
书书书

第２８卷 第１期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２８ Ｎｏ．１

２０１５年１月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｊａｎｕａｒｙ ２０１５

ｄｏｉ：１０．１１９３３／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１５．０１．００９

轴向磁场对电弧离子镀犜犻犖薄膜组织结构及
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摘　要：为了研究轴向磁场对薄膜结构及力学性能的影响规律，采用电弧离子镀方法在高速钢基体上沉积了ＴｉＮ薄

膜，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、轮廓仪和纳米压痕仪考察了外加轴向磁场对薄膜化学成分、组

织结构、硬度及弹性模量的影响。结果表明：外加轴向磁场对ＴｉＮ薄膜的组织结构及力学性能有明显影响。磁场强度

越高，薄膜表面颗粒及溅射坑越大，薄膜表面粗糙度增大；薄膜中Ｎ含量随着磁场强度增加而增大，而Ｔｉ含量则显示出

相反的趋势；磁场对薄膜择优取向有明显影响，随着磁场强度增加，薄膜（１１１）取向增强，而后逐渐转变为（２２０）择优；薄

膜硬度和弹性模量随着磁场强度增加先增加而后降低，在磁场强度为５０Ｇｓ时分别达到最大值２８．４ＧＰａ与４１５．４ＧＰａ。
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　第１期 赵彦辉，等：轴向磁场对电弧离子镀ＴｉＮ薄膜组织结构及力学性能的影响

