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　　ＮｄＦｅＢ永磁材料因其优异的磁性能已发展
成为一种重要的功能材料，广泛应用于电子、通
信、计算机、交通及医疗等领域［１－３］。在近２０多年
的研究中，其磁性能指标不断刷新，磁能积从

２３８ｋＪ／ｍ３（３０ＭＧＯｅ）发展到目前的磁能积大于
４４０ｋＪ／ｍ３（５５ＭＧＯｅ），是磁性材料中发展最快
的。日本在钕铁硼（ＮｄＦｅＢ）磁体方面的研究发展
最为迅速［４－６］。但 ＮｄＦｅＢ合金的化学稳定性差，

在日常使用条件下容易发生氧化，当处于湿热的
气氛中时会发生严重的电化学腐蚀［７－９］。人们借
助于电镀、化学镀以及阴极电泳等方法在ＮｄＦｅＢ
基体上形成一层保护性涂层，从而减缓了基体的
腐蚀。目前国内外 ＮｄＦｅＢ基体的防护方法主要
是电镀Ｎｉ、Ｚｎ层及其钝化，化学镀 Ｎｉ－Ｐ合金层
以及阴极电泳防护镀层［１０－１１］。但是这些方法不仅
会影响材料的磁学性能，更会带来环境问题，而物
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理气相沉积法制备防护层可以避免电镀液引起的
环境污染。ＳｉＣ材料具有禁带宽度大、击穿电压
高、电子迁移率高、热导率高、抗辐射能力强、耐磨
损、耐高温氧化及耐腐蚀等优良的物理化学性能，
在光电子集成器件和微电子机械系统（ＭＥＭＳ）
等方面具有广阔的应用前景［１２－１３］，能增强航天器
材料表面的抗氧化性能，同时ＳｉＣ还可用作聚变
堆耐辐射材料，有研究采用热蒸发镀法在钕铁硼
表面镀 Ａｌ、Ｔｉ／Ａｌ和 Ｎｉ／Ａｌ涂层。然而，采用磁
控溅射法在钕铁硼基体上沉积 ＳｉＣ 薄膜的报
道［１４－１６］并不多。本文采用磁控溅射技术在 Ｎｄ－
ＦｅＢ基体上沉积ＳｉＣ薄膜，并研究沉积工艺对薄
膜结构、形貌及耐腐蚀性能的影响。

１　试　　验

１．１　薄膜的制备
实验设备为ＦＪＬ５６０Ｂ１型超高真空磁控与离

子束联合溅射设备。靶材为ＳｉＣ烧结靶（纯度

９９．５％），直径为６０ｍｍ。溅射气体为氩气（纯度

９９．９９％），基底是规格为１０．５ｍｍ×６．５ｍｍ×
１．２ｍｍ（未充磁）的商用４８Ｍ 型烧结 ＮｄＦｅＢ磁
性材料，其具体成分见表１所列。

表１　４８Ｍ型钕铁硼的成分

成分 Ｐｒ、Ｎｄ　 Ｂ　 Ｄｙ　 Ｆｅ 其他

ｗ／％ ２９～３０　１．０～１．１　１．５～２．０　６５～６６　０．５～３．０

ＮｄＦｅＢ基底表面ＳＥＭ图如图１所示。

图１　ＮｄＦｅＢ表面ＳＥＭ形貌

由图１可看出，钕铁硼主要有３相，分别为

Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ主相、富 Ｂ相和富 Ｎｄ相。而在室温
下，钕铁硼以电化学腐蚀为主，由于钕铁硼中各相
的电化学电位不同，在电化学环境下，富Ｎｄ相和
富Ｂ相相对于 Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ主相来说作为阳极，优
先发生腐蚀。由于富Ｎｄ相和富Ｂ相分布在主相

晶界处，在电化学腐蚀过程中阳极与阴极的面积
差异很大，少量晶界相作为阳极承担了很大的腐
蚀电流密度，加速了晶界腐蚀。晶界相腐蚀后，主
相晶粒失去了与周围晶粒间的结合而脱落［１７］。

