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摘 要 用工业型脉冲等离子体化学气相沉积(PCVD)设备，在高速钢(~J18Cr4V)和钴基硬质台金SC30基材表面沉积了TiN 

薄膜．用扫描电镜 (SEM】和连续加载压八仪研究了脉冲电压幅值对膜基结台行为的影响 结果表明 随脉冲电压在 550 750 V之 

间逐渐增大． TiN 晶粒增大，膜层瞻性增加．沉积速率提高，但膜层结合力下降，在 650 V “下疃基界面有 伪扩散层出现，超过 

650 V后伪扩散层清失．这是改善膜基结合行为的关髓固素．讨论了伪扩散层形成的可能机制 
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ABSTRACT Using an industrial type setup of pulsed DC plasma chemical yapor deposition the TiN 

coatings on high speed stee1(W18Cr4V1 and cemented carbide SC30 was performed The effect of Pulsed 
voltage on interfacial bonding behavior of TiN coatings was investigated by scanning electron microscopy 

fSEM)and continua1 loading indentation test The results show that when the pulsed voltage increased 
from 550 V to 750 V，the grain size，the coatings brittleness and deposition rate of TiN coatings increase， 

but the interfacial bonding strength decreases obviously when higher voltage(>650 V)Was used．A pseudo- 
di sion zone between the substrate an d the coating Was observed when the pulsed voltage below 650 V 

was used．This could be a critica1 effect on improving interfacial bonging strength of TiN coatings The 

formation mechanism of pseudo—diffusion zone was discussed． 

KEY W oRDS PCVD TiN．interfacial bonding strength．indentation test 

等离子体化学气相沉积 (PCVD)技术可细分为射频 

(RF)PCVD，微波 PCVD，直流 (DC)PCVD及脉冲直流 

(Pulsed DC)PCVD．其中脉冲直流 PCVD方法具有灭弧 

功能强，热、电参数分离性好，尤对盲孔、狭缝等特殊部位 

薄膜沉积均匀性好等优点．因而，近年来脉冲直流 PCVD 

技术在制备TiN TiC，Ti(CN)和(TiAI)N等硬质膜上得 
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到广泛研究．并已在各种工业用刀具、模具上初步使用，并 

取得了一定效果 lJ I．对脉冲直流 PCVD沉积 TiN 亦进 

行了大量研究 [4--J如 Mogensen【 较系统地研究了工艺 

参数对 TiN组织结构及性能的影响规律．发现脉冲电压升 

高 (42O 650 V) 晶格常数增大，晶体取向由(200)转变为 

(iii1．残亲压应力逐渐减小，而沉积速率稍有提高，硬度则 

先升高后下降 (500 V最大)：Pie等人 的工作表明脉冲 

电压升高 (400—650 V)，TiN膜层中残亲氯古量 (原子分 

数)可降至 5％ 以下，硬度呈抛物线变化，并在 525V时取 

得最大值 HV2s=2750．但目前尚缺乏 TiN 膜基结合行为 

的研究，而这对 PCVD TiN技术最终能否应用于工业化生 
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产具有重要的理论和实践意义 为此，本工作采用本文作者 