０　引　言

　　电弧离子镀是在真空环境下利用阴极靶材

通过电弧放电产生金属等离子体，进而沉积到加

载负偏压的工件上的薄膜技术。它具有离子能

量高、沉积速度快、绕镀性好、膜与基体结合强度

高，膜层致密性好等优点［１］，是离化率（约７０％～

８０％）最高的离子镀形式，２０世纪８０年代就已得

到了广泛的推广，已经在航空、航天、工具、装饰

等领域获得了具体应用［２］。但是在金属等离子

体发射的同时，由于阴极弧斑具有很高的功率密

度（１０１６ Ｗ／ｍ２），一些金属大颗粒也伴随着等离

子体一同喷射出来［３４］，沉积到薄膜表面后形成了

大颗粒污染。这些大颗粒不仅导致表面粗糙度

增加而降低了薄膜的光泽，同时也严重恶化了薄

膜的质量与性能［５６］。

为了消除大颗粒污染，人们发展了很多方

法，其中最成功的是采用磁过滤技术［６］，尤其是

弯管磁过滤技术［７］，该技术可以使薄膜表面大颗

粒得到彻底去除，但是却使得沉积效率下降了很

多，沉积效率大多仅在１％～２０％范围内
［８］。与

弯管磁过滤技术相比，直管磁过滤技术尽管对大

颗粒的净化效果不如弯管磁过滤技术，但由于其

结构相对简单且沉积效率有明显改善，仍引起了

人们的广泛关注。

需要指出的是，在一般磁过滤技术中所采用

的轴向磁场强度较低（多在３００Ｇｓ以下），由于质

量较大的离子在磁场中的拉莫尔回转半径可能

会超过过滤管直径，造成离子过早沉积到管壁上

而使得沉积效率下降［９］。而采用较高磁场强度

时，磁场与电弧等离子体交互作用可有效提高离

子能量、离子电荷状态及密度，这会对所沉积薄

膜的组织结构及性能产生较大影响。为此，文中

采用电弧离子镀制备了ＴｉＮ薄膜，着重考察了不

同磁场强度（０～６００Ｇｓ）对薄膜组织结构及力学

性能的影响。

１　试验与方法

采用自行研制的直管磁过滤电弧离子镀设

备，所用靶材为高纯钛靶。试验所用基体材料为

Ｗ１８Ｃｒ４Ｖ高速钢，样品经研磨、镜面抛光并在无

水酒精中超声清洗，后经吹干后置于工件台上。

靶材与基体之间的距离为３００ｍｍ。高速钢样品

装炉后，抽真空至背底真空度５×１０３Ｐａ。在沉

积之前，将基体加热至２００℃后通入氩气，气压

为０．５Ｐａ，基体脉冲负偏压－６００Ｖ、占空比５０％

进行离子轰击清洗３ｍｉｎ。后开启钛弧靶，弧流

为７５Ａ，进行钛离子轰击清洗。调整脉冲负偏压

为－３００Ｖ，占空比为３０％，保持钛电弧靶参数，进

行钛打底层１ｍｉｎ，随后通入氮气，气压为０．５Ｐａ，

开始制备ＴｉＮ薄膜。在氮气通入的同时，给电磁

线圈通电，调整样品处的磁场强度分别为０、５０、

１００、１５０、３００及６００Ｇｓ。在沉积过程中，弧流保

持在７５Ａ，脉冲负偏压为－３００Ｖ，占空比为

３０％，沉积时间均为３０ｍｉｎ，沉积温度在３００～

３３０℃范围内。样品在炉内随着工件台的中心轴

进行转动，从而提高镀膜均匀性。

利用ＥＳＣＡＬＡＢ２５０表面分析系统（ＸＰＳ）测

定薄膜成分，在分析前采用２ｋＶ氩离子进行溅

射１０ｍｉｎ，以消除表面氧化层的影响；采用Ｓ

３４００Ｎ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试薄膜表面形

貌；采用Ａｌｐｈａ ＳｔｅｐＩＱ接触式表面形貌分析仪

测试薄膜表面粗糙度；采用日本岛津 Ｄ／Ｍａｘ

２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（采用Ｃｕ Ｋα射线源）测

试薄膜结构；采用Ａｇｉｌｅｎｔ公司Ｇ２０纳米压痕仪测

试薄膜硬度和弹性模量，压入最大载荷为２０ｍＮ，

压入深度不超过薄膜厚度的１／１０。每个样品至少

在１０个不同位置进行测试，硬度取平均值。

２　结果及分析

２．１　薄膜形貌及化学成分

图１为不同磁场强度时ＴｉＮ薄膜的表面形

貌。图１（ａ）为无磁场时ＴｉＮ薄膜的表面形貌，从

图中可以看出，薄膜表面存在较多的颗粒与针状

的孔洞，而且有少量棒状颗粒。随着磁场强度的

增加，如图１（ｂ）（ｃ）（ｄ）所示，薄膜表面颗粒数量

有所减少，而孔洞尤其是较大尺寸的孔洞数量增

加。从以上结果可以看出，直管磁过滤技术并不

能完全去除薄膜表面大颗粒，而是随着磁场强度

的增加，薄膜表面颗粒数量有所减少。

在薄膜沉积过程中，离子、电子及大颗粒会

受到电场、磁场及重力场的共同作用，但是由于

它们荷质比不同，在３种场中的行为也会不同。

电子或离子在电场中会受到电场力的作用而发

生在电场力方向上的加速或减速；大颗粒由于带

弱负电而受到电场力的作用较小。电子和离子

在磁场中会受到洛伦兹力的作用而发生螺旋运

７５
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动，这样会促进带电粒子与中性粒子或反应气体

的碰撞而使得离化率增加；大颗粒由于带弱负电

且质量较大，所受磁场的影响较小。由于离子和

电子质量较小，且它们的运动方向多与重力场方

向垂直，因此离子和电子所受重力场的影响较

小；而尺寸越大的大颗粒则会受到重力场的影响

越大，有可能从基体表面滑落，进而对薄膜表面

大颗粒净化有积极作用。

图２给出了磁场强度为０Ｇｓ与６００Ｇｓ时的

横截面形貌，从图可以看出薄膜较为致密，无明

显缺陷。从图可以计算出薄膜的厚度，分别为

２．４３μｍ与３．７５μｍ。其它参数所沉积薄膜的横

截面形貌基本与该图类似，其薄膜厚度随着磁场

强度增加而增加（５０～３００Ｇｓ时薄膜厚度分别为

图１　不同磁场强度时ＴｉＮ薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

图２　不同磁场强度时ＴｉＮ薄膜的横截面形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
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３．３７、３．４５、３．５３及３．６２μｍ）。这说明薄膜沉积

