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摘 要： 用多弧离子镀技术在不同金属基材上进行 A/B镀膜实验，制备了 A/B & *:、A/B & 29和 A/B & 2C & 29复合膜 +借
助扫描电子显微镜（1,D）、E射线衍射仪（EFG）和光电子能谱（EH1），研究了 A/B与 *:、29和 2C & 29三种不同衬底
接触界面的形貌、结构及其表面特性 + 1,D观察发现，在一定离子镀膜条件下，A/B涂层可与 *:、29和 2C & 29金属基
材形成均匀平整的接触界面，在铜基上 A/B界面清晰，在 *:与 2C & 29界面有明显的层状晶界微结晶分布 + EFG分析
显示，*:、29和 2C & 29表面生成的薄膜都包含 A/B、A/’B等多晶相，在 2C & 29界面还包含 A/ I 2C的金属间化合物 +

EH1结果表明，表面除了 A/B膜外，还生成 A/J’和 A/J!B" 等氧化膜 + 3C K刻蚀 > -/6后，A/J’ 消失，A/J!B" 减少，A/B
则呈增加趋势 + A/B与 2C & 29界面形成明显的 A/ I 2C和 2C I B/互扩散层，这有助于增强薄膜附着力，形成较牢固的
A/B涂层 +
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$ 引 言

新型超硬薄膜材料 A/B具有优异的物理、化学
性能及广阔的应用前景而引起人们的普遍关注 +大
量的研究表明 A/B 是一种容易晶化的硬质涂层材
料，具有高熔点、强抗蚀性、高稳定性的优点，是目前

被研究最多的薄膜材料之一［! I #］+在国防工业、冶
金、化工、电子、机械等行业都有广泛的应用 +自 %"
年代以来，科学家纷纷采用各种方法合成 A/B薄膜，
其中利用物理气相沉积（HMG）在高速切削刀具上沉
积 A/B涂层，可显著提高其机械强度与寿命，引人瞩
目［=］+多弧离子镀膜是物理气相沉积的一种技术，易
于获得 A/B等高性能的表面强化膜 +迄今对多弧离
子镀 A/B表面的结构、性质已有不少报道，但对多弧
离子镀的工艺条件以及不同金属基材与 A/B涂层的
接触界面及其特性的研究并不多见 +林秀华等研究
了多弧离子镀工艺条件对 A/B 界面及微结构的影
响［>］，在此基础上本文使用 1,D、EFG和 EH1方法
着重研究不同金属基材上 A/B涂层的接触界面与表
面性质，探讨不同基材对多弧离子镀 A/B涂层的界

面微结构化学组成与表面形貌的影响，以期获得覆

盖牢固、稳定性好、机械性能佳的 A/B薄膜，开拓新
的应用领域 +

% 实验部分

% +$ 样品制备
实验样品是采用 29、29基上电镀 2C & B/和不锈

钢 *:三种基材，经过清洁剂浸泡 > -/6，清洗剂超声
清洗 ? -/6，再经盐酸浸泡 > -/6后用蒸馏水浸泡 +在
!""N烘箱中烘烤 #" -/6+多弧离子靶材为 A/ I OC，其
中 OC（锆）含量占 >P，亦经过严格的清洁处理 +
% +% 离子镀
离子镀使用 23H$= 四弧离子镀膜机 +先将镀膜

机抽真空至 !’ -H.，在样品上外加偏压 ("" M，充入
)) +)))P氩约 ’ +" H.对样品及靶材离子轰击 !" -/6
以清洁表面 +进而再抽真空至 % -H.，加上负偏压
="" M点弧，并在 ’" -H.的 3C气氛保护下，再轰击
! -/6；最后把负偏压降至 ’"" M，引入 )) + )))P的高
纯氮气进行离子镀 A/B膜 +镀好的样品用线切割机
切割并磨平截面，以供观测 +



! !" 理化分析
用日立 "#$%&扫描电镜分别在 ’ $&&、’ ()、’

(&)不同的放大倍数下观察 *+, - ./（样品 0）、*+, -
12（样品 3）和 *+, - 14 - 12（样品 5）的接触界面及表面
形貌 !借助日本 6+7082 9 - :0; < 61 型 = 射线衍射
仪，使用 12 靶 )!射线（"> &! ($?@ A:），在电压 ?&
8B、电流 C& :D下，固定入射角进行 %#扫描，测量三
种基材上 *+,表面层的 =69谱 !

