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渗氮-气相沉积硬质膜复合处理技术及其发展
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摘要:阐述了渗氮-气相沉积硬质膜复合处理的设计思想。从渗氮-气相沉积硬质膜复合处理工艺方法的选择 、 复合处理层组

织结构 、 性能研究等方面介绍了渗氮-气相沉积硬质膜复合处理技术的发展。

关键词:渗氮;气相沉积;复合处理;硬质膜

中图分类号:TG 174.444;TG 156.8+2　　　　文献标识码:A

　　渗氮作为一种表面扩散工艺开发至今已 70 余

年 , 现在使用较为普遍的是气体渗氮和离子渗氮 。

相对而言 , 在各种刀具和模具上气相沉积硬质膜却

是一项较新的技术 。气相沉积包括物理气相沉积

(Physical vapo r deposition , PVD)、 化学气相沉积

(Chemical vapo r deposition , CVD)和等离子体增强

化学气相沉积 (Plasma enhanced chemical vapor de-

position , PECVD)3大类 。渗氮-气相沉积硬质膜

复合处理技术 (以下简称复合处理)则是一项更新

的技术 , 近些年才逐渐引起注意。

1　复合处理技术的设计思想

气相沉积硬质膜 TiN 、 TiC 等本身具有很高的

硬度和化学稳定性。但当 TiN 、 TiC 、 DLC (类金

刚石)等沉积在工模具上时 , 其优良的耐磨 、 减

摩 、 耐蚀等性能能否得到充分发挥 , 很大程度上取

决于膜与基体的结合状况 。因此 , 提高膜基结合性

能一直是气相沉积硬质膜研究的重要内容。

改善膜基结合 , 除优化膜的成分与结构外 , 更

重要的是从膜和基体的整个体系来考虑选择基体材

料的组织 、结构和性能 , 使其适合不同膜的沉积 。

膜基间的物理 、 化学性能差异越大 , 其结合强度亦

越差 。另外 , 膜的疲劳抗力及抵抗塑性变形的能力

与基体的关系也十分密切 , 如基体的抗塑性变形能

力差 , 接触疲劳抗力低 , 仅沉积几微米厚的硬质

膜 , 则难以有效地提高其耐磨性 。

钢铁渗氮后 , 在其表层形成氮的化合物层和扩

散层 , 提高了零件表层硬度。氮化件较未渗氮件 ,

更适合作为硬质膜的基体。这是因为氮化提高了基

体的承载能力 , 不仅使膜的抵抗变形能力提高 , 同

时由于膜层下形成了一个较平缓的硬度过渡区 , 当

载荷作用时 , 从膜层到基体的应力分布连续性较

好 。未渗氮基体则因膜层与基体的机械性能相差较

大 , 弹性模量的不同使应力呈非连续分布 , 在膜基

界面处形成应力集中 , 若载荷超过基体屈服强度 ,

使基体产生大量塑性变形 , 为协调膜基应变一致 ,

在界面处必然对膜层产生很大的约束力 , 当其超过

膜基结合强度时 , 导致界面开裂和膜剥落。另外 ,

氮化时形成的多种氮化物 、 氮碳化物具有与一些膜

相似的晶体结构与相近的晶格常数 (见表 1), 这

使得随后沉积的膜和基体间的结构匹配优于未氮化

的基体 , 沉积的膜甚至可在这些化合物上外延生

长[ 1～ 3] , 从而减少膜基界面的应变能 , 提高膜基

结合强度。

　　复合处理时需考虑工艺的适应性 , 特别是处理

温度。例如 CVD 的处理温度高 (>800 ℃), 经

CVD处理后 , 钢铁零件需重新淬火。CVD和随后
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的淬火加热均使氮化物聚集长大或分解 , 氮化层硬

