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Abstract　To improve the corrosion resistance of 2024 aluminum alloy in Cl-flowing seawater，silicon-doped
diamond-like carbon ( Si-DLC ) films were deposited on the surface of 2024 aluminum alloy by plasma-enhanced
chemical  vapor deposition.  The surface morphology and corrosion resistance of  aluminum alloy and Si-DLC film
scoured for different time in the flowing seawater environment were studied by scanning electron microscopy and
electrochemical  workstation,  and  the  related  corrosion  mechanism  was  discussed.  The  results  show  that  the
aluminum alloy without deposition of Si-DLC has serious corrosion during the scouring process, while the sample
deposited with Si-DLC film has no serious corrosion, and a small number of cracks have occurred in the film. At the
same  time,  the  silicon  oxide  protective  aluminum alloy  is  formed.  In  this  experiment,  the  corrosion  resistance  of
2024 aluminum alloy deposited with Si-DLC film is significantly better than that of 2024 aluminum alloy.
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摘要　为改善 2024铝合金在富含 Cl-的流动海水中的耐腐蚀性能，采用等离子体增强化学气相沉积技术，在 2024铝合金

表面沉积掺硅类金刚石 (Si-DLC)薄膜，利用扫描电镜和电化学工作站对流动海水环境下冲刷不同时间的铝合金及 Si-DLC薄

膜进行表面形貌和耐蚀性能进行研究，并对相关腐蚀机理进行了讨论。结果表明，冲刷过程中未沉积 Si-DLC的铝合金发生

严重的腐蚀，而沉积了 Si-DLC薄膜的试样并未发生严重腐蚀，薄膜发生少量裂纹，同时生成了硅氧化物保护铝合金。在本实

验中，沉积了 Si-DLC薄膜的 2024铝合金的耐蚀性能明显好于 2024铝合金。
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2024铝合金具有良好的力学性能，在海洋工程

领域有着较好的应用前景。但是在富含大量 Cl−的
流动海水中，铝合金容易发生点蚀和剥蚀使得服役

寿命降低[1-3]。掺硅类金刚石（Si-DLC）薄膜因为其

应力低、摩擦系数小、优异的耐蚀性能而被广泛应

用在材料表面改性领域，提高服役材料耐蚀性能[4-6]。

Damasceno等[7] 利用等离子体化学气相沉积在

铝合金表面沉积 Si-DLC，Si的掺入降低了薄膜内部

的应力，提高了 DLC薄膜与基体材料的结合力，从

而明显的提高了铝合金的力学性能。Lubwama[8] 研
究了 Si加入后薄膜微观结构和耐蚀性能的变化，Si
加入后 sp2 含量明显减少，sp2 键的减少阻碍了薄膜

内的电子传递。此外，随着 sp2 键的减少，薄膜表面

的电荷交换也受到了限制因此，硅的加入可以明显

提高 DLC薄膜的耐蚀性。还有研究表明 [9-11]，随着

Si的掺入，在 DLC表面形成一层后的绝缘氧化层，
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可以显著提高耐蚀性能。综上，Si-DLC薄膜的沉积

可以有效的提高基体材料的耐蚀性。然而，还有研

究表明，Si掺入后改变 sp2 键含量的同时也会改变

薄膜的结构，使得薄膜中的孔隙数量增加[12-14]，腐蚀

介质可以通过孔隙与基体材料接触，从而造成更加

严重的局部腐蚀失效。同时铝合金以及 Si-DLC在

模拟真实流动海水中的腐蚀过程研究很少。

因此，本文通过等离子体增强化学气相沉积技

术在 2024铝合金表面沉积 Si-DLC薄膜，利用原子

力显微镜和拉曼光谱表征 Si-DLC的结构，利用扫

描电镜观察在流动海水中冲刷不同时间 2024铝合

金及表面沉积 Si-DLC的表面形貌，通过电化学工

作站检测在冲刷不同时间的腐蚀性能，并对比了

2024铝合金与沉积了 Si-DLC薄膜的铝合金的腐蚀

性能。探究不同冲刷时间对 2024铝合金及表面沉

积 Si-DLC薄膜的耐蚀性能的影响规律，并讨论相

关的腐蚀过程及耐蚀机制，为改善铝合金的局部腐

蚀损伤、提高其耐久性能提供实验基础及理论

依据。

 1　实验过程

 1.1　实验材料

实验材料选用 2024铝合金，其化学成分见表 1。
将试样表面的光洁度处理为 Ra1.6，超声清洗后放

入干燥皿备用。
  

表 1　2024 铝合金的化学成分（质量分数）

Tab. 1　Chemical composition of 304 stainless steel /%

Cu Mg Mn Fe Zn Si Ti Cr Al

3.81 1.4 0.4 0.4 0.14 0.22 0.05 0.05 Bal.
 