镀膜前，烧结 ＮｄＦｅＢ试样经机械打磨、抛光
后，依次在丙酮和酒精中超声清洗１０ｍｉｎ并吹
干。实验本底真空为１．０×１０－４　Ｐａ，薄膜沉积前
先进行１５ｍｉｎ预溅射；然后在室温下沉积ＳｉＣ薄
膜。溅射工艺参数如下：工作压力为０．５Ｐａ；沉
积时间为９０ｍｉｎ；射频功率为１５０Ｗ；氩气流量
为６０ｍＬ／ｍｉｎ。镀膜后的ＮｄＦｅＢ试样（１＃）放入

ＧＳＬ－１４００Ｘ管式炉中，分别在２００、４００℃氩气气
氛中退火１２０ｍｉｎ，试样分别记为２＃、３＃。

１．２　薄膜结构与性能表征
本实验采用日本理学１８ｋＷ　Ｄ／Ｍａｘ　２　５００Ｖ

型Ｘ－Ｒａｙ衍射仪（ＣｕＫα１，λ＝０．１５４　０６ｎｍ）分析
薄膜的晶体结构；使用ＣＳＰＭ５５００Ａ型原子力显
微镜扫描观察薄膜试样的表面形貌，采用ＪＳＭ－
６４９０ＬＶ扫描电子显微镜观察镀膜前钕铁硼材料
的形貌；采用ＰＦＭ１２型超高矫顽力永磁脉冲测
试仪测量钕铁硼的磁学性能（剩余磁感应强度、矫
顽力、最大磁能积）。

电化学测试采用上海辰华ＣＨＩ６６０Ｄ型电化
学工作站，测定试样在质量分数为３．５％ＮａＣｌ溶
液中的动电位极化曲线及交流阻抗谱，测试温度
在（２５±３）℃。测试采用饱和 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作
为参比电极，铂电极作为对电极，试验中试样（工
作电极）与腐蚀液接触部分面积为０．６７ｃｍ２，试
样其余部分用绝缘材料（５０２胶水或者ＡＢ胶）覆
盖，如图２所示。动电位极化曲线测试前将工作
电极置于溶液中放置１ｈ以获得稳定的电位，测
试电位扫描范围为－１．２～－０．２Ｖ，扫描速度为

０．０１Ｖ／ｓ。

图２　工作电极示意图

２　试验结果与讨论

２．１　磁学性能
不同试样的磁学性能见表２所列。由表２可
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知，镀ＳｉＣ薄膜的ＮｄＦｅＢ试样的磁学性能略低于
未镀膜ＮｄＦｅＢ，一方面由于镀膜过程中等离子体
对试样表面轰击，使得试样的内部磁畴方向发生
变化，另一方面是镀膜前对基底ＮｄＦｅＢ试样进行
磨制、抛光，基底磁性材料试样的厚度降低。

表２　不同试样的磁学性能

试样

编号

剩余磁感应

强度／Ｔ

矫顽力／

（ｋＡ·ｍ－１）

最大磁能积／

（ｋＪ·ｍ－３）

ＮｄＦｅＢ　 １．３１４　 １　１９１　 ３１８．０
１＃ １．３１０　 １　０５４　 ３１２．９
２＃ １．３０９　 １　０７８　 ３０５．７
３＃ １．２９２　 １　１２３　 ３０３．１