速率随着磁场强度的增加而增大，这与磁场强度

的增加使得等离子体被聚焦而使得离子密度增

加有关。

薄膜表面的颗粒是由阴极表面电弧放电时

随着等离子体一起喷射出来而后沉积到基体表

面而形成的，但随着轴向磁场强度的增加，从阴

极靶材表面发射出的等离子体及颗粒在磁场的

作用下加速轰击薄膜表面，造成较小尺寸的颗粒

比较容易被轰击溅射掉，较大尺寸的颗粒较难被

轰击掉，因而薄膜表面最终出现较大的颗粒。而

较大孔洞的形成原因则是由于在薄膜沉积过程

中，大颗粒从薄膜表面脱落后留下的孔洞。表１

给出了不同磁场强度时ＴｉＮ薄膜的表面粗糙度，

发现随着磁场强度的增加，薄膜的表面粗糙度增

大，这与薄膜表面大颗粒及孔洞的增加有关。

表１　不同磁场强度时犜犻犖薄膜的化学成分和表面粗糙度

Ｔａｂｅｌ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆ

ｔｈｅＴｉＮｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｇｓ

Ｔｉ／

％

Ｎ／

％

Ｒａｔｉｏｏｆ

ＮａｎｄＴｉ

犚ａ／

μｍ

０ ４７．９０ ５２．１０ １．０８８ ０．０７

５０ ４５．９４ ５４．０６ １．１７７ ０．１２

１００ ４５．８９ ５４．１１ １．１７９ ０．１３

１５０ ４５．８１ ５４．１９ １．１８３ ０．１３

３００ ４５．７２ ５４．２７ １．１８７ ０．１４

６００ ４５．６４ ５４．３６ １．１９１ ０．１７

表１还给出了不同磁场强度时 ＴｉＮ薄膜的

化学成分（原子数分数）。可以看出随着磁场强

度的增加，薄膜中 Ｎ的原子数分数逐渐增大，而

Ｔｉ的原子数分数逐渐减小，且不同磁场时薄膜中

Ｎ含量均高于Ｔｉ含量。为了了解薄膜的化学剂

量比，我们将 Ｎ／Ｔｉ比值也列于表１中。可以看

出Ｎ／Ｔｉ比值随着磁场强度的增加逐渐增大。对

于等离子体沉积而言，薄膜的化学剂量比对其物

理及力学性能有着重要影响［８］。由于电弧离子

镀具有较高的离化率和等离子体密度，当有外加

磁场时，在磁场的作用下电子和离子回旋运动加

剧，与氮气分子碰撞几率增加，导致氮气分子电

离成为氮离子［９１０］，这与无磁场作用时等离子体

中无氮气分子发生电离有着明显差异。而随着

磁场强度的增加，更多的氮气分子被离化成Ｎ离

子，进一步促进了 Ｎ在薄膜表面的吸附系数
［１１］，

从而最终导致薄膜中Ｎ含量增加。

２．２　薄膜结构

图３为不同磁场强度时ＴｉＮ薄膜的ＸＲＤ图

谱。ＸＲＤ图谱表明，薄膜中均为Ｂ１ ＮａＣｌ类型

的面心立方ＴｉＮ相，但是随着磁场强度的变化，

薄膜的择优取向发生了明显改变。在无磁场时

薄膜出现明显的ＴｉＮ（１１１）择优取向，而随着磁

场强度的增加，在磁场强度为５０Ｇｓ时ＴｉＮ（１１１）

择优取向更加明显，这与ＹｏｏｎＪＳ和 ＨａｎＪＧ
［９］

得到的结果一致。他们在磁过滤电弧离子镀中

采用一个轴向磁场来增强沉积ＴｉＮ薄膜，在磁场

强度为６０Ｇｓ与１５０Ｇｓ时ＴｉＮ（１１１）择优取向明

显增强。随着磁场强度进一步增加，（１１１）峰的

强度逐渐降低，而（２２０）峰的强度逐渐增加。物

理气相沉积时薄膜生长过程中择优取向的形成

可由热力学和动力学效应来解释［１２１３］。热力学

效应主要是表面能和应变能的最小化，对于面心

立方结构的ＴｉＮ而言，（２００）面具有最低表面能，

而（１１１）面具有最低应变能
［１４］。在无磁场或低磁

场强度（低于１００Ｇｓ）时，电弧等离子体的离子能

量随着磁场强度有所提高，这有助于应变能的增

加［１５］，系统的能量主要由应变能控制，因此出现

（１１１）面择优取向。而在较高磁场强度（１５０～

６００Ｇｓ）时，随着磁场强度的增加，离子能量和离

子密度明显提高，离子对薄膜表面的轰击溅射效

应（离子沟道效应）明显增强，动力学效应逐渐起

作用。动力学效应主要与不同晶面的择优溅射

图３　不同磁场强度时ＴｉＮ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＮｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
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有关，不同的晶面具有不同的溅射率，其中（２２０）

