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银制品表面氧化铝保护膜的机械与耐腐蚀性能 
 

杨永亮 1，张泓筠 2，莫秋燕 2，李 娜 1，付秀华 3 

(1. 皖西学院 电气与光电工程学院，安徽 六安 237012；2. 凯里学院 微纳和智能制造教育部工程研究中心，贵州 凯里 

556011；3. 长春理工大学 中山研究院，广东 中山 528437) 

 

摘要：为提高银制品的机械与耐腐蚀性能，采用热原子层沉积技术，以三甲基铝(TMA)和水为前驱体，在抛光后的 925 银表

面制备了不同厚度的氧化铝保护膜。结果表明，膜厚与色差(ΔE)呈非线性关系，当膜厚为 125 nm 时存在色差极小值且不影响

银制品外观；沉积 125 nm 保护膜后，初始接触角由 77.7°降至 58.1°，暴露于空气中逐渐增大至 72.8°；压痕测试表明，镀膜后

最大纳米压痕硬度提升至基底的  5.5 倍，但显微硬度未见提升。纳米划痕测试中，保护膜在法向载荷  488 μN、划痕深度

122 nm 时失效；低载荷摩擦磨损实验表明，镀膜后摩擦系数增大，且保护膜在持续摩擦 86 s 时失效；耐腐蚀测试中，镀膜

样品在 0.1 mol/L 的硫化钠溶液中浸泡 40 min 未发生腐蚀变色，然而硫化钠溶液对保护膜的侵蚀是最终发生腐蚀的主要原因。 

关键词：银制品；原子层沉积；氧化铝保护膜；耐腐蚀性 
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Abstract: To enhance the mechanical properties and corrosion resistance of silver products, alumina protective 

coatings with varying thicknesses were deposited onto polished sterling silver substrates using thermal atomic layer 

deposition with trimethylaluminum (TMA) and H2O as precursors. Results indicate that the coatings thickness 

exhibits a nonlinear relationship with the color difference (ΔE). A minimum ΔE value was observed at the optimal 

thickness of 125 nm, which preserved the silver’s visual appearance. After depositing the Al₂O₃ coating of 125 nm, 

the initial contact angle on polished 925 silver decreased from 77.7° to 58.1°, then gradually increased to 72.8° upon 

air exposure. Nanoindentation tests reveal a 5.5-fold increase in maximum nanohardness compared to the bare 

substrate, though no significant improvement in microhardness was detected. During nanoscratch testing, coating 

failure occurred at a normal load of 488 μN and a scratch depth of 122 nm. Low-load tribological measurements 

indicate an friction coefficient increases for coated samples, with coating failure occurring after 86 s of continuous 

sliding. Corrosion resistance testing show no visible tarnishing after 40 min immersion in 0.1 mol/L Na₂S solution. 
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However, the corrosion of protective coating by sulfide ions is identified as the primary mechanism ultimately 

leading to corrosion failure. 

Keywords: silver products; atomic layer deposition; alumina protective coatings; corrosion resistance 

 

银(Ag)因其独特的物理化学性质，广泛应用

于珠宝首饰、电子器件及抗菌材料等领域。然而，

活泼的化学性质导致银制品(如银器、银涂层、银

饰品等)在空气中暴露后极易发生表面变色。另外，

高纯度银硬度较低、质地较软，在使用过程中易因

摩擦产生划痕，增大表面粗糙度并降低光泽度，不

仅损害其美观性和功能性，也增加了后期维护成

本。传统的浸渍、涂覆、电镀等表面保护方法[1-3]

