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化学气相沉积技术的现状和发展
,

(林j
北京工业

一

弋学 李纬全

化学气相沉积(C V D )是新发展的匕种表面热处理方法
,

对于提高 机械 零件和工具的耐磨

性及使用寿命有明显的效果
。

目前
,

此种工艺在国外发展较快
,

在国内有些单位也开始注意

研究
,

如航空部天义电工 厂已做了不少工作
,

取得一定进展
。

国内许多单位特别希望找到提
.

高工模具寿命的新型热处理工艺
·

了解新工艺发展动态
·

为此
,

.

本刊特约请北京工业大学势

处理教研室副主任李纬全老师写 了此文
。

李老帅 胃在联那 谬图慢化价无脚哗华例千
·

他刚人

贵是基于对联邦德国有关情况的了解和查阅大量资料写出的
。

鉴于文章篇幅较俘
,

拟分两期
111 少

一

栩广 材介撅 执朴 仰下粼吠的 分展将有所裨益
。
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一
、

引 言

在工程技术中
,

很多构件需承受高的热负

荷和机械负荷
,

并在腐蚀和磨损的恶劣条件下

工作
。

与此同时
,

为了降低成本和材料消耗
,

以

及节约能源和环境保护的要求
,

化学气相沉积

(简称C V D )法这一表面强化处理技术越来越

为人们所重视
‘” 。

化 学气相沉积法的普 遍定

义是
:

在任一压力的气相中
,

输入热能或辐射能

以进行一定的化学反应
,

其结果可形成经济而

实用的固态物质和挥发性副产品
f 至! 吞 C V D 法

可沉积多种元素和化合物
,

早在六十年代初
,

在

!匕r
、

宇航
、

光学等部门已得到广泛的应用
。

随后在机械制造部门的构件及工模具的强化方

1听获得进一步发展
。 二

犷
_

一

利用 C V D 法在工 件上沉积 的硬质层具有

很好的耐磨性和腐蚀抗力
。

近十年来已在工业

的应用上取得相当大的成功
。

最来出的聂
,

在

硬质合金上沉积TI N和TI C
,

在高速钢表面沉

积 A 1
2
0

3 。

据统计
,

以 C V D 法沉积硬质 涂层

的嵌银刀片
,

仅 1 9 8 2年一年全世界就生产 了一

亿件以上
。

虽然化学气相沉积法的一般原理已众所周

知
,

但是 由于它具有高度的工 艺性
,

因而迄今

对各种基体的不同涂层的沉积还存在着很多问

题
。

人们清楚地知i丘
,

一些重要的过程参数
,

如反应气体的纯度
,

成分配比
,

,

反应室压力
,

基体温度及处理时间等
,

对过程有童要影响
。

然而
,

如何正确 地实施 整个工艺路 线 、 以 服

从沉积过程的内在规律
,

达到沉积状态的最佳

化
,

从而不断提高工件的质量
,

仍然是我们今

后努力的方向
。

二
、

方法原理
·

1. 基本原理

C V D 的工业应用有两种 不同的 沉积反应

类型
,

即
:

‘

热分解反应和化学合成反应
,

六们
的共同点是

:
‘

(1 ) 基体温度应高于气体混合

物
; (2 ) 在工件达到处理温度之前

,

气体混

合物不能被加热到分解温度
,

以防止在气相中

进行反应‘
卜

工程上 以金属的 卤族化合物(如T ICI
;

)的

反应为主
,

以碳氢化合物 (如甲烷) 作为反应

介质
,

’

氢作为载气
,

结果形成Ti c 的 固态反应

产物
,

若在反应介质中混以N
Z

或 N H
。

气
,

则

会形成T i (CN ) 沉积层
.

若气体介质中还含

有硼和硅
,

则可进一步改变派积层的成分
,

形

成 B或 5 1的碳化物层
,

如B ‘
C和 S IC等

。 、

现 以T IC层的沉积为例
,

列出反应式如下
:

T 1CI
。

(g )+ C H
4

(g )

T iC (S )+ 4 H C I(g )
(1 )

工作原理如图1所示
。

将高纯渡的反应气及
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周 未 C V D 的工作原理

载气通入高温反应室
.