 1.2　Si-DLC 制备

图 1为等离子体增强化学气相沉积设备示意

图，试样被放置在网笼内，通过机械泵和分子泵将

真空腔内的真空度抽至 1×10−3 Pa，将真空室内温

度升至 100℃ 后；通入 100  mL/min(标准状态 )的
氩气 30 min，同时施加 2600 V的电离电压去除铝合

金表面的氧化铝层；通入 20  mL/min  氩气、 40
mL/min 四甲基硅烷和 20 mL/min 乙炔 2 h，电压调

至 1800 V[15]。

 1.3　实验过程及参数

模拟海水冲刷实验在自制的冲刷装置 (图 2)中
进行，模拟海水成分见表 2。利用傅里叶红外光谱

仪 (Cary 630)，Raman光谱仪 (XploRA PLUS)，划痕

检测仪 (MFT-400)，台阶仪表征 Si-DLC薄膜的结

构和力学性能。利用 IGMA HD型号的扫描电子

显微镜 (SEM manufactured by ZEISS)和原子力显微

镜 (AFM CSPM5500)表征形貌，电化学实验采用三

电极体系，对电极使用铂片，参比电极采用饱和甘

汞电极，电解质为模拟海水溶液，为保证体系稳定，

先进行 30 min 的开路电位监测以获得稳定的体系

（开路电位波动小于 40 mV），之后进行阻抗的测量。

阻抗的测量频率范围是 0.01−100000 Hz ，振幅为

0.01 V[16]。

 2　实验结果与讨论

 2.1　2024 铝合金的冲刷腐蚀行为

图 3是 2024铝合金冲刷 6、46和 120 h后的表

 

表 2　冲刷腐蚀实验模拟海水化学成分（质量分数）

Tab. 2　Chemical compositions of simulated seawater in erosion-

corrosion experiments/%

NaCl CaCl2 MgCl2 H2O

3.8 0.44 0.07 Bal.
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图1　等离子体增强化学气相沉积设备示意图

Fig. 1　Schematic  diagram of  plasma-enhanced chemical  vapor

deposition equipment
 

sample

flow

pump

reactor

control box

constant temperature device

erosion rod

图2　冲刷腐蚀实验设备示意图

Fig. 2　Schematic diagram of erosion-corrosion equipment used

in this experiment
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面形貌图。从图中可以发现，冲刷 6 h后，铝合金表

面被明显的破坏，表面有腐蚀产物生成，并且腐蚀

产物比较分散，呈不连续状态。冲刷 46 h后，铝合

金表面的腐蚀产物明显增多。冲刷 120 h后，可以

发现铝合金表面的边缘处有基体裸露出来，这说明

在冲刷过程中存在腐蚀产物剥落行为。

利用 SEM对未镀膜的 2024铝合金基体的腐蚀

形貌进行了进一步的观察。图 4是 2024铝合金冲

刷 6 h、46 h和 120 h后的扫描电镜形貌图。图 4（a）
是冲刷 6 h后的表面形貌，从图中可以发现，冲刷

6 h后，铝合金表面存在大量的点蚀坑，并且铝合金

表面有明显的腐蚀产物生成，从图中还可发现，在

铝合金表面存在少量的裂纹。图 4（b）是铝合金冲

刷 46 h后的表面形貌，从图中可以发现，铝合金表

面的腐蚀产物有所增多，并且在其表面存在较多的

孔洞。图 4（c）是铝合金冲刷 120 h后的表面形貌，

从图中可以看出，铝合金表面腐蚀产物的数量明显

增加，并且腐蚀产物比较致密。

图 5是冲刷不同时间后 2024铝合金的 EIS结

果，图 5（a）和图 5（b）是冲刷不同时间后 2024铝合

金的奈奎斯特图，其中图 5（b）是图 5（a）中的高频区

的放大图。图 5（c）是冲刷不同时间后 2024铝合金

的阻抗模。
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图4　冲刷不同时间后 2024铝合金的扫描电镜形貌。(a) 6 h, (b) 46 h, (c) 120 h

Fig. 4　Scanning electron microscope morphology of 2024 aluminum alloy after scouring for different time. (a) 6 h, (b) 46 h, (c) 120 h
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图5　冲刷不同时间后 2024铝合金的 EIS。(a)奈奎斯特图, (b)高频区的放大图, (c)阻抗模

