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基片偏压改变对镁合金 Ti / TiN 膜质量的影响

李忠厚, 宫学博, 郭腾腾, 马芹芹, 杨迪

(青岛滨海学院 机电工程学院, 山东 青岛 266555)

摘摇 要: 目的摇 探讨基片偏压对镁合金 Ti / TiN 膜层质量的影响。 方法摇 利用多弧离子镀技术,在不同偏

压条件下,对镁合金先镀 Ti 再镀 TiN,通过 SEM 观察膜层形貌,通过划痕测定膜基结合性能,通过电化学

工作站对比 AZ31 镁合金与不同偏压镀膜试样的耐蚀性。 结果摇 偏压为 200 V 时,TiN 膜层致密均匀且

成膜速度快,膜层耐蚀性最好;偏压为 200 V 时,基体结合最好且膜层较厚,有较好的耐蚀性。 结论摇 镀

Ti 膜时的偏压对随后镀 TiN 的质量有着显著的影响,以 200 V 偏压的工艺镀 TiN 膜层质量最好,膜层致

密,成膜速度快,耐蚀性优良。
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Effect of Change of Bias Voltage on the Quality of Ti / TiN Film on Magnesium Alloy

LI Zhong鄄hou, GONG Xue鄄bo, GUO Teng鄄teng, MA Qin鄄qin, YANG Di

(College of Mechanical and Electrical Engineering, Qingdao Binhai University, Qingdao 266555, China)

ABSTRACT: Objective To explore the effect of substrate bias on the quality of Ti / TiN film. Methods Making use of the technol鄄
ogy of multi鄄arc ion plating, magnesium alloy was plated with Ti followed by TiN plating under different bias voltage. The morphol鄄
ogy of films was observed by SEM, the adhesion of the film with substrate was investigated by scratch tester, and the corrosion re鄄
sistance of film samples plated with different bias was compared to that of AZ31 magnesium alloy through electrochemical working
station. Results When the bias voltage was 200 V, the TiN film was uniform and compact, the velocity of film formation was
quick, and the corrosion resistance of the film was the best. When the bias voltage was 200 V, the film had the strongest bonding
with the substrate and considerable thickness, besides, the corrosion resistance was relatively high. Conclusion Bias voltage during
Ti plating of film had significant impact on the quality of the subsequent TiN plating, and the coating quality was the best when the
bias voltage was 200 V, the resulting film was compact, the velocity of film formation was fast, and the film had excellent corrosion
resistance.
KEY WORDS: AZ31 magnesium alloy; bias voltage; multi鄄arc plating; quality of Ti / TiN films

摇 摇 为改善镁合金耐蚀、耐磨性能,扩大其在金属材

料领域的应用,表面处理技术是简单有效的方法之

一[1—7]。 因此,多弧离子镀膜的成膜原理及工艺过程

对膜基结合力影响的研究具有一定的学术价值,而且

多弧离子镀对提高镁合金耐蚀、耐磨性也具有一定的

应用价值[8—9]。 通过对金属表面镀膜以提高合金的

使用性能,关键在于膜基间要有良好的结合力[9]。 工

艺参数,如偏压、气压、温度等,对成膜过程、成膜质
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量,膜层的结合力有较大的影响,其中偏压的改变对

