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摘要: 利用电弧离子镀技术在 TC4基体上制备 CrN
x
薄膜, 研究了脉冲偏压对薄膜的组织结构和力学性能的影响。

结果表明, 在一定范围内提高脉冲偏压可以显著减少薄膜表面熔滴的数量及尺寸,改善表面平整度,获得高质量的

薄膜; 同时随着脉冲偏压的升高, CrNx薄膜由 CrN单相变为 Cr, Cr2N和 C rN三相组成, 硬度与结合强度的峰值可分

别达到 24294 2M Pa和 43N; 薄膜的摩擦系数在偏压幅值为 - 300V时具有最小值 0. 43。
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钛合金具有高比强度、优良的耐腐蚀性、良好的

高温性能等,是新兴的结构和功能材料。先进的航

空发动机中钛的使用有利于提高发动机的推重比,

提高飞机的机动性能; 将钛合金用做汽车发动机部

件可以达到节油、降低发动机噪声及振动、提高寿命

的作用
[ 1]
。但硬度低、耐磨性差、高温条件下易氧

化等缺点限制了其使用范围。

C rN x具有硬度高、耐磨性好和良好的微动摩擦

学性能
[ 2~ 4]
等优点, 因此在钛合金表面制备 C rN薄

膜是发挥钛合金优良性能的有效途径。目前人们已

经利用离子束增强沉积
[ 5, 6]
、磁控溅射

[ 7]
、电弧离子

镀
[ 8, 9]
等 PVD镀膜技术制备出 CrNx 薄膜。 Ber-

trand
[ 10 ]
等利用反应溅射法制备了这种两相薄膜,所

得的薄膜硬度在 19GPa左右, 比单相 T i2N或 T iN薄

膜略低。由于单相 CrN或 Cr2N涂层具有更高硬度,

因此获得单相的 C rN涂层有重要的实用意义。电

弧离子镀 (A IP )技术因其自身的特点可以较容易沉

积到单相的 C rN涂层,且沉积速率快,成膜质量高。

本研究利用电弧离子镀技术在 TC4钛合金表

面制备 C rN薄膜,主要研究脉冲偏压在薄膜沉积过

程中的作用,分析脉冲偏压对薄膜表面形貌、组织结

构及力学性能的影响。

1 实验方法

选用 TC4( T -i 6A -l 4V )作为基材, 将其加工成尺

寸为 15mm 10mm 1. 5mm的薄片。试样经过预

磨、抛光处理, 再用乙醇、丙酮超声波清洗,风干。在

国产 M IP-8-800型电弧离子镀设备上沉积薄膜, 阴

极靶材采用纯度为 99%的金属铬。镀膜前将真空

室抽至 7 10
- 3
Pa, 通入 A r气, 偏压升高至 - 800V

左右,占空比 30% ,溅射清洗试样 5m in, 消除样品表

面杂物,提高基体表面活性, 增加薄膜与基体的结

合。制备薄膜的工艺参数列于表 1。薄膜沉积过程

中样品在真空室内作星式旋转运动, 保证薄膜均匀

沉积到样品表面, 最终获得的薄膜厚度在 8~ 15 m

范围内。

表 1 沉积 C rN x薄膜的工艺参数

Table 1 P rocess ing param eters o f C rN x film s prepared

by A IP techn ique

Sam ple

Cr ta rget

current/

A

Duty

cycle /

%

N2

pressure /

Pa

Pu lsed

b ias /

V

Deposition

time /

m in

1 65 30 1. 5 0 50

2 65 30 1. 5 - 50 50

3 65 30 1. 5 - 150 50

4 65 30 1. 5 - 300 50

5 65 30 1. 5 - 400 50

采用 JSM-7001F型热场发射扫描电镜 ( SEM )
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观察薄膜的表面形貌; 采用 D /m ax2500PC型 X-射

线衍射仪 ( XRD )分析薄膜的相组成; 用 Shim azdu

FM-700自动显微硬度计测量薄膜的表面硬度; 划痕

实验采用连续加载的方式在W S-88型自动划痕实

验机上进行,划痕速率为 1mm / s, 加载速率为 10N /

s; 采用 UMT-2型多功能摩擦磨损实验系统上测量

薄膜的摩擦系数。

2 实验结果及讨论

2. 1 薄膜的表面形貌

图 1为不同脉冲偏压下 C rN x薄膜表面的 SEM

形貌。可以看出,在无偏压时,薄膜表面形成大量的

大小不均匀的熔滴, 并有局部团聚现象,如图 1a所

示。随着偏压的增加,薄膜表面的熔滴数量减少、尺

寸减小,薄膜表面逐渐均匀平整, 如图 1b所示。继

续增加偏压,薄膜表面则出现较大的凹坑,部分薄膜

产生剥落,如图 1c所示。

在无偏压作用时,电弧蒸发出来的 C r部分离化

并与通入的氮气发生反应形成 C rN, 而一些较大的

C r液滴蒸发出来后无法完全离化,在稀疏的等离子

体空间自由飞行并沉积到基体表面形成熔滴。引入

脉冲偏压后,等离子体中的离子由于受到外加电场

的作用,会对基体表面和已沉积的薄膜表面产生轰

图 1 不同脉冲偏压下 C rNx 薄膜表面 SEM形貌

F ig. 1 SEM m orpho log ies o f CrNx coa ting deposited at d ifferent b ias voltage ( a) 0V; ( b) - 150V; ( c) - 400V

