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根据讲学记录和讲稿整理
, 未经本人审阅

七
、

铬厚膜的性质

铬膜表面的观察

在改变基片电压的情况下
,

用 法将铬沉积在纯的多晶铁基片上
。

该膜的表 面 形貌

采用扫描电子显微镜 进行观察〔 〕
。

为了在观察膜表面的同时可观察膜的断 裂面
,

以便估算膜的厚度
,

所以将样品弄弯到膜层断裂后进行观察
。

所观察 的 六 个 样 品 的 镀 膜

条件为 基片温度 ℃
,

沉积率 微米 分钟
,

基片电压分别为。伏
、 一 伏

、 一 伏
、 一 伏

、

一 伏
、 一 。伏

。

它们的膜厚用测厚仪测量
,

除基片电压为零状者外
,

其余五个的膜厚相

同
。

然而
,

这五个样品由 观察膜层断裂面估算的膜厚分别为
、 、 、 、

微

米
。

由观察表明
,

镀膜时基片电压从零降到 一 伏时
,

其表面形貌没有发生多大变化
,

但在
一 伏时

,

表面被荷能粒子所刻蚀
。

表面的刻蚀程度可通过测量表面光泽度得 到
。

基 片电

压为 一 伏时所得的铬膜
,

其表面反射性最大
。

此反射性随基片电压的升高而减小
。

基片电

压为 一 伏时
,

样品具有光泽的表面 为
一

伏或 一 伏时
,

表面呈乳白色
。

很明显
,

这是

由于荷能粒子的轰击表面出现大量的深度为。 微米的麻点而引起不规则反射的增加所

造成的结果
。

铬膜的镀制条件及其硬度
、

耐磨和耐蚀性

硬度

所获得的铬膜
,

其硬度随蒸镀时基片温度和基片电压的不同而变 化
。

图 示 出了

基片电压不同时 微米厚的铬膜硬度与基片温度间的关系〔 ”〕
。

维氏显微硬度计测 量 硬度时

的负荷为 克
。

图 中的曲线表明
,

基片的温度或电压较高
,

则膜的硬度较低〔 〕
。

对于基 片 温 度 为 ℃ 时 的铬膜 基片电压为。伏
、 一 伏 和工业的硬铬镀层

经 ℃
、

℃和 ℃一小时真空退火后进行了硬度测试
,

图 示出了室温下测得的铬膜硬

度与退火温度间的函数关系〔 的
。

所有曲线说明随退火温度升高
,

硬度下降
。

图 中的 虚 线

是吉田的硬铬镀层的测量曲线〔 〕
。

作者对硬铬镀层所测得的硬度值与这些曲线 基 本一致
。

硬铬镀层和离子镀硬膜的硬度随真空退火温度上升而下降的趋势与膜内晶粒随退火温度上升

而变粗有关
。

于是
,

用 射线的衍射线宽度估算了晶粒大小
。

上述硬度试验的真空退火样品经

射线衍射分析表明图 中的三个样品在真空退火前 具有强的衍射线
,

退火 后 其衍



射线也没有消失
,

该结果说明 衍射线的宽度和退火温度之间的关系与 图 中硬度

退退火温度变化的趋势是一致的〔 “
。
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图 基片温度和电压对多晶纯铁 图 经真空退火的 铬膜

