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摘　要：为揭示溅射工艺参数对氧化铌涂层耐蚀性的影响规律，采用直流反

应溅射技术在 AZ31 镁合金表面制备了不同工艺参数的氧化铌涂层，并通过

扫描电镜和电化学工作站对涂层进行微观结构及耐蚀性测试。结果表明：氧

气流量对涂层微观结构的影响不显著，但涂层的耐蚀性随氧气流量的增加

而降低；当溅射功率由 60 W 增大到 100 W 时，涂层表面的致密性变差，甚

至出现裂纹，耐蚀性则先增强后减弱；随着沉积时间由 180 min 增加到 420 
min，涂层的厚度增加、致密性下降，对基底的腐蚀保护效果先增强后减弱。
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氧化铌涂层具有优异的化学惰性和生物相容性，

是一种很有应用前景的人造植入体表面改性材料 [1-2]。

氧化铌涂层可以显著提高镁合金、钛合金和不锈钢

等金属植入材料的耐蚀性 [3-5]，并能促进羟基磷灰石

的形成和细胞的黏附、分化与增殖 [6-7]。相较于 316L
和 Ti6Al4V 等金属材料，氧化铌涂层对细胞的毒性低、

诱导炎症少 [5, 8]。另外，与 TiO2 和 ZrO2 等金属氧化

物膜相比，氧化铌涂层表现出更优的耐蚀性和生物相

容性 [9]。

氧化铌涂层的微观结构和性能与制备方法及工

艺参数有密切关系。目前，氧化铌涂层的主要制备

方法有磁控溅射沉积 [10-11]、电子束沉积 [12]、溶胶凝

胶 [3] 和等离子体电解氧化 [13] 等。不同工艺方法制备

的涂层，其性能相差较大；即使在同一工艺下采用不

同参数制备的涂层，涂层的微观结构和性能也存在

差异。M. Mazur 等 [14] 研究发现，当溅射功率由 200 
W 增大到 600 W 时，HfO2 涂层的表面粗糙度由 1.0 
nm 增大到 6.0 nm，孔隙率由 29.4% 降低到 3.3%，而

硬度和弹性模量则分别由 4.9 GPa 和 82.4 GPa 增大到

12.0 GPa 和 147.4 GPa。Gao Z. Y. 等 [15] 研究发现，当

Al 靶溅射功率由 50 W 增大到 150 W 时，经直流溅

射 Al 涂层改性的 AZ31 镁合金的腐蚀电位升高 245 
mV，腐蚀电流密度减小 5.657 A/cm2，合金的耐蚀性

增强。Zhang B. [16] 通过磁控溅射技术在玻璃衬底上

沉积了氧化铟锡钽（ITTO）涂层，发现随着氧气流

量由 0 mL/min 增大到 1.5 mL/min，涂层试样的片电

阻增加，光学带隙减小。M. F. Pillis 等 [11] 采用直流

反应溅射技术在 316 不锈钢表面制备了氧化铌涂层，
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发现随着沉积时间的增加，涂层厚度增加，但腐蚀电

