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摘要：高功率脉冲反应磁控溅射技术具有放电等离子密度高、溅射材料离化率高和绕镀性好的特点，已被广泛用于金属氮化

物强化涂层的设计制备，但受沉积过程实时在线诊断困难，决定涂层结构性能的关键等离子体特性尚不清晰。基于自主研制

的高功率脉冲磁控溅射装备，采用 Langmuir 探针研究不同 N2流量下 CrNx涂层的反应等离子体放电特性与组分结构变化。固

定溅射功率为 3 kW，随着 N2流量从 10 mL / min 增加至 75 mL / min，放电峰值功率密度和电子能量分布函数中的高能电子

比例均呈现先上升后降低趋势，在 55 mL / min N2流量时达到最高值，其峰值功率密度为 320 W / cm2。分析表明，当通入过

量 N2时，靶中毒程度加剧，因表面生成 CrNx化合物的二次电子发射系数低于 Cr，近基体区电子密度从 3.9×1017 / m3逐渐下

降至 2.2×1017 / m3，低密度离子入射降低了沉积粒子的热扩散迁移长度，使得涂层呈现 CrN（220）晶面择优柱状生长。 
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Abstract: Reactive high power impulse magnetron sputtering (R-HiPIMS) technology is widely used in the deposition of transition 

metal nitride (TMN) coatings, because of its combine advantages of high ion flux and excellent uniformity over large area deposition. 

However, there is still a lack of study on the relationship between the plasma discharge behavior of R-HiPIMS and the microstructures 

of deposited TMN coatings. The CrNx coating as a function of reactive N2 flow rate is fabricated by a home-made HiPIMS technique. 

Particularly, the dependence of plasma discharge characteristics upon microstructural evolution of CrNx coating is focused by using 

the Langmuir probe. The results show that, with the increase of N2 flow rate from 10 mL / min to 55 mL / min, both the peak power 

density and the high-energy electrons ratio increased firstly, where the maximum peak power density value is up to 320 W / cm2. 

However, further increasing the N2 flow rate to 75 mL / min stimulated the target poisoning, where the CrNx compound with low 

secondary electron emission factor is formed on the target surface. Electron density near in the substrate vicinity is decreased from 

3.9×1017 / m3 to 2.2×1017 / m3 and the thermal diffusion is suppressed by ion bombardment significantly, which thereafter resulted in 

the preferred columnar growth of CrN (220) plane with a shorter diffusion length. 
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0  前言 

高功率脉冲磁控溅射（High power impulse 
magnetron sputtering, HiPIMS）技术是近年来新兴的

一种物理气相沉积（Physical vapor deposition, PVD）

技术
[1]
。其典型的放电特征是高电压（ 500～

2 000 V）、低占空比（0.5%～5%）以及高峰值功率

密度（0.05～10 kW / cm2
）

[2, 3]
，使其具有溅射原子离

化率高、粒子能量大等技术优势，不仅能克服传统直

流磁控溅射（Direct current magnetron sputtering，
DCMS）绕镀性不好、涂层结构不够致密的缺点，还

可以解决电弧离子镀（Arc ion plating, AIP）沉积涂层

存在的大颗粒缺陷多的问题
[4]
。目前，HiPIMS 技术已

成为国内外表面工程材料领域的研究热点。 
区别于单一金属涂层，氧化物、氮化物、碳化

物等化合物涂层的物理化学性能丰富，特别是过渡

族金属氮化物涂层（Transition metal nitride, TMN）

具有更优异的力学强化、电化学耐腐蚀和抗高温氧

化等优点，广泛用于航空航天、先进制造和海工装

备等领域。TMN 涂层一般通过物理或化学气相沉积

方法制备，其中反应磁控溅射因易于实现涂层成分、

结构的精确控制而尤为被重视
[5]
。 2003 年，

EHIASARIAN 等
[6]
最先将 HiPIMS 技术用于反应溅射

制备 CrNx涂层，此后越来越多的研究者致力于高功率

脉冲反应磁控溅射技术（Reactive HiPIMS, R-HiPIMS）
的涂层研究

[7-9]
。例如，PURANDARE 等

[10]
研究发现，

在不同的基体负偏压下（−65 V、−75 V、−95 V），

R-HiPIMS 制备的 ZrN 涂层具有非常致密的柱状晶结

构，且无宏观大颗粒生长缺陷。ALAMI 等
[11]

