
! "# 卷（$%%& 年）’$ 期

脉冲高能量密度等离子体材料表面改性及其应用!

冯文然( ! ! 陈光良! ! 顾伟超! ! 张谷令
范松华! ! 刘赤子! ! 杨思泽
（中国科学院物理研究所! 北京! ’%%%)%）

摘! 要! ! 脉冲高能量密度等离子体（*+,-./ 0120 .3.425 /.3-165 *,7-87，9:;<9）是一项新的材料表面改性技术=
它集高电子温度、高能量密度、高定向速度于一身，在制备薄膜时具有沉积薄膜的温度低、沉积效率高、能量利用率

高的优点，并兼具表面溅射、离子注入、冲击波和强淬火效应等综合效应；它可以制备纳米晶或非晶硬质薄膜，提高

基底材料的表面硬度和耐磨、耐蚀性能；能够实现非金属材料表面金属化，所制备薄膜与基底之间存在很宽的混合

过渡区，因此膜 >基结合良好=文章主要介绍了作者近年来在该领域的部分研究成果，简要介绍了脉冲高能量密度
等离子体的原理、特点及应用=分析了脉冲等离子体与材料相互作用的基本物理现象=
关键词! ! 等离子体，脉冲高能量密度等离子体，综述，表面改性
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’! 引言

脉冲高能量密度等离子体（ *+,-./ 0120 .3.425
/.3-165 *,7-87，9:;<9）是在核聚变研究基础上发
展起来的一项新技术，该技术最早用在热核聚变和

军事高技术武器研究领域=在 $% 世纪 )% 年代，强流

脉冲加速器、同轴等离子枪等所产生的脉冲大功率

粒子束和高能量密度等离子体束开始被应用到材料

表面改性领域［’］=这种方法既有激光束和电子束处
理表面的优点，又能把不同的元素注入到材料表面，
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可以达到多种要求! 这种方法不但能用于材料表面
改性，而且还可以作为材料表面科学研究的新手段!
脉冲高能量密度等离子体具有很高的电子温度

（约 "#—"## $%）和等离子体密度（ "#"&—"#"’

() *+），以及相对较高的定向运动速度（"#—"##,) -
.），能量密度可达 "—"#/ - ()0［0］! 脉冲高能量密度
等离子体的基本构思是，将高能量密度等离子体，瞬

间地作用在材料表面，可以导致材料表面出现局部

急剧熔化，紧接着急剧冷却凝固，加热或冷却速率可

达 "#1—"#"#2. *" !因此可以在基材表面形成一层微
晶或非晶薄膜，从而达到改善材料表面性能的目的!
该技术具有沉积薄膜的温度低（可在室温下），沉积

效率高，薄膜与基底粘结良好［远高于 3%4（化学气
相沉积）和 5%4（物理气相沉积）］，高的能量利用率
等优点!并且通过改变同轴枪内、外电极材料，工作
气体种类及工艺参数，可以获得不同种类和比例的

等离子体束，从而可以在室温下制备各种稳态和亚

稳态相的薄膜!当脉冲高能量密度等离子体束轰击
材料表面时，可以有单一的沉积薄膜效应，也可以有

表面溅射、离子注入、冲击波压力和强的热效应等综

合效应［+］!

06 脉冲高能量密度等离子体的原理和
特点

脉冲高能量密度等离子体的产生装置是按照同

轴等离子体加速器的概念来设计的［&］，其中运用了

许多模型，例如雪耙模型（ .789 :;89 )8<$;）［&，=］、燃
料块模型（.;>? )8<$;）［’］、爆燃（<$@;A?BACD87）［E］及冲
击波（.F8(, 9AG$）模型［1］，其中用得最多的是雪耙
模型!
脉冲高能量密度等离子休装置如图 " 所示! 它

是由快速充气电磁阀、同轴等离子体枪［H］、真空室、

充放电回路等部分组成的! 等离子体枪由同轴的内
电极和外电极组成，系统的真空度可选用范围为

"5A—" I "# *& 5A；快速充气电磁阀的工作电压为
"—=,%，一般选用 "! =,%，其功能主要用于瞬间开
启，充入气体，然后迅速关闭；同轴枪外电极接地，内

