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利用脉冲高能量密度等离子体技术在室温条件下在 &(* 钢基材表面沉积了高硬度耐腐蚀（+,，-.）/ 薄膜 0 利

用扫描电子显微镜、1 射线衍射、1 射线光电子能谱、俄歇电子能谱分析了薄膜的显微组织 0利用纳米压痕仪测试了

薄膜的纳米硬度 0测试了薄膜在 %2(34.56 7" 89&水溶液中的耐蚀性 0 测试结果表明：薄膜主要组成相为（+,，-.）/，

同时含有少量的 -./，薄膜的纳米硬度高达 ": ;<=，薄膜具有良好的耐蚀性，与 !>?!’/,@+, 奥氏体不锈钢相比，耐蚀

性提高了一个数量级 0
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! 2 引 言

（+,，-.）/ 薄膜具有硬度高、耐磨性好、抗氧化

性及耐蚀性优异等显著特点，与 +,/，+,>，+,（>，/）

等硬质薄膜一起被广泛用作刀具、模具的表面改性

层［!—$］0 上述薄膜的制备以物理气相沉积（<LM）和

化学气相沉积（>LM）为主 0 <LM 和 >LM 是两种常用

的工艺较为成熟的薄膜制备手段 0 <LM 工艺工作温

度较低（!’%—(%%N），沉积薄膜的厚度有限，膜基结

合强度较低 0 >LM 工艺制备的薄膜具有较高的膜基

结合力，但工作温度较高（)(%—!%%%N），由此导致

基体变形倾向性增大 0 脉冲高能量密度等离子体技

术是近年来发展起来的较新的等离子体材料表面改

性技术 0 该技术集高速淬火、溅射制膜和离子注入

于同一过程，与常规 <LM 和 >LM 工艺相比较，其技

术优势在于：沉积可在室温条件下进行，基材基本无

变形；沉积速率高；产生的新相不受平衡相图的限制

（在合适的工艺参数下可获得亚稳相、微晶，甚至非

晶）；由于具有离子注入效应，薄膜与基材之间具有

较高的结合强度［&—:］0 迄今为止，采用脉冲高能量

密度 等 离 子 体 技 术 已 成 功 制 备 出 了 立 方 O/、+,
（>/）、类金刚石、+,/ 等硬质薄膜［)—!%］，脉冲高能量

密度等离子体陶瓷表面金属化的研究工作业已取得

一些阶段性成果［!!］0 本文利用脉冲高能量密度等离

子体技术在 &( * 钢基材表面制备出了以（+,，-.）/
为主要组成相的表面改性膜层，分析了薄膜的相组

成和显微组织，测试了薄膜的纳米硬度分布及其在

%2(34.56 7"89&水溶液中的耐蚀性 0

" 2 实验方法

脉冲高能量密度等离子体薄膜沉积装置为本课

题组自行研制，其详细工作原理如文献［’—!!］所

述 0 选用纯度为 @@2@P的氮气作为工作气体，同轴

枪内电极材料为工业纯钛，外电极材料为工业纯铝 0
薄膜的组织结构及成膜质量与沉积工艺参数密切相

关，其中充电电压和脉冲次数最为关键 0 综合考虑

表面成形情况、组织致密程度、薄膜硬度、膜基结合

力等因素，以获得表面光滑、组织致密，且具有较高
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硬度及较强膜基结合力的优质薄膜为目的来优化工

艺参数 !
分别利用 "#!型 $ 射线光电子能谱仪、%&’(

)*+ 型俄歇电子能谱仪，以及 ,-./$(01 型 $ 射线衍

射仪分析薄膜的成分及相组成 !利用 2(34++ 型扫描

电子显微镜观察薄膜的显微组织 !利用 5678 "&9(
"型光学显微镜测量薄膜表面粗糙度 !纳米硬度测

试在 "92 公司产 :% 型纳米压痕仪上进行，动态加

载模式 !利用 ;< = <%>0? "@34 型电化学测试系统

测试 薄 膜 的 动 态 极 化 曲 线，腐 蚀 介 质 为 +AB.8C-D
&42E3水溶液，饱和甘汞电极作参比电极，铂电极作

辅助电极，扫描速率为 *.F-G !

