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利用 ()*技术测试了镀锌钝化膜结合界面的残余应力，同时通过电解抛光法检测了其厚度方向残余应力的
分布规律，分析了残余应力对镀锌钝化膜结合强度的影响 + 试验结果表明，镀锌钝化膜的残余应力均表现为压应
力，并随着基体表面残余应力的增大而减小；钝化膜在 "—!%!,厚度方向的残应力为 - "./01— - /"’0$ 234，其应
力为梯度分布；镀锌钝化膜与基体的界面结合强度与其残余应力成反比，减小薄膜残余应力，有利于提高镀锌钝化

膜与基体的结合强度 +
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! 0 引 言

镀锌层作为钢铁制品经济有效的阳极牺牲性镀

层得到了广泛的应用［!］，但是暴露在大气中的镀锌

层极不稳定，! E左右就会氧化变色，不具有实用价
值，因此必须进行钝化处理以赋予镀锌层实用的抗

蚀性和装饰性 + 目前钝化处理主要有白色、蓝白色、
彩色、黑色、草绿、军绿色钝化和香味钝化等工艺，关

于这几种钝化处理的理论研究和工艺实践较为成

熟［"］+ 由于工艺的原因，镀锌钝化膜中存在残余应
力的现象是不可避免的，钝化膜中一般都存在较大

的残余应力，钝化膜残余应力分析也成为镀锌钝化

膜质量控制中的一个十分引人注目的课题［$，/］+ 残
余应力一般分为拉应力与压应力两种，当拉应力过

大时，镀锌钝化膜会产生开裂现象；而压应力过大

时，则会产生起泡或脱落现象［1］，因此残余应力的存

在对镀锌钝化膜质量与性能有很大的影响 + 目前酸
性钾盐镀锌已经得到普遍的应用，镀锌层钝化封闭

主要采用白钝、银白钝、彩虹色钝化，钝化工艺易出

现的问题是薄膜与基体结合强度差，易脱落 +
!8%8年 FG<=@H利用悬臂梁法进行电镀薄膜应力

的测量，并推导出应力与基片曲率半径之间的数学

关系式［&，.］+ 目前测量残余应力的方法很多，除悬臂
梁法外，还有弯盘法、阴极长度变化法等［’—!%］，但对

镀锌钝化膜残余应力分布的研究尚未见报道 + 为了
控制镀锌钝化膜中残余应力的分布，课题研究用 (
射线衍射法（()*）对镀锌钝化膜的应力特性进行研
究，测试了镀锌钝化膜的残余应力 + 同时探讨了镀
锌钝化膜I基体结合界面的残余应力形成原因，对优
化残余应力分布状态和控制镀锌钝化膜质量具有重

要的实验指导价值 +

" 0 实验方法

’()( 试样材料

采用电镀的方法在 J"$1K（其化学成分见表 !）
基体上电镀锌层，电镀液为 !"% >IL M=FN/，加入柠檬

酸作为络合剂，OP值为 "011，电镀时间为 !1 ,9=，电
流密度为 $ KI?,"，电镀温度为 1%Q + 用 7R6K型电
脑智能测厚仪测量镀层厚度，镀锌层厚度为 !"!,+

表 ! J"$1K成分

元素 7 2= F9 F 3

含量 %0!/—%0"" %0$%—%0&1 %0$% "%0%1% "%0%/1

镀锌钝化工艺过程：镀锌#水洗（" 道）#钝化
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!水洗（! 道）!浸封闭液!水洗!浸热水!烘干
（"#—$#%）& 钝化温度范围是 ’"—(#%，钝化时间
(#—"# )&

!"!" 实验参数

利用 *+,"#-型 *射线应力仪对试样进行 *射
线衍射分析，其管电压 !! ./，管电流 $ 0-，钴靶 !!
特征辐射，准直管直径!! 00，阶梯表面处理步进角
#1’2，时间常数 ’ )，扫描起始角及终止角分别为 ’3#2
和 ’!#2，侧倾角" 分别取 #2，’"2，,#2和 ("2& 对于钴
靶 !!特征辐射，镀锌钝化膜出现了 !个衍射峰（图
’），实验中取（,’#）晶面，应力常数 ! 4 5 ’63& *射
线应力仪测量允许误差为 7 !# 89:，对于误差超过
!" 89:，在测量时进行了复测 &

图 ’ 镀锌钝化膜的 *衍射峰

,1 实验结果及分析

#"$" 钝化膜结构

在电流密度为 #1, -;<0!，时间为 " 0=>条件下，
镀锌钝化膜色彩随温度的升高而发生变化，即红黄

色（’"%）!蓝绿色（!#%）!黄绿色（!"%）!浅古铜
色（,#%）!深古铜色（,#%）& 用 *射线波谱仪分析
镀锌钝化膜表面化学成分，锌含量 $?1""@，铬含量
,’1("@ & 用目测或 " 倍放大镜观察镀锌钝化膜外
观，钝化膜外观平整光亮，呈银白色光泽，目视无毛

