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栅极增强等离子体源离子注入（*+,-..）一种新的金属管件内壁处理方法，该方法能够均匀地对金属管件内壁
进行离子注入，并且能够生成二元金属化合物 /在金属管件内轴向放置三块 (&号钢样品，利用 *+,-..方法在金属
管件内壁成功生长金黄色氮化钛（012）薄膜 /结构分析显示 012主要沿（!!!）和（"$$）晶面生长，深度分析显示膜的
厚度大约二十几纳米，膜质地均匀且在基底有一定的嵌入深度 /电化学腐蚀、硬度、磨擦学分析表明 012薄膜很好
地改善了 (&号钢的表面性能，并且表现出很高的轴向均匀性 /
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! F 引 言

等离子体源离子注入技术（又称作等离子体浸

没离子注入）是一种具有很好应用前景的新兴材料

处理手段，它以能非线性注入复杂表面材料且操作

简单经济实惠而得到广泛认可［!—(］/但是对于复杂
表面内凹处的阴影问题，特别是对于管件，例如枪炮

管子、气缸、传输管道等内部等离子体不易扩散进入

的工件内表面处理仍有许多难题不能解决 /归纳起
来主要有两个问题：一是当注入偏压加在金属管件

上后，在金属管件内部不能形成均匀的注入电场，从

而导致注入效果不均匀；二是真空室内等离子体源

产生的等离子体从金属管件外部扩散进入管件内

部，也会引起管件内部等离子体密度不均匀 /目前金
属管件内壁处理方法主要有两种：离子束溅射沉积

和等离子体处理 /其中比较成功的一例是 G<HIJA在
金属管件内高速三极溅射沉积!钽

［&］，如今这一项

目已经被美国军方用于炮管内壁处理 /但物理沉积

的薄膜还是存在与基底结合不牢的问题 /国际上还
有几个实验室正在做这方面的研究，但均不能彻底

解决内部处理的均匀性以及牢固结合等问题［)—!$］/
最近，我们实验室采用一种新的手段———栅极增强

等离子体源离子注入（*+,-..）技术来进行金属管件
内壁处理［!!—!3］/这种方法直接在管子内部产生等离
子体和径向注入电场，成功解决了管子内部等离子

体分布不均匀及膜与基底结合的问题，而且引入金

属电极产生金属等离子体，实现管件内表面多元离

子注入和沉积 /
*+,-..方法利用同轴的放置于管件内部的中

心电极和栅网电极之间射频（69）震荡产生氮气等
离子体，利用中心钛（01）电极上的射频溅射产生 01
离子，在 (&号钢基底上得到金黄色的氮化钛（012）
薄膜 / 012属于立方晶系，结构致密，具有高硬度、高
耐腐蚀性、耐高温等优良性能，是刀具优化及半导体

封装等材料处理的理想材料［!(，!&］/ 本文将阐述
*+,-..方法的原理，检验所生长 012薄膜的硬度、耐
腐蚀性能及其轴向均匀性等特征 /
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!" 实验原理及方法描述

图 #给出 $%&’((方法的工作原理 )本实验中的
处理对象是一个圆筒的不锈钢管件，中心电极、栅网

电极与不锈钢管件同轴心，在中心电极和栅网之间

加 *+震荡，产生射频等离子体 )由于等离子体从样
品内部产生，就保证了样品内部等离子体轴向分布

的均匀性，只是在样品的两端会有少许的减弱 )实验
中的管子直径 #,, --，长 !., --；栅网也是不锈钢
材料，直径 /0 --长 !., --，网格大小为 ,"1 -- 2
,"1 --)中心钛电极直径 #0 --长 !., --，纯度为
11"113 )在容性耦合射频放电等离子体中，电极表