２．２　ＳｉＣ薄膜结构与形貌
未退火 ＳｉＣ 薄膜试样以及在氩气中经过

２００、４００℃退火后的ＸＲＤ图谱如图３所示。

图３　不同试样在不同退火温度下的ＸＲＤ

由图３可以看出，主相 Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ在２θ为

４４．５°处有（００６）一个特征峰，未经退火、２００℃、

４００ ℃ 退 火 的 薄 膜 试 样 只 有 ＮｄＦｅＢ 主 相

Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ的衍射峰，说明在４００℃以下ＳｉＣ薄膜
是非晶态的。

未退火ＳｉＣ薄膜试样以及在氩气中经过２００、

４００℃退火后的ＡＦＭ图如图４所示，图４中扫描

范围为５μｍ×５μｍ。由图４可知，单层膜未退火
的均方根粗糙度为５．３ｎｍ，平均颗粒直径为

２０１ｎｍ；经过２００ ℃退火的均方根粗糙度为

５．９ｎｍ，平均颗粒直径为２２６ｎｍ；而经过４００℃
退火的均方根粗糙度为６．７ｎｍ，平均颗粒直径为

２３０ｎｍ。上述结果表明相对于未退火的ＳｉＣ薄
膜，经过２００、４００℃退火的颗粒变大。

图４　ＮｄＦｅＢ上ＳｉＣ单层膜的ＡＦＭ图

２．３　耐腐蚀性能

２．３．１　动电化学极化曲线
未镀膜 ＮｄＦｅＢ 以及镀膜 ＮｄＦｅＢ 试样在

３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡１ｈ后测得的动电化学极
化曲线如图５所示。采用 Ｔａｆｅｌ外延法拟合曲
线，得到试样在３．５％ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电位

Ｅｃｏｒｒ和自腐蚀电流密度Ｉｃｏｒｒ见表３所列。未镀膜
试样的自腐蚀电流密度约为１．３７×１０－６　Ａ／ｃｍ２，

ＳｉＣ／ＮｄＦｅＢ未退火试样的自腐蚀电流密度约为

１．５４×１０－８　Ａ／ｃｍ２，比未镀膜试样小近２个数量
级，当退火温度为２００℃时，其自腐蚀电流密度约
为７．２１×１０－９　Ａ／ｃｍ２，而退火温度为４００℃时，
其自腐蚀电流密度约为３．９７×１０－９　Ａ／ｃｍ２。由
此可见，ＳｉＣ涂层退火温度适当，不仅提高了Ｎｄ－
ＦｅＢ的腐蚀电位，而且降低了腐蚀电流密度。这
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表明ＳｉＣ薄膜可以有效提高钕铁硼的耐腐蚀性
能。其中退火温度为４００℃时，钕铁硼的耐腐蚀
性能提高最为显著。由图１可知，钕铁硼基底存
在很多孔隙，而在基底表面沉积ＳｉＣ薄膜会有效
填充基体孔隙，阻止腐蚀液进入基体孔隙，防止腐
蚀液对基体造成的影响。由于ＳｉＣ薄膜是在室温
下溅射的，原子迁移困难，所以会保持沉积时形成
的缺陷和空洞，随着退火温度的升高，薄膜表面逐
渐发生原子扩散，ＳｉＣ颗粒会长大，ＳｉＣ颗粒之间
的孔洞会降低，从而使得钕铁硼的耐腐蚀性提高。

由表３还可以看出，随退火温度的升高，腐蚀电流
密度也在逐渐降低，腐蚀电位正移，当退火温度为

４００℃时，发现腐蚀电流密度值最小，此时其耐腐
蚀性能最佳。

图５　镀ＳｉＣ单层膜和未镀膜ＮｄＦｅＢ的动电位极化曲线

表３　试样的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度

试样编号 Ｅｃｏｒｒ／Ｖ　 Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

ＮｄＦｅＢ －０．７８　 １．３７×１０－６

１＃ －０．８７　 １．５４×１０－８

２＃ －０．７３　 ７．２１×１０－９

３＃ －０．６１　 ３．９７×１０－９

２．３．２　交流阻抗谱
电化学阻抗谱研究电化学系统的基本思想是

将电化学系统看作一个等效电路来分析电化学系
统结构和电极过程的性质，如果电极过程由电荷
传递过程所控制，扩散过程引起的阻抗可忽略，则
电化学系统的简化等效电路如图６所示。

图６　等效电路模拟

其中，Ｒｓ为溶液电阻，即对电极和工作电极
之间的电阻；Ｃｄ 为双电层的电容，即工作电极与
溶液之间的相界区、工作电极与溶液之间的界面
电容，两块“极板”为镀层表面与被镀层电极吸附
的离子的中心所形成的面；Ｒｃｔ为电化学反应的电
荷传递电阻。