刺，无鼓泡，无起瘤 & 经铬酸钝化后，表面呈彩色 &
用 A*+’型显微硬度计测定，选择载荷 "# B，钝化膜
硬度的平均值为 ’!#—’(# A/&

#"!" 镀锌钝化膜的形成

镀锌钝化的形成是一个表面化学物理反应过

程［?］，即镀锌钝化膜的制备是被镀金属界面与被镀

金属粉粒界面，以及被镀金属界面之间进行表面物

理化学过程 & 制备过程表现为金属颗粒表面活化并
吸附于基体金属表面，传递形成金属键结构以及冲

击介质撞击形成金属键镀层［’’］& 镀锌钝化膜的组成
是不固定的，也是非常复杂的，随着钝化槽液的成

分、温度、时间等条件而变，难于用分子式来表达，主

要由 CDE ,和 CDE $的化合物所组成，其中 CDE ,呈绿
色，CDE $呈红色，形成的钝化膜为彩虹色 & 镀锌钝化
膜的形成主要包括下列三个过程［’!］：

’）镀锌层的溶解：镀锌层在钝化液中溶解，并
将部分 CDE $还原成 CDE , &

,F> E !CDG5 !
( E ’$AE!,F>E ! E !CDE , E ?A!G，

,F> E CD!G5 !
3 E ’(AE!,F>E ! E !CDE , E 3A!G，

,F>E ! E !HG5
, E ?AE!,F>E ! E !HG" E (A!G，

F> E IG5 !
( E !AE!F>E ! E IG5 !

( E A!" &
!）钝化膜的形成：由于镀锌层的溶解，消耗了钝

化液中 AE，镀锌层与钝化液界面附近的氢离子浓

度下降，JA值上升，GA5 浓度相应增加 & 在铬酸根
离子 CDG5 !

( 与氢氧根离子 GA5 作用下，生成 F> 和

CD的碱式铬酸盐及水化合物，沉积于镀锌层表面而
形成钝化膜 &

CD!G5 !
3 E A!G!!CDG5 !

( E !AE，

CDE , E GA5 E CDG5 !
( ! CD（GA）CDG(（碱式铬

酸铬），

CDE , E $GA5!CDG,·,A!G（三氧化铬水化物），
!F>E ! E !GA5 E CDG5 !

( !F>!（GA）!CDG(（碱式铬

酸锌），

F>E ! E !CDE , E ?GA5!F>（CDG!）! E (A!G（亚铬
酸锌）&

,）钝化膜的溶解：当钝化膜形成到一定程度时，
若继续将镀锌件放在钝化液内，由于氢离子 AE 的

扩散作用，膜表面附近溶液中 AE浓度又会增高，JA
值下降，形成的钝化膜又开始溶解，因此需严格控制

钝化处理时间，以提高钝化膜的质量 &

#"#" 分析与讨论

,1,1’1 基体表面残余应力
镀锌前在 KL+6##- 喷砂机上用 ’"# 目细砂对

M!,"-基体进行喷砂处理，以减少氢原子渗入到工
件金属晶格的发生，有利于提高镀锌层结合力 & 其
喷砂处理时间 " 分别为 !# 0=>，,# 0=>，(# 0=>& 用 *
射线应力仪测定镀锌前 M!,"-基体表面残余应力，
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如图 !所示 " 镀锌前基体表面经喷沙处理后的残余 应力表现均为压应力 "

!#（$） %&% ’(&% )%&% *(&%

!"! #（$） ’+’&),’ ’+’&)-( ’+’&+,% ’+!&%!,

峰值计数 +.. +(- .%- +-.

半高宽度#（$） )&-+ *&!+ )&-- *&’!

积分强度 !-!* )’!- )%’+ )%-’

积分宽度#（$） *&)! *&.( *&!( *&*)

应力值 ! /!++&* 012 误差!! 3’*&- 012

!#（$） %&% ’(&% )%&% *(&%

!"! 4（$） ’+’&)!% ’+’&)(* ’+’&++- ’+!&%.’

峰值计数 +-% +-- .!, .’*

半高宽度#（$） *&%. )&-! )&-! *&%(

积分强度 )%*’ )%!+ )%.) )’,-

积分宽度#（$） *&*’ *&)) *&!! *&*.