基片上铬镀层硬度的影响 和硬铬镀层的硬度
▲一 膜 , ℃ ,

伏
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晶粒大小和硬度

膜的厚度与衍射线宽度间的关联性不仅在退火后的样品中
,

而且在 的铬膜中 都表

现得十分清楚〔 〕
。

我们知道
,

粉末的 射线衍射线的宽度与其粒子的尺寸 是成反 比 的
。

如

果铬膜是粉末粒子的理想堆积
,

那么
,

晶粒大小可以通过衍射线的宽度来计算
。

但是
,

由于

生长成的铬膜无疑是纤维结构
,

所以
,

它的实际晶粒大小也许与由 射线衍射线宽度的计算

值有差异
。

由于这一原因
,

膜的晶粒大小通常借助电子显微镜来测定〔 〕
。

表 给出了

镀膜条件和晶粒大小
。

表 膜 的 晶 粒 大 小

荃片温度 ℃

基片电压 伏

晶粒尺寸 埃
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图

晶粒大小 徽米

晶粒大小与硬度间的关系

图 是以对数座标表示的透射电镜测得

的厚膜晶粒大小与硬度间的 关 系〔 〕
。

其结

果是斜率近似为 一 的直线 实线
。

由

射线衍射法得到的晶粒大小与硬度间的关系

如虚线所示
,

符号 是电子显微测量值
,

、

△和口是由 射线衍射线的计算值
。

这

两条直线的斜率相同
,

测量值是 射线计算

值的 倍
。

这种差异说明铬晶界面上具有五个



亚晶粒
。

等人指出〔“ 〕
,

对于晶粒尺寸为 一 微米的
一

沉积膜在屈服应

力与晶粒的平均大小之间存在着
一 。 关系

。

他们还发现上述膜在硬度 与晶粒大小

之间也存在着类似的茉系
,

其表示式
。 一

的。 微米厚的膜获得图 中斜率为 一 告的直线
,

它证实了 等人的经

验式的成立
。

硬度和耐磨性

与大多数材料一样
,

膜的硬度和耐磨性之间是有密切关系的
。

也就是 说
,

硬 度越

大
,

耐磨性越好〔 〕
。

在无润滑状况下
,

使用 一型快速磨损试验机测量了 微米或

更厚膜的枯着磨损
。

试验条件选择滑速为 米 秒
,

负载正比于摩擦距离的平方根 。米

时为 公斤
、

米时为 公斤
。

滚体试验时
,

使用便度为 的轴承钢作 为 滚柱

体
,

其表面粗糙度不超过 微米
。

结果表明
,

铬膜的比磨损率随蒸镀时基 片 温度的升

高和基片电压的增大而增大
。

同时还发现硬度相似的 膜和湿法镀铬膜有着几乎 相 向的

耐磨性
。

虽然耐磨性与硬度的关系稍偏离于 的公式即 “磨损正比于压力
,

反比于材料

的硬度”
,

但是
,

它们在双对数座标图中都是直线
,

其斜率 二 一 。 。

耐蚀性

表 铬膜
、

电化学镀铬层
、

弧熔铬以及 反应沉积
一

和
一

膜的硬度
、

耐磨性和耐蚀性〔 。
、 〕
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托
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铬膜的耐蚀性是用腐蚀涂层试验法测定的〔“ 〕
。

