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摘　要:不锈钢载波钝化的研究已有近 20年的历史 , 研究人员对不锈钢载波钝化理论作了较为深入的研究 ,

并在载波钝化理论的应用上进行了广泛探索.综述了载波钝化膜的生长 、膜层的结构和性质的研究进展情况

及应用前景.
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Abstract:　Through combining with the recent investigation of alternating voltage (A.V.)passivation ,

the application and progresses of A.V.passivation of stainless steel and alloy are reviewed.New

progress in studies of the effects of alternating electric field on stainless steel and alloy has aroused more

and more interest.This paper summarizes the growth mechanism of the A.V.passive film , the

properties of the A.V.passive film , as well as its application in surface finishing and anti-corrosion

technology , research direction and prospects for this field in the future.

Key words:　A.V.passivation;stainless steel , alternating voltage;application;review

　　钝化是不锈钢得以应用的前提之一.不锈钢

的载波钝化起源于金属在交变电场的电化学行

为.20世纪 80 年代初 ,Chin D T 等人[ 1～ 3]通过研

究认为交变电场对金属的腐蚀有促进作用 ,对钝

化膜的破坏性类似于 Cl
-
的作用.这一研究结果

与部分实际场合(如电力高压输电网下的金属管

网的腐蚀速度高于其他位置金属管网的腐蚀速

度)相吻合而得到多数研究者的认可.20世纪 80

年代末期 ,曹楚南等人[ 4 ～ 6]通过研究发现 ,在直流

钝化的基础上再叠加一个一定频率 、幅值和波形

的交变电场对不锈钢进行载波钝化 ,所得的载波

钝化膜经适当的后处理 ,其稳定性远远优于相同



条件下得到的直流钝化膜.在此后的 10余年间 ,

他们对载波钝化做了大量的研究 ,建立了载波钝

化理论.交变电场的频率对载波钝化膜的结构和

性质有着很大的影响 ,因此 ,可以将不锈钢载波钝

化按照交变电场的频率分为高频载波钝化(～

40Hz)和低频载波钝化(<10Hz), 前者的研究主

要集中在 20世纪 80 ～ 90年代 ,后者的研究是在

90年代末期才开始的.本文将对载波钝化理论的

研究进展和应用作较全面的综述.

1　载波钝化膜的生长及结构

1.1　载波钝化膜的生长

载波钝化区别于直流钝化一个显著的差别是

载波钝化可以得到厚的钝化膜.在高频载波钝化

膜的研究中 ,发现膜层的厚度与载波的幅值有一

定的关系 ,在一定范围内 ,膜层的厚度随着载波的

幅值(A)的增加而增加
[ 7]
,如图 1所示.宋光铃 、

曹楚南通过理论分析 ,建立了膜层生长速度的数

学关系式[ 6] .

　　在低频载波钝化的研究中 ,我们发现载波钝

化的电场参数(频率 、占孔比和幅值的大小)对膜

层厚度(h)均有直接的影响[ 8] ,膜层的厚度随着

频率的增加呈降低趋势;占孔比(k)的变化使得

膜层厚度在 k =70 %处出现峰值.

图 1　载波钝化膜的厚度与方波幅值之间的关系[ 7]

　　在交变电场幅值的变化中 ,膜层厚度不但与

交变电场的幅值有关 ,还与叠加交变电场的直流

成分的大小有关 ,因此我们将叠加结果中高的电

位记为 Eh ,低的电位记为 E l , 膜层的厚度随着

Eh 的增加而增加 ,在1 010 mV(SCE)处出现峰值 ,

在 E l 的一定范围内则又随着E l 的降低而增加 ,

见图 2.图 2 中CH2SO4 =2.5mol/1 , 溶液温度为

70℃.