击作用,薄膜表面的熔滴容易被高速粒子溅射脱落

或者被沉积粒子轰击碎化,从而使得熔滴数量减少、

尺寸减小,薄膜表面逐渐平整均匀。但偏压过高时,

过强的轰击作用会破坏已沉积的薄膜表面, 形成过

多凹坑,造成薄膜与基体结合处应力过大,结合力下

降,严重时则导致薄膜脱落。

2. 2 薄膜的相结构

图 2为不同脉冲偏压下 C rN x 薄膜的 XRD图

谱。可以看到,偏压对沉积态薄膜的相组成和择优

生长都有很大的影响。在较低偏压 ( 0~ - 150V )

时,薄膜由 CrN ( fcc)单相组成,偏压增加到 - 300V

后,薄膜相组成变为 C r( bcc) , Cr2N ( hex) , CrN ( fcc)

三相。同时,随着偏压的升高, CrN的 ( 111)衍射峰

逐渐减弱,而 ( 200) , ( 220)衍射峰逐渐增强,薄膜生

长出现择优取向现象。

根据电弧离子镀原理, 轰击基体表面活性粒子

的能量会随基体所加负偏压的升高而逐渐增加。低

偏压时,粒子的能量较小,基体温度较低, 薄膜直接

沿表面能较低的 ( 111)面择优生长。偏压升高至某

一临界值时,入射粒子能量达到一定程度,各晶面的

表面能和形变能达到暂时的平衡状态, 薄膜呈现无

图 2 不同脉冲偏压下 C rNx 薄膜 X射线衍射图谱

F ig. 2 XRD patterns of CrN x coatings at

d ifferen t b ias vo ltage

择优生长。继续升高脉冲偏压, 入射粒子的能量继

续增加,基体温度升高, 有利于沉积粒子在基体表面

的迁移;另外, 高指数面具有更高的台阶密度, 为晶

体生长提供了更多的形核位置, 所以表面能较高的

( 200)和 ( 220)面成为主要生长方向。

2. 3 薄膜的硬度

C rN x薄膜的硬度随脉冲偏压的变化曲线如图 3

所示,起初薄膜硬度随脉冲偏压的提高而增加,并在

脉冲偏压为 - 150V时得到最大值 24294 2MPa, 之

74
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后硬度略有下降并趋于稳定。这是由于提高脉冲偏

压能显著增加轰击粒子的能量,单位时间内轰击薄

膜表面的粒子数量增多,薄膜沉积速率得到提高,制

备出的薄膜孔隙少、致密度高, 表现出高的薄膜硬

度。另一方面, 高速离子和中性原子轰击薄膜表面

时会把薄膜中的原子从阵点位置碰撞离位, 进入间隙

或晶格中,对位错的运动产生钉扎效应
[ 11]