由实验可知
,

基片温度越高耐蚀性

越好
。

并且
,

当基片温度为 ℃ 和 ℃ 时
,

膜的耐蚀性随基片电压从零向一 伏过渡越

来越好印。〕
。

表 是 铬膜
、

电化学镀铬层和弧熔铬的硬度
、

耐磨性和耐蚀性的比较
。

试

图改变镀膜条件来达到提高硬度和改善耐磨性的同时提高耐蚀性是不易实现的
。

换句话说
,

要提高硬度
,

则要求镀膜时基片温度低和零位或更低的基片电压
。

但在此条件下
,

耐蚀性却

较差
。

另一方面
,

要求良好的耐蚀性就需较高的基片温度和 一 伏特的基片电压
,

但膜却较

软
、

不耐磨
。

、
、

反应沉积的 一 和 一 厚膜

膜的硬度
、

耐磨和耐蚀性

作者早已指出
,

在 的镀膜室内引入 乙炔或氮气可获得
一

或
一

膜 。
、 入 〕。

图 是
一

膜的硬度图
,

其硬度是乙炔分压和基片温度的函数
。

硬 度 为
,

的

硬膜可通过适当地选择基材温度和 乙炔分压而获得
,
图 。 是在基片电压为零伏的情况

下得到的
,

是在基片电压为 一 伏时获得的
。

对比 和 图可知
,

基片电压为
一 伏时

,

低硬度的区域很窄
,

由此可在较宽的范围内产生硬膜
。

这一现象与纯铬膜相比显

然是不同的
,

对于后者
,

基片电压越高
,

膜的硬度越低
,

如图 所示
。
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图 。 反应沉积 卜 膜的硬度随基片温度和 乙炔分压的变化情况
基片电压 伏 , 基片电压 一 伏

班翻一
, , △川川一

,

于于三三三一
, , 二二二一

,

横座标
、

为 的压强 ,

单位为
一 , 。相当于

。 “‘托 ,

横座标 为 盆 · 的克分子比值
一

膜镀膜条件和硬度之间的关系与图 所示的
一

膜的关系相类似 。〕
。

它 们的硬

度是经真空退火后测量的
。

从表 可见
,

不论基片电压和基片温度为多少
,

在乙炔的分压强

较低条件下
,

所产生的 卜 膜经退火后其硬度降低
。

相反
,

在较高乙炔分压强下 所 产生的
一

膜经 ℃或 ℃退火后
,

其硬度不但不下降反而有所增大
。

可见
,

因 乙 炔分压强的

不同所引起退火后膜硬度变化的明显不同是由于反应沉积膜的硬化机理不同所致
。

对 于

膜
,

在同一氮气分压强下所得的各个膜试样经真空退火后
,

它们的硬度都不会降低
,

但没



有不同氮气压强下的数据
。

用测定铬膜的方法测定了 卜
、 一

膜的耐 磨
、

耐 蚀性
,

结

果列于表 的下半部中
。

在 只一 座标上外推的比磨损与硬度间的关系 为斜率 一 始

的直线
。

在腐蚀试验中
, 一

和
一

膜都表现出极好的性能
。

在实际 应 用 中
,

这 些膜的

可贵性在于硬度高
、

耐磨而且耐蚀
。

而 法的铬膜
,

其硬度和耐 磨性是与耐 蚀性相矛盾

的
。

表 反应沉积膜真空退火前后的显微硬度值 ”。〕

反应气压强 克 分 子 比

托 气体 金属
基片温度
℃
履万石百飞
伏

公斤 毫米 退火温度 公斤 毫米
退 火 前 ℃ 退 火 后

反应沉积的
一

膜 使用 气体
一

一
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反应沉积膜的表征

利用透射电子显微镜和电子衍射测量了膜的晶粒大小和结晶状态
。

表 给出了
一 、

一

膜的电子衍射和电子显微镜的测量结果〔 〕
。

由这些结果作者得出如下结论

表
一

和
一

膜 的 晶 粒 大 小
一川

’

一
’ 曰

一
’

一
,

氨经谈王蒙
’“ “

嗓
‘

片”酱
’ 一

丁
’“

孽
’一

,’誓褚一 育若下几罗一
们一

岁’井厂
一

犷一
‘

户代之二之户飞 至 厂认瞥 汉 平 勺 , 只 比
“ 场 尹兹个

“ ’

了可 能 的 组 成
一竺竺兰王卫

‘ ℃ ’ 匕一 三竺王 一一二兰二 上一二土兰二竺
一

·

。

⋯
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‘
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·

