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摘要:设计了循环氩离子轰击-PECVD TiN 工艺。运用扫描电子显微镜 、 能谱仪 、 恒电位仪等仪器设备 , 研究循环氩离子轰

击对 PECVD TiN 膜耐腐蚀性能的影响及作用机理。结果表明:循环氩离子轰击提高了膜层在硝酸和硫酸中的耐腐蚀性能。 这

主要是由于循环氩离子轰击强化了沉积中的反应 , 细化了 TiN 晶粒 , 降低了膜层中的残余氯含量。循环氩离子轰击还可能具有

减少膜内缺陷 、 提高 TiN 膜致密性的作用 , 从而亦有助于提高膜的耐蚀性。
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　　TiN 硬质膜除了提高工程材料的耐磨性外 , 其

优良的化学稳定性也提高了机械零部件的耐蚀

性
[ 1]
。然而 , 气相沉积 TiN 膜并非总能表现出良

好的耐蚀性能 , 这与一些气相沉积技术制得的 TiN

膜中存在的许多显微缺陷 (如微孔 、裂纹等)有密

切关系。PECVD TiN 膜和其它技术沉积的 TiN 膜

相比 , 除存在显微缺陷外 , 还存在一定量的残余

氯 , 对耐蚀性有很大影响[ 2] 。PECVD TiN 膜中存

在的这些问题与 PECVD TiN 的沉膜特点有关 。

PECVD利用低温等离子体宏观温度低 、 而电子温

度很高 (104 K 以上)[ 3] 的特点 , 使 TiN 膜沉积在

比化学气相沉积 (CVD)低得多的温度下进行 ,

且沉积速率高于 CVD 的。较低的基体温度与高的

沉积速率 , 使得 PECVD TiN 一般以垂直于基体表

面的柱状或锥状形式生长 。在柱状晶顶端与等离子

体相接处 , 等离子体的能量高 , TiN 的沉积反应正

常进行;而在晶界凹陷处等离子体的能量低 , 在晶

界的缝隙深处 , 等离子体可能被完全抑制而消

失[ 4 ,5] , 反应则会向形成氯化物的方向进行 。

PECVD TiN 较高的生长速度 , 以及表面原子低的

迁移率也使得膜中更易形成微孔等缺陷 。此外 , 直

流 PECVD 的沉积气压较高 (～ 100 Pa), 辉光放

电电压较低 , 因此离子轰击能量较低 , 溅射作用较

弱 , 附着的残余氯等杂质原子较难被溅射掉。为提

高 PECVD TiN 膜的耐蚀性能 , 扩大其应用范围 ,

研究改进 PECVD TiN 工艺具有重要意义 。

1　试验方法

采用 ZD-450 型直流 PECVD 设备进行 TiN

膜的沉积 , 设备原理与结构详见文献 [ 4] 。所用处

理介质为高纯度 N2 、 H2 、 Ar 和 TiCl4 。处理前采

用超声波将试样在丙酮等清洗剂中清洗。试验材料

为W18Cr4V和 Cr12M oV , 并经常规淬火 、回火处

理 。试样表面为磨削态 。

基于对文献 [ 4] 的分析 , 本研究设计了一种

新的沉积工艺:循环氩离子轰击-PECVD 工艺。

它与常规 PECVD的不同在于将沉积过程分为若干

单元 , 每个单元由 Ar
+
轰击和 PECVD 两部分组

成 。在 Ar+轰击部分 , 停通 N2 、 H2 、 TiCl4 , 仅通

氩气。本研究对新工艺与常规工艺处理试样的组织

和耐蚀性能进行对比研究。有的工艺在沉积前还增
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加了离子渗氮。具体工艺见表 1 。
表 1　试验工艺参数