最近研制开发的工业用脉冲直流等离子体化学气相沉积设备 

进行 PCVD TiN实验，重点考察了脉冲电压对膜基结合行 

为的影响． 

1 实验方法 

本实验首先选用 15 mm ×15 him ×5 mm 高速钢 

(W18Cr4V)试样，经常规热处理 (HRC 62)后研磨，抛光 

至镜面状态；再用株洲硬质合金厂提供的钴基台金SC30(18 

mmx 18 mmx3 mil1)商品样．两者均经洗洁精仔细除油、 

酒精脱水，在自制的内热式 PCVD真空炉 (有效容积为直 

径 450 mmx650 mm)中进行 PCVD TiN沉积，设备如 

图 1所示．所用电源为新型幅度调制型脉冲直流电源
， 即把 

占空比可控的低频调制波脉冲调制到某个固定高频脉冲载波 

上，在低频脉冲高电平持续期间产生高压高频脉冲并实现稳 

流，以提高和恒定离化率：在低频脉冲低电平期间截止高频 

脉冲输出，以求热电参数分开． 

图 2为输出电压波形示意图 图中T为调制波电压的 

周期， 为调制波电压的脉冲宽度， t／r为调制波电压的 

占空比； P为载波输出脉冲电压的周期； P为载波输出脉 

冲电压高电平宽度，其频率可在 0—30 kHz之间变化，占 

Heater 

图 1 PCVD 设备示意图 

Fig·1 Schematic drawing of PCVD system 

圈 2 脉冲电源输出电压波形示意图 

Fig·2 The output of pulsed voltage during PCVD pⅧ s 

空比为 50％：U为高频输出脉冲电压
， 在 O—l200 V 之间 

可调 

TiN 沉积条件是在 550℃和 320--360 Pa下．保持 

H2(3B一54 L／h)，N2(24 L／h)．Ar(2 L／h)和 TiC14(carrier 

H2，6．6 L／h)气体流量基本不变，在脉冲占空时间相同 

(25—30 s)时主要改变脉冲电压大小 (550—750 v】研究 

TiN的形成过程，微观组织形貌和力学性能的变 觇律 为 

保证结果的可比性，沉积时间均为 2 h．TiN 薄膜组织形 

貌及膜厚测量在 AMRAY--1000B扫描电镜 (SEM)上完 

成，用日本理学D／max一3C X射线衍射仪强4试薄膜晶体结 

构及取向，用自制的 TCY—A型涂层压入仪测试 TiN膜与 

基体的结台力，即在连续加载条件下，逐步确定使膜开裂或 

剥落时的临界载荷 (膜厚 2—3 m)．并用压入时膜的碎 

裂边数定性评估膜的瞻性 

2 实验结果和讨论 

2·1 脉冲电压对 TiN 薄膜组织结构的影响 

脉冲电压幅值对 TiN薄膜组织结构有明显影响，如图 

3所示．随脉冲电压升高， TiN晶粒尺寸增大．图 4给出 

了实测的 TiN沉积速率与脉冲电压的关系曲线，可见沉积 

速率随脉冲电压升高而增加．一般认为，气相沉积成膜过程 

图 3 同味冲电压下沉积 TiN 膜的表面形貌 

Fig·3 Surface morphologies ofTiN coatingson W 18Cr4~ b 

r pulsed voltages of 600 V (a)and 750 V (b) 
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与熔体凝固过程相似．也遵循形核与晶体长大的结晶规律 

Rie等 t41用光辐射谱 (OES)方法发现随脉冲电压升高， 

等离子体中 T．+和 N 浓度增加，TiN形核速率增大，这 

可能是沉积速率增加的主要原因 而 TiN 晶粒尺寸的增大 

应与 TiN生长过程有关，在 PCVD过程中．只有发生在气 

相 固相交界面的反应才可能在基材表面形成致密的固态 

薄膜：如果反应发生在气相中，生成的崮态产物只能“疏松 

大颗粒态出现 OES在线检测 41表明低电压 【<650 V) 