度大大降低。因此渗氮不适合与CVD硬质膜复合 。
表 1　一些氮化物 、 碳化物的晶格类型与晶格常数

化合物种类 TiN W2N CrN C r2N VN Fe4N Fe2N M 6C VC 0.8

晶格类型 fcc fcc fcc hcp fcc fcc 斜方 fcc fcc

晶格常数 4.24 4.19 4.14 4.09 3.80 11.00 4.16

2　复合处理技术的发展

2.1　复合方法的选择

早在 70年代 , William[ 4]等在钢基体上溅射沉

积 TiC时就发现 , 在沉积的最初几分钟引入少量

氮气 , 可提高膜基结合强度 。在 80年代初 , Sirvio

等首先在标准的低压离子镀设备内实现了离子渗

氮 , 并将渗氮与离子镀结合起来进行复合处理 , 以

提高钢的疲劳与磨损抗力 , 结果在模具钢上获得了

具有优良结合强度的 TiN 薄膜[ 5 ,6] 。自此 , 复合处

理技术开始引起越来越多的重视。

以往在复合处理中研究较多的是渗氮与 PVD

膜结合[ 5 ～ 10] 。对于第一阶段的渗氮处理 , 有的采

用气体渗氮 , 大多数则采用离子渗氮[ 5 ～ 10] , 这是

因为离子渗氮可以较方便地控制渗层组织。复合处

理工艺有同炉连续处理[ 6 ,9] , 也有氮化和沉积薄膜

在不同装置中分两次进行
[ 7 , 9]

。同炉处理工艺简

单 , 且氮化后工件表面不会因氧化而影响结合强

度。然而当渗氮与 PVD同炉连续处理时 , 在常规

离子镀设备中氮化 , 由于炉内的气压较低 (<

10 Pa), 为维持稳定的辉光放电 , 必须提高放电电

压 , 即使如此 , 总的输入功率仍较低 , 升温速度

慢 , 渗氮效率不高。为弥补低气压的影响 , 可增加

气体离化率以增大放电功率的输入 , 如放置辅助灯

丝和施加磁场来增加放电空间的电子数目及电子与

气体分子的碰撞几率 , 促进气体的离化和活性基团

的产生[ 6] 。也有的在离子镀设备上加装叶片泵和

压控调节气阀 , 提高适用于离子渗氮的气压 , 再装

上双极脉冲电源等装置[ 9] , 这虽可改进离子渗氮

过程 , 但在本已十分昂贵的 PVD设备上又增加了

更多的投资。

PECVD从放电原理到设备结构与离子渗氮均

基本相同 , 处理温度 、反应气体压力也相同 , 因此

非常适合复合处理。

2.2　复合处理膜基组织结构的研究

在复合处理研究初期 , 在膜基结合强度上曾出

现两种截然不同的结果 。有的结果表明氮化提高了

结合强度 , 有的结果则表明预渗氮使得膜与基体的

结合变差
[ 4 ～ 8]

。造成这种现象虽然与各研究者的

实验条件差异有关 , 但主要原因则与不同钢种氮化

层的组织特性及复合处理时氮化层组织的变化有

关 。因此 , 氮化层组织对复合处理膜与膜基性能的

影响及选择何种氮化组织一直是复合处理研究的焦

点问题 。

除个别研究者认为渗氮层的γ′-Fe4N 有利于

提高膜基结合外 , 大部分研究者
[ 5 ～ 8 ,10]

