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摘要　　采用直流反应磁控溅射技术在３０４不锈钢表面沉 积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳 米 复 合 薄 膜，并 研 究 了ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶
Ｈ纳米复合薄膜对不锈钢耐腐蚀性能的影响。通过扫描电 子 显 微 镜（ＳＥＭ）和 原 子 力 显 微 镜（ＡＦＭ）观 察，结 果 表 明

薄膜表面光滑且薄膜结构均匀致密。Ｒａｍａｎ光谱和ＸＲＤ测试结果表明，薄膜具有纳米晶ＴｉＣ镶嵌非晶碳基质的典

型纳米复合微结构。通过测量薄膜的静态接触角分析薄膜的润湿性，不锈钢表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ 纳米复合薄膜后

疏水性能明显提高，水接触角高达９８°。电化学腐蚀测试结果表明，不锈钢表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ 纳米复合薄膜体系

在质量分数为３．５％ 的ＮａＣｌ溶液中自腐蚀电位约为－０．０９Ｖ，腐蚀电流密度为２．４３×１０－８　Ａ·ｃｍ－２，与无薄膜防

护的裸露不锈钢相比，其耐腐蚀性能得到明显改善。
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０　引言

不锈钢自问世以 来，因 其 具 有 良 好 的 耐 蚀 性、抗 氧 化 性

及成型性等备受人们关注，并广泛应 用 于 医 疗、家 庭 耐 用 消

费品、建筑、汽车零部件、石油、化工和海洋工程等领域，在国

民经济中占有相当重要的地位［１，２］。但在某些特定条件下不

锈钢容易腐蚀，导致其应 用 受 到 一 定 限 制。因 此，对 不 锈 钢

表面进行处理来改善其耐蚀性能的研究得到了 众 多 学 者 的

重视［３－５］。
类金刚石 （Ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）碳 基 薄 膜 具 有

高硬度、高弹性模量、低摩擦系数和良 好 的 耐 磨 性 等 优 良 性

能，在工业上具有广阔的应用前景［６－９］。ＤＬＣ薄膜此外还具

有良好的化学惰性和高的电阻率，使 其 几 乎 不 溶 于 任 何 酸、
碱和有机溶液，具有非常优异的化 学 稳 定 性，作 为 基 底 材 料

的防护薄膜可以有效阻挡氧气和溶液的渗透，保护基底材料

免遭外界 介 质 的 腐 蚀［１０，１１］。通 常，元 素 掺 杂 常 被 用 来 改 善

ＤＬＣ薄膜的附着力特性，并能取得较好的效果，其中Ｔｉ元素

与Ｃ元素具有很强的亲和力，是一种良好的掺杂元素［１２－１５］。
国内外关于金属Ｔｉ掺杂制备ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄膜的

结构及摩擦学性能的报道比较多。但 是，有 关ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ
纳米复合薄膜对３０４不锈钢的疏 水 性 及 耐 蚀 性 的 影 响 方 面

的研究报道却很少。
本实验采用直流 反 应 磁 控 溅 射 法 在３０４不 锈 钢 基 底 上

沉积了ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄膜，研究了该薄膜的结构和
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疏水性，尤其是考察了薄膜对不锈钢耐腐蚀性能的影响。

１　实验

采用ＪＧＰ－５６０Ｂ型超高真空磁控溅射沉积系统在３０４不

锈钢表面 制 备 ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ 薄 膜。试 样 为３０４不 锈 钢（３０
ｍｍ×３０ｍｍ），先后经过丙酮和乙醇超声清洗２０ｍｉｎ、高纯

Ｎ２ 气吹干后置入真空腔。真空腔体内的气压预抽至２．０×
１０－３　Ｐａ。本研究中采用２个Ｔｉ靶作为溅射靶，Ａｒ为工作气

体，ＣＨ４ 作反应气体。为了改善薄膜与基底的 结 合 性，以 纯

Ｔｉ金属层作为过渡层。首先采用一个高纯Ｔｉ（９９．９％）靶在

衬底上沉积一层纯的Ｔｉ金属过渡层，参数为：Ａｒ流量为６０
ｓｃｃｍ，沉积气压３Ｐａ，加热基底至２００℃并保温，靶直流电源

溅射功率２００Ｗ，沉积时间为３０ｍｉｎ；之后关闭基底加热电

源，并开启２个高 纯 Ｔｉ靶 的 直 流 电 源 制 备 ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ 薄

膜，参数为：Ａｒ流量为５０ｓｃｃｍ，反应气体ＣＨ４ 流量为１２ｓｃ－
ｃｍ，薄膜沉积程中的气压保持在２Ｐａ，Ｔｉ靶溅射功率为１６０
Ｗ，基底直流负偏压 －３００Ｖ，沉积时间为９０ｍｉｎ。