在保持

平均电流不变的情况下，研究了不同峰值电流制备的

CrN 涂层形貌，发现随着峰值电流的增加，致密柱

状结构逐渐转变为球状的纳米晶结构，但 CrN 涂层

致密度和表面粗糙度基本保持不变。ANDERS [12]

研究指出，与传统直流反应磁控溅射技术（Reactive 
DCMS, R-DCMS）相比，R-HiPIMS 的一个重要特

点是到达靶表面的粒子种类不同，前者的离子通量

主要由惰性气体离子组成，而后者除了惰性气体离

子外，还包括反应气体离子和金属离子。此外，反

应气体的通入还会严重影响靶表面的化学组成及溅

射粒子的传输过程，进而影响化合物涂层的生成及

其组分结构
[13]

。可见，R-HiPIMS 等离子体放电特

性及涂层材料的沉积过程极为复杂，且受限于沉积

过程实时在线诊断检测技术，目前对于 R-HiPIMS
靶材放电特征、等离子体参数以及沉积粒子对涂层

微结构性能的影响规律还尚不清晰。因此，本文选择

应用最广泛的 CrNx涂层作为材料对象，结合等离子体

诊断技术，在恒定放电功率下，研究不同 N2反应气体

流量下R-HiPIMS的放电特征和制备的CrNx涂层组分

结构的变化，重点分析近基体区域的等离子体分布参

数对涂层微结构演变的作用机理。 

1  试验及方法 

1.1  放电波形测试与等离子体诊断 
本试验使用实验室自主研制的磁控溅射镀膜设

备制备 CrNx 涂层，金属靶材选用尺寸为 400 mm× 
100 mm×7 mm 的矩形 Cr 单质靶（纯度 99.99 wt.%）。

设置 HiPIMS 电源（SPIK 3000A, MELEC GmbH）

为 3 kW 恒功率输出模式，脉宽为 100 μs，频率

500 Hz，即占空比为 5%。当腔室真空度低于 2 mPa
时，将高纯 Ar、N2 气体分别通过流量控制器引入真

空腔中，腔室总压使用薄膜规（Baratonr 600, MKS）
进行测量并固定在 0.5 Pa。保持 Ar 气流量为

50 mL / min，调节 N2 气流量分别在 10 mL / min、
30 mL / min、55 mL / min 及 75 mL / min 四种参数下

测试相应的放电波形及等离子体参数。沉积系统及

等离子体诊断模块的示意图如图 1 所示。利用数字

存储示波器（Tektronix TDS 1012C-SC）监测并记录

R-HiPIMS 过程中 Cr-N 的放电电流电压波形，电流 

 

图 1  沉积系统及等离子体诊断模块示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of deposition system and plasma 

diagnosis 
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电压信号分别由组合式电流传感器（LEM LT58-S7）
和高压探头（UT-V23, UNI-T）测得。使用 Langmuir
单探针系统（ALP-150, Impedans Ltd），在线诊断

Cr-N R-HiPIMS 近基体区域的等离子体参数。其中，

探针平行于靶面放置，距靶面垂直距离为 100 mm，

通过收集的等离子体电流 I 与施加电压 V，获得 I-V
特征曲线，对曲线中的信息进行提取和数值计算后，

可以得到电子密度（ne）、电子温度（Te）、电子能

量分布函数（EEDF）等相关的等离子体参数
[14-15]