Fig. 5　Electrochemical  impedance  spectra  of  2024  aluminum alloy  after  scouring  for  different  times.  (a)  Nyquist  impedance  spec-

troscopy, (b) enlarged view of high frequency area, (c) impendence module
 

从图中可以发现，在冲刷时间为 0−46 h时，随

着冲刷时间的延长，铝合金的容抗弧半径逐渐减小，

46 h时容抗弧半径最小。此外，在低频区，铝合金的

阻抗模也随着冲刷时间的延长而降低，46 h时阻抗

模最小。以上结果表明随着冲刷时间的增加，铝合

金的耐腐蚀性能逐渐下降。从铝合金冲刷后的形

貌中可以看出，在冲刷 6 h时，铝合金表面产生了点

蚀坑和一些不连续的腐蚀产物。当冲刷时间延长

至 46 h时，铝合金表面的腐蚀产物明显增多，但其

结构呈疏松多孔状。因此在 0−46 h时，随着冲刷的

进行，铝合金表面原有的氧化膜逐渐发生点蚀并被

破坏，并且此时产生的腐蚀产物完整性较差，对腐
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46 h 120 h10 mm 10 mm 10 mm

图3　2024铝合金的表面形貌（a）冲刷 6 h（b）冲刷 46 h（c）冲

刷 120 h

Fig. 3　The  surface  morphology  of  2024  aluminum  alloy

(a) scouring 6 h (b) scouring 46 h (c) scouring 120 h
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蚀介质或者氯离子的阻碍作用较差，因此铝合金的

容抗弧半径和阻抗模值逐渐减小，其耐腐蚀性能开

始下降。在冲刷时间为 46−120 h时，铝合金的容抗

弧半径先增大后减小，并且阻抗模随着冲刷时间的

增加也先增大后减小，说明其耐腐蚀性能先升高后

降低。这可能与海水冲刷时，铝合金表面的腐蚀产

物的生成和脱落有关。随着人工海水的流动，更多

的氧到达了铝合金表面，促进了表面氧化膜的生成，

致密的氧化层对腐蚀介质或者氯离子的渗透有着

较强的阻碍作用，使得在冲刷76 h后，铝合金的腐蚀

速率下降。然而在人工海水的冲刷作用下，腐蚀介

质对铝合金表面的腐蚀产物有一定的剥离作用，冲

刷 120 h后，可以看见铝合金表面存在腐蚀产物剥

离的现象，使得铝合金基体重新暴露在腐蚀介质中，

因此铝合金的腐蚀速率加快。

以上的分结果表明，在本实验范围内，随着冲

刷时间的增加，铝合金表面首先发生氧化膜的破裂

并伴有少量腐蚀产物的生成，致使部分基体裸露，

加快了铝合金的腐蚀。当冲刷时间继续增加时，铝

合金表面的腐蚀产物增多，阻碍了腐蚀介质的侵蚀，

使得铝合金的腐蚀速率降低。然而随着冲刷进行，

部分腐蚀产物被剥离下来，致使铝合金基体重新暴

露在腐蚀介质中，因此加快了腐蚀的进行。

 2.2　Si-DLC 薄膜在人工海水中的冲刷腐蚀行为

图 6是 Si-DLC薄膜的 AFM形貌图。Si-DLC
薄膜的平均粗糙度为 1.07 nm。薄膜与基体材料的

结合力可以由划痕检测实验中第一次出现声信号

对应的临界载荷确定。图 7是 Si-DLC薄膜的划痕

测试结果。由图可知载荷为 12 N时，出现第一次声

信号且摩擦系数曲线斜率突变，Si-DLC与 Al合金

基体的结合力为 10.04 N。图 8为 Si-DLC的膜厚结

果，从图中可知，Si-DLC薄膜的厚度为 3微米左右。

图 9是 Si-DLC薄膜的拉曼光谱。从图中可以发现

所制备的 DLC薄膜和 Si-DLC薄膜均呈现出明显

的非对称宽峰，具有典型的 DLC薄膜的拉曼光谱特

征峰。图 10是 Si-DLC薄膜的傅里叶红外光谱，从

图中可以明显的观察到 C-C键、C-H键、C-Si键的

伸缩振动峰，波数分别为 1050，1380，780 cm−1。基

于以上检测，可以确定本实验所制备的薄膜是表面

均匀，结合力好的 Si-DLC薄膜。

图 11是 Si-DLC薄膜冲刷 6、24、46和 120  h
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图6　Si-DLC薄膜的 AFM形貌