=E"实验是在英国 BF G"1D < HDI J)$电子
能谱仪上进行的，在真空度优于 C ’ (&< @ E0的高真
空条件下，使用 J7)!靶（ !! > (%$C ! K /B），通能 %&
/B，并在 $ 8B、(&&%D - 5:% 的条件对样品表面进行

D4L刻蚀 !表面原子浓度计算采用元素灵敏度因子
法［K M!，即

"# $
%# & ’#

" %( & ’(
（(）

相对原子比
"#
")

>
%# & ’#
%) & ’)

（%）

式中，%#、%) 为光电子能量谱线强度，实验中取相应

谱峰的面积；’#、’) 为元素的灵敏度因子 *

" 结果与讨论

" *# 扫描电镜观察
不同金属基材对多弧离子镀 *+,膜的界面演化

与形成，最终决定了材料的显微结构和组成 !采用
"GJ对不同衬底上制备的 *+,涂层进行表面和界面
观察，结果显示三种涂层表面均有明显的白色亮层，

这是一个结构致密、微晶均匀分布的平整表面 !图 (
是三种不同基材经多弧离子镀 *+,后扫描电子显微
镜（"GJ）在 (&&&&放大倍数下拍摄的界面形貌图 !由
"GJ形貌可见，三种不同基材上离子镀 *+,涂层界
面层清晰可辨 !图 (中 0、5样品可见，界面上出现不
同微晶结构，其中 0样品的界面呈层状生长线，层状
间距离很小约几十纳米，靠近表面层状生长线不甚

明显 ! 5样品层状结构明显，层与层间距比 0样品大，
相差约一个数量级，约几百纳米 ! 3样品 "GJ界面平
整光亮 !

0! ./ 3! 12 5! 14 - 12

图 ( 在三种不同基材上离子镀 *+,的界面 "GJ形貌

.+7!( "GJ NAO/4P05/ :Q4RSQTQ7+/U QP OS4// V+PP/4/AO 30U/ :0O/4+0TU

由于薄膜是由蒸发原子凝聚或附着于基片上形

成的，其内部排列结构取决靶材原子类型、蒸发原子

间相互作用及其与基片之间相互作用、基片的温度

等因素的影响 !在本工作中不同基材上离子镀 *+,
薄膜生长主要是 *+与 ,的原子在基片上先凝聚，然
后生长核，继续蒸发原子凝聚起来生成三维的 *+与
,的核；进而 *+与 ,在表面上化合生成 *+,化合物
薄膜［W］!在 12基材上离子镀 *+,的界面之所以光滑
平整（如图 (3），无明显的过渡层，主要是 12与 *+,
的晶格都具有面心立方 P55 的结构［@］!而 ./ 与 14 -
12基材的镀层界面具有层状生长结构（如图 ( 0、

5），由于它的晶格与 *+,不同，是体心立方 355的结
构，晶格点降分别为 & !%@K、& !%@@ A:［X］! *+, - ./界面
生长层中分界面从亚表层到表面逐渐模糊，表明 *+
与 ./原子间相互扩散形成了过渡层扩散界面，呈均
匀平整；而 *+, - 14界面各层分界面清晰可辨，其中
靠近衬底的镀 ,+层约几百纳米，,+层上电镀 14层
是 ,+层 % 倍，最后一层离子镀 *+,层与 ,+层差不
多 !
" $! %&’测量
图 %是在三种基材衬底上经过多弧离子镀 *+,