。 
1.2  涂层制备与组分结构表征 

在 431 不锈钢（φ 17 mm×3 mm）和无衍射硅

基体上（Ra<0.5 nm）沉积 CrNx涂层，涂层沉积时

放电参数与前述等离子体诊断参数一致。在涂层沉

积前，将镜面抛光的 431 不锈钢基体分别在丙酮和

乙醇中超声清洗 10 min，随后将样品固定在样品架

上，置于溅射沉积腔室中。为增强沉积涂层与基体

的结合力，首先对基体表面进行 30 min 的 Ar 离子

辉光刻蚀（Pinnacle® Plus+, Advanced Energy），此

时直流脉冲偏压设置为-350 V，频率 350 kHz，电

压反向时间为 1.1 μs，工作气压 2.0 Pa。样品架与金

属靶之间的距离约 110 mm，涂层沉积过程中，保持

样品架以 10 r / min 的速度顺时针自转。同时为降低

残余应力，获得更好的界面匹配，首先在基体表面

制备约 200 nm 的 Cr 过渡层，沉积时间为 8 min。此

后开启反应气体 N2 流量阀，利用 HiPIMS 反应溅射

制备2 ± 0.2 μm的CrNx涂层，为获得相同厚度的CrNx

涂 层 ， N2 流 量 为 10 mL / min 、 30 mL / min 、

55 mL / min、75 mL / min 时的 CrNx涂层沉积时间分

别为 73 min、92 min、102 min、107 min。沉积过程

中同样设置 Ar 流量为 50 mL / min 不变，调节 N2流

量，通过薄膜真空规数值反馈控制蝶阀的开合度以恒

定腔室气压为 0.5 Pa。直流脉冲偏压参数与辉光刻蚀

时保持一致，偏压幅值调整至-180 V。所有涂层均在

室温下沉积，沉积结束时腔室温度小于 40 ℃。 
在 4 kV 和 15 kV 的加速电压下，通过扫描电子

显微镜（SEM, Hitachi S4800 和 Zeiss G300）分别对

沉积态 CrNx涂层的截面和表面形貌进行表征。采用扫

描探针显微镜（SPM, Vecco Dimension 3100）对涂层

表面形貌及表面粗糙度进行测定。使用透射电子显微

镜（TEM, Talos F200）在 200 kV 工作电压下对聚焦离

子束（FIB, Auriga）减薄的截面样品进行观察。利用

辉光放电光发射光谱仪（GD-OES, Spectrum Analytik 
GmbH GDA 750HP）测试涂层元素原子百分比（at.%）

随厚度的变化。使用 X 射线衍射仪（XRD, Brucker D8 
Discover）分析涂层的相结构，测试采用 Cu Kα单色

射线源，扫描范围为 20°～90°。 

2  结果与讨论 

2.1  Cr-N 放电特性 
在 3 kW 恒功率模式下，四种不同氮气流量下

（10 mL / min、30 mL / min、55 mL / min、75 mL / min）
的电流电压波形及放电参数见图 2 和表 1。当反应

气体氮气流量为 10 mL / min 时，靶材溅射速率大于

靶表面化合物生成速率，靶表面无化合物生成或化

合物生成很少（靶面有化合物生成亦称为“靶中

毒”）
[16]

，溅射过程称为金属模式，电流波形呈现

一定的平台并略有下降。随着氮气流量的增加，靶

中毒现象开始出现并逐渐加重，此时溅射过程变为

化合物模式，电流波形呈现出三角波形式
[17]

。同时，

随着氮气流量的增加，电压值逐渐上升，这是因为

靶表面氮化物（CrNx）的二次电子发射小于 Cr 金
属

[18]
，在靶中毒程度逐渐严重的过程中，脉冲段平

均电流值逐渐下降，因此在恒功率模式下平均电压

值不断上升。值得注意的是，随着氮气流量增加，

峰值电流和峰值功率密度均呈先上升后下降趋势，

在 55 mL / min 氮气流量下，峰值电流和峰值功率密

度最高，分别为 184 A 和 320 W / cm2
。 

 
图 2  不同氮气流量下 Cr-N R-HiPIMS 放电波形测量 
Fig. 2  Discharge waveform of Cr-N R-HiPIMS under 

different N2 flow rate 
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表 1  不同氮气流量下 Cr-N 放电参数 