应力值 ! /)%+&( 012 误差!! 3’)&, 012

!#（$） %&% ’(&% )%&% *(&%

!"! #（$） ’+’&’.! ’+’&!’- ’+’&*+, ’+’&-*-

峰值计数 .%, .(! .), ..%

半高宽度#（$） )&-! )&-. )&-, *&’*

积分强度 !--* ))*’ )’-+ )*,!

积分宽度#（$） *&!+ *&** *&), *&(!

应力值 ! /)((&’ 012 误差!! 3!’&! 012

图 ! 基体表面残余应力 （2）" 5 !% 678；（9）" 5 )% 678；（:）" 5 *% 678

在残余应力分别为 / !++&* 012，/ )%+&( 012，
/ )((&’ 012 的基体表面制备镀锌钝化膜，用 ; 射
线法测量钝化膜的残余应力，其结果如图 )所示 "

图 ) 基体表面残余应力与钝化膜残余应力关系

图 )测试结果表明，钝化膜残余应力随着基体
表面残余应力的增大而减小，且钝化膜残余应力表

现为压应力 " 通过喷砂处理可以调整基体表面的残
余应力，使其达到指定应力值范围，从而达到控制基

体表面残余应力状态 "基体表面残余应力对薄膜的
结合强度有显著影响［’)］，其原因是残余应力在疲劳

载荷中起着平均应力的等效作用，其压应力相当于

负平均应力，降低了薄膜的结合强度 "
钝化膜的残余应力可通过本征应力和热应力来

计算 " 热应力是由于钝化膜与基体的热膨胀系数存
在差别而使镀锌钝化膜内部产生残余应力，其大小

可由下列公式来计算［’)］：

#<= 5
# >

’ / $ >
（$> /$?）（"@ / "%）， （’）

式中 # >，$ > 分别为钝化层杨氏模量和泊松比；$>，$?

分别为薄膜和基体热膨胀系数；"@，"% 分别为沉积

时温度和测量时温度 "
本征应力［’*］

#A 5 %#@$@（"6@ / "?）， （!）
式中 % 为常数，#@，$@，"6@和 "? 分别为薄膜弹性

模量、热膨胀系数和溶点温度与基体温度 "
钝化膜的残余应力为本征应力与热应力叠

加，即

# 5#<= /#A

5
# >

’ / $ >
（$> /$?）（"@ / "%）

/ %#@$@（"6@ / "?）" （)）

由（)）式得，#B %，即#<= B#A，这说明本征应力

对钝化膜残余应力的贡献最大，热应力在残余应力

中所占的比例很小 " 这是由于镀锌前的基体表面残
余应力均为压应力，薄膜在钝化处理过程中发生了

马氏体相变，引起了材料体积变化，其结果表现为残

余压应力 "
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!"!"#" 膜厚方向的残余应力
在钝化膜制备过程中，由于钝化膜与基体热膨

胀或热收缩不匹配性、不均匀性引起残余应力，它不

仅影响结合强度，还会导致钝化膜微裂和膜与基体

分层，沿膜厚方向梯度变化的残余应力首先引起界

面边裂纹；其次导致钝化膜开裂和界面脱粘，并与残

余应力的符号，应力梯度和大小相关 $ 用 %&’(型电
解抛光机对镀锌钝化膜表面抛光，抛光液为高氯酸

饱和溶液，每次抛光深度为 #")!*，残余应力在膜厚
方向上分布的测量结果如图 +所示 $

!,（-） )") (.") !)") +.")

#"! ,（-） (/)"00/ (/(").# (/("+// (/("122

峰值计数 1./ 2.+ 22) 22(

半高宽度,（-） +".. !"1) !"11 +"(.

积分强度 +0)) !!)# !#12 !+2.

积分宽度,（-） .")# +"!0 +"#0 +".(

应力值 ! 3+#0"! 456 误差"! 72"1 456

!,（-） )") (.") !)") +.")

#"! 8（-） (/("(2. (/("#!# (/(".2. (/#")..

峰值计数 0(( 0)! 0(# 0##

半高宽度,（-） !"01 !"1+ !"1! +"#)

积分强度 !+2) !!1. !+0) !2#+

积分宽度,（-） +"#/ +"#! +"#1 +".!

应力值 ! 3!.."( 456 误差"! 7(!". 456

!,（-） )") (.") !)") +.")

#"! ,（-） (/("#!/ (/("#0+ (/("/#1 (/(")+)

峰值计数 /2( 2)2 2#) /12

半高宽度,（-） !"12 !"11 +")1 +"!#

积分强度 #00. !)/2 !((0 !#+0

积分宽度,（-） +"!) +"!+ +"!! +"//

应力值 ! 3!#2"( 456 误差"! 7(#"! 456

! ,（-） )") (.") !)") +.")

