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铝的点蚀行为

徐丽新 胡 津 耿 林 姚忠凯
哈尔滨工业大学材料科学与工程学院 哈尔滨 引 叉

文 摘 综述 了近十几年来
,

在铭的点蚀行为方面 的一些突破性成就
,

对铭 的亚稳点独
、

穗定点性及点

性化学机制等方面的研究进行 了评述
。

详细论述 了在对铝的亚稳点独的研究中从定性描述发展到定童研究

所取得的重大进展
。

对如何通过研究铭的
,

点独扩展动力学来预测
,

点蚀扩展行为
,

同时对枕化膜的半导体性

能
、

电子性能进行了概述
。

关键词 点恤
,

铝
,

钝化

石

罗 川比闹 阮 山日 硒
,

面 乃叫少苗

山七 五 石 毛 卿 压曲 又以

周加七匀比 反叨 即 日 饭 山苗 侧姐 祀讨

栩山
, 加面 禅币 而 叮 坦苗 初 丘犯 , 加 山

卿 枉 禅‘ 阁 , 树 玩 场 记

即姗山 咖
,

阴 川 玩
,

而 切川
,

,
习阳 胎闭

叮 研 八如 吨
,

月
,

几幽

前宫

长期以来
,

铝合金在宇航
、

汽车制造及其它民用

领域都得到了广泛的应用〔’ 。

随着科技进步和高新

技术的开发与应用
,

对材料综合性能的要求 日益提

高
,

对铝合金的研究也发展到了一个新阶段
,

如新型

铝合金材料 —拟 一 合金 已成为兵器工业 中最

具潜力的新型金属结构材料
,

因此铝合金的局部

腐蚀问题再次受到人们的关注
。

本文主要论述铝和

铝合金的钝化与点蚀
。

有人认为阳极钝化膜可能控

制基体金属的耐蚀性
。

不同的因素对其他金属和合

金点蚀的影响与对铝和铝合金点蚀的影 响相同
,

且

现有对铝和铝合金在卤化物环境中点蚀的发生机制

的假说同样适用于其他的金属与合金
。

亚稳点蚀与稳定点蚀

点蚀的形成过程可分为四个阶段 在钝化膜

上以及钝化膜或固溶体边缘萌生点蚀 在钝化膜

内萌生点蚀
,

此时看不到钝化膜内有微观变化

所谓的亚稳点蚀阶段
,

在临界点蚀电位以下
,

亚稳点

蚀在短时间内萌生并扩展进而发生再钝化 这是点

蚀的一个过渡阶段 临界点蚀电位以上
,

稳定点

蚀扩展阶段
。

许多年来
,

有大量的文章论述了稳定点蚀的扩

展
,

但直到 年前
,

亚稳点蚀才首次被定性描述
,

而

相关的定量研究直到 世纪 年代才被报道阁
。

对于前两个阶段
,

我们知之甚少
,

在这两个阶段里
,

由于
一

与氧化膜发生反应
,

引起膜的破裂
。

人们

收稿 日期 】一 一 仍

徐丽新
,

卯 年出生
,

硕士研究生
,

主要从事复合材料的腐蚀行为研究工作
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发现 在抓化物溶液中
,