图 2　载波钝化膜的厚度与交变电场参数(f , k , Eh 和E l)之间的关系

1.2　载波钝化膜的组成

交变电场下 ,膜层的生长规律与膜层的结构

有关.宋光铃等[ 9-10]运用 AES 和 XPS 对高频载

波钝化膜的纵向结构进行了研究 ,研究中将直流

钝化膜和载波钝化膜的构成进行了对比 ,发现载

波钝化膜中铁的含量降低而氧的含量相对增高 ,

见图 3.根据电中性原理 ,膜层中-2价氧离子含
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量增加 ,必然要引起阳离子含量或价数的升高 ,这

种情况下 ,膜层中的电中性可能会通过膜中金属

离子 Fe ,Cr 的高价态和低价态的比例变化来调

节 ,而高价态 Fe ,Cr 氧化物有助于提高膜层的稳

定性.随后又进一步运用 XPS 分析研究了电极电

位及后处理对膜层组成的影响 ,同时验证了膜层

的耐蚀性与膜中稳定性较好的 3价铁氧化物和氧

化铬的含量以及钼酸根离子的存在有密切的关

系.

图 3　载波钝化膜中氧的纵向组成

与方波幅值的关系
[ 9]

　　对低频载波钝化膜的构成则采用了 XPS 分

析法
[ 11]
,并结合溅射剥离 ,得到钝化膜的纵向组

成分布 ,见表 1.结果显示 ,膜层外侧主要是铬的

高价含氧酸根离子和金属的氢氧化物 ,膜层的中

部则由铁 、铬的氢氧化物和羟基氧化物组成 ,在膜

层的内侧由 Cr2O3 ,CrO3 ,FeO ,Fe2O3组成.

表 1　铬元素在载波钝化膜中不同深度的形态分布[ 11]

溅射时间

/min
溅射深度

/  
CrO4

2- Cr(OH)3 CrOOH Cr2O3 CrO 3 Cr0

0 0 ++ + + - - -

10 140 + + + -+ - -

20 280 - ++ + + -+ -

30 420 - + + ++ + -

50 700 - -+ -+ ++ + -

110 1 540 - - - ++ + -+

220＊ 3 080 - - - - - ++

　　注:++为含量较高;+表示存在;-+表示有少量存在;
-表示不存在;＊为基体

1.3　膜的结构

载波钝化可以使钝化膜的厚度增加 ,但其需

要经过后处理才能达到更高的稳定性.利用 TEM

和 AFM 对膜层进行分析后发现 ,载波钝化膜的结

构呈多孔结构 ,孔径大小为30 nm 左右 ,孔密度约

为1010cm-2 ,见图 4.多孔结构的形成与其在交变

电场的电化学行为有关.对膜层的生长机理研究

表明 ,在交变电场作用下 ,膜层的生长就是在不断

破坏 修复中进行的 ,最终形成了多孔膜层.

图 4　304 型不锈钢表面载波钝化膜的
原子力显微镜三维形貌图

2　载波钝化膜生长机理研究

载波钝化膜的生长过程与直流钝化膜的生长

的不同表现在以下两个方面:一是载波钝化膜有

着较高的生长速度 , 在相同的时间内(15min),其

厚度可达几百个纳米 ,而直流钝化膜的厚度则不

超过 10 nm;二是在结构上载波钝化膜呈多孔结

构.由于载波钝化过程涉及电场条件 、电解制度等

多种因素 ,因此 ,对载波钝化膜生长机理的研究出

现了不同的观点.

(1)以膜中离子迁移建立的生长机理　常晓

元等人[ 3]通过研究认为 ,金属电极的电极电位在

小幅值交流电的作用下不断变化 ,由于金属电极

表面存在缺陷和活性点 ,当电极处于正半周时 ,钝

化膜处于较高的阳极电位 ,使钝化膜上发生局部

击穿 ,处于负半周时 ,电极处于较低的钝化电位 ,

钝化膜重新修复 ,这种周期性的变换使得电极表

面钝化膜不断地发生破坏 修复的过程.在此过

程中 ,膜层的生长与交变电场的幅值有直接关系.

宋光铃等人
[ 12]
运用交流阻抗谱技术研究了不锈

钢在钝化 过钝化过渡区的电极过程动力学 ,结

合半导体理论 ,建立了金属电极表面载波钝化膜

生长的动力学模型.