@ A 实验结果与分析

图 * 为脉冲高能量密度等离子体沉积薄膜扫描

电子显微镜表面形貌图 ! 可见，薄膜表面光滑、平

整 !薄膜表面粗糙度测试结果表明，薄膜表面平均粗

糙度 !/ H +A+)#.! 薄膜内部没有显微孔洞、微裂纹

等缺陷，薄膜组织致密、细小（最大颗粒尺寸不超过

*B+I.），组织细化对提高薄膜的硬度、耐磨性、耐蚀

性等性能无疑十分有利 ! 组织细化的原因在于：在

等离子化过程中，气体的离化使得原子得到或失去

一个或多个电子，这些离子化的气体原子进行反应

所需要的能量很低，在室温条件下就能反应生成所

需要的产物 !由于成膜温度低，晶粒不易长大，再者，

由于脉冲持续时间极短（一个脉冲宽度仅为 )+#G），

只有表面浅层组织被瞬间加热，而作为基材的 3B J

钢具有良好的导热性，能将热量迅速传走，使表面组

织在极短时间内迅速冷却下来，故晶粒来不及长大，

由此也导致了脉冲高能量密度等离子体进行薄膜沉

积的同时，具有明显的自淬火效应 ! 利用脉冲高能

量密度等离子体能够制备出微晶甚至非晶薄膜，原

因正在于此 !

图 * 脉冲高能量密度等离子体沉积（9K，>C）L 薄膜（/）低倍（M）高倍扫描电子显微镜图

图 4 脉冲高能量密度等离子体沉积薄膜的 $ 射线衍射谱图

图 4 为脉冲高能量密度等离子体在 3B J 钢基材

表面制备薄膜的 $ 射线衍射谱图 ! 可见，薄膜主要

由多晶结构的（9K，>C）L 相组成 !（9K，>C）L 为面心立

方结构，是由 >C 原子取代了 9KL 面心立方结构中部

分处于面心位置的 9K 原子而形成的，其晶格常数较

9KL 小，可以推测，（9K，>C）L 薄膜与 9KL 相比，具有

更为优异的机械性能 ! 由图 4 可见，（9K，>C）L（4++）

衍射峰最强，显示明显的择优取向 ! 脉冲高能量密

度等离子体工艺制备薄膜的过程中，薄膜的生长晶

向与基底温度密切相关，开始阶段薄膜在室温下生

长，薄膜主要沿（4++）方向生长，随沉积时间的积累，

基材温度逐渐升高，薄膜择优生长减弱，出现各种取

向的衍射峰 ! 除（9K，>C）L 峰外，同时出现 >CL 及基
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材的衍射峰，由此初步推断，在优化的工艺参数下，

利用脉冲高能量密度等离子体工艺在 !" # 钢基材表

面制得了以（$%，&’）( 为主要组成相，同时含有少量

&’( 的薄膜 )

图 * 脉冲高能量密度等离子体沉积薄膜的 + 射线光电子能

谱图

图 * 为脉冲高能量密度等离子体沉积薄膜的 +
射线光电子能谱图 )（$%，&’）( 的 $%,-*., 的标准结合

能为 !""/012，（$%，&’）( 和 &’( 的 &’,-*.,的标准结合

能同为 3!/312，（$%，&’）( 和 &’( 的 (45 的标准结合

能同为 *63/612，所测 &’,-*.,，$%,-*.,和 (45 的结合能

分别与各自的标准结合能相近，结合 + 射线衍射分

析结果，可以推断，$%，&’，( 主要是以化合物（$%，&’）
( 和 &’( 的形式存在，从而进一步证实利用脉冲高

能量密度等离子体技术在 !" # 钢基材表面制备出了

（$%，&’）( 薄膜 )
图 ! 为薄膜的俄歇成分深度分布曲线 ) 氩离子

溅射时对薄膜的刻蚀速度约为 *789.9%8，据此可以

推测薄膜厚度接近 477789) 薄膜与基材之间有较宽

的混合界面，混合界面的成因在于脉冲高能量密度

等离子体制膜过程中存在显著的离子注入效应 ) 较

宽混合界面的存在，使得薄膜与基材之间具有较高

的结合强度，对改善薄膜的机械性能无疑十分有益 )