序号 工艺名称 工艺参数 总沉积时间/min

1 常规PECVD 沉积温度:520 ℃, N 2∶H2∶TiCl4=1∶2∶0.2 , 气压:-130 Pa 45

2 循环Ar+轰击-PECVD PECVD参数同工艺 1 ;Ar+轰击:电压≥1 500 V , 气压<10 Pa 43

3 渗氮-PECVD 渗氮:N2∶H2=1∶3 , 510 ℃;PECVD:温度:510 ℃, N2∶H2∶TiCl4=1∶2∶0.2 28

4 渗氮-循环Ar+轰击-PECVD 渗氮与 PECVD同工艺 3;轰击参数同工艺 2 28

　　采用 S -2700 型扫描电子显微镜 (SEM)观

察 TiN 膜表面与纵截面形貌特征。采用 DX-4 型

能谱仪分析膜内残余氯含量。采用 PS -1 型恒电

位/恒电流仪用恒电位手动阶跃稳态法测定膜基体

系的阳极极化曲线。辅助电极为铂电极 , 参比电极

为甘汞电极 。为避免溶液中氯离子掩盖 PECVD

TiN 膜内残余氯含量差异对耐蚀性的影响 , 测定阳

极极化曲线时所用的介质未选常用的 NaCl溶液 ,

而采用体积分数为 2%的 HNO3 和浓度为 0.2 mol/

L 的 H2SO4溶液。

2　试验结果

2.1　组织与残余氯

图 1a , 图 1b分别为工艺 2 和工艺 1所得 TiN

膜纵截面的扫描电子显微形貌。图 1c , 图 1d为工

艺 3和工艺 4所得 TiN 膜表面形貌。常规沉积的

TiN为粗大的倒锥形柱状晶。而循环氩离子轰击-

PECVD的 TiN 基本为细小的长条形柱状晶 。在膜

的底部 , 两者差别不大;由下向上 , 差别明显增

大 。在膜的顶部 , 常规 PECVD TiN的表面胞状露

头尺寸也明显大于循环氩离子轰击 -PECVD 的。

从图 1a中还可看出 , 虽然循环氩离子轰击工艺将

沉积 TiN 的过程分为若干单元进行 , 但 TiN 并未

分层生长 , 每一柱状晶依然是连续生长。这是因为

在氩离子轰击过程中真空度较高 , 并且氩离子的轰

击提高了 TiN 柱状晶表面的清洁度 , 当再次通入

反应气体时 , TiN仍在原 TiN 柱状晶上连续生长。

故在扫描电镜的分辨率内看不出各单元沉积的 TiN

间有界面。

a　工艺 2;b　工艺 1;c　工艺 3;d　工艺 4

图 1　不同工艺沉积 TiN 膜的 SEM 形貌
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　　表 2为不同工艺所沉积 TiN 膜内残余氯含量

