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脉冲偏压占空比对复合离子镀犜犻犆犖涂层

结构和性能的影响
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摘　要：采用多弧离子镀和磁控溅射复合离子镀技术在高速钢基底上制备ＴｉＣＮ涂层，通过改变脉冲偏压

占空比的大小获得了不同的涂层试样，利用台阶仪、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、维氏硬度

计等对涂层进行表征，研究占空比对ＴｉＣＮ涂层组织结构和力学性能的影响。结果表明：随着脉冲偏压占空

比的增加，ＴｉＣＮ涂层的表面大颗粒逐渐减少，表面形貌得到改善。涂层结构中，（１１１）晶面的择优取向趋势

明显，沉积速率和显微硬度均出现先增大后减小的趋势，且在占空比为４０％时均达最大值。ＴｉＣＮ涂层的最

高硬度为３８００ＨＶ０．０２５，约为基底硬度的４倍。
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１００ １０６．

０　引　言

　　自２０世纪８０年代起，由物理气相沉积方法

制备的ＴｉＮ
［１２］和ＴｉＣ

［３］涂层由于具有硬度高、耐

磨性和摩擦性良好等优点，受到了各界人士的关

注，并被广泛应用于涂层保护领域［４８］；随着工业

生产的不断发展，对涂层性能的要求日益提高，

已得到广泛应用的ＴｉＮ、ＴｉＣ涂层暴露出各种各

样的缺陷，不能满足现代加工业的要求。人们经

过大量研究，发现根据固溶强化的方式添加其它
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合金元素，将传统的二元膜变为 ＴｉＡｌＮ、ＴｉＺｒＮ