采用ＦＥＩ　Ｑｕａｎｔａ　ＦＥＧ２５０型场发射扫描电子显微镜对

ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的断面形貌进行表征。采用ＣＳＰＭ５５００型

原子力显微镜（ＡＦＭ）对薄膜样品的表面形貌和粗糙度进行

测量。采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ　Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶
Ｈ薄膜 的 相 结 构 进 行 测 定，采 用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ　ｉｎｖｉａ　Ｒｅｆｌｅｘ型

Ｒａｍａｎ光谱仪对样品进行拉曼光谱分析，激光器波长为５３２
ｎｍ，光谱扫描范围８００～２０００ｃｍ－１之间。利用ＯＣＡ２０型接

触角测量仪测量试样与去离子水的接触角ＣＡ。电化学腐蚀

实验前，将试样制成电极，在试样非工作面上焊接导线，然后

用环氧树脂浇封固化，仅露出工作面，电极工作面面积为１０
ｍｍ×１０ｍｍ。电极在酒精中用超声波振荡清洗１ｍｉｎ，吹干

之后进行电化学测量。ＣＨＩ６００Ｅ电化学工作站采用标准三

电极体系，Ｐｔ电极为辅助电极，以饱和甘汞电极 Ｈｇ／ＨｇＯ作

参比电 极，样 品 为 工 作 电 极，介 质 为 质 量 分 数 为３．５％的

ＮａＣｌ溶液；实 验 的 扫 描 速 率 为２ｍＶ／ｓ，扫 描 范 围－０．７～
＋０．５Ｖ。

２　结果与讨论

图１为不锈钢表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的Ｒａｍａｎ光

谱图。拉曼光谱对碳材料化学键结构 具 有 良 好 的 分 辨 能 力

且具有非破坏性，因此成为表征碳基材料最常用的检测手段

之一。从Ｒａｍａｎ光谱 图 可 以 看 出，样 品 的 拉 曼 光 谱 曲 线 为

一个带肩峰的不对称宽峰，为典型的ａ－Ｃ∶Ｈ基薄膜的Ｒａ－
ｍａｎ光谱曲线。进一步对曲线进行高斯拟合，薄膜可分解为

一个位于１３５０ｃｍ－１处 的 Ｄ峰 和 位 于１５３８ｃｍ－１附 近 的 Ｇ
峰，Ｄ峰是所有无定形碳所共有的特征，而Ｇ峰表示晶体石

墨相的存在，通过拟 合 可 以 计 算 出ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄 膜 的ＩＤ／

ＩＧ 值为０．９９，表明ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜中的ｓｐ３ 杂化碳含量比

较高。
同时，对不锈钢表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ 薄膜的物相组成

进行ＸＲＤ表征，相应的ＸＲＤ衍射特征见图２。从图２可以

看出，特征曲线在较低衍射角和较高衍射角位置出现２个明

显的衍射峰，分别是具有面心立方ＴｉＣ的 （１１１）和 （２２０）２个

衍射峰。从ＸＲＤ结果可以得出不锈钢表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶
Ｈ 薄膜中有ＴｉＣ纳米晶存在，也即表明该薄膜具有典型的纳

米晶／非晶复合微结构特征。

图１　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．１　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ　ｆｉｌｍ

图２　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ　ｆｉｌｍ

图３为制备ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜三万倍的ＳＥＭ断面形貌。
由图３可以看出，过渡层Ｔｉ层 为 清 晰 可 见 的 致 密 柱 状 晶 组

织，尤其是表层的ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄膜具有结构均匀

且致密的特征，没有发现孔洞或微 观 缺 陷，样 品 断 面 图 显 示

薄膜与基底无剥落，结合良好。

图３　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的断面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ　ｆｉｌｍ

此外，对所制备的ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的表面形貌特征进

行了原子力显微镜（ＡＦＭ）表征，如图４所示。由ＡＦＭ三维

形貌图可以看 出ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄 膜 表 面 由 细 小 的 微 凸 体 构

成，表面相对光滑且未出现缺陷。同时，通过ＡＦＭ结果分析

可得出ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的表面均方根粗糙度为２．６ｎｍ，表
明该纳米复合薄膜具有较低的表面粗糙度。

·４７· 材料导报　 　２０１６年５月第３０卷专辑２７
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液体在固体表面的浸润性一 般 通 过 水 接 触 角 的 大 小 来

衡量，图５为不锈钢表面无ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜沉积和不锈钢

表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的２种样品的表面接触角测试结

果。结果表明，没有沉积薄膜的不锈钢表面接触角为７７°（见

图５（ａ）），而当不锈钢表面沉积一层ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳 米 复 合

薄膜后，接触 角 明 显 提 高，可 达 到９８°（见 图５（ｂ））。通 常 而

言，水接触角小于９０°称为亲水表面，而大于９０°则为疏水表

面。因此，在不锈钢基体表面沉积一层ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复

合薄膜后，表面的疏水性明显提高。材料表面疏水性能的提

高有利于降低其与腐蚀性介质的相互作用，从而有利于改善

材料的耐腐蚀性。

图４　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的ＡＦＭ 形貌

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ　ｆｉｌｍ

图５　不锈钢表面无（ａ）和有（ｂ）ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的水接触角

Ｆｉｇ．５　Ｗａｔｅｒ－ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ　ｕｎｃｏａｔｅｄ　ａｎｄ
ｃｏａｔｅｄ　３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ

图６为不锈钢表面无ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜沉积和表面沉积

ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄膜试样在质量分数为３．５％的ＮａＣｌ
溶液中的Ｔａｆｅｌ极化曲线。得到的电化学参数如表１所示，
可以看出表面沉积有ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄 膜 的 不 锈 钢

试样相比于不锈钢表面无ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜沉积的试样，其

自腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）得到明显提高，同时其腐蚀电流密度（Ｉｃｏｒｒ）
降低了约１个数量级。腐蚀过程中试样的腐蚀速率与Ｉｃｏｒｒ成

正比，上述结果表明表面沉积有ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的不锈钢

体系在质量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中的抗腐蚀性能得到

增强。由于ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳 米 复 合 薄 膜 的 结 构 均 匀 且 致 密

性较强，薄膜良好的结合强度和致密性能有效地阻止腐蚀溶

液中氯离子通过ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜对基体的渗透，从而达到

抑制界面腐 蚀 电 池 的 产 生，使 着 整 个 腐 蚀 表 现 为 只 发 生 在

ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ 薄 膜 表 面 的 均 匀 腐 蚀［１６］；薄 膜 中 含 有 较 高 的

ｓｐ３ 杂化碳原子，表现出较高的电阻率，使其具有较低的腐蚀

速率；此外，不锈 钢 表 面 沉 积 ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳 米 复 合 薄 膜 后

表面疏水性有明显提升，这有利于降低不锈钢与腐蚀性介质

的相互作用，从而进一步改善其耐腐蚀性［１７］。

表１　不锈钢表面有／无ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的电化学参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ
ｃｏａｔｅｄ　ａｎｄ　ｕｎｃｏａｔｅｄ　ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｅｃｏｒｒ／Ｖ　 Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ －０．３４　 ２２．７×１０－８

ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ　ｃｏａｔｅｄ －０．０９　 ２．４３×１０－８

　Ｎｏｔｅ：Ｅｃｏｒｒ－ｆｒｅｅ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ；Ｉｃｏｒｒ－ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ

图６　不锈钢表面有／无ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＣ／
ａ－Ｃ∶Ｈ　ｃｏａｔｅｄ　ａｎｄ　ｕｎｃｏａｔｅｄ　３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ　ｉｎ　３．５％

（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ）ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　结论

（１）不锈钢表面沉积ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ薄膜表面光滑、薄膜结

构均匀致密，且具有典型的纳米晶／非晶复合微结构。
（２）ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄膜能明显改善不 锈 钢 基 体

的疏水性能，水接触角能达到９８°。
（３）ＴｉＣ／ａ－Ｃ∶Ｈ纳米复合薄膜能有效提高不 锈 钢 在 质

量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中的耐腐蚀性能，自腐蚀电位相

比于裸露不锈钢提升至－０．０９Ｖ，腐蚀电流密度能降低约１
个数量级至２．４３×１０－８　Ａ·ｃｍ－２。
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１６ 刘成龙，杨大智，邓新绿，等．医 用 不 锈 钢 表 面 沉 积 类 金 刚 石 薄 膜 的

电化学腐蚀性能研究［Ｊ］．硅酸盐学报，２００５（５）：５５９
１７ 钱鸿昌，李海扬，张达威．超疏水表面技术在腐蚀防护领域 中 的 研 究

进展［Ｊ］．表面技术，２０１５（３）：

檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸檸

１５

（上接第８９页）
温测试，抽取出第一次、第十次和第二十次测试结果作为比

较，如图５所 示。３次 测 试 的 温 度 变 化 趋 势 变 化 差 异 仅 有

１％，说明复合织物具有良好的调温稳定性。

３　结论

（１）ＰＬＡ纳 米 纤 维 具 有 良 好 的 透 气 性，相 变 材 料／ＰＬＡ
纳米纤维膜的纤维取向度和表面粗糙度使得纤维之间存在

较多孔隙，使相变材料／ＰＬＡ复合织物具有良好的透气性和

透湿性。
（２）相变材料的含量越多，复合织物的调温效果越好，复

合织物含有１．５ｇ纳米纤维膜时调温性能最好。
（３）不同的复合方式对复合织物保温性能的影响差异较

小，喷胶复合方式相对于绗缝复合方式可以提高复合织物的

保温效果。
（４）含有１．５ｇ纳米纤维膜的复合织物经过２０次升降温循

环测试后温度变化趋势差异仅有１％，说明其调温稳定性好。
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