电极接 "—=,%的电容器的正极!
其工作原理可简述为：先将能量储存于电容器

内，然后在内外电极间通过电容器加一个高压，当工

作气体在脉冲电磁阀控制下快速从同轴枪底端充入

时，被高压击穿电离，产生一个很大的脉冲电流，使

图 "6 脉冲高能量密度等离子体装置示意图

气体电离形成等离子体，同时巨大的脉冲电流使内、

外电极材料表面蒸发、溅射，形成电极材料组成的等

离子体!因此等离子体是由工作气体和内、外电极材
料等离子体组成的! 由放电电流本身产生的洛仑兹
力将所产生的等离子体加速向同轴枪出口处推进，

同时电极材料不断地被溅射出来，形成等离子体，在

到达电极出口处的瞬间，等离子体团自动收缩，称作

“致密等离子体聚焦”［"#］! 可以说，在等离子体运动
过程中，工作气体产生的等离子体量由于与内外电

极不断碰撞而不断减少，而电极溅射产生的等离子

体量则不断增加!等离子体中最终的成分比例将主
要依赖于电极间的电压降!在有些情况下，气体还作
为反应物，与电极材料发生化学反应，合成所需薄膜

材料，沉积到基体表面!
杨思泽等［""］利用 5JK45 技术于室温下在 &=

号钢基底上沉积了 LDM 薄膜，在假定加热及冷却过
程仅受基体材料的热导率影响，忽略熔化热以及等

离子体的辐射热损失的条件下，计算了试样沿深度

方向的温度分布情况，并导出了薄膜沉积后的冷却

速率!
计算结果如图 0 所示!可以看出，高能量密度等

离子体轰击样品 "=!. 后，基材表面温度达到熔点，
在第一个脉冲结束时，即第 ’#!.，基材内 "=—0#!)
的深度熔化，一个脉冲结束时，表面淬火速率达 =! #
I"#12 - .!根据理论计算的结果，在试样基材中应该
有 "#—0#!)的快速淬火热影响区，在此热影响区
内，晶粒会发生细化!
随后在电镜检测中观察到了与理论推导相当吻

合的结果，如图 + 所示! 图中左侧是基材，呈树枝状
粗晶粒；中部是厚度为 0#!)的热影响区，在该区晶
粒非常细小；最右侧是晶粒同样细小的 LDM薄膜!这
种由强烈的淬火效应形成的热影响区，一方面非常

有利于增强膜 -基之间的结合力，另一方面，基材本
身晶粒细化使其力学性能得到提高!
通过双探针诊断技术，得到脉冲等离子体的运
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图 $! 充放电过程中试样温度随深度 (的分布结果

图 "! #& 钢基底 )*+薄膜断面 ,-.形貌

动速度、电子温度和电子密度等参数/ 结果显示，脉
冲等离子体运动速度（!）与放电电压（"0）成正比：

! 1 #"0，#是比例系数/在不同的实验条件下，电子密
度分布在 ’%’#—’%’& 23 4"之间，电子温度处在 ’%—
’%%56之间/
脉冲高能量密度等离子体轰击衬底材料时，伴

随着一系列复杂的物理化学过程：首先，由于能量和

动量的转移，将在极短时间内引发基材局部温度迅

速升高，然后温度又快速降低，形成明显的淬火效

应，淬火速度可达 ’%78 9 :以上；第二，等离子体的撞
击将使基底表面局部形成高的压应力状态；第三，非

弹性碰撞将使衬底材料溅射而产生反应性化学元

素，与等离子体中的离子反应形成新的化合物；第

四，脉冲等离子体可引起离子注入效应；第五，可在

沉积薄膜与基底之间形成宽的过渡层/因此，脉冲高
能量密度沉积薄膜和材料改性具有如下特点：局部

的微观高温高压状态使该技术能在室温条件下制备

化合物及亚稳态薄膜材料；高速淬火效应可以使材

料表面产生非晶及纳米晶相；离子注人效应可以提

高薄膜与基底之间的结合力/

"! 脉冲高能量密度等离子体沉积硬质
薄膜

运用脉冲高能量密度等离子体技术，我们已在

室温下在不同衬底材料上制备出性能良好的 2;<+，
)*+，)*（=，+），（)*，>?）+［’$］，@=［’"］，类金刚石等薄
膜/沉积了硬质薄膜的金属材料表面性能得到了显
著改善/需要特别指出的是，在此之前国际上还没有
在室温下合成较大颗粒立方氮化硼薄膜的报道/