(2)以膜层中的微孔为离子扩散通道建立的

生长机理　该生长机理的研究是从膜层的结构特

征入手的.低频载波钝化膜的结构是多孔结构 ,同

时 ,由于载波钝化膜层具有很高的生长速度 ,在这

样的生长速度下 ,金属离子和氧的结合如果通过
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膜中的扩散途径来进行 ,则在较低的电场下是很

难实现的.因此 ,我们从膜层的结构出发 ,建立了

以膜中的微孔为离子扩散通道为核心的生长机

理
[ 11 ,13-14]

.在交变电场下 ,低电位时 ,电极发生活

性溶解产生金属离子或在膜层表面 CrO4
2-进行

还原 ,并在电极表面生成水合金属氢氧化物;高电

位时 ,水合氢氧化物氧化成较高价态的氧化物 ,外

侧部分金属氢氧化物氧化成金属的高价含氧酸根

离子 CrO4
2- ,经过一定时间后 ,在电极表面会覆

盖一层较薄的膜层 ,它将电极与溶液分开 ,电极系

统形成了金属/钝化膜/溶液体系.接着成膜过程

进入第二阶段.在第二阶段开始时 ,膜层在高 、低

电位下进行氧化溶解和还原溶解的过程 ,直到在

膜层中出现微孔 ,这时在低电位下金属基体与溶

液接触发生活性溶解 ,溶解产物经过微孔扩散至

膜层表面而形成水合氢氧化物 ,然后在高电位下

进一步氧化为较高价态的氧化物.膜层外侧部分

金属氢氧化物氧化成金属的高价含氧酸根离子

CrO4
2- ,从而形成“偶极型”的离子选择性膜 ,使钝

化作用加强[ 15-16] ,并使膜内侧的金属氢氧化物

发生去水和脱质子反应 ,生成金属氧化物 ,同时有

微孔产生.膜层的生长就是这样周而复始进行的.

对这一机理中的一个重要环节 孔的形成

和变化 也作了进一步的研究
[ 17]
,研究结果表

明 ,由于膜层生长的不平衡性 ,在交变电场下 ,正

负半周对电极的作用 ,使得膜中的微孔不断生长

和湮灭.因此可以说 ,微孔的存在提供了物料传递

的通道 ,从而保障了膜层的高速生长.

3　载波钝化膜的性质

3.1　耐蚀性

在对载波钝化膜性质的研究中 ,膜层的耐蚀

性是一个重要的课题 ,研究人员已经运用电化学

测试技术对载波钝化膜的耐蚀性作了大量的研

究.

宋光铃
[ 6]
、杜天保

[ 18]
运用电化学测试技术研

究了不同幅值方波的交变电场对不锈钢钝化膜的

影响 ,见图 5 、图 6和图 7.结果表明 ,载波钝化中

方波的幅值(A)对不锈钢载波钝化膜的电化学参

数(极化电阻 Rp , 膜层击穿电位 Eb , 耐阴极还原

性能)有较大的影响 ,交变电场不仅能提高钝化膜

的厚度 ,改变钝化膜的电化学参数 ,提高钝化膜的

耐还原溶解能力 ,而且在一定条件下还能提高钝

化膜的点蚀破裂电位.

图 5　载波钝化方波幅值对载波

钝化膜极化电阻的影响

图 6　载波钝化方波幅值对钝化膜击穿电位的影响

图 7　载波钝化方波幅值对钝化膜

耐阴极还原性能的影响

Mansfeld F.[ 19] 运用极化曲线和交流阻抗谱

技术对载波钝化膜和直流钝化膜进行了对比研

究 ,证实了载波钝化样品比直流钝化样品有着更

高的耐蚀性和稳定性.

　　在低频载波钝化膜的研究中 ,我们发现频率 、

占空比 、高电位 、低电位等电场各参数对膜层的耐
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蚀性均有一定的影响[ 20] .膜层的耐蚀性随着频率

的升高略有降低 ,随着占空比的增加而增加.占空

比增加 ,有利于膜层在高电位下向致密的氧化物

层转化 ,致密的氧化物可以提高膜层的耐蚀性.但

当占空比过高时 ,由于低电位的反应受到抑制 ,膜

层的生长速度降低 ,厚度减小 ,因此 ,在同样时间

内得到的膜层厚度较薄 ,耐蚀性将降低.

