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沉积气压对杂化离子镀犜犻犆犖薄膜结构和性能的影响

王　宇，黄美东，李云珂，陈泽昊，张　臣，杨明敏

（天津师范大学 物理与材料科学学院，天津３００３８７）

摘　要：ＴｉＣＮ薄膜在刀模具领域有着广泛的应用前景，但它的结构和性能往往随制备工艺参数的不同而有较大差

异。为了研究沉积气压对杂化离子镀ＴｉＣＮ薄膜结构和性能的影响，找到合适的 Ａｒ和 Ｎ２ 分压比以优化工艺参数，采

用杂化离子镀技术在高速钢、硅片以及不锈钢片表面制备ＴｉＣＮ薄膜，通过改变沉积过程中 Ａｒ和 Ｎ２ 的分压获得不同

的薄膜。用Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜、维氏硬度计、摩擦磨损仪、ＸＰ ２台阶仪对薄膜的物相结构、表面形貌、显微

硬度、摩擦因数和沉积速率进行表征。结果表明：ＴｉＣＮ膜层择优生长方向主要表现为ＴｉＣＮ相的（１１１）晶面；试验中保

持Ａｒ分压为０．１Ｐａ不变，增加Ｎ２ 分压，即沉积气压增大，薄膜的显微硬度先升高再降低，对应摩擦因数先降低再升

高，沉积速率不断减小最终趋于平缓，而表面形貌受沉积气压变化的影响很小。
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　第５期 王宇，等：沉积气压对杂化离子镀ＴｉＣＮ薄膜结构和性能的影响