!" #$ % & ’(薄膜
阎鹏勋选用 &%A <$B$（或 &%A <$BC）十 &%A

+$ 混合气体为工作气体，气体压力 %/ ’$.DE，分别
在单晶硅（’%%）［’#］、氯化钠单晶和 F=G?& 钢［’&］基底
上沉积得到了 2;<+薄膜/ 沉积时基底保持室温，放
电电压选择 ’&，$% 和 $&H6，脉冲宽度为 C%!:/薄膜
晶粒形状明显，其结构主要依赖于衬底材料、放电电

压和脉冲等离子体的轰击次数/单晶硅基底上 2;<+
平均晶粒尺寸为 #!3，钢基底上为 ’/ &!3，而氯化
钠上则仅为 %/ &!3/研究发现，在一定条件下，相对
较低的放电电压有利于立方相的形成；脉冲等离子

体的轰击次数达到一定数量时，才能形成 2;<+/ 脉
冲等离子体轰击基底过程中产生的微观高温高压状

态，是形成 2;<+ 相的主要原因/ 由于脉冲之间有
$—"3*I的间隔，整个基底材料仍保持室温/不同衬
底上的 2;<+ 晶粒尺寸不一样，是由于它们的结构
和强度不一样，引起的薄膜与基底之间的内应力大

小有区别/同时还发现，过高的放电电压不能形成 2;
<+相，只能形成非晶态的氮化硼/

!" )$ *+(及 *+（,，(）薄膜的沉积
)*+，)*（=，+）等硬质膜主要的沉积技术包括：

=6(，D6(，等离子体辅助 =6(（D>=6(），离子束沉
积技术（ J<.，J<>(）等/ 我们用脉冲高能量密度等
离子体成功地制备了多种氮化物薄膜/ 其主要优点
是沉积速率高，且膜 9基之间结合强度很高/ )*+ 薄
膜具有高硬度、耐磨性、耐腐蚀性等很多优异性能，

以及漂亮的金黄色，是工业上应用最广泛的镀膜材
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料之一!利用 "#$%" 工艺，在硬质合金刀具表面制
备了 &’(薄膜，使其能够在较高的速度下切削淬硬
钢，刀具的耐磨损性能很强［)*］! &’( 薄膜氮化硅
（+’,(-）陶瓷刀具也具有非常优良的性能

［).］：在 !/01

2 ,! 345 和处理 3 个脉冲的条件下，&’( 薄膜的厚
度约为 ,,617；薄膜与基体的结合很好，纳米滑痕临
界载荷最高值达 867(；处理后陶瓷刀具的使用寿
命可提高约 9—- 倍!

&’（:，(）化合物兼具 &’( 和 &’: 两种化合物的
优越性能，如具有高硬度、高耐磨和良好的自润滑性

能!制备 &’（:，(）薄膜的传统方法是 :5%，但 :5%
技术需要 )666;以上的高温，这限制了 &’（:，(）薄
膜的应用! 用脉冲等离子体可以在室温下沉积 &’
（:，(）薄膜［)8］!在制备 &’（:，(）薄膜时，分别选用
工业纯钛作内电极，石墨作外电极，工作气体选用纯

度为 <<! <=的氮气，所用基体材料为抛光的 -3 号
钢，实验工艺参数如表 ) 所示!