虽能在一定程度上延缓腐蚀，但普遍存在缝隙及

棱角处难覆膜、厚度均匀性差、缺陷密度高及膜层

结合力弱等不足，难以提供长期有效的保护。原子

层沉积(Atomic Layer Deposition，ALD)技术以其

优异的均匀性、保形性和精确的厚度可控性，为解

决上述问题提供了可能。氧化铝(Al2O3)具有良好

的化学稳定性、耐磨性、较高的硬度，其作为阻隔

层能有效阻挡氧气、硫化物、水汽等介质接触银制

品表面，提高其耐腐蚀及机械性能[4-6]。然而ALD

制备Al2O3保护膜的应用仍存在挑战：膜层厚度越

薄其缺陷密度越高，防腐性能及机械性能越差[7]；

而增加膜厚虽可改善性能，但色差也随之增大[8]，

影响银制品的外观。因此，如何在优化Al2O3保护

膜耐腐蚀及机械性能的同时，有效平衡其厚度与

色差，成为实现银制品长效保护亟待解决的关键

问题。 

本文采用ALD技术在抛光后的925银表面沉积

了不同厚度的Al2O3薄膜，研究了膜厚与色差的关

系，确定了色差极小值时的保护膜厚度，研究了

Al2O3薄膜对银制品表面的疏水、耐腐蚀及机械性能

的影响，并揭示了保护膜在硫化钠溶液中的失效机

理，以期实现对银制品的长效保护。 

1 实 验 

实验在T150型ALD设备上进行，基底温度设定

为150 ℃，前驱体为三甲基铝(TMA)和去离子水

(H2O)。工艺参数如下：TMA pulse time/TMA purge 

time/H2O pulse time/H2O purge time 分别设置为

25 ms/20 s/30 ms/20 s。选用尺寸为20 mm× 20 mm× 

1.5 mm的925银作为基底。采用PG-1金相抛光机对

925银进行抛光处理，先后用1200、1500和1800目金

相砂纸进行研磨，最后采用金相抛光布结合XY-350

型金相抛光剂进行抛光，多晶金刚石微粉抛光剂的

粒度为0.25 μm，抛光时用图1所示夹具固定样品  

(图1中未标注尺寸公差，按GB/T1804—m标准执

行)。该夹具顶端与轴承配合，操作时手持轴承外壳

并施加前后摆动，使样品在抛光过程中随磨轮转动

而自转，从而实现均匀抛光并提高表面面型精度。

抛光后样品依次经超声波清洗和高纯氮气吹干。在

N(100)型硅片上进行同步沉积Al2O3薄膜，以获得膜

层表面形貌及膜厚信息，膜层表面形貌采用Bruker 

Dimension ICON型号原子力显微镜进行测量，如 

图1(b)所示，轮廓算术平均偏差(Ra)为0.28 nm。膜层

厚度采用SE-VM型椭圆偏振光谱仪测量。

  

(a) 抛光夹具 (b) 膜层表面形貌 

图 1 抛光夹具及氧化铝膜层表面形貌 

Fig.1 Polishing fixture and surface morphology of Al2O3 coating

2 结果与分析 

2.1 保护膜厚度与色差 

基于TFCalc膜系设计软件的模拟结果表明，在 

银制品表面沉积Al2O3保护膜后，色差(ΔE)与膜厚呈

非线性关系，如图2(a)所示，值得注意的是，当膜厚

处于104～137 nm范围内时，其色差均小于人眼可 
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见色差的临界值2.5且在125 nm附近出现极小值[9]。

实验测量值与理论模拟结果虽存在微小偏差，但二

者变化趋势一致，均在125 nm处观测到色差极小

值，且该厚度附近存在较宽的允差范围。银表面沉

积不同厚度保护膜后的外观如图2(b)所示。基于上

述分析，保护膜厚度选定为125 nm。 

  

(a) 膜厚与色差的关系 (b) 银表面沉积不同厚度保护膜后的外观 

图 2 保护膜厚度与色差的关系 

Fig.2 Relationship between thickness and color difference of the coatings 

2.2 接触角 

如图3(a)～(c)所示，抛光后的925银表面的接触

角为77.7°，沉积保护膜后接触角降低到58.1°，镀膜

后表面变得亲水，主要原因是Al2O3薄膜本身的高表

面能和表面羟基化[10]。 

暴露于空气中30 d后，接触角增加到72.8°，主

要原因如下：① 由于ALD-Al2O3具有高表面能，容

易吸附空气中的有机污染物，在亲水表面形成疏水

覆盖层[11]；② 在空气中存放时，部分–OH基团会缓

慢脱水，形成Al–O–Al键，降低表面极性，从而增加

疏水性[12]。虽然沉积保护膜初期表面变得亲水，但

长期存放在空气中，接触角会逐渐增大并接近未镀

膜表面的接触角，说明沉积Al2O3保护膜未能提高银

制品表面的疏水性能。

   