面积不相等以及电子离子速度的差异会在中心 45
电极上产生负的自偏压，自偏压的大小随功率及工

作气压变化从几十伏特到几百伏特不等 )自偏压会
吸引重离子轰击中心电极，使得中心电极材料飞出 )
从 45棒上溅射出的 45原子或原子团进入等离子体
区时被电子碰撞而电离成为 45离子 )栅网内的 45，6
离子及离子团扩散到栅网外，在样品上的负偏压作

用下注入样品表面并结合成 456)为了验证轴向上
的均匀性，在轴向上放置 .块样品如图 ! )实验中 *+
功率为 #7, 8，注入脉冲负高压为 9 #, :;，<, =>，脉
宽 #,,!?，6! 气压是 #, &@，注入处理时间 #!, -5A)
/7号钢的耐腐蚀性及硬度很差，456注入 /7号钢表
面可以增强其表面耐腐蚀性及硬度等特性 )

图 # $%&’"方法工作原理图

图 ! 管件内样品的放置

使用北京科技大学腐蚀系 B.7#设备完成电化
学腐蚀测试 )使用 !3的 6@CD溶液，从 B.7#给出的
4@EEFD曲线中可以得到样品点蚀电流与点蚀电位 )实
验中溶液电阻电压降已用电桥法补偿 )文中的 4@EEFD
曲线给出的是阳极极化曲线，每一个样品都给出了

各自的点蚀电位及点蚀电流 )不同位置样品的腐蚀
结果比较可以给出轴向耐腐蚀均匀性分布 )
表面纳米硬度在清华大学 B4’ 公司生产的

6@AGH(AIFAJFK L& ?M?JF-上完成，每一个样品测 #,个
点给出平均硬度值 )摩擦系数在德国 ’*;型磨损试

验机上完成，对磨件为!#, --硬质合金球，测试频
率为 #, =>，冲程 ! --，每次测试行程为 </, --，载
荷为 #, 6，摩擦系数值由试验机直接给出 )
使用 L 射线衍射仪（NO-@PH*Q，L*N，CR !#，

,"#7/A-）、L 射线光电子能谱（%’CSTSQ7，L&’）、扫
描俄歇电子谱（&=(H<#,O’SB清华分析中心）分别用
来分析样品的结构、能带、表面成分、深度分布 )

. " 实验结果与讨论

目前获得离子注入射程参量最常用的是

85AJFKUGA表和 4*(B计算程序 )查表和计算均能很
容易获得离子与靶原子对的射程参数和能量淀积参

数 )表 #给出 4*(B程序计算出 #—!, :F;的 45离子
和氮气分子离子和氮气原子离子注入 /7号钢表面
的射程分布 )可以看到相同注入能量下的氮气分子
离子与氮气原子离子在 /7号钢基底中的射程是一
样的 )从表 #中知道，在 /7号钢基底，#, :F;注入能
量下，45离子注入深度只有 7"/ A-，而 6离子注入
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深度也只有 !!"# $%，所以可以预计在 &’号钢基底 中的 ()和 *深度分布不会太深 +

表 ! 利用 (,-.程序计算的 ()离子和氮离子注入 &’

!
!!!!

号钢表面的射程分布

能量

/012
() 3射程

/$%
*3
4 射程

/$%
*3射程

/$%
能量

/012
() 3射程

/$%
*3
4 射程

/$%
*3射程

!!!

/$%

!!!

! !"5 4"6 !"7 # &"8 7"8 7"9

!!!

!"’ !"8 4"9 4"8 7 ’"6 !6"9 !6"9

4 !"7 5"5 5"4

!!!

!6 ’"& !!"9 !!"#

!!!

4"’ 4"4 5"# 5"9 !! ’"# !4"9 !4"#

!!!

5 4"& &"& &"5 !4 8"4 !5"9 !5"7

!!!

& 4"7 ’"’ ’"& !5 8"8 !&"# !&"7

!!!