,从而在一

定范围内使薄膜硬度增加。但是当偏压超过某一临

界值后,图 1显示出强轰击作用将使薄膜表面出现更

多的凹坑, 造成涂层孔隙增多, 导致硬度有所下降。

另外,在脉冲偏压达到- 150V之后, C r粒子数量的增

多使薄膜组织逐渐由 C rN单相结构变为 C r, C r2N,

CrN三相结构 (图 2),也会限制硬度的进一步提高。

图 3 CrN x薄膜在不同偏压下的硬度

F ig. 3 H ardness o f C rNx coatings a t

diffe rent bias vo ltage

2. 4 薄膜的结合强度

对制备好的 C rNx 薄膜进行划痕实验, 图 4是

脉冲偏压为 - 150V时 C rN薄膜表面划痕沟槽的

SEM形貌。可以看出,在划擦初期, 薄膜表面只出

现划痕痕迹,如图 4a所示。随着载荷的进一步增

加, C rN x薄膜的划痕沟槽中出现了裂纹, 并向两侧

扩展, 如图 4b所示。实验中发现裂纹的数量和长

度随着偏压的增加而增加, 这说明脉冲偏压增加

时,薄膜的韧性下降, 逐渐变脆。继续增加载荷,

薄膜发生脱落, 基体开始露出, 如图 4c所示。在

划擦终期, 薄膜完全脱落, 显示出基体划擦的伤

痕,如图 4d所示。

图 5显示了不同脉冲偏压下 C rN x薄膜与基体

的结合强度的变化情况, 其变化趋势与硬度基本一

致。在 - 150~ - 300V的脉冲偏压范围内薄膜显示

出较高的结合强度,并在脉冲偏压为 - 300V时达到

43N的最大结合强度。

镀膜前的溅射清洗可以提供更多的形核位置,

镀膜过程中的离子轰击作用有助于改善界面处的形

核模式
[ 12]
。随着脉冲偏压的提高, 单位时间内轰击

基体表面的离子数量和能量逐渐增大,从而获得具

有一定压应力的致密薄膜, 这有利于限制裂纹的扩

展。同时离子轰击基体表面形成高温高压状态, 对

提高薄膜与基体结合力有显著作用。另外, 部分离

子会直接进入薄膜内部
[ 13 ]
产生浅注入效应,也有利

图 4 脉冲偏压为 - 150V时 CrN薄膜表面划痕沟槽的 SEM形貌

F ig. 4 SEM morpho log ies of CrN coating depos ited at b ias voltage o f - 150V after the scratch test
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于提高薄膜与基体的结合力。但随着偏压的升高,

基体温度逐渐升高, 因基体与薄膜的热膨胀系数差

异所引起的热应力也逐渐增加,且薄膜的内应力会

积聚在薄膜与基体的结合界面处, 从而导致薄膜与

基体的结合力减小。

图 5 不同脉冲偏压下 C rN x膜与基体的结合强度

F ig. 5 The adhesion of C rN x coatings a t

d ifferent bias vo ltag e

2. 5 薄膜的摩擦系数

图 6为 C rNx薄膜的摩擦系数与脉冲偏压的关

系曲线。可以看出, 随着偏压的增大, C rN x薄膜的

摩擦系数逐渐减小, 当脉冲偏压为 - 300V时, C rN x

薄膜的摩擦系数具有最小值 0. 43。继续增加偏压

时, CrNx薄膜的摩擦系数反而增大。

图 6 摩擦系数随脉冲偏压的变化

F ig. 6 M easured friction coeffic ient versus

pu lse bias vo ltage

如前所述,沉积过程中暴露在薄膜表面的熔滴

更容易被高速率的粒子溅射脱落或轰击碎化, 薄膜

表面逐渐平整均匀。所以在相同的条件下, 较高偏

压沉积的 CrNx薄膜的摩擦系数要小于较低偏压沉

积的薄膜的摩擦系数。但当偏压过高时, 强轰击作

用将在已沉积的薄膜表面溅射形成凹坑, 使表面变

粗造, 导致薄膜的摩擦系数逐渐增大。

在实际应用中应根据工件的工作条件, 表面状

况等综合因素来制定具体的沉积工艺,对于表面要

求较高的工件应采用较高偏压沉积, 或采用其它方

法尽量减少宏观粒子和粒子团,减小表面摩擦系数。

较小的摩擦系数可以减小工件在工作过程中的发热

量, 延长工件的寿命。

3 结论

( 1)电弧离子镀技术中采用适当的脉冲偏压可

以显著减少薄膜表面熔滴数量,减小熔滴尺寸,改善

表面平整度,获得高质量的 CrN薄膜。

( 2)随着脉冲偏压的升高, C rN x薄膜由 CrN单

相变为 Cr, Cr2N和 CrN三相组成, 硬度与结合强度

的峰值分别达到 24294 2MPa和 43N。

( 3) CrNx 薄膜的摩擦系数在脉冲偏压为 -

300V时具有最小值 0 43, 有助于减小工件在工作

过程中的发热量,延长工件的寿命。
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Effect of Pulsed B ias onM icrostructure andMechanical Properties of

CrNx Coatings Deposited by Arc Ion P lating

ZHANG X iao-n ing
1
, CHEN K ang-m in

1
, GUAN Q ing- feng

1
, GONG Lei

2
, SUN Chao

2
,

ZHENG Chen-chao
1
, HUAN Yan

1

( 1. Schoo l ofM ater ia l Sc ience and Eng ineer ing, Jiangsu Un iversity, Zhen jiang 212013, jiangsu Ch ina; 2. D iv ision of Surface Eng ineer ing

o fM ater ia ls, Institu te o fM eta l Research, The ChineseA cadem y of Sc ience, Shenyang 110016)

Abstrac t: CrNx coa tings were deposited on the T-i 6A -l 4V substrate by arc ion plating process. The e ffects of pu lse b ias vo ltage on the

m icrostructure and som e m echan ica l prope rties o f thin film s we re studied. The resu lts show that the num ber and the size of m acropart-i

cles decrease sign ifican tly when the pu lsed b ias increasesw ithin a certa in range, and the surface fla tness is im proved g reatly. Sim ulta-

neously, the phases o f C rN
x
are changed CrN phase into CrN phase along w ith the bcc-C r and hcp-C r

2
N w ith increasing nega tive sub-

strate b ias. The hardness and the adhesion of C rN x coatings could reach 2479kg /mm2 and 43N. The coe fficien t of friction of CrN x coa-t

ings ach ieves its m in imum 0. 43 a t a pulsed b ias of - 300V.

K ey words: Arc ion plating; pu lsed b ias; C rN x coatings; m icrostruc ture
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