了 一“ ,

一 。 一 。 。 十

又

么

低温下所得的 一 、 一

膜属非晶态 庄 。℃下制得的膜
,

在多 数情况下有

清楚的衍射图
。

随温度的上升衍射线的宽度变辛
。

经真空退火 ℃或 ℃ 后
,

低温华片上膜的弱结品性也可得以改善
。

除一个样品外
,

其余的膜中由少数化合物引起的弱衍射线与基础 的衍射 线重

迭
。

除铬膜外
,

在低的基片温度下产生的膜 以及经真空退火后晶粒增大的膜
,

它们的

硬度并不因晶粒增大而降低
。



即使在高温下镀制的 卜
、 一

膜
,

它们的晶粒也比铬膜的细
。

然而
,

硬度不 仅取决

于晶粒大小而且还取决于微细地分布于金属微晶中阻止位错运动的高熔点碳化物和氮化物
。

用俄歇谱仪 分析了
一 、 一

膜的化学成分〔 。〕
。

为去除其表面污染

奋几闭

飞浦刀刀刃」

品沁

弓尸 食
一‘

沁名石

公令获沮叫趁川昌山国

峰高比

图
一

和
一

厚膜的

组分比与 峰高比的关系

层
,

用 仪器中的 离子轰击表面
,

刻

蚀深度为 埃
。

它们的化学成分可由

的谱线测得
。

由于无定形性和很强的结晶取

向
,

用 射线衍射法难于确定其成分
,

以俄歇

谱线却可将其中的
、

组分分析出来
。

表

给出了俄歇分析的元素的峰值及 和

的组成〔 。〕 表面原子浓度比率
,

射线电子探针分析 使用 同 一 试

样
。

图 表明了 的 测 量 值 与

的测量值成线性关系〔 〕
。

该结果与
。提出的在溅射

一

和
一

膜中所含
、

和 的非线性关系是不同的〔 〕
。

表 反应沉积 卜 和 卜 膜的 峰高比和 组分比〔 。〕
一

膜
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九
、

反应沉积的碳化钦厚膜

碳化钦厚膜的典型成膜条件如下 氢气流速为 厘米 分钟 标准气压和温度
,

氨气

分压为 了 义 ‘
托

,

电极参数为 伏
、

安培
,

膜的典型沉积率为 微米 分 钟 用距



离蒸发源 厘米处的测厚块测得的
。

反应气体由真空室壁上的 可 调 泄 漏 阀 输 入
,

选 取
、

和 ‘三种气体为反应气体
,

基片温度固定为 ℃ ,

连续蒸镀到巧微米或更

大的厚度
,

基片采用抛光的低碳钢片
。

该膜的硬度和组分分析如下
。

硬度

少少厂
, 刘 村 乙 岁即 砂歹 , 序

” 尸
’

“
’’