认为欲获

得良好的膜基结合 , 必须避免形成铁的连续氮化物

层 。Van Stappen等将渗氮与离子镀 TiN 同温 、 同

炉 、连续进行[ 8] 。他们认为复合处理膜基间结合

差是由沉积前渗氮得到的铁氮化物层产生的应力造

成 。为避免这种影响 , 他们在沉积之前先将渗氮件

冷至 423 K , 然后再加热至沉积温度 , 并且延长沉

积前的离子轰击溅射时间 , 以彻底去除连续氮化物

层 , 从而改善了膜基结合。其他研究者强调避免形

成连续铁氮化物 , 是由于在连续铁氮化物上沉积

TiN时 , 膜基间出现了 “黑色层” (Black layer)
[ 7]
。

之所以称之为 “黑色层” , 是因该层经硝酸腐蚀后

呈黑色 。

Sun较早地系统研究了复合处理膜基组织
[ 7]
。

他发现低合金钢 En40B 经离子渗氮后 , 再在

500 ℃离子镀沉积 TiN , 结果在 TiN 膜与渗氮白亮

层之间出现了一层 “黑色层”。根据有关实验 Sun

等认为 “黑色层” 是由连续铁氮化物γ′-Fe4N和ε

-Fe2 ～ 3N 脱氮分解形成。正是 “黑色层” 的出现

使得膜基结合很差 。他们的研究还发现 , 若把

PVD的温度降至 450 ℃左右 , 则 γ′和ε不分解 ,

TiN膜和铁氮化物层之间无 “黑色层” 出现 。但降

低 PVD温度亦会削弱膜基结合 。由于 “黑色层”

只是由铁氮化物分解形成 , 如果钢中含 Cr , 渗氮

时形成并分布于扩散层的 CrN 较γ′、 ε要稳定的

多 , 在常规 PVD 温度 (约 500 ℃)不会分解 , 因

此 , 他们建议通过采用光亮氮化 (Bright nitriding)

避免连续铁氮化物的形成 , 仅得到扩散层 , 或用机

械方法 (如磨削或喷砂)在沉积 TiN 前即去除连

续氮化物层 。

N.Ding remontd等
[ 11]
对 Sun等

[ 7]
的研究结果

有不同看法 。他们根据 “黑色层” 的形态特点 , 认

为 “黑色层” 的形成机制不同于文献 [ 12] 所论述

的在温度高于 773 K 时整个化合物层的全面分解机

制 。他们认为γ′和ε连续层外部可能有一层很薄的
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氧化物 , 具有阻止氮扩散的作用。当离子镀的沉积

温度高于 623 K时 , 沉积前的 Ar+轰击刻蚀清除了

这一氧化层 , 使得γ′和ε得以分解形成黑色层。因

此在高于 623 K沉积 TiN , 可用两种方法防止 “黑

色层” 形成:一是提高沉积时等离子体中的氮分

压;二是在氮化层外部形成氮扩散的阻挡层 (铁氧

化物)。若沉积温度高于γ′和ε稳定存在的极限温

度 , γ′、 ε必然要分解 , 这两种方法则无效。

D′Haen[ 13] 、 A.Saker[ 24]等研究了复合处理的

渗氮扩散层相结构的一些变化;Quaeyhaegens

等[ 15 , 16]采用 ASP23 、 AIS I D2等钢研究了 TiN-Ti

-氮化层的界面特征 , 发现渗氮使得膜基界面的

N 、 Ti成分发生了明显变化 , 但他们没有给出相应

的组织变化情况 。

虽然 Sun[ 7] 、 N.Ding remontd[ 11] 等对 “黑色

层” 的形成机制进行了一些研究 , 但还存在着许多

不同见解和疑点 。为此我们对 “黑色层” 形成机制

问题 , 进行了较为系统的研究
[ 17 , 18]