(a) 银表面的接触角 (b) 银表面沉积保护膜后的接触角 (c) 暴露于空气中一个月后的接触角 

图 3 镀膜前后的接触角 

Fig.3 Contact angle of the coatings before and after plating

2.3 耐磨性 

摩擦磨损测试在UMT-2摩擦试验机上完成，摩

擦方式为线性往复运动，载荷60 mN，摩擦速率为

20 mm/s，摩擦行程为5 mm，摩擦副为直径6 mm的

Al2O3球。图4(b)(c)的磨痕形貌分析表明，未镀膜的

银基底表面的磨痕宽度约为34 μm，沿着磨痕方向

出现深浅不一的划痕，镀膜后的磨痕宽度约为

45 μm，理论上的最大深度约为84.4 nm，低于125 nm

的膜厚。由图4(c)中cl、cm和cr处的局部放大图为

4(d)～(f)，由于保护膜碎片被反复碾压，在磨痕中心

区域形成类似于蜂窝状的磨痕形貌，磨痕边缘处出

现裂纹及断裂的保护膜碎片。镀膜前后摩擦时间与

摩擦系数的关系如图4(a)所示，未镀膜银基底的摩

擦系数先升后降，130 s后趋稳且略有上升，这主要

是由于摩擦初期硬质球形Al2O3摩擦副与软银基底

接触面积小，高压强引发塑性变形与犁削效应，导

致磨损加剧，接触面积增大，摩擦系数上升；随着

接触面积的增大，压强降低，磨屑经反复碾压形成

转移膜，发挥固体润滑作用，摩擦系数下降；持续

摩擦升温致使磨痕处银基底软化，屈服强度降   

低[13]，犁削作用增强，摩擦系数略有上升。 

镀膜后摩擦系数整体升高，86 s时发生突变且
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波动加剧，保护膜失效。失效机制如下：往复摩擦

产生的剪切及压应力在缺陷处集中，伴随界面热积

累，局部温升，薄膜与基底热膨胀系数差异诱发热

应力，加速了保护膜的疲劳损伤；软基底塑性变形

使薄膜承受弯曲和拉伸应力，诱发Al2O3薄膜在缺陷

处萌生微裂纹并扩展[14]，最终导致薄膜发生破裂和

剥落，致使摩擦系数急剧上升且摩擦系数波动   

加剧。 
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(a) 摩擦时间与摩擦系数关系             (b) 银基底磨痕形貌              (c) 银基底镀膜后磨痕形貌 

  

(d) cl 处磨痕形貌                    (e) cm处磨痕形貌                    (f) cr 处磨痕形貌 

图 4 镀膜前后的摩擦系数及磨痕形貌 

Fig.4 Friction coefficient and wear morphology of the coatings before and after plating