流密度增大，耐蚀性降低。尽管国内外学者对氧化铌

涂层的研究较多，但是关于磁控溅射参数对溅射氧化

铌涂层耐蚀性的影响研究，还鲜有报道。

本研究采用反应溅射技术在 AZ31 镁合金表面

制备氧化铌涂层，通过扫描电子显微镜（scanning 
electron microscope，SEM）和电化学工作站对涂层

进行检测，探讨氧气流量、溅射功率和沉积时间 3 个

磁控溅射参数对氧化铌涂层微观结构和耐蚀性的影

响，以期为反应溅射氧化铌涂层的工艺参数选择提供

参考。

1 实验部分

1.1 主要实验材料

基底材料：AZ31 镁合金薄板，厚度为 2 mm，

东莞市联维镁合金材料有限公司；硅片，厚度为 0.5 
mm，广州方岛半导体有限公司。

靶 材：Nb 靶， 纯 度 为 99.99%， 尺 寸 为 Φ75 
mm×4 mm，北京中诺新材有限公司。

气体：氩气和氧气，纯度为 99.99%，株洲九方

气体有限公司。

抛光材料：砂纸、研磨膏、氧化铝抛光粉，广州

蔚仪金相试验有限公司。

清洗溶剂：无水乙醇，辽阳市澳迈商贸有限公司。

1.2 实验设备与仪器

UNIPOL-810 型研磨抛光机，沈阳科晶设备制

造有限公司；KQ2200DE 型超声清洗机，昆山市超

声仪器有限公司；SYJH-180 型手动金相切割机，沈

阳科晶设备制造有限公司；JPC-450 型高真空磁控溅

射镀膜机，北京泰科诺科技有限公司；SU8000 型场

发射扫描电子显微镜，日本日立高新技术公司；SP-

15/20A 型电化学工作站，法国 Bio-Logic 科学仪器

公司。

1.3 涂层制备

在涂层制备前，需对镁合金基底进行预处理，具

体步骤如下：1）使用 1200~5000#SiC 砂纸依次打磨

基底；2）采用 W5 金刚石研磨膏和 W1.5 氧化铝抛

光液抛光基底，直至达到镜面效果；3）利用金相切

割机将基底切割成 10 mm×10 mm 和 20 mm×10 mm
两种尺寸的试样；4）将切割后的试样放入装有无水

乙醇的超声清洗机中清洗 2 min，随后用吹风机吹干

备用。

将预处理后的镁合金与硅片安装在高真空磁控

溅射镀膜机基片台上，对其进行等离子清洗。清洗

参数为：真空度 1×10-3 Pa、氩气流量 20 mL/min、

射频功率 200 W、清洗时间 15 min。然后，在真空度为

1×10-3 Pa、氩气流量为 40 mL/min、靶基距离为 75 
mm 的条件下，分别改变氧气流量、溅射功率和沉

积时间 3 个参数制备氧化铌涂层，详细参数如表 1
所示。

1.4 表征与测定

1）厚度与表面形貌表征：利用 SU800 型场发射

扫描电子显微镜对涂层的厚度及表面形貌进行表征。

2） 耐 蚀 性 测 定： 利 用 SP-15/20A 型 电 化 学

工 作 站， 通 过 动 电 位 极 化 曲 线 和 电 化 学 阻 抗 谱

（electrochemical impedance spectra，EIS）分析涂层

的耐蚀性。测试条件为：在 37 ℃恒温环境下，采用

三电极系统，其中工作电极、参比电极和辅助电极

分别为试样、饱和 Ag/AgCl 和 Pt 片；电解液采用

pH=7.4 的 PBS 磷酸盐溶液，其成分为 Na2HPO4（1.420 
g/L）、K2HPO4（0.240 g/L）、NaCl（8.010 g/L）、

KCl（0.201 g/L）。每个试样测试 3 次，结果取平均值。

利用塔菲尔外推法拟合极化曲线，得到试样的腐

蚀电位（Ecorr）和腐蚀电流密度（Icorr）等腐蚀参数。

涂层的腐蚀保护效率（Pi）由式（1）[17] 计算得到：

                  。                （1）

式中：Icoated 和 Iuncoated 分别为涂层试样和基底的腐蚀

电流密度。

表 1 反应溅射氧化铌涂层的制备参数

Table 1 Preparation parameters of niobium oxide 
coating deposited by reactive sputtering

试样代号

F1/P1
F2
F3
F4
F5
P2

P3/S2
P4
P5
S1
S3
S4
S5

氧气流量 /
(mL·min-1)

0.5
1.0
1.5
2.0
3.0
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

溅射功率 /
W

  60
  60
  60
  60
  60
  70
  80
  90
100
  80
  80
  80
  80

沉积时间 /
min
240
240
240
240
240
240
240
240
240
180
300
360
420
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2 结果与讨论