’ 5"& 8"’ 8"’ !& 8"7 !’"# !8"6

!!!
8 5"# 9"8 9"8 !’ 9"5 !8"# !9"6

9 &"4 #"8 #"8 46 7"! 44"6 44"6

图 5给出样品 !! 的表面俄歇扫描谱线，可以看

到样品表面含有 :，*，()，;元素 + :的 <==在大约
49# 12，*的 <==峰的动能为 597 12，;的 <==峰动
能为 ’!6 12，() 的 =.. 俄歇跃迁有两个峰 ()! 为
5#’ 12，()4为 &!’ 12+图 &给出样品 !! 的俄歇深度

谱，深度分析用 >?3 枪溅射速率约为 56 $%/%)$，从
图中看出薄膜的厚度约为 45 $%+表面 ;的含量高，
随深度而降低，*@ ()约为 4 @!且随深度增加 ()的含
量缓慢增加 +在 !’ $%处 A1的含量开始上升，说明
此处为 &’号钢样品的表面，*，()，;注入钢表面形
成很好的嵌入效果，膜和基底结合牢固，且 *和 ()
的分布曲线基本呈高斯分布 +从俄歇分析还可以看
出薄膜的厚度很薄，只有 46 $%左右，这主要是因为
中心 ()电极的溅射效率太低，实验中中心电极上的
自偏压在 466 2 以上，入射离子的能量也应该有
466 12左右，远远大于 ()的溅射阈值 46 12，但 ()的
溅射效率与入射粒子的入射角有很大关系，&6B—
’6B之间为最佳，而在自偏压作用下的离子入射角均
为 76B垂直入射，溅射效率低 +俄歇谱中 *的含量高
也说明了这一点 + !!，!4 和 !5 的 >CD分析深度分别
为 45 $%，4& $%和 44 $%+
图 ’给出样品 !!，!4 和 !5 的 E,F 衍射角 4!

从 46B到 #6B谱图，!!，!4 和 !5 的 E,F曲线基本一
致 +可以看到立方 ()* 的（!!!），（466）和（444）面的
峰，其中（!!!）和（466）面的衍射峰比较明显 +同时还
可以看到 ()及 ();4 的衍射峰但都较弱 +薄膜的生长
取向是和基底温度有关的，样品是在室温下生长，但

是在脉冲注入的过程中，随着注入时间增加基底的

温度逐渐升高，所以可以看到各种取向的峰 +另外，

图 5 样品 !! 表面俄歇扫描谱

图 & 样品 !! 的深度俄歇组分分析

偏压注入或者沉积生成的 ()*主要呈（!!!）和（466）
面取向存在，这与 E,F的结果也是符合的 +
图 8是样品 !! 表面经 >?3溅射 ’ %)$后的 EGD

谱 6—!666 12全谱图，可以看到 ;，:，()，*的峰，*
的 !D峰很弱，结果与 >CD谱对应 +图 9给出相应的
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图 ! 样品的表面 "#$曲线（最强 %峰是本底!&’(）

图 ) 样品 !* 的 "+, -—*--- (.谱图

/0的 %+ 态和 1 的 *, 态的能谱，1 的 *, 峰是在
23)45 (.，纯 /0的 %+26%位于 7!7 (.，/01的 %+26%位
于7!) (.，而 /08% 的 %+26%位于 7!94! (.，!* 的 %+26
%的峰是在 7!9 (.，所以 /08% 的成分较多，:;<的溅
射速率约为 *4! =>6>0=，所以溅射 ! >0=后是在 9 =>
左右，从 :?,中也可以看到 8的含量是很高的 @样
品 !% 和 !2 的 "+,谱线与 !* 的很接近，主要因为三

样品在相同的环境下生长 /01@

图 5 样品 !* 的 /0%+和 1*,峰

电化学腐蚀测试中给出了阳极极化曲线（见图

9），测定腐蚀材料的 ABC "&# 极化曲线，用 /DEE(A外插
法直接求腐蚀速度是实验室最常用的方法 @因为阴
极极化曲线与阳极极化曲线基本对称分布，所以实