对于不同的金属和合金的阳

极极化曲线
,

于点蚀 电位以下存在 电流振荡和一恒

定电位 ’
。

电流振荡是由于微小尺寸蚀坑的不断形

成与再钝化造成的
。

在亚稳点蚀的研究中
,

最重要

的问题就是 亚稳点蚀形成的过程 以及亚稳点蚀 向

稳定点蚀转化过程中受哪些因素影响
。

等
人 在对钢的亚稳点蚀研究 中

,

建立 了判断亚稳点

蚀的标准
,

也就是点蚀稳定扩展要求 标 必须大

于
一

刀
,

标是蚀坑内的电流
,

是蚀坑半

径
,

低于这个值
,

发生的就是亚稳点蚀
。

这个标准同

样适用于铝合金
。

纯铝 的点蚀数 目
,

在浓度不变的

抓化物溶液中
,

随阳极电压的增大 点蚀 电压 以下

而增多
,

在 电位不变时
,

随氯化物浓度 的增大而增

多
。

背底电流也随氯化物浓度和电压 的增大而增

加
。

随着
一

浓度的增大
,

电流峰值增大
,

亚稳点蚀

形核速率也增大 电压增加 时
,

也会 出现 同样 的趋

势
。

亚稳点蚀的明显特征是 电流密度为 灯 扩
一 灯

,

蚀坑半径为 脚
一

脚
。

反 〔〕在

研究了 从 一 薄膜在稀 溶液中的亚稳点蚀后
,

认为在开路电位下
,

亚稳点蚀受阴极控制 和

撇流 实验证明了点蚀稳定性取决于蚀坑尺寸以

及在开路电位下及外加电压下的时间
。

这些结果说

明在某一特定外加电压下
,

若要保持蚀坑是活性的
,

则蚀坑附近区域卤化物溶液浓度必须超过某一临界

值
。

显然
,

一个蚀坑若处 于 活性状态
,

则 会扩展
。

〔〕认为
,

点蚀 个别除外 只在 卤化物溶液 中

发生
,

因此对于点蚀扩展必须有酸性环境和氯离子

存在
,

而 值与抓化物浓度有关 当抓化物浓度较

高时
,

声 值较低
。

普遍认为
,

对 于稳定的点蚀扩

展
,

一个必要条件是在蚀坑底部存在盐膜
。

盐膜的

存在是由于蚀坑内的高溶解度及随后 的酸化所致
,

抓化物盐膜只在强酸溶液中稳定
。

点蚀扩展

从实际角度出发
,

对点蚀扩展 的预测工作十分

重要而且必要
,

因此为了建立点蚀扩展的动力学
,

人

们已经进行了大量的工作
,

包括各种不同形式的实

验 自然发生和人为形成的点蚀 针对钢铁材料进行

的大量实验 测量 了在开路电位和外加电压等不同

条件下的点蚀扩展行为
,

除了建立蚀坑的深度和半

径的关系公式
,

还得 出了蚀坑数 目是关于时间的函

数
。

一 一

和 犯 阂测量了恒定电压下
,

在氯化

物溶液和含有不 同阴离子的氯化物溶液中
,

点蚀穿

透不同厚度铝箔所需要的时间
。

他们发现点蚀扩展

是由电阻控制的
,

这是因为点蚀扩展的速度与整体

电解质的 电导率有关
。

蚀坑的深度与点蚀 电流一

样
,

也是时间的函数 二 左 , 一 ‘几 ,

在研究人

为形成点蚀时
,

获得 了相似 的关 系
,

一 ”
·

。

实验结果表明 蚀坑半径 半球状蚀坑 或深

度与时间方根成正 比
,

点蚀 电流密度与时间方根成

反比
,

这与扩散和电阻控制下 的点蚀扩展速率相符

合
。

在 和 川 , 所进行的实验中
,

通过激光脉

冲促使点蚀发生
,

他们发现点蚀扩展速率与外加 电

压 外加电压分别为 一 、 一 无关
,

因此

他们得出结论 点蚀扩展是受扩散控制的
,

这两个不

一致的结果可能是由于不同的实验条件造成的
。

有

趣 的是
,

在 点蚀 扩 展 的初 期就发 现 有 点 蚀 电流
。

姗 〔’ 等人在恒定电压下
,

通过视频控制点蚀扩

展来研究在铝的薄膜中二维蚀坑的长大
。

他们把点

蚀墙的腐蚀速率转化为电流时发现
,

在高电压下
,

电

