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脉冲高能量密度等离子体表面改性 

A1N膜的形成和结构 
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摘 要 利用肺冲高能量密度等离子体 (PHEDP)表面改性技术．在45号锕、 锈锕等试样上获得 AIN膜．采用XRD， 

XPS和 TEM 等方法研究了改性膜的组织结构 研究表明．改性膜是由 10【l『II尺寸的 AIN相组成， AIN相结构随基体的结 

构而异，在具有面心立方结构的基体上．形成具有面心立方结构的 c AlN 相．而在体心立方的基体 七形成六方 h AlN相 从热 

力学角度 讨论 PHEDP表面改性中 AIN 形成的特性． 
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ABSTRAcT Plused h h~energb'一density plasma fPHEDP)has been used for the Sllrface mod- 

ification．Aluminum nitride(A1N1 film was forrned on 45 steel，7~tainless steel et a1．Stmctural 
characteristics of the formed AlN were studied bv XRD．XPS and TEM．The formed films ore CON— 

posed of nanocrystalline-structured aluminum nitride phase whose crystal size iS about 10 nm Two 

types of AlN ohase structure were found in the film on different substrates AlN formed on austenitic 

stainless steel axld copper has rocksolt structure(c AlN1 Al formed Oil 45 carbon steel has wurt te 

structure fh_A 1 The characteristics of AlN formation in PHEDP surface modification were oJlalyzed． 

KEY W oRDS pulsed high energy density plasma c A ．h_AkX．microstructure 

脉冲高能量密度等离子体 (PHEDP)表面改性技术 

是近十几年来发展的新的等离子体表面技术，它集高速淬 

火(自淬火速率可达10 10 K／s)、溅射制膜和粒子注入 

于同一过程 利用该方法已在各种不同基体上获得BN[ ， 

TiN[2：3】
，
TiCN[4】

，A1Ni [以及类金刚石 [。】等膜 其表面 

硬度或抗腐蚀性能可提高数倍甚至数十倍，膜与基体的结 

合强度由于其过渡区的存在而明显优于其它镀膜技术所 
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获得的性能 然而对 PHEDP改性膜的形成以及改性膜 

结构独特性的研究尚未深八开展．本文利用 PHEDP技 

术，分别在 45号钢， 不锈钢以及纯铜等试样上制备 

A1N膜，研究其组织结构、取向关系 并从热力学角度讨 

论 PHEDP表面改性中 A1N形成的特性 

1 实验方法 

45号钢， 1Crl8Ni9Ti以及纯铜等材料切割成直径 

为30film，厚为 10mrll圆盘，经研磨，抛光 及超声清 

洗后．置人如图 1所示的以Al为内、外极的同轴等离子 

体抢中．抢中通以氮气，由电容器对内外电极充放电，使 

气体电离，同时电极表面的部分离子被蒸发或溅射，形成 
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图 1 PHEDP枪的示意图 