面具有最低的溅射率［１６］，因此在较高磁场强度

时，薄膜择优取向为（２２０）面。

从ＸＲＤ图谱可以看出，无磁场时ＴｉＮ薄膜

（１１１）峰的衍射角为３６．１４°，而随着磁场强度的

增加，在磁场强度为５０Ｇｓ时对应的衍射角为

３６．２８°，在磁场强度增加至１５０Ｇｓ时对应的衍射

角为３６．３２°，进一步增加至６００Ｇｓ时为３６．５９°。

而ＴｉＮ薄膜（２２０）峰的衍射角变化趋势与（１１１）

基本相同，随着磁场强度的增加而逐渐向右偏

移。而标准ＴｉＮ相（Ｎｏ．３８ １４２０）（１１１）面的峰

位为３６．６６３°，根据布拉格衍射方程，衍射角向右

偏移说明其对应的晶面间距逐渐减小，与标准的

ＴｉＮ相晶面间距之差逐渐减小。而薄膜晶面间

距与标准ＴｉＮ的晶面间距之差反应了薄膜的残

余应力情况，二者之差越小，则薄膜残余应力应

越小。这是因为随着磁场强度的增加，离子能量

和离子密度增加，较强的离子轰击使得薄膜微区

发生级联碰撞而使得残余应力得到一定程度的

释放［１７］，薄膜的残余应力降低。

从ＸＲＤ图谱可以粗略估算薄膜的晶粒尺

寸，可由谢乐公式进行估算［１８］：

犇＝
０．９λ
犅ｃｏｓθ

（１）

　　其中犇 是平均晶粒尺寸，λ是 Ｘ射线的波

长，λ＝０．１５４１５６ｎｍ，θ是布拉格衍射角，犅是薄

膜衍射峰的半高宽（ＦＷＨＷ）。当磁场强度为

０Ｇｓ时，ＴｉＮ薄膜晶粒尺寸为２０．８４ｎｍ；随着磁

场强度增加至５０Ｇｓ时晶粒尺寸为１８．０９ｎｍ；而

随着磁场强度从１００Ｇｓ增加至６００Ｇｓ时，晶粒

尺寸分别为１５．９６、１６．８９、１４．７９及１６．４８ｎｍ。

可以看出随着磁场强度的增加，薄膜的晶粒尺寸

基本呈减少的趋势。这与离子轰击造成的形核

有关，随着磁场强度的增加，轰击薄膜表面的离

子能量和离子流量也随着增大，进一步促进了薄

膜中的形核，从而促进了晶粒尺寸的降低。

２．３　薄膜硬度及弹性模量

文中ＴｉＮ薄膜的硬度和弹性模量采用 Ｏｌｉ

ｖｅｒ和Ｐｈａｒｒ
［１９］的方法进行测试。不同磁场强度

时ＴｉＮ薄膜的硬度变化曲线如图４（ａ）所示，硬度

在磁场强度为０时达２５ＧＰａ，随着磁场强度的增

加硬度先增加，在磁场强度为５０Ｇｓ时达到最大

值２８．４ＧＰａ，而后随着磁场强度的增加逐渐降

低。弹性模量的变化趋势与硬度基本一致，如

图４（ｂ）所示。

在磁场强度为５０Ｇｓ时高的硬度可能与

ＴｉＮ（１１１）面强的择优取向有关，因为（１１１）具有

最高的原子密度［２０］。这与ＹｏｏｎＪＳ和ＨａｎＪＧ
［９］

的结果类似，他们在磁过滤电弧离子镀中采用一个

轴向磁场来增强沉积 ＴｉＮ薄膜，在磁场强度为

１５０Ｇｓ时 ＴｉＮ 薄膜硬度由２０ＧＰａ提高到了

２５ＧＰａ，且薄膜具有明显的（１１１）择优取向。在更

高的磁场强度时，硬度随着磁场强度增加而降低，

这可能与较高磁场强度时高离子能量对薄膜表面

的轰击效应有关，高能离子轰击可造成薄膜内部较

多的辐照损伤［２１］，而且还会发生塑性变形而使得

应力得到一定程度的释放［２２］，从而使得硬度降低。

图４　ＴｉＮ薄膜硬度和弹性模量随磁场强度的变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＨａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅＴｉＮｆｉｌｍｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

３　结　论

（１）采用轴向磁场增强电弧离子镀技术并通

０６
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过改变磁场强度在高速钢基体上制备了ＴｉＮ薄

膜，随着磁场强度的增加，薄膜表面颗粒及溅射

坑尺寸变大，表面粗糙度增加。ＴｉＮ薄膜中Ｎ含

量均高于Ｔｉ含量，且Ｎ含量及Ｎ／Ｔｉ比值随着磁

场强度的增加而逐渐增大。

（２）磁场强度为５０Ｇｓ时，薄膜呈现明显的

（１１１）择优取向，随着磁场强度的增加，（１１１）衍

射峰强度逐渐降低而（２２０）衍射峰强度增加。薄

膜硬度和弹性模量随着磁场强度的增加先增加

而后降低，在磁场强度为５０Ｇｓ时分别达到最大

值２８．４ＧＰａ与４１５．４ＧＰａ，硬度最高值与（１１１）

面强的择优取向有关。
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