2.4 纳米压痕及划痕测试 

纳米压痕仪型号为Bruker Hysitron Ti 980，加

载、保持和卸载时间分别为2、5和2 s。如图5所示，

当压入深度小于14 nm时，镀膜样品的纳米压痕硬

度随压入深度的增加而增大；在压入深度约为

14 nm时，硬度达到最大值8 GPa，该值接近Al2O3薄

膜的真实硬度[15]。当压入深度超过14 nm后，由于压

入深度超出Al2O3保护膜厚度的10%，基底效应逐渐

增强，导致膜基复合体系的硬度随压入深度的进一

步增大而减小。因银基底塑性流动应力远低于

Al2O3，整体硬度逐渐趋近于银基底的硬度值。载荷

-位移曲线分析表明，在压入深度约20～80 nm范围

内出现了不同程度的“突跳”现象，这可能是由该

深度下Al2O3保护膜发生开裂所致[16]，加速了膜基

复合硬度的下降。在浅压入深度区域(<14 nm)，纳

米压痕硬度偏低，其原因可能是薄膜表面粗糙度、

压头尖端钝化效应以及表面吸附层的共同影响；随

着压入深度的增加，压头与保护膜充分接触，测得

的硬度值逐渐上升。925银基底的硬度随压入深度

的增加而逐渐降低，这是压痕尺寸效应的典型表  

现[17]，其最大硬度值为1.45 GPa。最大膜基复合硬

度约为银基底硬度的5.5倍。由载荷-位移曲线可知，

在最大载荷为845 μN时，有、无保护膜样品的最大

压入深度分别为123和161 nm，残余位移比分别为

0.8和0.9。上述结果表明，在加载过程中，虽然硬质

Al2O3薄膜对软质银基底提供了有效的支撑作用，但

也在一定程度上限制了基底的弹性恢复能力。 

 

图 5 载荷位移曲线 

Fig.5 Load-displacement curves 

采用Bruker Hysitron Ti 950型纳米划痕仪进行

测试，加载时间为15 s。随着法向载荷逐渐增加，划

痕深度相应增大，同时切向载荷持续增加，如图6所
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示，当法向载荷增至488 μN时，划痕深度达到

122 nm，对应的切向载荷为107 μN。此时划痕深度

急剧增加，同时切向载荷呈现骤降后迅速回升的特

征，该现象表明保护膜已从基底表面完全剥落[18]。 
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图 6 划痕测试图 

Fig.6 Scratch test diagram 

2.5 显微硬度 

采用HVS-5Z数显自动转塔型显微硬度计进行

显微硬度测试，载荷大小为2.94 N，保压时间10 s。

镀膜前、后银基底的压痕形貌如图7(a)(b)所示，压

痕对角线清晰且边缘呈弧形，这是由于在加压过程

中，压痕边缘区域发生了一定的弹性变形，卸载后

压痕边缘区域发生了不同程度的弹性恢复，导致其

4个边缘向中心弯曲。镀膜样品的压痕内部及边缘

区域均产生了裂纹，其中压痕对角线处的裂纹宽度

最大。此外，在压痕对角线末端，裂纹沿对角线方

向萌生并扩展，并在压痕对角线末端向外产生了不

同长度的巴氏裂纹[19]。相比之下，未镀膜银基底表

面仍保持光滑，表明银基底具有良好的韧性，而

Al2O3薄膜韧性较差。镀膜样品压痕对角线处裂纹较

宽，主要是由于该方向是压痕下方最大拉应力的集

中区域，在膜基体系中，这种高拉应力导致膜基界

面在该方向发生脱层失效，进而形成较宽的缝隙状

裂纹。同时，压痕对角线末端的应力超过Al2O3保护

膜的断裂强度，导致裂纹萌生并沿对角线方向扩

展。镀膜与未镀膜样品的压痕对角线长度相同，显

微硬度均约为87 HV0.3。这表明在测试载荷下，125 nm

厚度的Al2O3保护膜未能提高银基底的显微硬度。

   