Fig. 6　Atomic force morphology of Si-DLC film
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图7　Si-DLC薄膜的结合力曲线

Fig. 7　Adhesion curve of Si-DLC film
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图8　Si-DLC薄膜的膜厚结果

Fig. 8　Thickness results of Si-DLC film
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后的表面形貌图。从图中可以看出冲刷 6 h或者

24 h后，Si-DLC薄膜表面无明显变化。然而，冲刷

46 h后，Si-DLC薄膜已经出现了明显的腐蚀行为，

冲刷 120 h后，Si-DLC薄膜表面发生了明显的破坏，

薄膜与基体发生了明显的剥离。这是由于 Si-DLC
薄膜在长期模拟海水冲刷的状态下，薄膜与基体材

料之间的粘附状态被破坏。这种局部破坏可能是

由于薄膜在沉积过程中在此处存在无法检测到的

微缺陷，导致这个位置与基体之间的结合状态相较

于其他位置差，导致薄膜局部破损，增加腐蚀

倾向。

利用 SEM对 Si-DLC薄膜的腐蚀形貌进行了

进一步的观察。图 12是 Si-DLC薄膜冲刷 6  h、
24 h、46 h和 120 h后的扫描电镜形貌图。图 12（a）
是 Si-DLC薄膜冲刷 6h后的表面形貌，可以看出，

Si-DLC薄膜的表面完整，无破损现象。图 12（b）
是 Si-DLC薄膜冲刷 24 h后的表面形貌，从中可以

发现，在冲刷 24 h后，Si-DLC薄膜表面有明显的腐

蚀产物生成，通过 EDS的结果发现，该腐蚀产物主

要含有碳、氧和硅等元素，说明此时生成的腐蚀产

物是硅的氧化物，如图 12（e）。图 12（c）是 Si-DLC
薄膜冲刷 46 h后的表面形貌，从图中可以看出，在

冲刷的作用下，Si-DLC薄膜表面已经发生破损，

致使基体裸漏，并且破损处有大量的裂纹产生。

图 12（d）是 Si-DLC薄膜冲刷 120 h后的表面形貌，

可以发现，随着冲刷时间的延长，Si-DLC薄膜表面破损

面积大量增加，但是薄膜破损处裂纹较少，在破

损处对进行 EDS检测，发现其主要含有氧和铝元

素，这说明裸漏处的腐蚀产物主要是氧化铝，如

图 12（f）。
图 13是冲刷不同时间后 Si-DLC薄膜的 EIS

结果。图 13（a）和图 13（b）是 EIS的奈奎斯特图，其

中图 13（b）是图 13（a）中的局部放大图。图 13（c）是
冲刷不同时间 Si-DLC薄膜的阻抗模变化图。

从图中可以发现，冲刷时间为 0-24  h时，Si-
DLC薄膜的容抗弧半径随着冲刷时间的延长而明

显增大，说明在冲刷一定时间后，Si-DLC薄膜的耐

腐蚀性能得到了一定的改善。结合 Si-DLC薄膜冲

刷腐蚀的扫描电镜结果，可以认为 Si-DLC薄膜耐

蚀性能的提升主要与硅的氧化物的生成有关。随

着冲刷的进行，流动人工海水加速了氧的传递，使

更多的氧到达 Si-DLC薄膜表面，从而与薄膜中的

硅元素结合并形成了硅的氧化物。硅的氧化物填

补了薄膜表面的孔隙，进而降低了薄膜表面的孔隙
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图9　Si-DLC薄膜的拉曼光谱

Fig. 9　Raman spectrum of Si-DLC film
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图10　Si-DLC薄膜的红外光谱

Fig. 10　FTIR of Si-DLC film
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图11　Si-DLC薄膜的表面形貌。(a)冲刷 6 h, (b)冲刷 24 h, (c)冲刷 46 h, (d)冲刷 120 h

Fig. 11　Surface morphology of Si-DLC film. (a) scouring 6 h, (b) scouring 24 h, (c) scouring 46 h, (d) scouring 120 h
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率，增强了 Si-DLC薄膜对腐蚀介质或者氯离子的