时．PCVD过程中只有 Ti 和 离子．说明在基材表面 

生成 TiN：而高电压时，等离子体场中有 TiN分子存在， 

可以认为 T 主要在气相中形成，然后“分子态沉积到基 

材表面，因而这种薄膜晶粒粗大且不致密． 

2．2 脉冲电压与 TiN 膜基结合力的关系 

图 5是高速钢 (W18Cr4V1和硬质合金 SC30基体上 

TiN膜基结合力与脉冲电压的关系曲线 从实验结果看出， 

两种基材表面沉积 T|N的膜基结合力均在 650 V 下呈现 

较高的数值：超过 650 V后．膜基结合力迅速下降．且TiN 

与硬质台金基体的结合状况更差 为弄清其内在本质，进行 

了 TiN膜的 X射线衍射分析 (如图 6)，结果显示不同脉冲 

电压下 TiN膜的晶体结构均为典型的面心立方结构．并呈 

圈 4 TiN 沉积速率与脉冲电压的关系曲线 

Fig．4 Deposition rate of TiN coating pulsed voltage 

囝 5 脉冲电压对 TIN膜基结台力的影响 

Fig．15 Effect of pulsed voltage on interfacial bonding atrength 

of TiN coatings 

(200)择优取向，只是随脉冲电压增加。 TiN膜衍射峰值 

增大，这町能是由于膜厚稍有增加所致 x 射线衍射图表 

明，沉积膜中不存在 TiN “外的第二相 

图 7是 650和 750V 电压下膜基界面结合的 SEM 形 

貌 对比发现 650 V下沉积 T 时，膜基界面有一明显的 

伪扩散层出现 而 750 V时膜基界面截然分离 界面伪扩散 

。。 。 。 

．是 。 ⋯。 

图 6 不同噼冲电压下 TiN膜的 xRD谱 

Fig 6 X ray diffraction patterns of TiN coatings deposited at 

pulsed voltages of 550，600．680 and 750 V 

圈 7 W18Cr4V 基体与 TiN膜界面结合微观形貌 (SEM 

Fig．7 Cross—section micrographs of TiN coatings on 

W lgCr4V substrate at pulsed voltages of 650 V 

(a)and 750V (b) 
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层可能是膜基结合力提高的关键原因 实验中还发现在膜厚 

(2 3 m)和显微硬度 (HV=21【】1] 22【】1])相近时 750 V 

下形成的 TiN膜脆性较大 而 650 V 下形成的 TiN 膜脆 

性较小，这显然与 TiN 晶粒的粗化有关 

图 8为不同载荷压入时 TiN膜的压痕形貌 

2．3 讨论 

膜基结合力是考棱硬质膜使用性能的主要指标之一 影 

响因素众多 实验证实细化晶粒尺寸 可以减小膜层脆性， 

这有利于改善膜基界面结合强度 这种现象类似于块材料中 

的 “细晶强化 效应 但膜基界面状态对结合力的影响更为 

重要．高脉冲电压下结合力迅速下降，其原因可能与界面处 

晶格失配有关 伪扩散层缓和了基材和 TiN薄膜在晶体结 

构、力学性能上的差异，使其呈梯度延伸．故可改善膜基界 

围 8 咏冲电压幅值对 TiN 膜层睫性的影响 

Fig．8 Effect of pulsed voltage valves 0n brittleness of TiN 

coatings 

(a)750 V，350 N 3 m (b)650 V，5OO N 2．3 m 

面结合力 伪扩散层的形成涉及复杂的物理化学过程 可能 

的机制是在较低电压 (如小于 650 V)时 如前所述在基材表 

面附近有大量 T_十和 N 活性离子．在电场作用下这些离 

子和溅射原子的反冲注入将引起近表层的非扩散型混合 这 

种混合效果将有利于形成 “伪扩散层” 超过某一脉冲电 

压 (如 650 V)后 由于 TiN主要在气相中形成，然后降落 

到基材表面上沉积成膜，离子注入和溅射效应得以抑制，伪 

扩散层不易出现． 

3 结论 

(1)随脉冲电压升高(55O一75O V)，TiN晶粒粗大．膜 

层的脆性增加 膜基结合力下降，但是沉积速率近似呈线性 

增加 

(2)650 V 以下沉积 T小 时．膜基界面附近有伪扩散 

层出现．这对改善结合力有明显作用． 

(3)伪扩散层源于气氛中 T．+和 N 活陛离子的离子 

注入效应，超过 650 V后 TiN主要在气相中形成 然后降 

落到基材表面沉积成膜，离子注入和溅射效应得以抑制． 
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