表 )> 脉冲高能量密度沉积 &’（:，(）薄膜实验条件

放电电压

? 45

本底真空

? "@

电源脉宽

? !A

脉冲频率

? A B )
样品温度

, )6 B, *6 )6 B9 室温

所得薄膜表面光滑，晶粒细小，平均晶粒尺寸约

为 9!7!根据 C射线掠入射（/D@1E’1/ B @1/DF C B G@H
I’JJG@EK’L1）结果，可以看出薄膜主要由 &’（:，(）相
组成，晶格常数为 -! ,6M，介于 &’( 及 &’: 之间! 根
据样品的 N$+谱线，可以测出 &’（:，(）薄膜的沉积
效率约为 )! 9!7 ?脉冲；同时，在薄膜和基体之间有
一个很宽的过渡层，这是由离子注入效应引起的，能

够有效地提高膜 ?基之间的结合强度!

!! !" 类金刚石膜
类金刚石（%O:）材料是一种已经获得广泛研究

和工业应用的硬质材料，包含有一定比例的 AP, 结

构的碳材料和非晶碳材料都可称为类金刚石材料!
顾名思义，它可以和金刚石的结构与性质相比拟，它

具有硬度高、表面光滑、耐磨性好等优点［)<］!脉冲等
离子体可以用来制备 %O: 薄膜［96，9)］，内、外电极使
用纯石墨，工作气体选择甲烷（:#-）气体!在单晶硅
（)66）面上沉积的 %O:薄膜晶粒平均尺寸为 9317!
红外光谱表明，%O: 薄膜中既有 AP9:—: 键又有
AP,:—:键!在 -3 号钢上沉积的 %O:薄膜与基底具
有很好的结合力，钢的表面硬度提高一倍以上! N$+

和 CQ%分析结果表明，%O:薄膜和钢基底之间存在
有硬度很高的 RF:化合物过渡层!

-> 脉冲高能量密度等离子体材料表面
改性

脉冲能量束包括脉冲激光束和电子束被广泛应

用于材料表面改性领域! 脉冲高能量密度等离子体
作用在材料表面可以引起表面层的快速熔化和快速

凝固，加热及冷却速度可达 )6)6S ? A［9］!束能作用在
表面层几微米之内，表面层可在极短时间内加热到

几千摄氏度，随后发生快速熔化和凝固!如此高的冷
却速度足以制得非晶及纳米晶相，因此，可以改变多

种材料的物理及化学性能，包括非金属及金属材料，

例如经 "#$%"处理后，铸钢样品的硬度可以提高一
倍［)8］!
下面介绍几种典型的应用 "#$%" 技术对材料

表面进行改性的研究!

#! $" 陶瓷表面金属化
陶瓷表面金属化在超大规模集成电路（TO+U）

及其他工业领域具有重要的作用! 氧化铝和铝分别
用作集成电路的基底和金属材料，但是在超微器件

应用方面，由于铝的电阻率较高，难以克服其电子流

动性差的问题［99］，因此，通常用铜代替铝作为金属

材料［9,］!目前的铜薄膜主要通过 :5%，"5% 及化学
镀的方法沉积得到，但是由于铜与氧化铝基底的润

湿性很差，造成膜 ?基结合不牢!而脉冲高能量密度
等离子体在处理材料时，等离子体能够与基底材料

直接发生反应，这样，制备薄膜及膜 ?基混合可同步
实现［9］，能够有效提高膜 ?基结合力!荣春等［9-］利用
"#$%"技术在氧化铝陶瓷基底上沉积了铜膜，同轴
枪的内外电极都用铜，工作气体选用 NG 气，内外电
极之间电压介于 *66—)6665，枪样距 ,677，每个样
品处理 *6 次，所制备铜膜最大厚度约为 3!7!
由图 -（@）可以看出，铜膜由形状、尺寸、分布均

匀的片状铜颗粒组成!铜膜与氧化铝基底结合良好，
抗氧化效果好，试样在空气中暴露 , 个月依然没有
破坏的迹象!铜膜的表面电阻为 -" ?/，, 个月后表
面电阻变化很小，说明铜膜非常稳定!样品俄歇深度
谱结果表明，铜膜厚约 36617，膜 ?基没有明显的界
面，:0 元素在 ND9V, 基底中扩散了至少 ,6617 深，
形成梯度混合区，如此深的混合区足以保证膜 ?基之
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图#! 未处理的氧化铝基底（(）和氧化铝表面铜薄膜（)）*+,形貌