膜层耐蚀性随高电位 Eh 的变化而变化 ,随

高电位的增加而增加 ,但高电位增加到一定程度

时 ,会使膜层在高电位下严重击穿并氧化溶解而

遭到破坏.因此 ,膜层在过高的高电位下生成时 ,

耐蚀性又会降低.低电位对膜层耐蚀性的影响是

由于 E l的降低 ,使膜层增厚 ,耐蚀性相应增加.

3.2　半导体性质

金属钝化膜的半导体性质是目前钝化膜研究

的一个热点.通过对钝化膜半导体性质的研究:一

方面 ,可以揭示膜层的生长机理 ,弄清膜层生长过

程中电极表面的电化学反应过程和膜层的生长过

程;另一方面 ,通过膜的半导体性质 ,可以进一步

解释钝化膜在耐蚀性 、电子导电性和光学等方面

的本质.

在已有的对不锈钢钝化膜半导体性质研究的

基础上[ 21～ 24] , 又展开了对载波钝化膜半导体性

质的研究.杜天保等人
[ 25]
运用光电化学方法 ,结

合电化学测试技术研究了 304不锈钢在中性及弱

碱性介质中的光伏曲线 ,获得了载波钝化膜的半

导体参数 ,并结合半导体理论对膜层的稳定性进

行了分析.结果表明 ,钝化膜为高度无序的非晶态

膜 ,与直流钝化膜相比 ,载波钝化膜在交变电场的

作用下使得钝化膜的缺陷密度减少 ,从而有利于

提高膜层的耐蚀性.

在低频载波钝化膜的研究中 ,运用光电流曲

线和 Mott-Schottky 曲线测定载波钝化膜的半导

体参数 ,结合载波钝化膜的组成特性来研究膜层

的半导体性质[ 26] .在分析方法上 ,将载波钝化膜

的构成简化为较低价态的氧化物(如 Fe(OH)2 ,

Cr2O3等)和高价态的氧化物(如 CrO3或 CrO4
2- ,

Fe2O3 等),在膜层表面较低价态的氧化物充当掺

杂施主 ,在电场作用下 ,电离产生空间电荷层.随

着电极电位的变化 ,使膜层中两类氧化物的构成

比例改变 ,进而使膜层的半导体性质发生转变.这

样 ,不锈钢钝化膜表面空间电荷层的形成应为:

(1)由于电场或溶液的作用 ,将较低价态的组

成作为掺杂施主 ,进一步电离后 ,电子进入导带 ,

而离子化的施主则作为空间电荷贡献于空间电荷

层;

(2)根据 Clayton 的偶极模型
[ 15]
,由于膜的内

层和外层的离子选择性不同 ,会使膜中可动离子

选择性迁移也贡献于空间电荷层;

(3)其他如表面态的电荷改变等.

从交流阻抗测试得出的平带电位可以认为 ,

这是由组成膜的各氧化物的平带电位 EFB , i和各

氧化物的分量n i共同作用的结果:

EFB=∑EFB , in i

膜层中的施主密度 ND 则是可电离的较低价

态的金属氧化物和其他可动电荷的总和.此外 ,还

根据膜的构成分析了载波钝化膜层表面空间电荷

层的形成过程.

表 2　由 Mott-Schottky 曲线所得各膜层杂质施主密度

和平带电位的计算值[ 26]

膜层类型 杂质施主密度 ND/ cm-3 平带电位 EFB/V

载波钝化样品 9.05E20 -0.216

直流钝化样品 4.56 E20/ 2.54 E20＊ -0.218

　　注:＊值为文献[ 24] 中的值

3.3　其他性质

(1)膜层的光学性质　不锈钢表面的膜层呈

透光性 ,光投射到膜层表面时 ,一般会产生光的反

射 、透射 ,而这些性质均与折射率有关.