验只给出阳极极化曲线 @不同的材料有着不同的耐

图 9 %F 1DGA溶液中电化学腐蚀的 /DEE(A曲线及腐蚀结果

腐蚀特性，在同样腐蚀条件下，有 /01镀膜的 7! 号
钢样品与无镀膜的 7!号钢样品相比耐腐蚀性有了
较大提高 @从图 9可以看出，镀膜样品的极化曲线中
出现了钝化而后者则没有 @图中给出了不同位置样
品的点蚀电位以及点蚀电流值 @点蚀电位 $HB;;值，对

应于吉布斯自由能，是物体在溶液中的初始腐蚀电

位 @点蚀电位由 I2!*直接给出 @样品的吉布斯自由
能越高，相应的自由腐蚀电位 $HB;;越大，其耐腐蚀能

力也就越强［*)］@可以看出被处理过的样品的 $HB;;值

都比未处理样品的高 @同时从样品的 /DEE(A 曲线中
还可以读出腐蚀电流 %J 值 @对于未钝化曲线其腐蚀
电流的标定是高出腐蚀电位 *-- >.左右曲线的直
线段（切线方向）反向延长与腐蚀电位处水平线交点

的横坐标对应的电流值 @而对于有钝化的 /DEEA( 曲
线，钝化拐点处对应的电流值就是腐蚀电流 @腐蚀电
流 %J 表征的是样品在溶液中的腐蚀速率，%J 大腐蚀
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就快，!! 小其腐蚀就慢，耐腐蚀能力就强 "从图 #所
给出的数据可以看出 "$，"%，"& 的耐腐蚀性能分别

提高了 #倍、’倍和 ()*倍左右 " "& 的耐腐蚀性能有

所降低，估计是在端口等离子体密度有所降低的

缘故 "
图 ’给出表面硬度随深度的变化情况，探针压

入深度为 (++ ,-"未处理的 *( 号钢表面硬度为 *
./0左右 "可以看出 "$ 硬度最大达到 $$ ./0，而 "%，

"& 硬度在 ’ ./0左右，硬度都提高了 $倍以上，而且
注入影响深度达到了 %++ ,-以上 "我们知道，荷能
离子注入到样品表面以后，与基底原子交换能量引

起级联碰撞，从而引起基底表面原子晶格的重组，使

基底性能得到改善 "同时 12，3离子注入、沉积到样
品表面形成 123结构，其硬度也会提高 "

图 ’ 脉冲注入表面硬度的改善

图 $+给出样品表面摩擦系数随时间的变化曲
线 "未处理 *(号钢摩擦系数约为 +)*%，"$，"%，"& 的

摩擦系数随时间变化曲线基本一致，在 +—%+ 4 之
间 "$，"%，"&的摩擦系数均出现一个小于+ ) $的台

图 $+ 摩擦系数随时间的变化曲线（载荷 $+ 3，频率 $+ 56，冲程

% --，每 $ 4取值 $次）

阶，这说明在膜的表面注入形成的 123使得表面摩
擦系数有了很大改善 "最后摩擦系数基本稳定在
+)&(—+)&7之间，摩擦系数稍低于 +)*，说明摩擦性
能有所改善，而且在轴向上性能改善分布是基本均

匀的 "

* ) 结 论

.8/9::方法从内部产生等离子体，解决了等离
子体内部分布不均匀的问题 "分析表明处理后样品
性能改善轴向均匀性很好 "结合中心电极溅射在 *(
号钢上注入生成二十几纳米厚的（$$$）和（%++）面取
向的金黄色 123薄膜 "处理后的 *(号钢样品电化学
耐腐蚀性提高了 (—’倍，硬度提高 $ 倍以上，摩擦
性能也有所改善 "深度分析显示膜生长均匀，有一定
的嵌入深度，可以很好的保护基底并与基底结合
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