工件置于石墨或翎制的

托架上
,

在真空或还原气氛中加热
,

同时进行

表面驱气和去钝化
,

以使涂层和基体材料具有

良好的结合力
, ’

消除涂层的孔隙
。

由于在涂镀

过程中应调整各种气体的分压
, “

饵此在反应室

的进气端设置了气体净化装置及精确 的
’

控 制

系统认此外
,

应该使气体中所含的氧和水蒸汽

低于1刃石1
.

p Pm ‘3 ,
一

。
.

1 9 8 2年国外报道 了带有

用来i时反应气终逃行分析的质谱仪的Cv D装

置 f 气当然其价格是昂贵的
.

犷
反应室的压力最好低一些

,

其优点在于
:

1) 可能使涂镀温度下降
;

‘

2 )由于可能提高气流速度而使处理时间缩

短
;

s) 使反应后形成的H CI 分压保持在一临界

值以下
;

二4 )使工件表面对H 心1的去吸附变得容易
;

的改善涂层的均匀性
,

保证复杂几何形状

及带孔工件的质量
;

6 )减少表面夹杂及氢脆的危险
;

,
劝气体损耗较丸

’

: ‘_

源物质在反应时不应在气流中
,

而仅奔基

体表面进杖 此外
,

挥发性的 H cl 从反应寡排

出时要加以过滤
、

中和
,

似防止对周围环境污

染
。

最重要的过程参数是
: 。

(1 )反应气体的总

压和分压以及它们相互间的比例
,

这些决定着

沉积物的化学计量
,

而后者又严重影响涂层的

性能
;

(2 )气体的流景及湍流状态
;

厂

(3 )华体温

度 ;
(4 ) 沉积时间等

〔“ , ”, 。

通常沉积率为每小时儿微米
,

包括加热和

冷却时 闻计拿在内
,

·

总的环积时间为 8 一 1 3 小

时
。

·

目前市场上最大的 C v D 装 置 每次装料

24 Qk g 。
、

这种装置的反应室直径为 盯 Om m
,

高

了10 m m t 月
。 -

表 1系瑞士 B E 尺N E X 公可的两种 C V D 装

置的尺寸
。

表 1

型 号 ⋯H M T 20 。}H M T 2 50

最大高度
,

m m

安装平面要求
,

m Z

反应室有效容积
,

1

反应室有效直径
,

坦 m

反应室有效高度
,

m m

沪子加热区

功率
,

k w

2 9 4 0

2 0~ 2 6

15

1 8 0

6 Q0

4
一 ,

宝6

3 4 4 0

2 0 ~ 2 5

3 0

2 2 0

8 0 0

5

2 1

,

褥奔不同
.

要求幻 国外各厂家还生产其它不

同类髦的C y
哄置

, _

如 有一种带 四个反应室

和两个加热炉罩的装置
。

该装置反应室最大直

径为3 90 m 砰
,

高90 om m
。

每个炉有六个加热区
,

加热温度可在了50 ~ 1 0 5 0 ℃之间调节
。

炉子以

可移动的方式排列
,

目的是便于必要时安装更

多的反应室
。

如前所述找各种装置都要有精确的进气调

节系笋
,

旦能抵抗各种介质腐蚀户 某些要求特

别耐高温的构件可用铝制造
。

对各种沉积工艺

要有良好的适应性 (如对调质钢制工件要附带

能进行淬火)
。

这除能获得所需组织外还要避

免变形
,

因之零件就要在反应室中直接从沉积

退度冷却
。

这往往使用具有较高热容量的惰性

气体
_ 屯

蜻如氟)
,

使它通过一冷却器后不断对反
应室循环冷却

。

2
.

沉积层性能

在工具 及构件中常用的 沉积 层有 TI C
,

.

T iN
,

T i (C 、N )
,

C r 7
C

3

及A 1
2
O

3

等等
。

(l ) T iC

‘
、

有特高的硬度 (H v
。 , 。。

= 3 0 0 0 ~ 3 2 o ok g

/ jll m “

)
。

一般
,

在碳化物涂层 巾金属和碳原子

之比并非常数
。

在T IC层中
,

T i
,
C 二1 , 。

.

4 8

~ o
,

97
。

随 着 C含 址的增加
,

硬 度 也增加
。



TI C 层特别耐磨
,

同时又有较低的摩擦系数和

抗冷焊能力
,

在4 00 ℃以下具有稳定的挑氧 化

性
。

通常涂层为银灰色
,

随着采用的钢的基体

不同
,

其颜色可由银白色变至浅灰 色
.

涂层几

乎和原工件表面一样光滑
。

其它 性能
:

熔 点TI C
。

.
。
= 3 0 6 7 ℃

,

热 胀

系 数 为 6
.