间良好的结合-
使用 ./ 电极在 */"0# 基底上得到了类似的结

果［$&］，处理过程中 ./ 1 */"0# 发生化学反应，在基

底表面形成 ./0，./&*/" 以及游离的 */- 同时，处理
后，*/"0# 陶瓷能够导电，且表面电阻随处理枪压的

不同而改变-

!- "# 单晶硅表面金属化
金属硅化物在 23*4 领域应用十分广泛，由于

./*/$ 具有低电阻，热导率高以及利用钛直接自组装
硅化法制备较容易等优点，它已成为应用最为广泛

的硅化物［$5］- ./*/$ 通常由是 ./和 */在 &&%—5&%6
之间反应形成电阻率较高的底心正交点阵（7#8）结
构，然后在 5&%6退火，就能得到电阻率较低的面心
正交点阵（7&#）结构-而利用 9:+;9 技术则能够通
过单步处理得到 7&# 结构的 ./*/$

［$］-
研究中使用 ./内电极，工作气体为 <=气，枪压

为 ’- #—’- >?@，基底材料选单晶 */- 根据处理后样
品的 A射线衍射结果，./ 与 */ 完全反应，在合适的
枪压下（’- 5?@），检测到了 7&# 结构的 ./*/$ 相；枪
压过高（ B ’- >?@）时，./*/$ 消失- 同时，文献［$］作
者还研究了在不同脉宽条件下的结果- 发现在脉宽
较长时，可以形成硅化物，且 */ 表面会发生重结晶
现象；而在脉宽较短时，硅化物量减少，基底表面出

现多晶 */-
图 & 为在枪压 ’- 8?@ 条件下处理 ’% 次的样品

表面形貌（脉宽 $8!C），晶粒尺寸约为 #%—D%EF，且
尺寸分布较均匀，形状较规则，是典型的纳米晶薄膜

材料-

!- $# 高分子材料表面金属化
高聚物表面金属化不仅可以提高高分子材料的

表面硬度和耐磨性［$D］，而且可以提高其抗腐蚀性和

导电［$>］等性能-鲍春莉［$8］等利用 9:+;9 技术轰击
高密度聚乙烯（:;9+）薄膜表面，使之金属化-

图 &! 重结晶 */样品表面 *+,形貌

9:+;9技术的突出特点是能在室温条件下产生气
体等离子体，激发同轴金属电极溅射出金属原子，在

加速电磁场的作用下形成混合等离子体，轰击注入

到材料表面，达到高聚物表面金属化的目的-研究结
果发现，经不同脉冲次数的 <G等离子体轰击注入高
聚物表面，引起 :;9+薄膜表面微结构的不同变化-
随着等离子体轰击脉冲次数的增加，薄膜表面结构

经历了表面非晶化、沟槽结构直至近似网络结构的

发展过程，并且 <G等离子体轰击处理也可使 :;9+
发生交联反应-
鲍春莉［"%］使用 <G H <G及 7I H 9)（内 H外）电极研

究了聚丙稀（99）表面经 9:+;9 轰击后的微观结构
和电学特性-经 <G原子在 "- &?@ 枪压下轰击后，99
表面镶嵌着很多粒径在 &%—’%%EF 的球形 <G 颗
粒，以及微米量级的孔洞，这些孔洞是由于在轰击

时，金属原子与 99 表面作用的瞬时温度远远高于
其熔点所致；7I或 9)原子轰击后，表面的金属颗粒
约为 ’%%—$%%EF- 通过观察样品的断口形貌，发现
金属原子已经注入到基底内部-在 "- &?@ 枪压下轰
击后，99 样品的表面电阻分别为 #- 5 J ’%’# " H
/（<G H <G 电极）和 ’- ’ J ’%’$" H/（7I H 9) 电极），
较处理前降低了 "—5 个数量级-