2.1 溅射参数对氧化铌涂层厚度的影响

2.1.1 氧气流量的影响
不同氧气流量下制备的氧化铌涂层厚度如图 1

所示。由图可以看出，当氧气流量从 0.5 mL/min 增

加到 3.0 mL/min 时，涂层厚度由 846 nm 减小到 494 
nm。涂层厚度的变化一方面是由于氧气含量的增加

不仅减少了氩气的电离率，而且削弱了氩离子对靶材

的入射能量，从而使得沉积到基底表面的靶材粒子数

量减少 [18]；另一方面是由于铌靶表面形成的氧吸附

层和氧化层降低了靶材的溅射率 [19]。

2.1.2 溅射功率的影响
不同溅射功率下制备的氧化铌涂层厚度如图 2

所示。

由图 2 可知，随着溅射功率的增大，涂层厚度

增大。这是由于增大溅射功率后，氩气的电离率升

高和氩离子的溅射能量增大，从而导致更多的靶材

原子或分子被溅射出来并沉积到基底表面，增加了

涂层厚度 [20]。

2.1.3 沉积时间的影响
不同沉积时间下制备的氧化铌涂层厚度如图 3 所

示。由图可知，随着沉积时间的增加，涂层厚度迅速

增大。这是由于在其他溅射参数不变的情况下，涂层

厚度与沉积时间呈正相关 [21]；另一方面，随着沉积

时间的增加，基底的温度升高提高了涂层的沉积率，

从而导致涂层厚度增加 [22]。

2.2 溅射参数对氧化铌涂层表面形貌的影响

图 4 为不同溅射参数下制备的氧化铌涂层表面

SEM 照片。

由图 4a 可知，不同氧气流量下制备的氧化铌涂

层表面特征相似，即结构致密、颗粒大小均匀。这说

明氧气流量对涂层微观形貌的影响较小 [23]。

由图 4b 可知，不同溅射功率下制备的氧化铌涂

层表面呈现出不同的特征。当溅射功率由 60 W 增加

到 80 W 时，表面颗粒明显增大；溅射功率为 90 W 时，

表面出现了裂纹；溅射功率继续增大至 100 W 时，

裂纹更多、裂缝更大。这是因为在溅射功率较大的条

件下，溅射速率较高，容易导致沉积在表面的粒子来

不及扩散而发生聚集 [24]；而且涂层增厚后，其内应

力和涂 / 基界面应力增大，使得涂层的内聚强度和结

合强度降低 [25-26]。

由图 4c 可知，随沉积时间的增多，涂层表面颗

粒逐渐增大，尤其是沉积时间增加到 360 min 后，涂

层表面颗粒之间出现了较大的缝隙和空洞。这可能是

图 1 不同氧气流量下制备的氧化铌涂层厚度

Fig. 1 Thickness of niobium oxide coatings prepared at 
different oxygen flows

图 2 不同溅射功率下制备的氧化铌涂层厚度

Fig. 2 Thickness of niobium oxide coatings prepared at 
different sputtering power

图 3 不同沉积时间下制备的氧化铌涂层厚度

Fig. 3 Thickness of niobium oxide coatings prepared at 
different deposition time

溅射工艺参数对氧化铌涂层微观结构与耐蚀性的影响

李海洋，等04
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由于涂层变厚后，涂层内应力增大导致其内聚强度降

低 [25-26]。

2.3 溅射参数对涂层耐蚀性的影响

2.3.1 氧气流量的影响
图 5 为 AZ31 镁合金基底及不同氧气流量下制备

的氧化铌涂层试样（F1~F5）的动电位极化曲线。采

用塔菲尔外推法对动电位极化曲线进行拟合，得到的

腐蚀参数如表 2 所示。

 
由表 2 可知，相比于 AZ31 镁合金基底，所有涂

层试样的腐蚀电位偏正、腐蚀电流密度减小。这说

明氧化铌涂层能明显提高 AZ31 镁合金的耐蚀性 [27]。

对于 F1~F5 涂层试样来说，其腐蚀电位相差较小，

但腐蚀电流密度差异明显，其中 F1 较 F5 相差一个

数量级。这是由于随着氧气流量的升高，氧化铌涂层

变薄所致。因此，采用反应溅射法在 AZ31 镁合金表

面制备氧化铌涂层时，选择合适的氧气流量，可以得

到较佳的涂层厚度，为基底提供较好的腐蚀保护。

为了解不同氧气流量下制备的氧化铌涂层试样

的电化学腐蚀机理，对涂层试样及 AZ31 镁合金基底

进行了电化学阻抗谱测试，结果如图 6 所示。

c）不同沉积时间

图 4 不同溅射参数下制备的氧化铌涂层表面 SEM 照片

Fig. 4 Surface SEM photos of niobium oxide coatings prepared at different sputtering parameters