０　引　言

　　硬质薄膜材料从２０世纪８０年代单一的ＴｉＮ

开始，至今已经取得了很大的发展［１］，经历了不

同阶段。从薄膜成分来看，经历了从最初的二元

氮化物、碳化物，向着掺入了Ｃｒ、Ｚｒ、Ｙ和Ｓｉ等元

素形成多元化合物的发展过程，其主要目的在于

通过固溶合金化来提高涂层的力学性能［２］。从

制备方法来看，主要有物理气相沉积、化学气相

沉积等技术，其中物理气相沉积方法中的电弧离

子镀和磁控溅射是最常采用的两种方法，已广泛

应用于工业生产中。

电弧离子镀最大的优势在于沉积速度快、金

属粒子离化率高、镀膜过程易于控制、设备和维

护成本较低［３］以及膜基结合力强；而磁控溅射的

优点是薄膜表面平整、膜层质量均匀致密。但电

弧离子镀制备的薄膜有一个非常明显的缺点：大

颗粒污染严重，表面形貌差；而磁控溅射技术沉

积效率明显较低，而且由于沉积能量低，薄膜与

基底的结合力较差［４］。因此，杂化离子镀技术

（也称复合离子镀技术）［５７］应运而生，此技术是同

时利用电弧离子镀和磁控溅射技术来沉积薄膜，

可以在一定程度上综合利用两种沉积方法单独

使用时的优点、克服二者的缺点。一般来说，通

过杂化离子镀技术制备的薄膜具有良好的力学

性能和稳定的化学性能。杂化离子镀技术在目

前物理气相沉积薄膜材料的研究和应用中越来

越受到人们的重视。

对ＴｉＮ薄膜掺碳而获得的 ＴｉＣＮ薄膜是一

种在刀模具行业得到广泛应用的涂层，在传统的

物理气相沉积过程中，通过裂解有机气体的方法

来向ＴｉＮ薄膜提供碳源
［８］，但这种方法不能保证

充入真空腔室中的有机气体充分裂解，气体的反

应也较难控制，残留的气体对环境有污染。利用

杂化离子镀技术，可以很容易地实现对ＴｉＮ掺碳

并获得ＴｉＣＮ薄膜，而且碳源不再是有机气体，而

是固体。方法是，在存在氩气和氮气的等离子体

环境中，用电弧蒸发高纯钛靶的同时，磁控溅射

高纯碳靶，从而实现向ＴｉＮ中掺入Ｃ的目的，获

得ＴｉＣＮ薄膜。

文中采用杂化离子镀技术制备ＴｉＣＮ薄膜，

通过改变沉积过程中的沉积气压（即Ａｒ和Ｎ２ 的

分压比）来制备一系列薄膜样品，重点研究沉积

气压对薄膜的结构和力学性能的影响，为该类薄

膜制备工艺的制定和优化提供基础参考依据。

１　试验与方法

１．１　试样制备

采用１５ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ高速钢、硅片

和不锈钢片作为基底材料。制备样品前先对高

速钢进行机械研磨和镜面抛光，然后用无水乙醇

和丙酮溶液超声清洗１５ｍｉｎ，用吹风烘干后装炉

备用。镀膜前，将基底预热到３００℃，除去基底

表面的吸附物以增加基底与薄膜物质的结合度。

当真空腔室的本底真空达到５×１０３Ｐａ后，先充

入３Ｐａ左右的 Ａｒ，对基底进行１０ｍｉｎ辉光清

洗，再在高偏压、低气压下进行３ｍｉｎ溅射清洗。

在正式镀膜之前，要为基底镀制３ｍｉｎ纯金属Ｔｉ

过渡层，以增加膜基结合度，另外纯金属 Ｔｉ较

软［９］，可以减小涂层内应力。镀膜完毕后等待样

品冷却至５０℃以下出炉
［１０］。

在薄膜沉积过程中，设置的工艺参数见表１。

试验中，控制变量法改变的工艺参数是沉积气压，

全程只调整Ｎ２ 的流量，使Ａｒ的气压保持在０．１Ｐａ

不变，而Ｎ２ 的气压从０．２、０．３、０．４和０．５Ｐａ依

次递增，同时 Ａｒ与 Ｎ２ 二者的分压比也按照

１∶２、１∶３、１∶４和１∶５的顺序改变，沉积气压

从０．３、０．４、０．５和０．６Ｐａ依次增大。

表１　犜犻犆犖薄膜的沉积工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｆｉｌｍｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｂｉａｓｐｏｗｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｋＨｚ ４０

ＤＣｂｉａｓ／Ｖ １００

Ａｒｃｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ６０

Ａｒｃｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ２０

Ａｒｃｔａｒｇｅｔ Ｔｉ（Ｐｕｒｅ９９．９％）

Ｃｕｒｒｅｎｔｏｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ／Ａ ≤１

Ｖｏｌｔａｇｅｏｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ／Ｖ ２００３００

Ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｅｄｔａｒｇｅｔ Ｃ（Ｐｕｒｅ９９．９％）

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ４０

Ｄｕｔｙｒａｔｉｏ／％ ４０

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｇａｓ Ａｒ（Ｐｕｒｅ９９．９９％）

Ｒｅａｃｔａｎｔｇａｓ Ｎ２（Ｐｕｒｅ９９．９９％）

ＰｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆＡｒ／Ｐａ ０．１

ＰｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆＮ２／Ｐａ ０．２，０．３，０．４，０．５
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１．２　表征与分析