后测得的 =69谱 !由图 %0可见，*+, - ./的接触表面
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位于 !!角 "# $ %!&、’" $ !%&、#( $ #(&、)’ $ "’&出现四条
衍射峰，前两条强度较弱，对应 *+!,-的（..(）、（!((）
晶面；后两条强度强，这是其（!(!）、（!(#）晶面，分
别对应晶面间距 ! 值为 ( $ !#(#、( $ !(%/、( $ .%(0、
( $.!)# 12$同时 *+!,-在（..(）、（!(!）、（!(#）晶面上
还出现 ,-!3的（.(.）、（!..）、（!(!）多晶相 $这表明
在离子镀 ,-3中，,-不仅与 *+形成共格晶面，还存
在 ,-原子的氮化物 ,-!3晶态 $

图 ! 在三种不同基材上离子镀 ,-3表面的 456谱

*-7$! 456 89+:;<= >? ,-3 8@<?=:+ >? ;A<++

B-??+<+1; C=8+ 2=;+<-=D8

在电镀 E<的 E@基衬底上离子镀 ,-3后 456分
析表明，在衍射角为 ’" $"(&、#. $/0&、)! $(%&、%) $ !!&
处检测到 E<!,- 相，分别属于（’((）、（"..）、（#..，
"""）、（0!(）晶面 $在 ’" $ "(&、)0 $ ((&、%) $ !!&位置上
出现 456峰对应于 E<3（!((）、（"..）、（!!!）多晶相
的成分 $而位于 "0 $(%&、’! $!’&、)’ $.!&、)0 $((&衍射
角处还出现 ,-3的多晶相，分别对应（...）、（!((）、

（"..）、（!!!）物相晶面 $此外，在面间距 ! 值为 ( $
!(%%、( $ .%()、( $ .!)% 12，还存在相当强的 E@
（...）、（!((）、（!!(）面的多晶衍射峰 $这归咎于在 E@
基上电镀 E<层较薄，而 456分析深度，根据 4射线
照射物体的深度公式［/］：

" # " $’# 8-1!%" （"）
其中，!为入射角；"为物体的吸收系数 $当 4射线
入射角!F .(& G ’(&，" 估计有几微米深度 $因此在
表面上检测到 E<与 E@的多晶物相 $由此可见，离子
镀 ,-3的 E< H E@的表面是一个具有金属间化合物及
氮化物多晶复相（见图 !:）$
在 E@的衬底上 456谱比较简单，仅测到四条

456峰，主要属于 E@的（...）、（!((）、（!!(）晶面及
其 ,-3（!((）、（"..）、（!!!）的多晶复相产物 $
! "! #$%分析
由于 456谱检测的信息来自表层到亚表层物

相，为了获得 ,-3膜表面信息，本文采用 4IJ方法，
较为详细地研究了不同基材 ,-3膜的表层成分和微
结构 $
图 "为 =、C、:样品表面 ,-、K和 3的 4IJ芯