等三元甚至多元膜，可获得更优异的力学性

能［９１１］；同时，人们也从膜层结构入手，在单层膜

基础上发展了多层膜，利用多层膜中不同剪切带

之间的相互作用和界面效应提高了膜层质

量［１２１５］；此外，国内外研究人员也在不断地创新

和改进镀膜方法，如采用等离子体喷涂、粉末注

射沉积等方法，均获得了良好的效果，在相关文

献［１６１９］中有相应的报道。

不过，在工业生产中，目前最广泛使用的方

法还是多弧离子镀和磁控溅射离子镀。这是由

于多弧离子镀技术具有离化率高、沉积速率

快［２０２２］、结合力强、设备简单、易于操作、安全、环

保等优点，但这种方法也存在很大的缺点，就是

电弧高温蒸发出的细小熔滴也沉积在薄膜表面，

往往形成大量的大颗粒，破坏了薄膜表面形貌，

导致表面粗糙度高，无法获得精细涂层甚至会影

响涂层的力学性能。跟电弧离子镀相比，磁控溅

射离子镀的离化率低，沉积能量低，膜基结合力

弱，但所制备的薄膜平滑致密，没有大颗粒污染

问题。事实上，已经有将此两种方法进行结合制

备ＴｉＳｉ Ｎ涂层并获得较高综合力学性能的研

究报道［２３］。

在离子镀膜工艺参数中，偏压是影响薄膜结

构和性能的主要参数之一。施加在基体上的负

偏压对沉积室中离化的靶材粒子具有较强的吸

引，后者因而沉积到基体表面而成膜，并对前期

已沉积的薄膜起到一种轰击作用，从而有效地改

变薄膜的结构和性能。在直流偏压下，离子的连

续轰击通常使基体温度过高，一方面会限制基体

材料范围，另一方面也可能导致涂层内应力增

大，损害其使用性能。因此，后来人们开始用脉

冲偏压来替换直流偏压，这不但可以实现低温沉

积，而且还可进一步改善涂层的力学性能［２４２５］。

ＴｉＣＮ涂层具有熔点高、热导性能良好，优质

的硬度、韧性、抗氧化以及耐磨等优点成为硬质

涂层研究领域的热点问题。目前，制备ＴｉＣＮ多

采用物理气相沉积方法，Ｃ源一般用气源Ｃ２Ｈ２，

其化学活性和Ｃ含量高于ＣＨ４，易于制备Ｃ含量

高的ＴｉＣＮ，达到较高硬度、韧性和低摩擦因数。

而采取固体Ｃ源来制备ＴｉＣＮ涂层的研究还不

多见。而且，在常用的 ＴｉＣＮ
［２６２７］涂层及多层膜

的相关报道中，大部分研究了脉冲偏压对涂层结

构和性能的影响，而幅值和占空比都是脉冲偏压

重要参数，通过改变电场的作用来改善涂层对于

脉冲偏压的研究已经较多［２８２９］，但对于深入研究

脉冲偏压占空比对ＴｉＣＮ涂层组织结构和性能影

响的相关报道比较少。

文中采用将多弧离子镀和磁控溅射技术复

合的方法在高速钢基底上制备ＴｉＣＮ涂层，重点

研究占空比对涂层结构和性能的影响。

１　材料和方法

国产ＳＡ ７００６Ｔ离子镀膜仪上既有电弧离

化源，也有磁控溅射离化源，同时使用两种离化

源构成一种复合离子镀膜方法，即复合离子镀膜

技术，采用电弧和磁控溅射方式分别离化纯度为

９９．９９％的钛靶和碳靶，在高速钢基底上沉积

ＴｉＣＮ涂层，结构原理图如图１所示。

图１　复合离子镀膜仪结构原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｈｙｂｒｉｄｉｏｎｐｌａｔｉｎｇｅ

ｑｕｉｐｍｅｎｔ

沉积过程中，保持不变的沉积参数详见表１。

在基底上施加直流叠加脉冲偏压，固定偏压和幅

值，通过改变脉冲偏压占空比（见表２），研究不同

占空比对 ＴｉＣＮ涂层的组织结构和力学性能的

影响。

选用 Ｗ１８Ｃｒ４Ｖ 高速钢作为基底，规格为：

２０ｍｍ×１５ｍｍ×１５ｍｍ，进行打磨、抛光处理，

使其呈镜面光洁。镀膜前，分别采用无水乙醇及

丙酮超声清洗１５ｍｉｎ，干燥后将样品固定在腔室

的试样架上，靶基距为３０ｃｍ。本底真空为３×

１０３Ｐａ，通入氩气至５Ｐａ，对基底进行辉光、溅射

清洗后，同时开启钛靶和碳靶分别按表１和表２

中的试验参数进行镀膜，得到不同的涂层试样。

利用美国 ＡＭＢ１０ＳＸＰ ２ 型台阶仪测量

１０１
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ＴｉＣＮ涂层的厚度，计算获得涂层的沉积速率；利

用ＤＨＶ １０００数显维氏硬度计，保持时间１０ｓ，

载荷２５ｇ，测量５个有效点，取平均值；利用Ｘ射

线衍射仪［３０］（Ｄ／Ｍａｘ ２４００型），采用Ｃｕ Ｋɑ射

线源，采用步进方式扫描，步宽０．０１°，扫描速度

２°／ｍｉｎ，扫描范围为２０°～９０°，得出涂层的物相组

成、结构特征和衍射峰的择优取向，分析涂层特

征［３１］；利用美国ＦＥＩＮｏｖａＮａｎｏ２３０型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）观察涂层的表面形貌。

表１　犜犻犆犖涂层的沉积工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｂｉａｓｐｏｗｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｋＨｚ ４０

Ａｒｃｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ６０

Ａｒｃｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ２５

Ａｒｃｔａｒｇｅｔ Ｔｉ（ｐｕｒｅ９９．９％）

Ｃｕｒｒｅｎｔｏｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ／Ａ ≤１

Ｖｏｌｔａｇｅｏｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ／Ｖ ６００

Ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｅｄｔａｒｇｅｔ Ｃａｒｂｏｎ（ｐｕｒｅ９９．９％）

ＰａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＮ２／Ｐａ ０．４

ＰａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＡｒ／Ｐａ ０．１

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ６０

Ｔａｒｇｅｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍ ０．３

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｇａｓ Ａｒ（ｐｕｒｅ９９．９９％）

Ｒｅａｃｔａｎｔｇａｓ Ｎ２（ｐｕｒｅ９９．９９％）

表２　犜犻犆犖涂层的沉积参数设计

Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

ＤＣｂｉａｓ／Ｖ １００

Ｐｕｌｓｅｄｂｉａｓ／Ｖ ３００

Ｐｅａｋｖａｌｕｅ／Ｖ ４００

Ｄｕｔｙｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｐｕｌｓｅｄｂｉａｓ／％
２０，３０，４０，

５０，６０，７０

２　结果与讨论

２．１　犜犻犆犖涂层的沉积速率

利用台阶仪测量ＴｉＣＮ涂层的厚度，涂层的

沉积时间为６０ｍｉｎ，计算得到ＴｉＣＮ涂层的沉积

速率。图２为不同占空比条件下ＴｉＣＮ涂层的沉

积速率的变化曲线。由图２可知：随着脉冲偏压

占空比的增大，ＴｉＣＮ涂层的沉积速率呈现出先

增大后减小的趋势。当占空比为４０％时，ＴｉＣＮ

涂层的沉积速率达到最大。

图２　不同脉冲偏压占空比下ＴｉＣＮ涂层的沉积速率

Ｆｉｇ．２　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｐｕｌｓｅｄｂｉａｓ

试验中，占空比由２０％增加到４０％，即施加

上脉冲峰值偏压的时间延长，一个周期内的平均

电场强度增强，电场对离子做的功增加，离子的

平均飞行速度也随之加快，涂层的沉积速率增

加；但是当占空比继续增加时，特别是占空比超

过５０％以后，离子携带的能量过大，沉积到涂层

上时对已沉积原子轰击过大，其背散射效果增

强；同时高能离子对基片的轰击使得基片温度升

高，增强了溅射效应，造成了占空比高于４０％之

后沉积速率的迅速下降。

２．２　犜犻犆犖涂层的表面形貌

图３为不同脉冲偏压占空比下获得的ＴｉＣＮ

涂层的表面形貌。由图３可知：ＴｉＣＮ涂层表面

较为平整，但仍然存在着较多大颗粒，颗粒尺寸

不均，最大的可达５μｍ。比较图３可以看出：随

着占空比的增加，涂层表面大颗粒数量变少，表

面形貌得到改善。

占空比对表面形貌的影响，可以从涂层沉积

过程的微观尺度来理解。等离子体由电子、离子

和中性液滴（大颗粒）组成，液滴的尺寸和质量较

大，电子和离子会随机地与它们发生碰撞，但由

于电子的热速度远大于离子的热速度，所以单位

时间内液滴表面会吸附大量的电子而带负电［３２］。

由于在基底上施加的是负偏压，当液滴靠近基底

２０１
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图３　不同脉冲偏压占空比下ＴｉＣＮ涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｐｕｌｓｅｄｂｉａｓ

表面时会受到排斥作用。图４给出了大颗粒的

受力示意图。占空比增大时，一个脉冲周期内脉

冲峰值施加的时间增长，大颗粒所受到的电场力

作用时间也相应地变长，假设所受的空间电场力

为犉，大颗粒ｑ以初速度狏０ 飞行，所受电场力如

公式（１）所示：

３０１
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图４　大颗粒在靠近基体表面时的受力示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉｓｐｌａｙｏｆｆｏｒｃｅａｐｐｌｉｅｄｏｎｔｏｔｈｅｍａｃ

ｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｎｅａｒｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｕｒｆａｃｅ

犉∝
犙狇
４πε０狉

２
（１）

　　其中，犙为基底所带的电量，ε０ 为真空介电

常数，狇为大颗粒所带的电荷量，狉为大颗粒到基

底间的距离， 犙
４πε０狉

２
为电场强度。

由式（１）和图４可以看出，大颗粒越接近基

底，也就是狉减小，大颗粒所受到的排斥作用越

强；大颗粒越大，表面吸引的电子数就越多，则狇

相应就越大，则受到的犉 作用增大。由动能定

理，假设犉对大颗粒所做的功为犠，大颗粒的质

量为犿，初速度狏０，末速度狏ｔ，初动能为犈ｋ０，末动

能为犈ｋｔ，动能增量为Δ犈ｋ，则有：

犠 ＝Δ犈ｋ＝犈ｋｔ 犈ｋ０ ＝
１

２
犿狏２ｔ

１

２
犿狏２０ （２）

　　显然，犠 为负，犉 做负功，末动能犈ｋｔ 减小。

因此，大颗粒要到达基底表面需要克服电场力所

做的功，而随着电场力的增加，大颗粒可能在到

达基底表面之前狏０ 就已经减小到０或者很小而

无法有效地沉积在基底上。所以随着占空比的

增加，脉冲峰值时间的延长，大颗粒的数量和尺

寸减少，表面形貌得到改善。

２．３　犜犻犆犖涂层的微观结构

图５为不同脉冲偏压占空比条件下的ＴｉＣＮ

涂层的ＸＲＤ图谱，基底为高速钢。从衍射图谱（图

５（ａ））中可以看出，在４４．６°处出现的Ｆｅ（１１０）为

基底峰，在衍射图谱中可观测到 ＴｉＣＮ 物相的

（１１１）和（２２２）两个晶面。

当占空比为２０％时，无明显的择优取向；随

着占空比的增大，ＴｉＣＮ相出现以（１１１）晶面择优

的趋势，从其局部放大图（图５（ｂ））可以看到，该

衍射峰向右偏移。当脉冲偏压占空比增加时，平

均电场增强，对涂层轰击作用加强，使涂层更加

致密；金属离子所携带的能量增大，使得涂层表

面粒子可移动的能力增强，粒子的轰击过程中，

其它取向的晶粒受到粒子选择性地刻蚀或反溅

射，随着涂层厚度的连续增加，其应变能也在连

续增加，涂层显现出了ＴｉＣＮ（１１１）方向的明显择

优生长。

图５　不同脉冲偏压占空比下ＴｉＣＮ涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｐｕｌｓｅｄｂｉａｓ

２．４　犜犻犆犖涂层的力学性能

图６为不同占空比条件下ＴｉＣＮ涂层的显微硬

度。图中显示随着占空比的增加，ＴｉＣＮ涂层的显微

硬度先增大后减小。占空比为４０％时，ＴｉＣＮ涂层

的显微硬度值表现为最大，达到３８００ＨＶ０．０２５，约为

基底硬度的４倍。

这种现象是因为：当占空比较低时，离子的

平均轰击能量小，薄膜的致密度较小，因而硬度

４０１
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较低；随占空比增大，离子对薄膜的轰击作用逐

渐增强，薄膜致密度提高，硬度增大，在占空比为

４０％左右时，薄膜硬度达到最大。而进一步增大

占空比，随着轰击作用的加强，可能会导致薄膜

内部产生缺陷，从而使显微硬度降低。

图６　不同占空比下ＴｉＣＮ涂层的显微硬度

Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｐｕｌｓｅｄｂｉａｓ

３　结　论

（１）ＴｉＣＮ涂层表面平整，无明显缺陷，且随

着脉冲偏压占空比的增加表面颗粒呈现了减少

的趋势。

（２）获得了单一物相的ＴｉＣＮ涂层，随占空

比增大，该薄膜呈现出（１１１）晶面择优生长趋势。

（３）ＴｉＣＮ 涂层的沉积速率随占空比的增

大，先增大后减小，当占空比达到４０％时沉积速

率最大。

（４）随着脉冲偏压占空比的增加，ＴｉＣＮ涂层

的显微硬度呈现先增大后减小的趋势。当占空比

达到４０％时涂层达到最高硬度为３８００ＨＶ０．０２５，约

为基底硬度的４倍。
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第十届全国表面工程大会暨第六届全国青年表面工程论坛将在武汉举行

第十届全国表面工程大会暨第六届全国青年表面工程论坛将于２０１４年１０月２８～３１日在湖北武

汉举行，会议由中国机械工程学会表面工程分会主办，武汉材料保护研究所承办，主题是“表面工程技

术的新发展和新应用中部崛起中的表面工程”。

征文范围包括表面工程研究和应用的各个方面，主要专题（但不限于）包括：①表面工程基础理论、

表界面科学；②物理气相沉积和化学气相沉积薄膜技术；③电／化学沉积、阳极／微弧氧化等液相表面处

理技术；④喷涂及自动化表面工程技术；⑤化学表面热处理、三束材料表面改性技术；⑥氮化、渗碳、三

束等材料表面改性技术；⑦功能薄膜（光、电、磁功能薄膜）；⑧有机涂层技术；⑨分子薄膜、微纳表面工

程； 摩擦、磨损与润滑； 海洋工程表面防护、腐蚀与防护技术； 生物表面工程； 航天航空表面工

程； 新能源表面工程； 钢结构表面工程； 汽车表面防护。

论文投稿一律采用电子投稿，投稿信箱：ｂｍｇｃ＠ｃｍｅｓ．ｏｒｇ，论文全文截稿为２０１４年８月３１日。

会议相关网站：１０．ｂｍｇｃ．ｏｒｇ。

（摘自中国机械工程学会表面工程分会 网）
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