为研究沉积气压对ＴｉＣＮ薄膜结构的影响，

采用丹东浩元仪器有限公司生产的ＤＸ ２７００型

Ｘ射线衍射仪对样品进行晶体结构分析，使用波

长λ＝０．１５４０６ｎｍ的Ｃｕ Ｋα（４０ｋＶ，４０ｍＡ）射

线照射样品，采用步进方式扫描，步宽为０．０１°，

扫描速度为２°／ｍｉｎ，扫描范围为１０°～８０°。采用

ＨｉｔａｃｈｉＳＵ８０１０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察

薄膜的表面形貌，放大倍数为１００００倍。

采用ＨＶ １０００型维式硬度计对薄膜的显微

硬度进行测试，载荷０．２Ｎ，每个样品测试５次，

取平均值表征该样品的显微硬度。采用美国

ＡＭＢ１０ＳＸＰ ２型台阶仪来测量ＴｉＣＮ薄膜的厚

度，对每个样品测量５次，用厚度除以薄膜沉积

时间可得到沉积速率，取平均值表征该样品的薄

膜沉积速率。

摩擦因数由 ＭＳ Ｔ３０００型摩擦磨损仪测得，

采用转动磨损试验装置、球／平面接触，对磨副是直

径为３ｍｍ的ＳｉＣ球。测试所加载荷为０．５Ｎ，试

验时间５ｍｉｎ，转数１０００ｒ／ｍｉｎ。对每组样品测

量３次，取其平均值作为薄膜的摩擦因数。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的晶体结构

图１为不同沉积气压条件下制备的ＴｉＣＮ薄

膜的ＸＲＤ图谱。如图１所示，图谱中出现了Ｓｉ的

基底峰和来自薄膜的多个衍射峰，包括Ｓｉ（２００）、

Ｓｉ（４００）、Ｔｉ２Ｎ（２００）和ＴｉＣＮ（２２０）（２２２），说明所

制备的ＴｉＣＮ薄膜中含有一定的Ｔｉ２Ｎ杂质相。Ｓｉ

图１　不同沉积气压条件下ＴｉＣＮ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐ

ｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

基底峰的出现主要是由于薄膜厚度较小，Ｘ射线

穿透薄膜到达基底而导致的。比较４个样品，

ＴｉＣＮ薄膜仅在沉积气压为０．４Ｐａ和０．５Ｐａ时

以（２２０）晶面择优生长。

对比４个Ｔｉ２Ｎ（２００）峰，可以看到：随着沉积

气压的增大，该衍射峰的强度逐渐减弱，说明较

大的沉积气压可抑制Ｔｉ２Ｎ相的形成。仔细观察

衍射峰的位置发现其衍射角θ相比于粉末衍射来

说略微向小角度偏移，由布拉格衍射公式２犱ｓｉｎθ＝

狀λ可以推知薄膜的晶格常数变大
［１１］。这是由于

碳元素掺入薄膜当中形成间隙固溶体，薄膜晶格

发生了畸变所致。

２．２　表面形貌

图２为不同沉积气压下ＴｉＣＮ薄膜的表面形

貌。由图２可以观察到不同沉积气压下获得的

薄膜表面较为光滑平整，薄膜表面的大颗粒数目

不多，且直径都小于１μｍ。对比图２（ａ）～（ｄ），

则可看到：随着沉积气压（即Ｎ２ 气压）的增大，不

论是大颗粒的密度还是尺寸都略有减小或者比

原有的尺寸更加细化，但薄膜整体的表面形貌差

异不大。

根据电弧离子镀膜技术的原理可以知道，阴

极弧光放电使靶材温度升高，金属熔滴飞溅出来与

等离子体中的电子以及金属正离子碰撞合成一体，

由于场致电子的速度比离子的速度快，附着在熔滴

上的电子比离子多，整个熔滴带负电［１２］。带负电

的熔滴受到基底负偏压的排斥力作用会不断消耗

能量，有可能无法到达基底表面。

随着沉积气压增加，由各种离子（包括电子、

金属正离子以及极少量的中性液滴［１３］）形成的等

离子体的密度增加。相应地，熔滴表面所带的负

电荷增多，在基体负偏压一定的条件下，熔滴受

到的排斥力也就增大，到达基底表面的几率减

小，因此薄膜的表面形貌也就随着沉积气压的增

大而略趋于平整。

但与其他对工作气压（０．５～２．０Ｐａ）影响薄

膜表面形貌的研究［１４］相比，该试验中 Ｎ２ 的变化

范围有限，沉积气压对其表面形貌的整体改善

不多。

２．３　显微硬度

图３给出了不同沉积气压下ＴｉＣＮ薄膜的显

微硬度。从图３可以看出，随沉积气压增大，薄

膜硬度以先增大后减小的趋势变化。在０．４Ｐａ的
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图２　不同沉积气压下ＴｉＣＮ薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图３　不同沉积气压条件下ＴｉＣＮ薄膜的显微硬度

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴｉＣＮｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