成膜过程影响最大,偏压直接决定镀膜过程中基片的

温度和沉积速度,从而影响膜层的组织结构,择优取

向和性能[9—12]。 本文主要考察基片偏压的改变对

AZ31 镁合金表面镀合力、薄膜的耐磨性及耐蚀性的

影响。

1摇 实验

实验所用镀膜设备为 M2P鄄4鄄650 型多弧真空离

子镀膜机。 炉壁左右两侧各有 4 个不同高度的弧靶,
靶材为纯 Ti, 基片材料为 AZ31 镁合金板材。 样品基

材为 AZ31 镁合金,尺寸为 15 mm伊20 mm伊3 mm。 分

别用 240#,400#,600#,800#,1000#砂纸进行磨光,抛光

后的试样放入酒精中以免被氧化,试样装炉前需用丙

酮进行擦试、晾干。
镀膜工艺参数为:抽真空至 8伊10-3 Pa,充 Ar 到 1

~3 Pa;偏压 600 V、占空比 60%时,依次打开弧源 1,
2,3,4 各 1 min;偏压 900 V,占空比 40%时,依次打开

弧源 1,2,3,4 各 1 min 进行多弧辅助脉冲偏压清洗工

件;离子轰击加热时,偏压 600 V、占空比 70% ,同时

打开各弧源 2 min;偏压 400 V,占空比 80% 时,同时

打开各弧源加热 3 min,然后镀膜。
采用表 1 工艺参数,研究偏压改变对基体镀 Ti

后膜面形貌、膜层厚度、膜基结合力的影响,并观察镀

钛工艺参数对镀 TiN 后基体与膜层的结合力的影响。
在镀 Ti 膜基础上,再利用表 2 所示的工艺参数进行

镀 TiN 试验。
表 1摇 镀 Ti 实验工艺参数

Tab. 1 Technology parameters for Ti plating

试样

编号
占空比

偏压

/ V
温度

/ 益
p(Ar)
/ Pa

时间 /
min

1鄄1 0. 8 0 150 0. 2 40
1鄄2 0. 8 100 150 0. 2 40
1鄄3 0. 8 200 150 0. 2 40
1鄄4 0. 8 600 150 0. 2 40

表 2摇 镀 TiN 实验工艺参数

Tab. 2 Technology parameters for TiN plating

试样

编号

占空

比

偏压

/ V
温度

/ 益
p(Ar)
/ Pa

时间 /
min

镀 Ti 时的

偏压 / V
2鄄1鄄1 0. 8 200 150 0. 2 40 0
2鄄1鄄2 0. 8 200 150 0. 2 40 100
2鄄1鄄3 0. 8 200 150 0. 2 40 200
2鄄1鄄4 0. 8 200 150 0. 2 40 600

2摇 结果与分析

2. 1摇 偏压对膜层形貌、成膜速度的影响

摇 摇 利用 S鄄3400N 型扫描电子显微镜对不同偏压下

AZ31 镀 Ti 样品进行显微分析,研究偏压改变对膜层

形貌、成膜速度的影响。
图 1 是偏压分别为 0,100,200,600 V 下膜层断

面的扫描图像,从图中可知,偏压为 0 时,镀层厚度不

均匀,膜层较薄,厚度为 2. 13 滋m,膜基界面存在许多

空洞;偏压为 100 V 时,膜层厚度为 3. 14 滋m,厚度均

匀,但仍有少量空洞存在;偏压为 200 V 时,膜层厚度

为 10. 3 滋m,膜基界面缝隙较小,说明膜基间结合较

好,且成膜速度最快;偏压为 600 V 时,膜层厚度为

1. 75 滋m,膜基界面结合良好,但此时成膜速度最低。

图 1摇 不同偏压下膜基断面形貌

Fig. 1 Cross section morphology of the film under different bias
voltage

偏压为 0,意味着运动的 Ti 离子没有受到电场力

的作用,离子在获得电子成为 Ti 原子后自然飘落在

基片上成膜,这种情况类似真空蒸镀[13],因此成膜速

度低,膜层致密性差,膜基界面出现较多的疏松与空

洞。 当偏压为 600 V 时,基片上的溅射最为厉害,沉
积在基片上的 Ti 原子又被溅射出来,因而成膜速度

最低。 高的偏压使得膜基界面出现交混层,有利于膜

基间的结合,但偏压大于 500 V 后,使基体过热,膜基
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界面应力增大,不利于膜基结合[10]。