(a) 镀膜前银基底的压痕 

形貌 

(b) 镀膜银基底的压痕 

形貌 

(c) 镀膜银基底的压痕形貌 

中心区域放大图 

图 7 镀膜前后压痕形貌 

Fig.7 Indentation morphology of the coatings before and after plating

表1列出了图7(c)(图7(b)中心区域放大图)中位

置1、2和3的Al、O、S和Ag元素测试结果。裂纹处

均可检测到少量Al元素，但随着裂纹宽度增加，裂

纹处Al、O元素含量降低，而S元素含量升高。这归 

表 1 压痕不同位置处的 EDS 测试 

Tab.1 EDS analysis of crack at different locations 

 
位置1原子数

分数/% 

位置2原子数

分数/% 

位置3原子数

分数/% 

Ag 79.94 61.47 10.14 

Al  3.34 6.76 15.1 

O 16.39 31.54 74.76 

S 0.33 0.23 0 

因于保护膜破裂后，暴露的银基底在空气环境中被

腐蚀生成了硫化物。位置3处O元素含量较高，可能

是由于保护膜表面的化学吸附氧所致[20]。 

2.6 耐腐蚀性能 

采用0.1 mol/L硫化钠溶液对沉积有125 nm厚度

Al2O3保护膜的925银进行加速腐蚀实验。实验过程

中样品每隔5 min取出，经清洗、吹干后测试ΔE随腐

蚀时间的变化，结果如图8(a)所示，ΔE并非随腐蚀

时间的增加而线性增大，且在5～40 min腐蚀区间

内，ΔE的变化规律与图2中ΔE随膜厚的变化趋势相

似，推测腐蚀过程中保护膜厚度可能发生了变化，

为此在相同条件下对沉积保护膜的硅基底进行腐

蚀处理，并进行膜厚测试，测试结果如图8(a)所示。 
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随着腐蚀时间延长，Al2O3保护膜的累计去除厚度逐

渐增加，表明硫化钠溶液对保护膜具有侵蚀作用，

导致其逐渐减薄。因此当腐蚀时间小于40 min时，

ΔE的变化主要源于保护膜厚度的改变，而非银基底

本身的腐蚀，表明保护膜具备优异的耐腐蚀性   

能[21]。 

根据图2所示的膜厚与ΔE的关系，当腐蚀时间

超过45 min，由于剩余保护膜厚度减小，ΔE应逐渐

降低，然而实验结果却显示ΔE持续增大，为此通过

观察腐蚀后表面形貌发现：经50 min腐蚀后薄膜表

面形成了局部的岛状腐蚀区域，如图8(b)所示。腐蚀

区域的出现增大了ΔE，进一步表明薄膜越薄，其缺

陷密度越大。该过程的腐蚀机理如图9所示，随着腐

蚀时间延长，保护膜厚度持续减小，导致其缺陷逐

渐暴露，在缺陷暴露处，硫离子扩散至Al2O3/Ag界

面，并在水和氧气的共同作用下与银发生反应，生

成灰黑色硫化银，从而出现了岛状腐蚀区域，最终

当保护膜被完全去除后，银基底发生全面腐蚀。 

  

(a) 腐蚀时间与色差及膜厚去除量的关系 (b) 表面形成的局部腐蚀区域 

图 8 腐蚀时间与色差、膜厚去除量的关系及局部腐蚀区域 

Fig.8 Relationship between tarnish time, color difference and the removed thickness of the coatings and surface morphology 

of localized corrosion area 

 

图 9 沉积 Al2O3保护膜的 925 银在硫化钠溶液中腐蚀机理 

Fig.9 Corrosion mechanism of sterling silver with a deposited Al2O3 protective coating in sodium sulfide solution

3 结 论 

(1) Al2O3保护膜的厚度与色差呈非线性关系，

当膜厚为125 nm时存在色差极小值且不影响银制

品外观，在抛光后的925银表面沉积125 nm厚度

Al2O3保护膜后，初始接触角由77.7°降至58.1°，暴露

于空气中逐渐增大至72.8°，保护膜未能有效提升其

疏水性能。 

(2) 在925银表面沉积125 nm保护膜后，最大纳

米压痕硬度提升至基底的5.5倍，但未提升其在高载

荷条件下的显微硬度，沉积保护膜前后的显微硬度

均为87 HV0.3。保护膜在法向载荷488 μN、纳米划痕

深度122 nm时，从基底表面完全剥落；直径为6 mm

的Al2O3摩擦副，在60 mN载荷条件下往复摩擦86 s

时保护膜失效，保护膜提升了银基底在低载荷条件 

下的机械性能。 

(3) 镀膜样品在0.1 mol/L的硫化钠溶液中浸泡

40 min未发生腐蚀变色，表明125 nm厚度Al2O3保护

膜具备优异的耐腐蚀性能。由于硫化钠溶液对Al2O3

保护膜的侵蚀作用，导致膜层减薄后缺陷密度增

加，不断出现新的岛状腐蚀区域，最终发展为全面

腐蚀。 
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