a）不同氧气流量

b）不同溅射功率

图 5 基底及不同氧气流量下制备的氧化铌涂层

试样的动电位极化曲线

Fig. 5 Potentiodynamic polarization curves of substrate 
and niobium oxide coating specimens prepared at 

different oxygen flow rates

表 2 基底及不同氧气流量下制备的氧化铌涂层

试样的腐蚀参数

Table 2 Corrosion parameters of substrate and niobium 
oxide coating specimens prepared at different 

oxygen flow rate
试样代号

AZ31
F1
F2
F3
F4
F5

Ecorr/V
-1.405
-1.320
-1.316
-1.350
-1.372
-1.304

Icorr/(A·cm-2)
5.97×10-6

3.88×10-7

4.39×10-7

1.77×10-6

1.84×10-6

2.26×10-6

Pi/%

93.5
92.6
70.4
69.2
62.2
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由图 6 可知，所有试样的奈奎斯特图特征相似，

即含有一个高频容抗弧和一个低频感抗弧，该特征与

相关报道 [28-30] 中的结论一致。F1~F5 涂层试样的容

抗弧均大于 AZ31 镁合金的，且随着氧气流量增加，

容抗弧半径减小。通常，容抗弧半径越大，低频区

的阻抗模值（|Z|）越大，相位角越大，材料的耐蚀

性越佳 [31-33]。因此，容抗弧、阻抗模值及相位角数

据均表明随着氧气流量的增大，涂层试样的耐蚀性下

降，但是都可为 AZ31 镁合金提供腐蚀保护。

为了模拟镁合金及涂层试样表面的腐蚀行为，采

用图 7 所示的等效电路，通过 Zsimp Win 软件对电化

学阻抗谱测试结果进行拟合，其结果如表 3 所示。

在图 7 的等效电路中，Rs、Rct 和 CPEdl 用于拟合

高频区的容抗弧，分别代表溶液电阻、基底 / 溶液界

面的电荷转移电阻和双电层电容形成的恒相位元器

件。通常 Rct 越大，腐蚀进程越缓慢，材料的耐蚀性

也就越强 [34]。L 和 RL 用于拟合低频区的感抗弧，分

别表示感抗和感抗电阻，它们与试样表面腐蚀产物的

吸附和脱落有关 [29, 34]。表 3 中数据显示，Rct 值随着

氧气流量的上升而减小，表明涂层试样的耐蚀性由强

到弱依次是 F1、F2、F3、F4、F5。这与极化曲线测

试所得到的耐蚀性规律一致。

2.3.2 溅射功率的影响
图 8 为不同溅射功率下制备的氧化铌涂层试样

（P1~P5）的动电位极化曲线。对 P1~P5 的动电位极

化曲线进行拟合，得到的腐蚀参数如表 4 所示。

由表 4 可知，随着溅射功率的增加，Icorr 的值先

减小后增大，Pi 则先增大后减小。P3 涂层试样的腐

蚀电流密度最小，且在该溅射功率（80 W）下沉积

的涂层为基底提供最高的腐蚀保护效率（95.3%）。

这是由于适量增大溅射功率，使轰击靶材的粒子动

能增加，更多的靶材原子被溅射出来，提高了沉积

c）伯德 - 相位角图

图 6 基底及不同氧气流量下制备的

氧化铌涂层试样的电化学阻抗谱

Fig. 6 EIS of substrate and niobium oxide coating 
specimens prepared at different oxygen flow rates

a）奈奎斯特图

b）伯德 - 幅值图

图 7 电化学阻抗谱拟合等效电路

Fig. 7 Equivalent circuit used for EIS fitting

表 3 基底及不同氧气流量下制备的氧化铌涂层

试样的电化学阻抗谱拟合结果

Table 3 EIS fitting results of substrate and niobium oxide 
coating specimens prepared at different oxygen flow rates

试样

代号

AZ31
F1
F2
F3
F4
F5

Rs/
(Ω·cm2)
43.34
36.03
42.54
54.69
50.56
52.05

CPEdl/
(10-6·F·cm-2·Sn-1)