图 ! 脉冲高能量密度等离子体沉积薄膜的俄歇成分深度分布

曲线

图 " 为脉冲高能量密度等离子体沉积（$%，&’）
( 薄膜的纳米硬度分布曲线，可见，脉冲高能量密度

等离子体沉积（$%，&’）( 薄膜平均硬度约为 ,:;<=，
略高于在脉冲高能量密度等离子体装置上制备出来

的 $%( 薄膜（其平均硬度约为 ,";<=），与 !" # 钢基材

相比，硬度提高了近 47 倍；沿薄膜深度方向硬度分

布较均匀，由此说明薄膜组织较均匀；靠近过渡区的

部位，硬度值显著下降，是由于该部位（$%，&’）( 和

&’( 的含量降低，此结果也验证了俄歇电子能谱分

析结果 )
由表 4 可知，脉冲高能量密度等离子体制备

（$%，&’）( 薄膜的自腐蚀电位显著高于 4>?40(%6$%
奥氏体不锈钢，（$%，&’）( 薄膜的腐蚀电流密度比不

锈钢的腐蚀电流密度减小了 40 倍左右 ) 由图 : 可

见，（$%，&’）( 薄膜的腐蚀电流密度随电位升高增加

缓慢，当电流密度达到 47@ 3/," &·A9@ , 时，即开始出

现钝化现象，钝化电流密度约为 47@ :/3" &·A9@ , ) 与

此形成对照，当电流密度达到 47@ : &·A9@ , 时，奥氏

体不锈钢试样才开始出现钝化现象 ) 对比二者的腐
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图 ! 脉冲高能量密度等离子体沉积（"#，$%）& 薄膜的纳米硬度

分布曲线

图 ’ 试样在 ()!*+%,- ./012水溶液中的动态极化曲线

蚀电流密度和钝化电流密度可知，脉冲高能量密度

等离子体制备（"#，$%）& 薄膜的耐蚀性明显高于

34536&#7"# 奥氏体不锈钢 8

表 3 试样在 ()!*+%,- ./012水溶液中的耐蚀性测试结果

试样
自腐蚀电位

,*9

腐蚀电流密度

,$·:*; /

钝化电流密度

,$·:*; /

34536&#7"# 不锈钢 ; /<( !)7 = 3( ; 2 3( ; !)>!

（"#，$%）& 薄膜 ; !( <)/ = 3( ; ! 3( ; ’)>!

脉冲高能量密度等离子体沉积（"#，$%）& 薄膜

中具有优异耐蚀性元素 "# 的存在，使得薄膜表面在

腐蚀介质中容易形成致密的钝化膜，而且在较宽的

电位范围内，钝化膜都能保持稳定；脉冲高能量密度

等离子体沉积（"#，$%）& 薄膜具有接近纳米尺度的

均匀、细小的组织结构，有利于减小材料各部分表面

自由能差异，降低组织中各部分的电极电位差 8受上

述两方面因素的综合影响，脉冲高能量密度等离子

体沉积（"#，$%）& 薄膜具备了优异的耐蚀性 8

2 ) 结 论

利用脉冲高能量密度等离子体技术在 2! ? 钢基

材表面制备出了表面光滑、平整，组织致密、均匀，以

（"#，$%）& 为主要组成相并含有少量 $%& 的硬质薄

膜，薄膜硬度分布均匀，平均硬度约为 /’@AB，厚度

约为 3(((C*，薄膜与基材之间存在较宽的混合界

面，薄膜具有优异的耐蚀性，与 34536&#7"# 奥氏体不

锈钢相比较，耐蚀性提高了约一个数量级，薄膜具有

优异耐蚀性的原因在于薄膜中含有具有优异耐蚀性

的 "# 元素，同时又具有接近纳米尺度的细而均匀的

组织结构 8
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