流密度很高
,

与电压成线性增长
,

且达到一个极 限

值
。

点蚀的化学机制

有许多资料证明
,

在铝 的蚀坑内有盐层
,

如果

在点蚀形核以及点蚀扩展的初期都没有盐层
,

那么

在点蚀扩展 的后期一定有
。

如 所说
,

对 于
、 、 、

和 这类可以发生点蚀的金属
,

在蚀

坑内
,

溶解产物 形成固体盐
,

普遍认为
,

盐膜

能够使点蚀稳定
,

然而有关盐层的成分还不十分清

楚
。

根据 和 界川〔‘ 的研究表明
,

在氛化物

的水溶液中
,

铝在溶解过程中将出现 和

组 两种化合物
,

发生下列反应
,

裸露的 川 表

面快速电离
,

妊
十

快速水解
。

珑。

一 灿

的氢氧化物与氯化物反应

刀
十

一刀
‘

且随后与水发生反应形成酸性体系

龙
十

珑 二 月
斗

等人〔’ 〕利用冷却的方法
,

测得纯铝

蚀坑中的溶液 值在 一 之间
,

而整体溶液的 州
值为

。

然而 ’ 发现
,

蚀坑里的声 为
,

丝

状腐蚀的活性位置处的 州 值为
,

在模拟夹杂原子
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和裂缝 中的 为
。

龙 和 ” 利用 盯 一

肠 合金在 溶液 中研究模拟的裂缝状

态
,

他们测出在缝隙的某些部位 声 为 一 ,

但在深

部 声 为
。

这种碱性 声 可能是 由于在长的裂缝

中
,

阴极和阳极反应都发生
。

几个研究者测定了在通风的氯化物溶液中金属

间化合物附近的局部 值
。 田玉 等人〔‘ 〕直接测定

了 月几 金属间化合物周围的 声
,

他发现在夹杂物

周围的蚀坑中的溶液呈碱性 龙 作为阴极发生氧

的还原反 应
,

阴极产生氢氧根离子
,

可 以溶解铝
。

等人〔’ 〕使用 原位原 子力显微技术研究 了

伪 夹杂的腐蚀
。

他们发现在夹杂物周 围形成环

形蚀坑
,

半径尺寸 比深度尺寸大一个数量级
。

当对

水溶液减少的区域施加阴极过电压时
,

能加速溶解

过程
。

他们认为
,

富集阴离子 的夹杂物作为阴极发

生氧的还原反应
,

使局部 升高
,

促使点蚀发生
。

咖 等人 ’ 〕第一个提 出了 残 粒子附近铝

的溶解是局部碱化的结果
,

这种碱化作用可能在其

他的阴极粒子附近也有发生
。

在 川 伪 粒子周围
,

可以出现碱性蚀坑
,

然而该文献 中却没有提供有效

的数据加以证明
。

碱性蚀坑是在点蚀电位以下形成

的
,

并发生再钝化
,

但是再钝化膜很容易破裂
,

趋向

于点蚀形核
,

这种说法是否正确还有待进一步的实

验来证明
。

朱祖芳〔’ 在论述铝合金点蚀行为时
,

阐

明基于阴极相理论
,

铝合金中的
、

游离
、

龙
一 化合物以及镶嵌着作为润滑剂的非金属夹杂

物如石墨等质点都是阴极相
。

氮离子与钝化膜之间的反应

为了研究氯化物离子与钝化膜之间的反应
,

例

如
,

抓化物离子被吸收在铝氧化膜上或进人到氧化

膜内部
,

使用了不同的分析技术
。

诸如 自动射线照

相技术
、

和 射线光 电子谱仪
,

这样 的分析技

术表明铝氧化膜对
一

的吸附在开路电压和外加电

压下是相同的
。

金属表面不均匀
,

含有一定数量缺

陷且各个位置的吸附能也不 同
,

因此氯化物离子 的

吸附由局部状态决定
。

在腐蚀铝时
,

用 场作为放射性示踪物
,

测绘 了

等温吸附线
,

被吸附氯化物的数量是氯化物浓度与

时间的函数
,

方程如下

“ 一

式中
, , 为氯化物的浓度

,

为氯离子 的摩尔倒

宇航材料工艺 犯 年 第 期

数
。

氯化物吸附量随电位的增大而呈线性增长