19.51
07.84
10.52
07.03
07.33
07.64

n

0.78
0.87
0.85
0.87
0.89
0.88

Rct/
(Ω·cm2)
261.0
769.2
702.2
592.4
536.6
494.5

RL/
(Ω·cm2)
0166.1
1114.0
1178.0
1197.0
0695.0
1003.0

L/
(Ω·cm2)
291.2
245.3
181.9
393.0
206.2
165.5
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速度、增加了涂层的厚度，从而为基底提供更好的

腐蚀保护；但当溅射功率过大时，溅射出的靶材粒

子因来不及迁移而发生团聚，使涂层的致密性下降，

甚至导致涂层表面开裂等缺陷，致使腐蚀液离子更

容易到达基底，降低涂层试样的耐蚀性 [35]。

图 9 为不同溅射功率下制备的氧化铌涂层试样

（P1~P5）的电化学阻抗谱测试结果。通过 Zsimp 
Win 软件对电化学阻抗谱测试结果进行拟合，其结果

如表 5 所示。

由表 5 可知，随着溅射功率的增加，Rct 值先增大

后减小，表明涂层试样的耐蚀性由强到弱依次为 P3、

P2、P4、P1、P5。在溅射功率为 80 W 时，P3 涂层试

样的 Rct 值最大（1650.0 Ω·cm2），表明该涂层的耐蚀

性最强。该结果与动电位极化曲线测试结果相同。

2.3.3 沉积时间的影响
不同沉积时间下制备的氧化铌涂层试样（S1~S5）

图 8 不同溅射功率下制备的氧化铌涂层试样的

动电位极化曲线

Fig. 8 Potentiodynamic polarization curves of niobium 
oxide coating specimens prepared at 

different sputtering powers

表 4 不同溅射功率下制备的氧化铌涂层试样的腐蚀参数

Table 4 Corrosion parameters of niobium oxide coating 
specimens prepared at different sputtering power

试样代号

P1
P2
P3
P4
P5

Ecorr/V
-1.320
-1.383
-1.352
-1.312
-1.312

Icorr/(A·cm-2)
3.88×10-7

3.35×10-7

2.81×10-7

3.57×10-7

4.32×10-7

Pi/%
93.5
94.4
95.3
94.0
92.8

c）伯德 - 相位角图

图 9 不同溅射功率下制备的氧化铌涂层试样的

电化学阻抗谱

Fig. 9 EIS of niobium oxide coated specimens prepared 
at different sputtering powers

a）奈奎斯特图

b）伯德 - 幅值图

表 5 不同溅射功率下制备的氧化铌涂层试样

电化学阻抗谱拟合结果

Table 5 EIS fitting results of niobium oxide coating 
samples prepared at different sputtering powers

试样

代号

P1
P2
P3
P4
P5

Rs/
(Ω·cm2)
45.13
31.78
44.71
48.24
36.03

CPEdl/
(10-5·F·cm-2·Sn-1)

1.29
1.49
0.61
1.32
0.78

n

0.78
0.82
0.84
0.79
0.87

Rct/
(Ω·cm2)
0780.7
1412.0
1650.0
1169.0
0769.0

RL/
(Ω·cm2)
0577.3
1848.0
8137.0
1827.0
1114.0

L/
(Ω·cm2)
0685.2
1165.0
0795.2
0324.8
0245.3
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的动电位极化曲线如图 10 所示。采用塔菲尔外推法