能级谱 $ ,- !9" H !的 4IJ 峰，比起金属钛向高结合能
方向移动，且谱峰半高宽较宽，峰形明显不对称，在

高能端有较宽的拖尾峰 $对谱峰进行泰勒分解，发现
在 ’## $"、’#) $#和 ’#% $# +L处出现三个分峰，根据
光电子能谱对 ,- 的测量结果［.(，..］，位于 ’## $ " +L
的谱峰应为 ,-3中的 ,-原子，而位于 ’#% $ # +L处的
,-峰则是 ,-K! 中的 ,- 原子 $我们曾详细研究了 ,-
的各种氧化态［.!］，结果表明，,-! M、,-" M和 ,-’ M其对
应的 ,- !9" H !结合能分别为 ’## $ #、’#0 $ # 和 ’#% $ #
+L$对于 ’#) $ # +L的新峰，显然与表面富含氮的环
境有关 $由于 ,-3表面包含一定量的氧原子，氧是一
种化学价态较为活泼的元素，它的电负性为 " $ #，比
3 "$(来得大［/］$而氧的原子半径为 ( $() 12比 3的
( $(%. 12来得小 $以共价键结合的 ,-3薄膜，在氧的
作用下，,-与 K尤其能形成较强的 ,- N K键 $由于
表面氮的含量较高，所以氧占领了 ,- N 3中的部分
氮原子，形成 ,- N K N 3化合物，使得 ,-的化学位移
向高结合能方向移动，位于 ’#) $ # +L的 ,-峰，其结
合能介于 ’#0 $# +L（,-" M）与 ’#% $ # +L（,-’ M）之间，
显然是一种 ,- 的次级氧化物 $结合 3 和 K 的 4IJ
谱，我们认为 ’#) $# +L的新峰应归认为 ,-K&3’ 的 ,-
原子 $ K.8 4IJ谱在 #"( $ (、#". $ #和 #"! $ # +L处有
明显的谱峰，根据我们对金属钛和二氧化钛表面
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!"#的研究结果［$%］，&%’ ( ’ )*处的氧峰来自 +, - .
化合物中的氧，&%$ ( & )*处的氧峰是 . - /中的氧
原子，而 &%0 (& )*的氧峰则是 1 - .化合物中的氧 (
对 2$3的 !"#峰进行分解，分别在 %45 ( ’、%46 ( ’和
%44 (6 )*处出现三个分峰，其中 %46 ( ’ )*的氮峰来
自 +,2中的氮原子，%44 ( 6 )*处的氮则是 2 - 2键
中的氮原子，而 %45 (’ )*处的氮比起 +,2中的 2原
子（! " # " 7 %46( ’ )*）结合能还低 $ ( ’ )*，显然是
+,.$2% 中的氮原子 (表 $列出三种金属基材表面多
弧离子镀 +,2涂层表面 +,、.和 2原子的结合能、
化合物及相对原子比 (显然，在 8)、19 和 1: ; 19 衬

底上，多弧离子镀涂层表面除了生成稳定的 +,2相
外，还有明显的 +,.0 和 +,.$2% 氧化物生成 (由于样
品暴露在空气中，表面富集大量的氧原子，使得 . ;
+,比严重失衡，部分氧原子占据了面心立方结构中
的 2原子位置，形成 +, - . - 2的化合物 (由此，我
们认为 +,2 的氧化机理是，在实验条件下，多弧离子
镀 +,2与空气中 .0发生化学反应生成 +,.$2%，随着

氧原子的不断增加，通过氧原子的向内扩散和钛原

子的向外扩散，形成均匀致密的氧化物 +,.0，即 +,2
< .0!+,.0 <（$ ; 0）20，产物中的部分氮原子则逸出

膜层，使膜内 2 ; +,组分比发生改变 (

图 % 在三种不同基材上离子镀 +,2表面的 !"#谱

=( 8)，>( 19，?( 1: ; 19

8,@(% !"# 3A)?B:= CD +,2 39:D=?) CD BE:)) F,DD):)GB >=3) H=B):,=I3

表 $ 不同金属基材上 +,2涂层的原子结合能及相对原子比

+=>I) $ J,GF,G@ )G):@,)3 =GF =BCH,? :=B,C3 C>B=,G)F D:CH BE) !"# F=B= :)?C:F)F D:CH =、>、? 3=HAI)3

= > ?

+,$ +,0 +,% .$ .0 .% 2$ 20 2%

J,GF,G@ )G):@K L&&(% L&6(& L&M(& &%’(’ &%$(& &%0(& %45(’ %46(’ %44(6

N33,@GH)GB +, - 2 +, - . - 2 +,.0 +, - . . - / 1 - . +, - . - 2 +, - 2 2 - 2

NBCH,? :=B,C3

2 ; +, $ (%L $(0& $(0$

. ; +, 5 (M0 0(00 $’(05

对三个样品进行 N:<刻蚀，分别在刻蚀 &、$&、
%’和 5’ H,G后进行 !"#测量 (刻蚀 & H,G后，+,.0峰

消失，+,.$2% 峰减小，而 +,2峰明显增大 (当刻蚀达
%’ H,G时，+,.$2% 峰最弱；此时 =、> 样品主成分为
+,2，而 ?样品出现明显的 1:峰，其 0A% ; 0结合能位于
&6% (6、&6& (L和 &66 ( L )*处，分别对应为合金 +, -
1:、1:2和 1:0.% (按刻蚀速率（’ ( & O ; 3）计，推算 +,.0