沉积气压下，薄膜的显微硬度达到了最大值

３０２６ＨＶ０．０２。究其原因，一方面，随着沉积气压

的增大，Ｎ２ 的浓度增大，“靶中毒”现象
［１５］在一定

程度上能够遏制熔融金属飞溅到薄膜表面，膜层

的连续性也变强，有利于硬度的提高；另一方面，

随沉积气压增大，等离子体密度也变大，离子对

于薄膜表面的平均轰击作用增强，薄膜结构的致

密度提高，因此薄膜的显微硬度随着沉积气压的

增大而增大。但是随着沉积气压进一步增大，真

空腔室中气态离子飞行的平均自由程会显著减

小，参与成膜的粒子与气体离子的碰撞次数增

加，能量损失增大，导致离子在沉积过程中对膜

层的轰击能量降低，薄膜的致密度受到影响，显

微硬度也就随之降低。

２．４　摩擦磨损性能

图４为不同沉积气压下ＴｉＣＮ薄膜经５ｍｉｎ

摩擦磨损得到的摩擦因数曲线。ＴｉＣＮ薄膜与对

磨副的摩擦磨损过程分为３个阶段，即跑合磨

损、稳定磨损和急剧磨损阶段［１１］。曲线上升阶段

属于跑合磨损阶段；中间平稳变化属于稳定磨损

阶段，可以计算平均摩擦因数，之后稳定磨损开

始转变为急剧磨损，摩擦因数突然增大或减小，

此时已经将膜磨透，薄膜已失效。图中显示，平

均摩擦因数随着沉积气压的增加，呈现出先减小

后增大的趋势。沉积气压为０．３Ｐａ时，平均摩擦

因数为０．３８３；沉积气压为０．４Ｐａ时摩擦因数最

小为０．２５３，之后摩擦因数反而增大，在０．５Ｐａ

和０．６Ｐａ时分别为０．６６３和０．７９５。
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图４　不同沉积气压条件下ＴｉＣＮ薄膜的摩擦因数

Ｆｉｇ．４　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＴｉＣＮｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

摩擦因数不仅受薄膜表面形貌的影响，也和

涂层的显微硬度有关。由图２可知，不同沉积气

压下ＴｉＣＮ薄膜表面形貌相似，对摩擦因数的影

响相对较小。所以，更多考虑硬度因素，一般情

况下，在表面形貌相似时，硬度越大，对应的摩擦

因数越小，薄膜的耐磨性越高［１６］。对比不同沉积

气压下的显微硬度（图３）与摩擦因数曲线（图４）

可以看出，随着沉积气压的不断增大，硬度先增

大后减小，而与之对应的摩擦因数呈现出先减小

后增大的趋势。

２．５　沉积速率

图５为不同沉积气压下ＴｉＣＮ薄膜的沉积速

率。随着沉积气压的增加，薄膜的沉积速率开始

呈现急剧下降的趋势，在０．５Ｐａ之后以较平缓的

斜率下降。随着Ｎ２ 分压的增多，沉积气压增大，

真空室内气体平均自由程减小，各离子间的相互

图５　不同沉积气压条件下ＴｉＣＮ薄膜的沉积速率

Ｆｉｇ．５　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅＴｉＣＮｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

碰撞次数增多，参与成膜的粒子沉积能量大大减

小，不容易到达基底表面有效成膜，因此，薄膜沉

积速率随气压增大而减小。

３　结　论

采用杂化离子镀技术制备ＴｉＣＮ薄膜，以沉

积气压（即Ａｒ和Ｎ２ 分压比）作为变量参数，研究

沉积气压对于薄膜结构和性能的影响，得到如下

研究结论：

（１）所制备的ＴｉＣＮ薄膜呈晶态，且其中含

有杂相Ｔｉ２Ｎ。沉积气压为０．４Ｐａ和０．５Ｐａ时

表现为ＴｉＣＮ（２２０）晶面择优。由于碳的掺入，薄

膜晶格常数变大。

（２）采用杂化离子镀方法制备的ＴｉＣＮ薄膜

表面大颗粒和液滴数目少，尺寸小。沉积气压的

改变对其表面形貌影响很小。

（３）随着沉积气压的增大，ＴｉＣＮ薄膜的显

微硬度先升高再降低，沉积气压为０．４Ｐａ时有最

大值，为３０２６ＨＶ０．０２；摩擦因数呈相反趋势，沉

积气压为０．４Ｐａ时有最小值，为０．２５３。同时，

沉积速率呈现不断降低的趋势。
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