!- !# 金属材料表面改性
./0/形状记忆合金是一种效果很好的生物医学

材料，但是由于其耐腐蚀性能不如不锈钢及 ./5<G#@
合金，限制了它的应用［"’］- 傅莺［"$］等应用 ./、0 脉
冲等离子体对 ./0/合金进行了表面改性处理，在基
底表面制备了一层耐蚀性很好的 ./0 薄膜，./0 膜
对合金本身的形状记忆效应影响甚微- ./0 薄膜的
耐蚀性与膜内的孔隙率和膜 H基界面性能有关［""］，
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物理

由于 !"#$!的强淬火作用，所制备的薄膜大多都是
由纳米晶构成，因此，%&’ 薄膜的孔隙率很低；同时，
膜 (基结合力也很强)作者分别研究了处理后的和未
处理的 %&’&合金在 *+浓度的 ’,-.及 /) 012.·3 45

的硫酸溶液中的极化曲线，结果发现，在 ’,-. 溶液
中，处理后样品的腐蚀电流密度较未处理样品减少

了一个数量级；并且前者电流密度随电位增加得较

后者缓慢，前者在电流密度约为 5/ 46) *0 7·81 4*时

出现钝化现象，后者则没有钝化) 这说明经 !"#$!
表面改性处理后，%&’& 合金的耐蚀性增加了一个数
量级)对于硫酸溶液而言，处理后的样品由于表面有
%&’膜而自动钝化，因此 %&’ 膜作为钝化膜阻止腐
蚀液中离子入侵基体)
韦鲲［9:］研究了高能量密度等离子体改性 :0 号

钢的硬度及显微结构的变化，%&，’等离子体改性处
理后，:0 号钢的表面硬度可以提高 ; 倍；处理后钢
表面形成一层厚约 5!1的薄膜，经透射电镜（%#<）
检测发现薄膜由 %&’，%&*’（"），%&*’（#）及 =>%& 等
相构成，这些硬质相是 :0 号钢硬度增加的主要原
因；同时，薄膜都是由尺寸为 5/—9/?1 的颗粒构成
的)离子注入效应与基底快速熔化及快速凝固共同
作用，导致了基底表面多相薄膜的形成) 在 !"#$!
表面改性过程中，大量具有很高能量密度的活性 %&
及 ’颗粒注入到 :0 号钢样品表面，使样品表面局
部熔化，加剧了颗粒的反应和在表面的扩散过程)与
氮相比，钛元素的扩散率较低，因此 %&*’（"），%&*’
（#）等富钛相只在薄膜表面附近存在；%&’ 则不同，
在薄膜内部仍然存在，这是因为 %&’ 的化学成分范
围较宽［90］)由于 !"#$!的轰击作用而从 :0 号钢基
底溅射出来的 => 原子与注入的 %& 颗粒发生反应，
形成 =>%&相，这也是 !"#$!技术膜 (基结合力高的
主要原因)

0@ 结束语

近年来，在材料表面改性领域，各种脉冲能量束

受到广泛关注［9;］，许多研究成果已经应用到工业生

产中)脉冲高能量密度等离子体，作为一项新的材料
表面处理和薄膜制备技术，已经成为充分发挥现有

材料潜能和制备新材料的一个重要途径，并显示出

它在材料科学中的独特作用) !"#$!与材料相互作
用会产生复杂的物理、化学和机械性能的变化，能够

同时完成薄膜沉积和基底材料的改性处理；!"#$!
与材料表面作用，能够引起表面晶粒细化、表面非晶

化，提高整个材料的强度；!"#$! 材料表面改性及
镀膜可在室温条件下实施，可有效避免由于基体变

形过量而导致废品率升高的问题)总之，脉冲高能量
密度等离子体材料表面处理有着非常广阔的应用前

景)
目前，我们正致力于利用该项技术处理地铁施

工用盾构刀具的研究)根据盾构刀具的服役条件，制
备出耐磨、耐腐蚀、抗冲击韧性优异的薄膜材料，以

显著提高盾构刀具的使用寿命，大幅度降低地铁隧

道的施工成本，努力促进盾构刀具的国产化)
限制 !"#$! 材料表面改性应用的主要障碍是

该体系非常复杂，还有一些问题有待深入研究) 因
此，建立更加准确的数学、物理模型，对于该技术的

进一步完善及其工业应用具有重要的意义)
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