Table 1  Discharge parameters of Cr-N under different  

N2 flow rate 

Sample N2-10 N2-30 N2-55 N2-75 

Average current of 
pulse on / A 84 83 79 78 

Average voltage of 
pulse on / V 677 692 727 738 

Peak current / A 144 166 184 174 
Peak power density / 

(W / cm2) 245 286 320 313 

2.2  Cr-N 放电等离子体诊断 
R-HiPIMS 沉积涂层时，离子通量尤为重要，

其电离基础来源于粒子碰撞
[19]

，主要取决于电子密

度、电子能量的大小和变化。在反应溅射产生的准中

性等离子体中，离子密度可近似等于电子密度（ni≈ 
ne）。图 3 给出使用 Langmuir 探针技术测试步长为

10 μs 时，获得的不同脉冲时间下电子密度（10 次

测量数据的平均值）的变化规律。发现电子密度均

在脉冲关闭时达到峰值，而放电电流（图 2b）只在

较高氮气流量下（55 mL / min 和 75 mL / min）脉冲

关闭时达到峰值，这表明峰值电流与峰值电子密度

之间没有直接关联。另一方面，电子密度在脉冲关

闭的几百微秒内才下降到一个较低值，而放电电流

在脉冲关闭后迅速降至零，这是因为脉冲关闭后，

放电腔室中的电子不会很快湮灭，等离子体余辉中的

电子扩散到探针。电子密度没有出现双峰值，证明溅

射放电过程中自溅射程度非常低，即当前放电参数

下，放电过程主要是以气体离子占主导
[20]

。四种不同

氮气流量下近基体处峰值电子密度的数量级均达到

了 1017 / m3
，分别为 3.9×1017 / m3

、3.6×1017 / m3
、

2.6×1017 / m3
、2.2×1017 / m3

，这与文献[21]中的(1～
8)×1017 / m3

数量级的等离子体密度相当。氮气流量

从 10 mL / min 增加到 75 mL / min，电子密度逐渐

降低，电子密度的降低主要与靶表面状态相关。在

0.5 Pa 的恒定腔室气压下，随着反应气体占溅射气体

的比例不断升高，有着更低相对原子质量的 N+
相较于

Ar+
具有更低的金属溅射产额，因此由于金属溅射所产

生的初级电子及二次电子数均会出现明显下降；另外

在靶表面形成的 CrNx（靶中毒）的二次电子发射产额

低于 Cr 金属
[18]

，在靶中毒愈加严重的过程中，探针检

测到的电子密度减少。 
电子能量分布函数（Electron energy distribution 

function, EEDF）可以由 I-V 特性曲线的二次微分获

得，从图 4 中可以看出，峰值电子密度处，即脉冲

结束时刻，电子能量分布低能部分出现扭曲，高能

部分存在信息丢失，整体呈现类 Druyvesteyn 分布。

随着氮气流量的增加，EEDF 峰值逐渐向高能方向

移动，如前所述，靶电压随着氮气的不断通入而逐

渐上升，在更高的靶电压下，电子在等离子体鞘层

中获得能量更高。并且在更高的氮气流量下，出现

更多高能的拖尾，在 55 mL / min 氮气流量下高能电

子（>8 eV）布居数明显高于其他氮气流量下高能电

子布居数，这是因为在该流量下具有最高的峰值功

率密度，靶面发射的二次电子在鞘层区域加速获得

高能量。显然高能电子的布居数远远低于低能电子

的布居数，这表明在脉冲结束时，大部分电子与中

性粒子发生碰撞，将能量传递给其它原子或基团，

使其激发或电离。 

 

图 3  不同氮气流量下 Cr-N 放电时间分辨电子密度 

Fig. 3  Time resolved electron density under  
different N2 flow rate 

 