7 X IO 6
/

o

C
,

比 电 阻 T IC
。

.

。8 二

5 2 x 1 0
一 日

Q e m
,

2 0℃ 时 弹性 模 量 T IC
。

.

。 ,
二

4 5 8 0 0 kg / m m Z 。

在合金基休上最 佳的沉积厚度

为 8 士 2件n , ‘“ , “ j 。

(2 ) T iN

硬度 H V
。

.
。。

= 1 5 0 0 “ 2 7 0 o k g / m m
“ ,

以

T i(C
二 ,

N
;

)存在时还要高些
。

具有很好的摩镌

和冷焊能力
,

坑氧性直至50 0 ℃还很稳定
。

涂层

为金黄色
,

在T i(C
: ,

N
,

)层中
,

随着C
,

N的比

率不同
,

其颜色由金黄到紫
,

直至变成蓝色
。

熔点2 9 5 0℃
,

热张系数8
.

3次 10
一

叮℃
,

比龟

阻 1 7
.

0 又 1 0 一6

魂
。 m

,

2 0 ℃ 时 T IN
’

弹 性模量

2 5 s0 0 k g / m m “ ,

涂层最佳沉积厚度为1 0 士 5 件m
。

(3 ) C r ?
C

3

高硬度
,

H V
。

.
。。

= 2 0 0 0 ~ 2 4 0 0 k g / m m
“ ,

若混入铁 的碳 化物
,

如 (C
r ,

F e
)

7 C
3 ,

则 比

纯C : 7
C

3

硬度更高
,

当存在钒和其它碳化物形

成元素时
,

其硬度还要高
。

涂层有好的抗腐蚀和

高温抗 氧化能力 (达到9 00 ℃ )
,

亮银 色
,

熔

点1 60 0 ~ 17 8 0℃
,

按 使用 情况最 佳层 厚度为

1 0 士 5件m
。

(4 ) A 1
2
0

。

很硬
,

H V
。

.
。 : 、

二 31 0 0 k g / m m Z ,

具有很

高的化学稳定性及抗腐蚀能力
,

高温时硬度稳

定 性好
,

在9 0 0 ℃时H V
。

.
。 2 。

, 。1 8 k g / m m
Z 。

必须指出
,

每种类型的沉积层 犷在一定条

件下
,

各有其优点
,

也就是说
,

钢件上C V D 涂

层的最大效果
,

取决于基体材料的选择
、

工具

的设计 ‘ ’ 。 ’

以及被加工的材料
’“ ’
等等

。

如在

切削碳素调质钢及灰铸铁时
,

A l : 0
3

涂层具有

很好的性能
:

反之
,

对合金调质钢的加工
,

‘

采

!UC和N 化物涂层的刀具
,

起码在 软化退火状

态IF更为有利
。

此外
,

不同硬质涂层的组合
,

是否能进一步扩大其使用范围
,

有待子深入研

究
。

汤
·

之艺方法
‘1) TI C

,

叭 N和T 议乌 N )

由方程式 (劝 得知
.

透过气态Ti cl
‘

和甲

烷 C H
4

的直接反应 可得到T IC
, ·

H :
作为载气

和稀释气
,

能够阻止C H
‘

过早地分解为自由碳
。

自由碳是有害 的
。

它作 为碳黑存在
,

使 工件

表面和T IC层的结合力大大下降
,

同时使涂层

成分不能保证
,

并降低硬度
、
当气体混合物中

TI CI
; ,

C H
‘

, 1: 1时
、 可获如化学计算上真

正的T IC层
, 、

而只有在TI C层中T i: C 二 1 : 1

时
,

涂层才有最高硬度
。

工穆上可应用的TI C层

的反应温度应高于90 0℃
,

一般为9 50 ~ 1 0 5。℃ ;

气压可在 0
.

1、 1七ar 范围内调节
.

有人认为
,

蒋压 力保持 在几m b时之内
‘

’

2 ,

这可 使在方

粗(l )中的技应朝右进行
,

即所漪的反应锰度可

降低
,

此外
,

层的结合力和纯度得以提高
。

如同其它C V D 法一样
,

钠沉积T 尤时
,

反

应的初期非常重要
,

这时T 妥C l
‘

会和基体中为

铁及碳原子进行反应
: ;

,

:
冲

T iC I
‘

(g ) + Z F e
(S ) + C (S),

T IC (s) + ZF e e l: (g ) (2 )

T iC I
‘

(g ) + Z H
:

(g ) + C(S )今

T iC (S )+ 4 H C I(g ) (3 )

在沉积初期
,

基体中的碳含量起着重要作用
。

它加速层的形成
.