。通过分析气

相沉积工艺的等离子体特性 , 从热力学和动力学两

方面分析了等离子体影响复合处理中 “黑色层” 形

成的作用机制。结果表明 , 渗氮 “白亮层” 在热力

学上不稳定 , 在钛离子作用下易分解出氮生成

TiN 。“黑色层” 的形成可以描述为:首先 , “白亮

层” 的最外部在等离子体的作用下与钛 (离子镀中

的打底层或PECVD中的 Ti
+
、含 Ti的活性化学基

团等)作用形成 TiN , 从而出现 TiN/α-Fe 界面 。

这时 “白亮层” 内的平衡受到破坏 , 内层γ′进一

步分解排出氮 , 借助于粒子 (沉积时的 Ar
+
、 N

+
、

Ti+等离子或离子团)轰击产生的空位 、位错所起

的动力学作用 , 氮原子继续扩散至膜内与活性钛作

用形成 TiN , “黑色层” 增厚。若气相沉积温度很

低 , 这时氮的扩散速度极慢 , 即使等离子体提供了

活性钛原子 , 但从动力学角度分析 , γ′、 ε仍不可

能分解与之反应 。渗氮后如不进行钛打底而直接沉

积 TiN (例如在 PECVD 中常这样), 此时只要沉

积气氛氮势足够高 , 应能抑制 “白亮层” 分解;另

外 , 渗氮时若适当提高气氛氮势 , 使 “白亮层” 外

侧为高氮浓度的ε相 , 当沉积条件合适时 , ε相仅

部分脱氮变为γ′, 同样可防止出现 “黑色层” 。离

子渗氮后用 PECVD TiN 比用 PVD TiN 易于以提

高沉积气氛氮势来抑制 “黑色层” 形成 。

2.3　复合处理层的硬质膜选择

从理论上说 , 选择适合复合处理的硬质膜 , 主

要应考虑膜与渗氮层化学组成 、 组织结构的匹配及

具有类似的弹性模量 、 热膨胀系数等性能 。实际上

很难同时满足这些要求 。一般说来 , 目前适于单纯

PVD 、 PECVD沉积的硬质膜大都也适合于复合处

理 。目前复合处理研究已试验的硬质膜有 TiN 、

TiC 、 CrN 等单种膜 , Ti (N , C)、 Cr (C , N)、

(Ti , Al)N 、 (Ti , Si)N 、 (Ti , Al) (C , N)、

(Ti , Al , V)N 等复合膜 , 以及 TiN/Ti (N ,

C)/TiC 等多层膜。

2.4　复合处理层的性能

由于对渗氮层组织对复合处理膜基作用机理未

充分了解 , 许多研究者主要通过性能试验来优化工

艺 , 获得较为满意的复合处理层。Korhonen A.S.

等
[ 6]
、 Sun Y.等

[ 7]
的复合处理研究表明离子渗氮

提高了 TiN 膜的耐磨性和结合强度 。 J.M ichalski

等[ 19]研究了 SW18高速钢渗氮 -PCVD TiN 层的

磨损和腐蚀性能 , 通过优化氮化和沉积工艺参数 ,

获得具有良好耐磨与耐蚀性能的复合处理层。 T.

Gredic等
[ 20]
对 AISI M2 模具钢等进行渗氮-PVD

TiN处理 , 划痕试验结果表明 , 复合处理层具有良

好的膜基结合强度;他们还发现 , 渗氮改变了 TiN

膜的择优取向 , 由原来的 (111)取向变为 (220)

取向。我们的系统研究表明离子渗氮可以提高

PECVD TiN膜与多种钢基体的结合强度与耐磨 、

耐蚀等性能[ 1 , 17 ,21] 。

3　结束语

复合处理不仅适用于高碳高合金钢刀具 、 模具

的表面强化 , 而且由于渗氮提高了基体强度 , 也适

用于提高中 、 低碳合金钢零件的耐磨 、 耐蚀等性

能 。该技术已开始由实验室研究进入工业应用 。随

着该研究的不断深入 , 基体 、膜及其配合的不断优

化 、发展 , 复合处理将产生具有更加综合性能的处

理层 , 其应用领域将会进一步扩大。
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Technique and Development of Duplex Treatment of

Nitriding and Vapor Deposition of Hard Fi lms

XIE Fei

(Department of Mechanical Engineering , Jiangsu Institute of Petrochemical Technology , Chang zhou 213016 ,

China)

Abstract:The principle is presented for designing duplex treatment of nit riding and vapor deposition of hard

film s.The development of the duplex treatment of nit riding and vapor deposi tion of hard film s is int roduced

from the points of selecting duplex t reatment processes , improving the microst ructure and properties of the du-

plex-treated layer.

Key words:ni triding;vapor deposition;duplex t reatment;hard film
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