图 4  不同氮气流量下 Cr-N 放电峰值电子密度处电子能量

分布函数 

Fig. 4  EEDF at t=100 μs (pulse end) under 

 different N2 flow rate electron density  

2.3  等离子体参数对 CrNx 涂层形貌、组分及结构

影响 
图 5 给出由 SEM 及 SPM 测得的 4 种氮气流量

下 CrNx涂层的表面、截面形貌及表面粗糙度。可以

清晰地观察到，CrNx-10、CrNx-30 涂层表面致密光
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滑、表面粗糙度低，呈现菜花状结构，柱状晶不明

显；而 CrNx-55、CrNx-75 涂层表面菜花状结构消失，

局部呈现尖锥状结构，表面粗糙度较高，柱状晶粗

大且呈现贯穿性特征，并伴随着明显的针孔缺陷。 

 

图 5  不同氮气流量下 CrNx涂层表面、截面形貌，(a) 表面形貌; (b) 截面形貌 

Fig. 5  SEM surface and cross-section morphologies of CrNx coatings, (a) surface morphologies ; (b) cross-section morphologies  

选取生长特征明显不同的 CrNx-10，CrNx-75 涂

层进行 SPM 和 TEM 深入分析。对比图 6a1、6b1的

SPM 表面形貌，发现在 CrNx-75 中的粗大柱状晶粒

主要由多个柱状晶团簇合并长大而来。进一步对比

图 6a2、6b2两者的 TEM 截面形貌，CrNx-10 呈现致

密无序的柱状结构，而 CrNx-75 呈现贯穿性有序的

柱状结构，粗大柱状晶由多个细小柱状晶发育长大，

并存在一定的孔隙。导致上述形貌差异的主要原因

是这两者间的等离子体参数存在较大区别，如图 3
所示，不同参数下的电子密度可以分为两个阶段，

CrNx-75相比于CrNx-10放电等离子体中电子密度发

生了大幅度的下降，而在准中性等离子体中，电子

密度近似等于离子密度。在氮气流量为 10 mL / min
时，电子密度高，即离子密度高，在同样的偏压作

用下，离子轰击作用强，沉积粒子热扩散迁移率高，

涂层呈现柱状致密生长；而在氮气流量为

75 mL / min 时，离子密度低，离子轰击热效应降低，

此时离子自身能量（图4）不足以支持高扩散无缺陷

生长，反而使得原本柱状晶团簇合并长大，形成非

致密的粗大柱状晶。在 Anders 优化的结构区域相图

中，着重关注离子轰击所携带的动能和势能对涂层

生长的影响
[22]

，离子轰击对促进吸附原子在基体的

重排具有重要作用。在氮气流量较低时，更多的离

子轰击引起涂层表面原子尺度的加热效应，提升“局

域有效温度”，从而促进成膜原子的扩散与已有缺

陷的愈合，涂层倾向于形成致密无缺陷的结构。

这种致密无明显缺陷的涂层有望在减少磨损、抵抗

冲蚀、腐蚀环境中减少腐蚀通道等应用场景下发挥

重要作用。 

 

图 6  CrNx-10 和 CrNx-75 涂层 SPM 表面形貌及 TEM 截面

形貌，(a) CrNx-10; (b) CrNx-75 

Fig. 6  SPM surface and TEM cross-section morphologies of 
CrNx coatings, (a) CrNx-10; (b) CrNx-75 

对于脉冲系统，加速带电粒子的等离子体鞘层

是动态变化的，等离子体鞘层在脉冲开启时建立，

在脉冲关闭时坍塌
[12]

。因此，分析等离子体对涂层

组分的影响，是理解等离子体主导涂层制备的重要

内容。硅基体上制备不同氮气流量下 CrNx涂层元素

原子百分比随着涂层厚度的变化如图 7 所示。在

R-HiPIMS 放电过程中，微秒级周期性变化的等离子

体参数并不影响涂层的稳定制备，相反放电产生的

高密度等离子体带来的高能粒子轰击作用能够有效

促进界面的互扩散（图 7 中所示不尖锐的界面过

渡），从而提高基体与涂层，金属过渡层与氮化物层
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之间的结合力。此外，随着氮气流量的增加，涂层