己产

夕于一
代代

反应气压强 ‘托

图 显微硬度与反应气压强间的关系

在上述条件下所获得的
一

膜的硬度

值 如 图 如示〔 〕
,

它们的基片电压 分 别

为零伏和 一 伏
。

某些试样的硬 度 值 是 在

温 度 ℃ 和 真空下退火一小时后测量的
。

由图表明膜的硬度随反应气压强的增大而提

高
。

经 ℃ 真空退火后膜的硬 度 下 降

左右
。

使用
‘
气体时

,

当分压为
一‘
托
、 ‘ , 的克分子比

为 时所形成的膜
,

其硬度不低 于

公斤 毫米 么
。

在相当高的
‘

气 压 下也可

获得硬膜
。 ‘和 ‘

优于
,

它们不

会污染真空室和工件的反面
。

射线衍射

ǎ,兴御火令à侧眼握叫

采用 。
射线和镍滤光片的衍射仪对该膜的微观结构进行了分析

。

图
、

分 别为
一

和
‘ 一

系统的典型衍射峰值
。

由图表明
,

反应气分压较低时
、

产生了未参与反应的 峰
,

反应气分压较高时给出了 峰
,

而在图 中 出现

了两个意想不到的铁峰
。

当膜沉积于温度相当低的基片时
,

该膜由峰值衍射角所推算的晶格常数和由 图

所推算的晶格常数来计算碳 钦原子比的方法〔 〕
,

对于物理蒸气沉积的
一

膜有时是无效

的
。

表 列出了由 图所推算出的晶格常数值
。

由 分析
一

膜的结果表

明
,

在
一 。 碳化物表上所沉积的这种膜的 原子比类似于 和

表
一

膜的
一

射线
、

和 的分析结果〔 〕

沉 一射线衍射 〕—
一 一一一爪它亏

—
‘

一一
‘
一茸

样 品 晶格常数 浓度比推算值
埃

‘ , , 、。 旦茎二生
巴

‘之了 卜”, ’ ‘

浓度比
‘

,几,太月任内任

内‘啥八八甘八甘目‘几。

⋯⋯
人内‘甘八óù八

‘‘几苦自

勺,几ǐ吕恤砂内了
‘

毛ùó

一ó右ù勺山上且,二愧人

人八ùóō口八ó“恤,上一匕ō合,二孟,目,上丹‘人目,ù几甘内七勺自孟弓知月侣人,三了几,占,,ù,二二,二冲才
‘

今八六月勺口内右ù

⋯
óùù。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

样品 一零伏
, 二 了, 。 一‘托 , 样品 一零伏

, 犷二 了 , 拭 口一 托 , 样品 一 一 。伏
,

甲 ” , , , 一‘托 , 祥品 一 一 伏 , , , , 一托



一三

不
‘

口习

了

节 不‘
‘

撇
〔
弥 ,

⋯ ⋯
,

⋯
卜 , ⋯

, ,
二

〔益

。猛,

布

别”少
了记

‘ 口

云

才 改幻

图
基片电压 伏 , 、

乙炔反应气所得膜的
一

射线衍射谱线
未退火膜 , 、

退火的膜 工 一‘托 , 。

, 一‘ 托 , , 二 班
。 一‘ 托 , 二 , ,

一‘托
, , ”

未知
基片电压 一 伏

, 、

未退火膜
, 、

一

诅火的膜
一‘托 , · ,

, 一

托 , 。 , 一

托 , 二 , 二 ,

一托
, , 二

一犷口
衍

过 月 汉 式

图 乙烯反应气所得膜的
一

射线衍射谱线
基片电压 。伏

一‘ 托
, 二 , 二 连 一‘托

, , ,

一‘托 , 二 ,

基片电压 一 伏
一‘托 , , “ ‘ 一

托
, ,

, 一

托
, , , 了

价 未知



研究的膜以及在 。℃的低碳钢上由 法所沉积的 膜〔
、“‘〕 。 成分的推算值和测量值

之间的很大差别可能是由于膜层及其与基片的界面层经受了复杂应力而引起应变所致
。

分析

采用了筒镜分析器和氛 离子轰击
。

图 为 单晶的 谱线
,

图 是在基片温度为
,

基 片 电压 为 一 伏
,

分压为
“ 毛托

‘ 二 克分子比 下所获
一

膜的谱线
。

在分析前
,
用氮离子轰 除了。

微米的表面层
。

由图中的谱线可见
,

膜中有轻微的氧杂质存在
。

比 较 两 谱 线 可 知
,

一

膜的成分与 单晶相似
。

对于单晶 和镀膜 , 它 们 的 峰 高 比
《 , , ,

。 , 《 , 。 。 , 分别为 和
。

户二 户么闷

闰

电子能 电子能

图 单晶 和 反应沉积 主 膜的 谱线
单晶 反应沉积 膜

在本研究之前
,

由 制得的儿个
一

膜按 和 体系所用 的 和 法

分析了它们的化学成分 工作条件 加速电压为 千伏
,

样品电流为 微安
,

束

径为 微米
,

积累时间为 秒
。

并用 和 的荧光吸收激励法及
、

。 和 的原子序数分析法进行了质量分析校准〔 一 幻
。

结果表明
,

由 测得

的化学成分所推算的
, 比值与

,

的峰高比成线 性 关 系
。

表 列 出了 单

晶
、

四种 膜和四种 膜的
一

射线衍射分析的晶格常数和
、

的测量值
。

未完待续
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