。

硝

酸盐或硫酸盐的加人可延缓但不能阻止氯化物的吸

附
,

延缓时间的对数是氯化物浓度的对数与防腐剂

种类的函数
。

由此得出结论 铝的腐蚀表面由于不

同的吸附性能使吸附位置不同
,

这些位置 中只有一

小部分是活性的
,

可发生点蚀
。

这些结果表明
,

对于

氯化物浓度并不存在一个门槛值导致在其之下点蚀

不能发生
。

同样防腐剂的存在也只能延缓而不能防

止点蚀的发生
。

利用 巧 方法
, 玛舆 洲发现 在更负的电

压下
,

氧化膜 中存在大量抓化物
。

在高温时
一

的

吸附增强
,

这可能是由于此时钝化膜的空隙增多引

起的
。

钝化膜的电子性能

液体环境中
,

大多数金属 和合金 的氧化膜都表

现出半导体性质
。

研究钢铁的半导体性能的文章很

多
,

但讨论铝钝化膜 电子性能的却很少
。

钝化膜的

半导体性能随环境与材料的不 同而不同
。

例如
,

热

处理工艺不同
,

不锈钢的钝化膜表现出 或 型缺

陷半导体
。

在较高的电解温度下
,

不锈钢的氧

化膜主要为 型半导体 〕
。

当施加较高阳极 电压

时
,

空间电荷区发生转换
,

使得 型半导体转变为

型
,

型转变为 型【刘
,

型膜的蚀坑数 目比 型膜

的要多
。

几位研究者使用 阻抗和光 电子化学技术研

究了氧化物的半导体性能
,

他们希望能把氧化膜的

固有性能与点蚀敏感性联系起来
。

光效应很容易与

钝化膜的半导体性能联系起来
,

在表面附近的载流

子浓度由于光照而增大
。

当 氧化物 型 被光

照时
,

击穿电压和点蚀数目明显增大
,

同时点蚀电位

也增大
。

也有类似的现象发生
。

等人 〔到

发现具有较少局部状态的材料有更好的耐局部腐蚀

性能
。

整块的 从伍 是能隙为 一 的绝缘体
,

但铝的氧化膜的能隙却是约
。 , 等人 叫

测量了在氯化物
、

相酸盐和亚硫酸盐溶液 中
,

对纯

从
、

和 施加电压产生的光子流
,

发现

平滑键位能取决于电解液
,

且随着点蚀敏感性的增

强而增大
,

这可能与氧化物的缺陷结构有关
。

电子组织结构对点蚀的影响可以用点蚀缺陷模

一 一
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型来解释〔
,

这个模型假定氯化物离子通过 占据阴

离子空位进人钝化膜
,

结果导致阴离子空位的减少

和阳离子空位的增加
。

当阳离子空位开始在金属表

面堆积时
,

钝化膜开始破裂
。

结束语

对于铝点蚀行为的研究 已取得 了一定 的成果
,

但还存在着一些问题
。

如 目前通过研究已经建立了

亚稳点蚀的判断标准
,

但对于亚稳点蚀形成过程 以

及亚稳点蚀向稳定点蚀转化过程中受哪些因素影响

等问题仍悬而未决 钝化膜所具有 的半导体性能对

点蚀发生有何影响 蚀坑中盐层 的析 出所必需的时

间等间题的研究还需做进一步深人细致的工作
。

为

了扩大铝在实际生产
、

生活中的应用
,

进一步全面深

人研究铝的点蚀发生机制
,

还有很多工作有待我们

去研究和探讨
。
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日即如而

甲 石 想 出 鸿 叹叩桩 击 姆 以 面

反
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币 日忱 而 悦而 田
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,
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