的能谱分析结果。循环氩离子轰击 -PECVD TiN

膜内的残余氯含量显著低于常规沉积的 。
表 2　TiN 膜内残余氯的能谱分析结果　　%

工艺序号
在表面测量

质量分数 原子分数

在纵截面测量

质量分数 原子分数

1 3.88 5.04 3.10 4.08

2 2.29 3.03 1.80 2.41

3 3.08 4.15

4 1.56 2.47

2.2　耐蚀性

极化曲线测定结果如图 2所示 。在体积分数为

2%的 HNO3 和浓度为 0.2 mol/ L 的 H2SO4 中的性

能变化规律一致 。W18Cr4V 和C r12M oV基体试样

及沉积 TiN 的试样均存在明显的钝化现象 。两类

工艺沉积 TiN 的试样与基体试样相比 , 致钝电流

均减小 , 钝化区变宽 , 这说明 PECVD TiN 可以提

高工件的耐蚀性。循环氩离子轰击 -PECVD TiN

的耐蚀性比常规 PECVD TiN 的又有明显提高 , 这

主要表现在钝化区较宽 、 致钝电流密度和维钝电流

密度均较低 、钝化结束后的腐蚀电流密度增加相对

缓慢 。

a　W18C r4V , φ(HNO 3)=2%

b　Cr12M oV , φ(HNO 3)=2%

c　W18C r4V , 0.2 mol/ L H2SO 4

C:常规沉积;B:循环氩离子轰击沉积;N:氮化

图 2　基体及工艺 1和 2处理试样的阳极极化曲线

　　腐蚀后试样表面的扫描电镜观察表明 , 所有试

样的腐蚀方式均为点蚀 , 但点蚀坑周围的 TiN 膜

依然完好 (图 3)。

图 3　TiN 膜腐蚀表面的点蚀坑

3　分析讨论

和常规 PECVD 相比 , 循环氩离子轰击 -

PECVD以较高能量的氩离子对表面进行循环轰

击 , 造成表面原子点阵畸变 , 增加沉积物的形核

率;轰击还提高了表面吸附原子的能量 , 因而原子

的表面迁移率提高 , 使得膜可在表面各处较均匀地

生长 , 避免了粗大锥状组织的形成 , 而得到较为均

匀细小的柱状组织 。研究表明循环氩离子轰击提高

PECVD TiN膜的硬度[ 6] , 这与膜的致密度的提高

有关 , 说明循环氩离子轰击可能具有减少膜内缺

陷 、提高 TiN 膜致密性的作用 。晶间微孔等微观

缺陷的减少 , 原子表面迁移率提高 , 均可使残余氯

含量降低。在循环氩离子轰击 -PECVD工艺中 ,

当表面沉积一段时间后 , 沉积暂停 , N2 、 H2 、
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TiCl4停止通入沉积室 , 使其气压降低 , 此时通入

适量氩气 , 在较高的放电电压下 , 对试样表面进行

轰击。根据 PECVD TiN 沉积机理[ 5 , 7] 可知 , 此时

吸附在基体的活性基团 Ti xCl°y (能较充分地离解

成活性原子 , 活性基团与活性原子的表面迁移率也

提高 , 活性基间的相互作用加强 , 沉积反应可以较

充分地进行 。由 TiN 膜内氯偏聚理论[ 6]可知 , 固

溶于 TiN晶内的氯具有向晶界偏聚的倾向 , 氩离

子轰击则促进其偏聚 。这是由于高能氩离子的轰击

在已沉积 TiN 膜内产生大量的位错和空位 , 在下

一个沉积单元 , 此富含位错和空位的 TiN 膜位于

内层 , 高密度位错 、 空位存在的平衡条件不再具

备 , 过饱和位错 、空位在向晶界 、 膜内微孔表面等

界面移动而消失的同时将晶内氯拖曳至界面 。轰击

单元加强了溅射 , 也提供了比较充分的时间让偏聚

到表面和柱状晶间的氯被溅射掉 。因此 TiN 膜层

中残余氯量比常规沉积的得以大大降低 。循环氩离

子轰击使 TiN 膜内组织缺陷和残余氯的减少是提

高膜的耐蚀性能的重要原因。

4　结　论

(1)循环氩离子轰击强化了沉积中的反应 , 细

化了 TiN 晶粒 , 降低了膜层中的残余氯含量 , 从

而提高了膜层在硝酸和硫酸中的耐腐蚀性能。

(2)循环氩离子轰击可能具有减少膜内缺陷 、

提高 TiN 膜致密性的作用 , 从而亦有助于提高膜

的耐蚀性。
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The Effect of Repeated Ar+ Bombardment on the Corrosion Resistance of

Plasma-enhanced Chemical Vapour Deposited(PECVD)TiN Film

XIE Fei1 , HE Jia-wen2

(1.Mechanical Engineering Department , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , Changzhou 213016 ,

China;2.Materials Science and Engineering School , Xi' an Jiaotong University , Xi' an 710049 , China)

Abstract:By analyzing the fo rmation characterist ics of PECVD TiN films , a new process of repeated Ar+

bombardment-PECVD TiN is proposed.Scanning electron microscope(SEM), energy dispersive spect roscope

(EDS)and po tentiostat w ere employed to investigate the inf luence and mechanism of repeated Ar+ bombard-

ment on the corrosion resistance of the TiN film.The results showed that the repeated Ar+ bombardment im-

proved the co rrosion resistance of the TiN film in aqua acuta and sulphuric acid.This is mainly because the re-

peated Ar+bombardment intensified the chemical reactions in the deposition , made the TiN grains finer , and re-

duced the residual chlo rine content in the film.The repeated Ar+ bombardment may also have the function of

making the TiN film more dense and reducing the micro-defects in the film , which is also helpful for improving

the film' s co rrosion resistance.

Key words:PECVD;titanium nit ride film;corrosion resistance;Ar+ bombardment
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