阻碍作用，最终使 Si-DLC薄膜的耐腐蚀性得到了

改善。冲刷时间增加至 46 h后，Si-DLC薄膜的容

抗弧半径和阻抗模同时大幅度减小，说明 Si-DLC
薄膜的耐腐蚀性能急剧下降。结合腐蚀后的扫描

电镜结果可以发现，冲刷 46 h后，Si-DLC薄膜已经

发生剥离，说明此时薄膜耐腐蚀性能的急剧下降是

由于薄膜的剥离造成的。在冲刷过程中，海水的流

动对薄膜表面结构有着一定的破坏作用。此外，海

水的流动还会促进腐蚀介质或者氯离子在薄膜中

的渗透，最终促使薄膜的开裂失效。在冲刷 46 h后，

Si-DLC薄膜与基体已经发生了明显的剥离，并且在

基体裸漏处存在较多的裂纹，这对耐腐介质或者氯

离子的阻碍作用较差，因此 Si-DLC薄膜的阻抗模

急剧下降。随着冲刷时间的延长，在 46-120 h内，Si-
DLC薄膜的容抗弧半径逐渐增大，并且薄膜的阻抗

模也随着冲刷时间的增大而增大，说明在此期间 Si-
DLC薄膜的耐蚀性能得到提高。通过扫描电镜形

貌图可以发现，冲刷 120 h时，基体裸漏处存在较少

的裂纹，这可以在一定度上阻碍腐蚀介质的进入。

基体裸漏处裂纹的减少可能与腐蚀产物的生成有

关，随着冲刷的进行，薄膜破损处的腐蚀产物增多，
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图12　冲刷不同时间后 Si-DLC薄膜的扫描电镜形貌和 EDS结果。(a) 6 h, (b) 24 h, (c) 46 h, (d) 120 h, (e) 1位置的 EDS结果,

(f) 2位置的 EDS结果   

Fig. 12　Scanning electron microscopy morphology of Si-DLC film after scouring for different time. (a) 6 h, (b) 24 h, (c) 46 h, (d) 120 h,

(e) EDS results at 1 position, (f) EDS results at 2 positions
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Fig. 13　Electrochemical  impedance  spectra  of  Si-DLC  film  after  scouring  for  different  time.  (a)  Nyquist  impedance  spectroscopy,

(b) enlarged view of high frequency area, (c) impendence module
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所形成的腐蚀产物层对腐蚀介质或者氯离子有着

一定的阻碍作用。因此在此时间段内，Si-DLC薄膜

的耐腐蚀性能得到提高。

图 14是冲刷不同时间后 2024铝合金和 Si-
DLC薄膜的奈奎斯特图，图 15是冲刷不同时间后

2024铝合金和 Si-DLC薄膜在的阻抗模图。从图 11

中可以看出，在冲刷 6，24，46，76和 120  h后，Si-
DLC薄膜的容抗弧半径均远大于 2024铝合金的容

抗弧半径，并且从图 15中也可以发现，冲刷不同时

间后，Si-DLC薄膜的阻抗模也均远大于 2024铝合

金的阻抗模。以上结果表明 Si-DLC薄膜的制备对

2024铝合金有着较好的保护作用。
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图14　冲刷不同时间后 2024铝合金和 Si-DLC薄膜在的奈奎斯特图。(a) 0 h, (b) 6 h, (c) 24 h, (d) 46 h, (e) 76 h, (f) 120 h

Fig. 14　Nyquist plot of 2024 aluminum alloy and Si-DLC film after scouring for different time. (a) 0 h, (b) 6 h, (c) 24 h, (d) 46 h,

(e) 76 h, (f) 120 h
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Fig. 15　Impedance  module  of  2024  aluminum  alloy  and  Si-DLC  film  after  scouring  for  different  time.  (a)  0  h,  (b)  6  h,  (c)  24  h,

(d) 46 h, (e) 76 h, (f) 120 h
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 3　结论
本文利用等离子体增强化学气相沉积技术在

2024铝合金表面制备 Si-DLC薄膜。使用人工海水

对 2024铝合金和 Si-DLC薄膜进行不同时间的冲

刷腐蚀实验，对其冲刷后形貌进行观察，并进行 EIS
检测，主要得到以下结论：

（1）在冲刷过程中，2024铝合金表面逐渐被破

坏，并伴有腐蚀产物生成，其耐腐蚀性能下降。随

着冲刷时间的延长，腐蚀产物的生成和剥落对其耐

腐蚀性能有一定的影响。

（2）在冲刷过程中，Si-DLC薄膜表面产生的硅

的氧化物可以提高薄膜的耐腐蚀性能。冲刷一段

时间后，Si-DLC薄膜发生了一定的破损，但是对

2024铝合金基体仍然有较好的保护作用。

（3）在模拟海水冲刷过程中，Si-DLC薄膜表面

生成了硅的氧化物，提高了薄膜在海水中的耐腐蚀

性能。冲刷一段时间后，薄膜局部发生剥离，耐腐

蚀性能有一定程度的下降，但对基体仍然有较好的

保护。
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