中氮含量逐渐增加，但是即使在最高氮气流量

（75 mL / min）下 Cr : N>1，推测主要源于反应气体

N2 与 Cr 的化学反应活性较低
[23]

。 

 

图 7  不同氮气流量下 CrNx涂层 GD-OES 分析 

Fig. 7  GD-OES analysis of CrNx coatings under different N2 
flow rate 

为了进一步揭示不同氮气流量下 CrNx 涂层  
的结构变化，对四种 CrNx涂层进行 XRD 测试分析

（图 8）。结果表明沉积的 CrNx涂层的相结构变化强

烈依赖于氮气流量，随着氮气流量从 10 mL / min 增

加到 75 mL / min，涂层的相结构发生了显著变化。

在 10 mL / min 氮气流量下，涂层以 Cr 和 Cr2N 相为

主，此时溅射过程对应如前所述的金属模式，金属

靶表面未中毒或中毒程度较低，沉积粒子中 Cr 粒子

占主导。随着反应气体的不断通入，靶中毒程度愈

趋严重，溅射过程向化合物模式过渡，涂层逐渐以

CrN 相为主。氮气流量从 30 mL / min 增加到

75 mL / min，CrN（220）主衍射峰变得尖锐，表明

CrN 结晶性增强。同时，更多 N 原子填充在 Cr 晶
格面心立方点阵的八面体间隙中，导致产生晶格畸

变时晶格膨胀，在 XRD 图谱中表现为衍射峰向

小角度偏移，且氮气流量越高，偏移角度越大。

值得注意的是，随着 N2 流量增加，CrN（111）
峰强度呈现先增大后减小的趋势，这主要是因为

CrN（111）是单原子极性面，也是 N 原子的密排面，

氮气流量的增加有利于 CrN（111）容纳更多的 N
原子，表现为衍射峰强度增强；当氮气流量增加一

定程度后，CrN（111）面逐渐又被其他择优取向取

代，衍射峰强度下降。CrN（200）相比于其他择优

取向具有最低的表面能
[24-25]

，而本研究中在室温沉

积的 CrNx 涂层以 CrN（220）取向最为择优，如前

所述，更高氮气流量下，有着较低的离子轰击作用，

使得热扩散效应减弱，涂层生长过程主要受动力学

而不是热力学控制，CrN（220）较短的晶面间距

（0.146 513 nm），即较短扩散长度可能更利于粗大柱

状结构的形成和生长。 

 

图 8  不同氮流量下 CrNx涂层 XRD 图谱 

Fig. 8  XRD spectra of the CrNx coatings under different N2 

flow rate 
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3  结论 

本 文 聚 焦 高 功 率 脉 冲 反 应 磁 控 溅 射

（R-HiPIMS）技术，采用 R-HiPIMS 制备 CrNx涂层，

探究不同反应气体流量下放电等离子体特性及其对

涂层组分结构的影响。研究结果表明： 
（1）在相同溅射功率下，随着氮气流量从

10 mL / min 增加至 75 mL / min，放电电压值不断上

升，而峰值电流和峰值功率密度先上升后下降，在

55 mL / min 流量下达到最高值，分别为 184 A 和

320 W / cm2
。 

（2）氮气流量增加，氮气作为溅射气体所占比

例提高，溅射产生的初级和二次电子减少，此外靶

表面生成的 CrNx相较于 Cr 金属二次电子发射系数

低，两者共同导致峰值电子密度从 3.9×1017 / m3
逐

渐下降至 2.2×1017 / m3
。峰值电子密度处电子能量

分布函数呈现类 Druyvesteyn 分布，高氮气流量下

出现更高比例的高能电子。 
（3）R-HiPIMS 放电过程中，对涂层形貌结构

起关键性作用的是离子轰击效应，且轰击离子的绝

对数量与通量决定着涂层形貌结构的差异，更高通

量的离子提升涂层表面局域有效温度，促进吸附原

子重排和缺陷愈合，有利于涂层致密无缺陷生长。 
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