对 S1~S5 涂层试样的动电位极化曲线进行拟合，得

到的腐蚀参数如表 6 所示。

由表 6 可知，随着沉积时间的增加，Ecorr 波动范

围较小（最大为 0.064 V），Icorr 的值先减小后增大，

Pi 则先增大后减小。这意味着沉积时间由 180 min 增

加到 420 min，涂层试样的耐蚀性先上升后下降，由

强到弱依次为 S3、S4、S5、S2、S1。当沉积时间为

300 min 时，所制备的 S3 涂层试样的腐蚀保护效率

最高（98.3%），即该涂层的耐蚀性最佳。这是因为

沉积时间的增加使涂层变厚，厚涂层可为基底提供更

好的腐蚀保护，但当金属表面涂层过厚时，涂层会产

生较大的内应力及涂层与基底间的界面应力，导致涂

层开裂，甚至脱落，致使耐蚀性下降。

图 11 为不同沉积时间下制备的氧化铌涂层试样

（S1~S5）的电化学阻抗谱测试结果。通过 Zsimp 
Win 软件对电化学阻抗谱测试结果进行拟合，其结果

如表 7 所示。

由图 11 可知，奈奎斯特图容抗弧半径、低频区

的阻抗模值和相位角均随着沉积时间的增加呈现出

先增大后减小的趋势，S3 涂层试样均达到最大值，

表明其耐蚀性最强。该结果与涂层试样的动电位极化

曲线所得结果一致。

图 10 不同沉积时间下制备的氧化铌涂层试样的

动电位极化曲线

Fig. 10 Potentiodynamic polarization curves of niobium 
oxide coating specimens prepared at different 

deposition time

表 6 不同沉积时间下制备的氧化铌涂层试样的腐蚀参数

Table 6 Corrosion parameters of niobium oxide coatings 
prepared at different deposition time

试样代号

S1
S2
S3
S4
S5

Ecorr/V
-1.364
-1.352
-1.317
-1.381
-1.319

Icorr/(A·cm-2)
2.97×10-7

2.81×10-7

1.04×10-7

1.57×10-7

2.03×10-7

Pi/%
95.0
95.3
98.3
97.4
96.6

c）伯德 - 相位角图

图 11 不同沉积时间下制备的氧化铌涂层试样的

电化学阻抗谱

Fig. 11 EIS of niobium oxide coating specimens prepared 
at different deposition time

a）奈奎斯特图

b）伯德 - 幅值图

溅射工艺参数对氧化铌涂层微观结构与耐蚀性的影响
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由表 7 可知，随着沉积时间的增加，试样的电荷

转移电阻呈现先增大后减小的趋势，表明涂层试样的

耐蚀性由强到弱依次为：S3、S4、S5、S2、S1。S3
涂层试样具有最大的 Rct 值，这表明腐蚀液离子更难

到达该涂层的基底，该涂层耐蚀性最强。

3 结论

采用直流反应溅射技术在 AZ31 镁合金表面制备

了氧化铌涂层，探讨了氧气流量、溅射功率和沉积时

间 3 个参数对氧化铌涂层微观特征和耐蚀性的影响规

律，主要得到如下结论：

1）当氧气流量从 0.5 mL/min 升至 3.0 mL/min 时，

涂层表面特征相似，但涂层厚度减小、耐蚀性降低。

2）随着溅射功率由 60 W 增加到 100 W，涂层

表面颗粒增大，在 90 W 时沉积的涂层出现裂纹；涂

层试样的耐蚀性先增强后减弱，在 80 W 时沉积涂层

的耐蚀性最强。

3）当沉积时间由 180 min 增加到 420 min 时，

涂层的厚度增加、致密性降低，对基底的腐蚀保护效

果呈先增强后减弱的趋势，在 300 min 时沉积涂层的

耐蚀性最强。
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Effects of Preparation Process Parameters on Microstructure and Corrosion Resistance 
of Niobium Oxide Coatings

LI Haiyang，WANG Hao，HU Xujun，LI Wenyuan，DING Zeliang

（College of Mechanical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The niobium oxide coatings with various process parameters were prepared on AZ31 magnesium alloy 
using DC reactive sputtering technology to reveal the influence of sputtering deposition parameters on the corrosion 
resistance of niobium oxide coatings. Microstructure and corrosion resistance of the layer were tested with SEM and 
electrochemical workstations. The results showed that the effects of oxygen flow rate on the microstructure of the 
coating were not significant, while the corrosion resistance of the layer decreased with the increase in oxygen flow rate. 
When the sputtering power increased from 60 W to 100 W, the density of the coating surface gradually decreased, even 
with cracks appearing on the coating surface, and the corrosion resistance first increased and then decreased. As the 
deposition time increased from 180 min to 420 min, the coating exhibited increased thickness, reduced density, and a 
corrosion protection effect that first enhanced and then weakened. 
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