膜厚约为 $& GH(当刻蚀达 5’ H,G时，=样品观察到
明显的 8)峰，其 0A% ; 0峰位于 6’6 (L )*，是 +, - 8)金
属间化合物，而 ?样品则出现 2,峰，其 0A% ; 0结合能位
于 M&0 (& )*是 1: - 2,金属化合物，此时已检测不到
+,，但仍然有 2原子出现 (由此可见，+, 仅存在于外
表面的表层和亚表层中，即 +,2膜中，2不仅高密度
地存在表面层（+,2膜中），而且亦在较深的基体内连
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续分布，这样的复合涂层界面过渡层与基体为一整

体，可显著提高其结合强度和硬度 !由表 " 可见，#
和 $%的比例都是偏离 &的，这可能是由于 ’进入晶
格取代了一部分的 #而引起 #的偏析 !

表 " 不同深度下各种样品表面的元素含量（(）

$)*+, " $-, ./01,012 /3 ,4,56 ,+,7,01 )1 8%33,5,01 8,91-2（(）

) * .

$% # ’ :, $% # ’ $% # ’ ;5 #%

< 07 &<!=< &>!?@ @>!>A "&!>A "B!"= C<!"= B!<" =!@A B"!"C

&C 07 "C!B" >&!>A A"!@? "A!CC A>!>C >"!<< &C!?@ "B!>= CC!B>

>C 07 "A!C= AB!?? A@!@C "A!AB AB!&C AB!>@ ""!"= "@!AC C<!A?

=< 07 "@!&" A?!BC A?!<A ">!>& AB!&= A@!>< C!=? &@!B" AB!>" A@!B<

&B< 07 ">!CA AC!&& AC!@? >!?< "A!A< >&!>= AC!"& "<!"& &<!?& ?C!>&

以上分析可以认为，;5 D ;E 和不锈钢 :, 基材
上，$%#与衬底 ;5、:,形成明显的互扩散，即母相铬
和铁原子跨越相界面扩散到钛新相上，形成 ;5 F $%
和 :, F $%复相化合物 !而 ;E基界面没有明显的过渡
层 !

! 结 论

在真空度 @ 7G)，钛靶轰击偏压 ><< H，衬底外加
负偏压 ""< H，时间 ? 7%0，真空室温度 &<<I离子镀
膜条件下可获得 $%# D :,、$%# D ;E、$%# D ;5 D ;E金属复
合涂层 ! JKL观察发现，三种基材上 $%#涂层表面均
匀平整，而接触界面微结构、形貌各不相同 !在铜基
上 $%#界面清晰，而在 :,和 ;5 D ;E界面呈明显的层
状晶界分布 ! MNO和 MGJ结果表明，三种金属表面均
含有氮化钛和氧化钛成份 !铜基界面无明显的扩散
层，而 :,基和 ;5 D ;E基亚表层和界面处则有明显的
$% F :,、$% F ;5及（;5，$%）#等多晶复相过渡层 !由于
$%#与 ;E具有相同的面心立方结构，而 ;5 D ;E和 :,
是体心立方结构，与 $%#晶格的匹配不佳，易形成层
状生长晶界界面 !事实上，基材与 $%#之间多晶复相
产物形成的过渡界面有助于增强薄膜附着力、提高

机械强度，尤其适合作为金属刀刃具保护层及工艺

品、餐具等装饰涂层膜 !
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