#"! ,（-） (/("+)( (/(".2/ (/("0!# (/#"(/+

峰值计数 /20 /11 2## 2#)

半高宽度,（-） +"(2 +")2 +"). +"(1

积分强度 !#+. !(0. !(+! !#.1

积分宽度,（-） +"21 +"./ +"!. +".!

应力值 ! 3 #1)"2 456 误差"! 7 (/"# 456

! ,（-） )") (.") !)") +.")

#"! 8（-） (/("!0+ (/("+#2 (/("/12 (/#")/!

峰值计数 //( 2)# 2(+ 2#+

半高宽度,（-） !"1/ !"0+ !"02 +"#0

积分强度 #1). !)+/ #1/1 !+#.

积分宽度,（-） +"!1 +"!+ +"(/ +"2!

应力值 ! 3 #2+". 456 误差"! 7 ()"# 456

图 + 镀锌钝化膜厚度方向的残余应力 （6）()!*钝化层；（9）0!*钝化层；（:）/!*钝化层；（;）+!*钝化层；（<）#!*钝化膜

由图 +可知，钝化膜表面残余应力高达 3 +#0"!
456，在钝化膜厚为 #!*减小至约 3 #2+". 456$ 钝
化膜残余应力随着膜厚度的增加而不断增大，残余

应力在膜厚度方向上形成一个由界面向外表面逐渐

增大的应力梯度，钝化膜厚度越大，结合界面应力迅

速增加 $ 如果界面应力超过界面结合强度，就会引

起界面开裂 $ 当镀锌钝化膜厚度较小时，钝化膜残
余应力的变化比较平缓，有利于提高钝化膜界面结

合强度 $ 因此在满足钝化膜材料性能要求的前提
下，钝化膜应尽可能薄 $ 如需要较厚的钝化膜时，应
设法缓解界面应力 $
! "!"!" 界面结合强度
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实验采用划痕法测量钝化膜厚度为 !—"#!$
时薄膜的结合强度（结合力），用刚好划透薄膜所施

的力（临界载荷 !%）表征结合强度，其临界载荷 !%

为出现第一个声谱信号对应的加载力 & 仪器为 ’()
*+型自动划痕试验机，试验条件如下：压头尖端半
径 !##!$，加载速度 ,# -.$/0，终止载荷 "## -，扫描
速度 1 $$.$/0，划痕长度 1 $$& 厚度为 !—"#!$的
薄膜结合强度与残余应力的测试结果如图 ,所示 &

图 , 残余应力与临界载荷的关系

由图 ,可知，临界载荷 !% 随着钝化膜残余应力

的增大而减小，小的钝化膜应力预示着钝化膜有较

好的附着性 & 镀锌钝化膜中的残余应力是影响膜基
结合强度的一个重要因素，只有钝化膜与基体间的

结合应力大于钝化膜的残余应力，才能保证膜基界

面的良好结合［"1，",］& 镀锌钝化膜的残余应力与其机
械性能密切相关，无论是拉应力作用，还是压应力作

用，都会在界面产生剪应力 & 而当剪应力大于薄膜

与基体界面间的附着力时，薄膜就会发生开裂、翘曲

或脱落等现象 & 残余应力越小，膜基结合强度越大，
这是因为镀锌钝化膜与基体材料不同，表面残余应

力的存在阻碍了裂纹的产生与扩展［"2］，然而对于基

体表面的镀锌钝化膜而言，无论是压应力还是拉应

力都将对膜基结合强度产生不利的影响 &
当镀锌钝化膜内存在残余应力时，外界施加一

定载荷产生的拉应力大于钝化膜强度极限时，钝化

膜存在着一种向外扩展的倾向，而基体表面则承受

着一定拉应力的作用，会产生下列两种不同的破坏

行为：一种可能是，裂纹在基体表面形成，进而向钝

化膜中扩展，导致钝化膜的开裂；另一种可能是，当

镀锌钝化膜的压应力足够大时，又会使钝化膜与基

体分离而起皱，从而导致钝化膜的开裂 & 两者都会
降低膜基结合强度，因此在镀锌钝化膜的制备过程

中要求获得残余内应力最小的薄膜，以尽量减小膜

内残余应力的影响，提高镀锌钝化膜与基体的结合

强度 &

1 3 结 论

"3 调整基体表面的残余应力可改善镀锌钝化
膜残余应力分布，有利于提高镀锌钝化膜的结合

强度；

!3 镀锌钝化膜厚度方向的应力为梯度分布，随
着镀锌钝化膜厚度的增加而不断增大，在 !—"#!$
厚度方向为 4 !+13,— 4 1!536 789；

63 镀锌钝化膜与基体的结合界面强度与残余
应力成反比，残余应力值越大，其结合强度越小 &
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