从频率对膜层折射率的影响来看 ,频率越高 ,

折射率越小 ,说明在较高的频率下 ,膜层的生成反

应在 E l , Eh的快速交替下 ,一方面由于充放电的

影响 ,降低了成膜的效率 ,另一方面由于频率过

高 ,基体在溶解和成膜之间交替过快 ,影响了膜层

的结晶而只是简单的“堆积” ,使膜层的密度降低.

从占空比对膜层折射率的影响中可以看出 ,折射

率随占空比的增加而增加 ,这也可以认为占空比

的增加 ,使从膜层中得到的金属氢氧化物的转化

较为充分 ,生成较致密的膜层 , 密度值较高;而且

从金属氧化物和氢氧化物的分子体积 Vi来看 ,金

属的氢氧化物的 Vi较金属氧化物的 Vi值要小 ,而

金属氢氧化物的极化率较金属氧化物的极化率要

小.结论是 ,随着占空比的增加 ,折射率也随着增

加.同样 ,膜层折射率随着 Eh的变化也呈现出相
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似的规律.随着 Eh的增加 ,膜层中金属氧化物阻

挡层的厚度增加 ,使得金属氧化物与氢氧化物的

比例增大 、膜层总的密度增加 、整体极化率增加而

平均分子体积减小 ,这些都有利于膜层折射率的

提高[ 27] .

总的来看 ,膜层的折射率是随着膜层的构成

及结构变化的 ,一般膜层的折射率在 1.4 ～ 2.1范

围内变化 ,均小于铁 、铬 、镍氧化物的折射率值.

(2)膜的电学性质　用伏安法对膜层的导电

性作了测试.由于膜层中的电子行为不仅与其半

导体能带结构密切相关 ,而且与其耐蚀性有一定

的联系 ,研究膜的导电性可以得到膜层中的电子

行为.实验测量得到的 J-V 曲线的正负两支呈不

对称形
[ 27]
, Irhzo A 等人

[ 28]
认为膜的导电机制应

符合半导体-金属接触结构的导电机制 ,如果是这

样的机制 , J-V 曲线的关系应该能满足下面的关

系:

J =J s exp(
qV
kT
)-1

当 V≥3kT 时 ,上式可写成

J ≈J sexp
qV
kT

这里　　　J s=AT
2
N cexp(

-q 
B/kT)

为饱和电流密度.

式中:Nc 杂质施主密度;

 B 金属/半导体的势垒高度;

n 理想因子.

根据上述机理 ,通过 LogJ 对 V 作图.在 V>

3kT/q 的范围内应是一条直线 ,我们将图 8中的

数据重新作图 ,得到如图 9所示的曲线.

图 8　304型不锈钢表面载波钝化膜

的电流-电压曲线　　　

　　从图 9可以看出实验结果能较好地满足上述

机制 ,这说明膜层具有半导体性质.

　　从图 9可以看出膜的导电具有整流性.

图 9　关于图 8 中数据的 logJ-V 曲线

4　载波钝化理论的应用

载波钝化理论在发展过程中形成了两个应用

方向:一是不锈钢的表面着色;二是对不锈钢钝化

膜的修复.

4.1　不锈钢载波钝化着色

不锈钢表面着色可以改变其外观 ,使其在装

饰业的应用得以拓宽.不锈钢表面着色可以通过

化学氧化法 、热氧化法或电解氧化法
[ 29～ 32]

等方

法来实现 ,目前一般采用化学氧化法和电解氧化

法 ,如采用传统的 INCO法以及电化学着色法.这

些方法主要是将不锈钢工件浸入热的硫酸+铬酸

溶液中进行 ,但由于着色液中含有大量的 6价铬

离子 ,其产生的废液排放对环境造成了极大的危

害.因此 ,急需用一种无铬的不锈钢着色工艺来取

代.研究表明
[ 29]
,不锈钢表面产生色彩是由于其

表面钝化膜层对光的干涉所致.根据这一原理 ,可

以设想用载波钝化的方法来使不锈钢表面钝化膜

厚度增加 、并通过膜层厚度的变化来改变不锈钢

表面的色彩 , 以取代原来含铬酐的着色工艺.