2. 2摇 偏压对膜基结合强度的影响

膜基结合强度,不仅是评价镀层质量的一个非常

重要指标,而且良好的膜基结合力在保证镀层力学性

能及物理和化学性能方面也提供了一个基本的前

提[14]。 本研究采用中国科学院固体润滑国家重点试

验室生产的 MFT鄄4000 多功能材料表面性能试验仪进

行划痕试验来评定膜基间的结合强度。
图 2 为 600 V 偏压时镀 Ti 膜层的划痕曲线,显示

膜基间有良好的结合力。 由于镁合金基体上所镀 Ti
膜的脆性小、韧性好,偏压为 0,100,200 V 时的划痕

曲线与图 2 相似。

图 2摇 600 V 偏压镀 Ti 时的声发射曲线

Fig. 2 Acoustic emission curve for Ti plating at a bias voltage of
600 V

虽然镀 Ti 时的偏压改变对 Ti 膜与基体的结合影

响不大,但此偏压改变对随后镀 TiN 膜层的结合力的

影响却很大。 图 3 为偏压改变对镀 TiN 膜的膜基结

合的影响。
结合膜层 SEM 图分析偏压对膜基间的结合力。

从图 3 划痕曲线可看出,在偏压为 100 V 和 600 V 镀

Ti 后进行镀 TiN 的膜基结合较好,其中,以 100 V 偏

压时最好。 从图 3a 可见,在 0 偏压下从弧靶蒸发出

来的原子或离子,没有基片偏压的吸引作用,因此,预
镀 Ti 层与基体结合就差,影响了随后沉积的 TiN 与基

体的结合。 从图 3c 可知,膜基结合也比较差,偏压为

200 V 时,声信号最强,这可能与脆性 TiN 较厚有关。
实验之所以先采用镀 Ti 过渡层的方法,是为了

改善沉积膜与基体的结合。 镀 Ti 过渡层,钛和镁都

是密排六方点阵结构,在镁基体镀钛,晶体间的最小

配位[15],可以增大它们之间的浸润角,减少界面物理

性能的突变,降低界面能。 另一方面,在镀膜的离子

清洗和离子加热中,提高基体的负偏压、增强离子轰

击,形成膜基界面的混合区,这一交混层很大程度上

可以促进膜基间的结合。

图 3摇 偏压对镀 Ti / TiN 后膜基结合的影响

Fig. 3 Effect of bias voltage on the bonding force of Ti / TiN film
with the substrate

2. 3摇 偏压对膜层耐蚀性的影响

采用武汉科思特仪器有限公司 CS 电化学测试系

统研究膜层耐腐蚀性,以研究电极为试样、辅助电极

为铂电极、参比电极为甘汞电极,实验温度为 20 益,
扫描速度为 1 mV / s,腐蚀介质为 3. 5% (质量分数)
NaCl 溶液,腐蚀时间为 1200 s,电极面积为 1 cm2。

用 CorrTest 软件对 AZ31 镁合金和不同偏压镀

Ti / TiN 双层膜试样的腐蚀电位和腐蚀电流密度进行

计算,所得结果见表 3。
从表 3 可以看出,不同偏压镀 Ti 再镀 TiN 后,与

裸镁合金的腐蚀电位相比,偏压为 100 V 和 200 V
时,腐蚀电位向正方向转移,其中以 200 V 时转移最

多; 而偏压为 0 和偏压为 600 V 时, 腐蚀电位没有向
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表 3摇 AZ31 镁合金基体与不同偏压镀双层膜的腐蚀计算结果

Tab. 3 The calculated results of corrosion of magnesium
alloy matrix and bilayer film prepared under dif鄄
ferent bias voltages

试样

编号

极化电阻 / (赘·cm2)
阴极 阳极 RpC

腐蚀电

位 / V
腐蚀电流密度

/ (mA·cm-2)

腐蚀率 /

(mm·a-1)
MG鄄102 0. 3 0. 9 -0. 25 10. 8 500
2鄄1鄄1 12. 4 33 -0. 90 0. 2 2. 1
2鄄1鄄2 840. 4 2076 -0. 09 2. 9伊10-3 3. 05伊10-2

2鄄1鄄3 86162 104687 0. 70 5. 5伊10-5 5. 80伊10-4

2鄄1鄄4 32205 38114 -0. 25 4. 3伊10-4 4. 46伊10-3

正方向转移,偏压为 0 时甚至使腐蚀电位向负方向偏

移。 从极化电阻看,不管偏压是多少,镀膜后均不同

程度使极化电阻升高,其中以偏压 200 V 时极化电阻

最大,这说明偏压可以提高 AZ31 镁合金的耐腐蚀性

能。 从表 3 中的腐蚀电流密度和腐蚀率也可看出,偏
压对镀 Ti / TiN 后的耐蚀性有着显著影响。 偏压为

100,200,600 V 时镀膜均不同程度提高了镁合金的耐

蚀性,其中偏压为 200 V 时对镀 TiN 后的耐蚀性影响

最大,它使得腐蚀电位正向移动 700 mV,腐蚀电流从

AZ31 的 10. 8 mA / cm2 下降到5. 5伊10-5 mA/ cm2,阴极

和阳极极化电阻分别从 0. 3 赘·cm2 和 0. 9 赘·cm2 增

大到86 162 赘·cm2 和104 687 赘·cm2,腐蚀率从 AZ31
的 500 mm / a 下降到 5. 80伊10-4 mm / a。 偏压为 200 V
时耐蚀性最好,膜层致密、膜层最厚,从表面到基体出

现通孔的几率大大降低。

3摇 结论

1) 镀 Ti 膜时,偏压为 200 V 时膜层致密、均匀、
缺陷少,且成膜速度最快。

2) 划痕试验结果显示,镀 Ti 膜时,偏压为 100 V
时,膜基结合最好。

3) 腐蚀试验结果显示,不同偏压镀 Ti 再镀 TiN
后均提高了 AZ31 镁合金的耐蚀性,其中以偏压为

200 V时效果最好。
4) 偏压为 200 V 时膜基结合最差,而耐蚀性最

好,可能与 200 V 偏压时膜层最厚有关,需进行多次

试验进行验证。
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