Fig．1 Schematic diagram of the PHEDP gun 

1_Eledtromagentic valw  

2 Charging and discharging circuit 

3．CoaxiM plasma gun 4．Vacuum chamber 

5．Sample homer 6 0uter electrode 

7 Inner electrode 

由Al、N离子、中性粒子和电子组成的高能量密度等离 

于体 其工作参数如下：枪室真空度 10～ Pa，脉冲气压 

J0 Pa 放电电压 1 5 kV，咏冲次数为 50． 

经 PHEDP表面改性试样在 DMAx RB衍射仪上 

进行结构分析 CuKa为衍射源，管压 40 kV 改性 

膜中元素价态的分析是由 PHI595谱仪完成 改性膜的 

微结构及其形貌的更深入的了解是通过透射电镜 (JEOL 

IOOCX及 JEOL 2000FX)对横截面电镜试样的观察而 

获得 

2 实验结果 

图2为45号钢表面改性后的x射线衍射谱 (XRDj． 

其衍射峰的标定如表 1所示 分析表明，除了基底材料的 

组成相以外，还存在AIN相及 A卜 金属问化台物，并 

确定在 45号钢上形成的AIN是六角结构 (a-0．31 1 nm， 

c=O．4979 nlTl1 图3及表2是 Cu经表面改性后的XRD 

谱与衍射峰的标定 说明具有立方 AlN相、AI_cu化台 

物以及 Cu3N等 两谱中 AIN峰形均有宽化现象 其ur 

能的原固是晶粒细化 

立方 AlN是一种在高温、高压下才能形成的相 在 

图 2 PHEDP改性后 45号钢的 xRD 

F ．2 x—ray diffraction pattern from PHEDP—modified 

surface of45 carbon steel 

表 1 图 2衍射谱的标定 

Table 1 Indexing of the XR D in Fig2． 

圈 3 PHEDP改性后 Cu的XRD谱 

Fig．3 XRD from PHEDP modified Cu 

一 般情况下，只能形成六方氮化铝．为证实脉冲高能量密度 

等离子体表面改性中的特殊性，用此法在 si上获得A1N 

膜其 XRD谱示于图4，证实了其改 性膜确为立方AIN 

对改性试样的表面进行莲层溅射的 XPS分析，在膜 

中Al，_、的峰位如图5所示 它们分别与标准的ALN L 中 

的A1(76．9 eV)和N(396 2 eV)结合能相符 说明Al，N 

是 化合物状态存在 由XRD，XPS及早期的 TEMt 

研究证实了在改性膜的表面是 AIN，亚表面由ALY、金 
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表 2 图 3{疗射谱的标定 

Table 2 Index]ag of the XRD in Fig．3 

圉 4 PHEDP改性后 sl的 xRD谱 

Fig．4 XRD from PHEDP modified si 

属间化台物及基体相所构成，该瑶作为 Al 膜与基体的 

过渡区域，因而膜与基体具有较强的结合力 

图6 8为横截面试样的 TEM 照片 图6为在 45 

号钢上膜与过渡区的选区衍射及其暗场像，指数标定为 

六方 AlN 衍射环直径为 18．0、 19．0以及 30．0 mm 

的三组晶面分别为 100、 002及 ii0．h A1N 相的 

尺寸约 l1)nill，形状为球形．在 AIN 与 Ot Fe之问 

无任何取向关系 图 7为 不锈钢上改性膜过渡区的 

选区衍射，其晶带轴分别为 [100】以及 【1111，并证实其 

为 c—AlN，在c—A1N与基体 ( )问存在如下取向关 

系：[111]。AIN／／[111]1一Fe，(220) 一AlN／／(220)1一n以 

及 【100] A,~-／／[1oo] lee，(002) ．~N／／(oo2) 一Fe．图 

7c为 020的中心暗场像， ALN 的尺寸也在 10 nm 左 

右 图 8为铜基体上 A1N膜的选区衍射及其暗场像，其 

取向关系及其晶粒尺寸与 1一Fe不锈钢情况完全相同 进 

一 步证实由PHEDP方法获得的AⅢ 的结构随基体相而 

异．在面心立方基体上可产生c—AlN、而在体心立方基体 

上形成的 AlN则属于六方结构 

3 讨论 

在本 实验中所产生的等离子体能 量密度约为 

4×10。W／m ，这与先进的脉冲激光流的能量相当 如此 

高能量密度可使表面温度高达 1773 K 如果基体材料具 

有良好的导热性，其淬火速率将为 10 K／s然而在此过 

程中基体仍保持非高温状态 而脉冲能量束在此过程中将 

使自由表面受压．按照运动学理论 IS J 压力与表面温度有 

如下关系 

= Poexp[AH(T Tb)／(n~Tb) 