电路的阻抗表达式为：

Ｚ＝Ｒｓ＋［（１／Ｒｃｔ）＋ｊωＣｄ］－１ （１）

　　由（１）式可得：

Ｚ＝Ｒｓ＋［Ｒｃｔ／（１＋ω２　Ｃｄ２　Ｒｃｔ２）］－
ｊ［ωＣｄＲｃｔ２／（１＋ω２　Ｃｄ２　Ｒｃｔ２）］ （２）

　　虚部和实部分别对应于电极的电容和电阻，
则有：
（Ｚ′－Ｒｓ－Ｒｃｔ／２）２＋（－Ｚ″）２ ＝ （Ｒｃｔ／２）２（３）

　　阻抗谱的 Ｎｙｑｕｉｓｔ图为半圆形式，圆心在实
轴（Ｒｓ＋Ｒｃｔ／２，０），原点到半圆的起点对应于溶液
电阻的数值（Ｒｓ），主要与溶液自身、测试温度和
电极摆放位置有关。在高频区为电极反应动力
学，有个半圆部分，对应的是电荷转移过程，半圆
越大，电阻就越大，耐腐蚀性能越好，所以半圆直
径能反映涂层电化学腐蚀阻力的大小［１８－１９］。为进
一步验证试样的耐腐蚀性能，选取了镀膜４００℃
退火试样与未镀膜的 ＮｄＦｅＢ基底在３．５％ＮａＣｌ
溶液中进行交流阻抗谱测试，测试结果如图７
所示。

图７　ＮｄＦｅＢ和退火ＳｉＣ／ＮｄＦｅＢ的电化学阻抗谱

由图７可以看出，试样的交流阻抗谱呈半圆
形轮廓，为单一阻抗谱，表明试样在ＮａＣｌ溶液中
的腐蚀过程为电化学控制。ＮｄＦｅＢ基底显示的
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是一个很小的半圆，而４００℃退火镀膜试样的圆
弧半径远大于ＮｄＦｅＢ基底，说明４００℃退火镀膜
试样的薄膜电阻值远大于未镀膜的ＮｄＦｅＢ基底，
从而得出镀有ＳｉＣ薄膜的试样具有较好的抵抗介
质的能力，涂层作为一个屏蔽层，隔绝了腐蚀介质
与基体的直接接触，从而保护ＮｄＦｅＢ基体免受腐
蚀。综合而言，镀ＳｉＣ薄膜并且经过４００℃退火
后能提高ＮｄＦｅＢ的耐腐性能。

３　结　　论

ＸＲＤ图谱表明：未经退火、２００、４００℃退火
的薄膜试样只有Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ主相的衍射峰，说明退
火温度在４００℃以下，ＳｉＣ薄膜是非晶态的。

磁学性能测试表明：镀有ＳｉＣ薄膜的ＮｄＦｅＢ
试样磁学性能略低于未镀膜ＮｄＦｅＢ。

ＡＦＭ图谱表明：相对于未退火的ＳｉＣ薄膜，
经过２００、４００℃退火的颗粒变大，表面粗糙度升
高，薄膜表面变得粗糙。

动电极化曲线测试结果表明：在中性溶液快
速且破坏性强的腐蚀情况下，与未镀膜相比，镀有
单层ＳｉＣ薄膜且经不同退火处理的试样具有更好
的抗腐蚀性能，实验表明镀有单层ＳｉＣ薄膜在退
火温度为４００℃时，其抗腐蚀性能最好。

交流阻抗谱测试结果表明：镀有ＳｉＣ薄膜并
且经过４００℃退火后的试样比未镀膜的 ＮｄＦｅＢ
基底电化学腐蚀阻力更大，说明镀膜可提高耐腐
蚀性能。
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［１８］　崔晓莉，江志裕．交流阻抗谱的表示及应用［Ｊ］．上海师范

大学学报：自然科学版，２００１：３０（４）：５３－６１．
［１９］　贺格平，梁燕萍，刘　男．铝表面防护性稀土铈转化膜的研

究［Ｊ］．材料保护，２００８，４１（５）：１－３．

（责任编辑　闫杏丽）
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