Fujimoto S[ 33]对方波电势脉冲着色作了尝试.在这

样的前提下 ,我们将载波钝化理论应用于不锈钢

着色 ,获得了用载波钝化法在无铬的硫酸着色液

中生产彩色不锈钢的工艺[ 8 , 34] .

着色膜的色彩主要决定于钝化膜的厚度.从

前期的研究来看[ 8] ,载波钝化着色膜层的厚度可

以通过改变载波电场的参数(如频率 、占空比或电

场的幅值)来控制 ,由于对载波电场的参数可以准

确地进行调节 ,因此对颜色的控制更加准确 ,且便
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于自动控制.而在化学着色法中对颜色的控制主

要是通过监测样品的表面电位来进行的 ,而表面

电位决定于着色时间 ,在控制过程中由于样品取

出时 ,其表面残留大量的着色液不能及时清洗 ,使

样品在着色液中的停留时间不易确定 ,造成着色

重现性差 ,废品率增加.因此 ,载波钝化着色法在

颜色的控制方面较化学着色法更精确 ,这一点尤

其在流水线生产作业中有着非常重要的意义.

试验研究表明:载波钝化着色膜层与化学着

色膜层在稳定性 、耐磨性和附着力方面很接近 ,由

于载波钝化着色所用溶液中不含 6价的铬离子 ,

在生产过程中不会产生有毒害作用的污染物 ,因

此是一种“绿色”的环保型工艺.

4.2　对点蚀破坏后的不锈钢的修复

不锈钢被广泛应用的关键是不锈钢材料表面

容易形成钝化膜.但是在某些特殊环境中 ,点腐蚀

和缝隙腐蚀的发生往往会破坏这种钝化膜 ,使材

料失效而造成损失.对不锈钢材料的钝化膜破坏

后的再修复的机理和工艺的研究一直是世界腐蚀

与防护领域的热点.不锈钢遭到点蚀破坏后 ,由于

材料自身的特性 ,会自动形成新的钝化膜而处于

钝态.但这种自修复膜与周围钝化膜相比其性能

较差 ,一旦材料再次处于不利环境时 ,仍会在该区

域进一步发生点蚀 ,这样周而复始 ,最终使材料在

这一位置发生穿孔而失效.因此 ,对点蚀的再修复

就是要使材料在蚀孔处的钝化膜性能得到提高 ,

消除该区域的不利因素 ,避免进一步遭到破坏.

李运超等人
[ 35-36]

应用载波钝化理论对不锈

钢和镍铬合金点蚀破坏的再修复进行了研究 ,并

取得了较好的效果.在修复时 ,将点蚀破坏后的材

料放入电解质溶液中 ,然后应用适当的交变电场

进行载波钝化 ,在经过钼酸盐处理后 ,电化学测试

结果表明 ,修复膜的耐蚀性能和稳定性均有大幅

提高.载波钝化再修复技术是利用交变电场对电

极的作用 ,使电极表面的钝化膜增厚 ,同时使原来

遭破坏的点蚀区的钝化膜再生 ,达到修复的效果.

因此 ,载波钝化为点蚀受损的不锈钢材料的再修

复提供了一条新的途径.

5　结束语

综上所述 ,载波钝化理论自建立以来 ,通过广

泛而系统的研究 ,从理论上和应用上都得到了长

足的发展.在理论上 ,通过对膜层的生长机理的研

究 ,揭示了载波钝化时金属电极在交变电场下的

电化学行为和膜的生长过程;而对载波钝化膜性

质的研究(如对膜的半导体性质 、电子导电性和光

学性质等的研究),则从理论上为膜的耐蚀性 、膜

的颜色和膜的光学性能等的研究奠定了基础 ,从

而为载波钝化理论的应用提供了理论支持.我们

相信 ,随着对载波钝化理论研究的深入 ,其在科学

和技术上的应用必将越来越广泛.
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