其中 Pn为大气压 (1．103×10。Pa) △日 为基体材料 

的蒸发焓， Tb为基体材料的平衡汽化温度 对于钢， 

△H--340 4KJ／too1 --2860K，当T=1733K时．由 

PHEDP在表面上产生 0．2 MP 的压力 

已经测出 ，PHEDP中粒子密度约为10 。／m。如 

此高的粒子流增加了 A1N的晶体核胚数 在滓火中大的 

过冷度有利于增加 AlN的成核率．其结果、在改性基体 

表面形成纳米晶体 而高的淬火速率不利于晶体长太．因 

此在室温时，在试样表面仍为纳米晶 

纳米晶使 XRD的衍射峰宽，同时也有利于改善材料 

表面改性后的性能 ：2,5,6 J纳术晶具有较多的晶界，5 nm 

尺寸的纳术晶将使晶界比例高达 50％ J，因此，对于纳米 

晶 其新相形成自由能中．界面能将变得更为重要 在本 

文中，根据 TEM结果由PHEDP获得的AlN纳米晶尺 

度为 10 ilm 为此，用热力学方法分别计算丁在 n—Fe及 

’n 基体上 形成ALN的Gibbs自由能 (AG) 其结果 

列于表 3中，其中△Gd 、△Glnt。 以及 △G t⋯i分 

别代表形成新相时引起化学自由能、界面能以及应变能的 

变化． 

由表 3可知，存 45号钢上， h矗A 和 c_AlN的 

形成能有明显的区别，形成 h A1N 的形成能是负值．而 

形成 c-Al 的能却是正值 (在 a种计算中)，因而在45 

号钢上形成 b A1N 而在不锈钢上，根据透射电镜研究结 

果 c A1N与 1 n 具有相同的晶体结构，并存在严格的 

取向关系 按照相界面重位点阵 (CSL)模型，对于密排 

面c_A (111)和 (111)，其∑值为4(1／∑表示相 

界面的重台度)，由次密排面c-A1N(1lO)和 (110)， 
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一  
Bineing energy,eV BIndipg ene rgy eV 

圉 5 改性膜的 XPS 

Fig．5 XPS from modified surface 

(a)AI (b)N 

图 6 45号钢改哇膜的 TEM 暇片 

Fig 6 TEM from modified surface of 45 carbon steel 

(a J selected— a diffraction(SAD J (b)dark field image(DF 

图 7 不错钢改性膜的 TEM 照片 

F ．7 TEM from modified surf~e of-f~ trainless st l 

(a，b)SAD (c)DF 

其∑ 值仍为4但若以h AIN密排面(0001)与1 n 

密排面构造的重位点阵，其∑值为15 说明h_AlN与 

1 n 界面的重台度筹 相界面的作用不能忽略，相界面 

能仍是相形成的阻力之 当c AIN相在基体E 低∑ 

值 CSL面为相界面彤成时，相界面能很低，对相形成的 

阻力很小 固此，从界面能角度，奥氏体结构对生成 c 

A1N有利．在 1 n 中． h-AIN所引起的畸变能也高f 

c A1N的作用 因此尽管从化学自由能角度考虑，c A1N 

比h A1N较难形成，但界面能与畸变能的优势使 c_A 

比h A1N更易在 n 上形成 

已有研究证明 110,11 J在 1971K温度，01MPa压 

力下 通过化学反应即可形成c A1N 而本研究所采用的 

PHEDP方法将使试样表面既有 0．2 MPa的压力，又处 

在高温状态 因此实际上， PHEDP表面改性过程所具 
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圉 8 Cu改性膜的 TEM 像 

Fig．8 TEM from modified surface of Cu 

(a】[1l1]SAD (b)DF 

表 3 AIN形成能的计算结果 

Table 3 Result ofcaLcuLation oⅡ formation energy ofAIN 

备的状态已使 h A1N与 c A1N的化学自由能差明显碱 

少 这就导致了这样的结果， c A1N的形成能将比上述 

理论计算值更负．也即，在 7 上更容易形成 c A1N 

由上可见，脉冲高能量密度等离予体表面改性过程的 

非平衡条件、纳米晶体以及界面的重合度是利于奥氏体上 

形成立方 A1N的因素 

4 结论 

脉冲高能量密度等离了体 (Al，N)对不同基体进行 

表面改性均可获得由纳米晶组成的 A1N膜 晶粒尺寸约 

10 Dm．A1N的结构随基体组织而异．在具有面心立方基 

体上可获得具有立方结构的 A1N相．而并非平衡相六方 

A ．这是由于脉冲高能量密度等离子体的特殊性造成的 

非平衡条件、晶体的纳米尺度以及界面的重合度等因素所 

致的． 
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