为使T IC 开始形成 的反应最

佳化
,

基体中的碳含量应在 l肠左右
,

至少也要

0
.

5肠
。

只要钢中有一定量的毅
,

进行沉积就不

需特殊措施
。

一旦到达几微米层厚
,

碳就须通过

扩散穿过Ti c层
,

从赫使沉积速度减慢
,

这时碳

亩 甲烷的分解提供
。

通常飞莱氏体铬钢的层生 长

速度 可达1 ~ s卜m / h
,

碳钢为6 ~ 1 0 卜m / h ‘
’ 2 ’ 。

TI N的反应过程和TI C相似
,

仅在反应气

中以氮代替甲烷
,

其反应方程式如下
:

: 、

T ie l
‘

(g )+ 2 H 2
(g ) + 、N

Z

(‘)弃
。

T iN (S )+ 4 1
一

IC王(库) (4 )

反应 儿乎可在普 通 气 压 (。o o m 下
, :、r

)



进行
。

温度要高于了00 ℃ 以上
,

一般 为85 0 、 9 5 0

℃
。

沉积 T IN时
,

基体中的碳在开始阶
.

段也起

重要作用
,

⋯吸然按 方程久4)滩
‘

不直 接参加

反应
,

但它首先形成一由碳化物及碳氮化物组

成的薄的中间层
,

只有形成这一层后
,

T IN才

在其上面按 (4 ) 式进行沉积
〔

、

“ 。

开始阶段所

需的碳仍由基体扩散瓢养面
,

基体产生一约0. 5

朴二的脱碳区
。

在硬质合金中
,

基于同样原因
,

在
:

拆粼层下面的脱碳也是众所周知的
,

特别是在

皿终沉积层处可形成脆性的n相 (W
o C O 3

C )
。

乙 ;

如前所述、沉积层控制在 1叩 m 左右
,

再厚

;林多大意义
, 一

这主要是因这一厚度已能满足
.

抗磨损及腐蚀要求
。

此外
,

考虑到层和一般工具

钢的热澎胀系
⋯

粼 10 ~ 1 3 丫 1犷
.
/ ℃ )的差别

,

会

使涂层和基体何形成高的应力
,

在从沉积温度

冷却到室温时会导致较厚的涂层剥落
,

只有层

厚教薄才能避免这稗由于应力碱引起的剥落
。

涂层的表面粗糙度不会有明显的提高
,

一

般约百
.

;1~ 。
.

3协m
,

只有碳含量少于。
.

4 肠的工

具钢较显著
,

这是因开始沉积 TI C时从钢基体

上夺走了很多碳之故
。

若碳含量太低就要增加

气相中甲烷的浓度
’吕, 巧此外

,

这种涂层特别适

于均匀地沉积形状复杂的工件
、
沉积的TI C层

的均匀性高于TI N层
。

’
一

(2 )
一

C与 C尹“ 八 引
,

通过C V D 法首
.

先在基体表面沉积 C r ,

然

后通过扩散过程将C r
转变为碳化铬

。

在这一过程中
, .

基体的含碳量对涂层的类

型和性能有重要影响矛在低碳钢中生成的扩散

层具有铬银的耐热和抗蚀能力
,

在高碳钢中则

形成硬而耐磨的碳化铬
。

’

,

在钢表面的沉积过程中
,

最典型的反应式

如下
:

C r C1
2
+ H

: A r

P
·

T
) C r + ZH C I (5 )

‘

一 沉积的 C r
再和钢本 身发生反应形成复合

碳化物
:

C r + I了e + C (钢 ) * (C
r ; 一 、

F e 二

)
7
C
。

(6 )

处理 温 度 在 了50 ~ 1 0。。 ℃之间
,

反应气

为 C r
C1

2

或C r
CI

。

及A r 、

H
:

等
。

庄力在20 ~ 了60

T 。r r
内 对 C r :

的机积速度影响不大
,

但 在开

始阶段
,

因通过c r

和价的原子交换占优势
,

气

压调在20 ~ 1 00 T or r
为好

。

增加气体流速可使

涂层均匀而不致使工件表面粗糙度明显增加
。

通常
,

当基体碳含量约在0
.

20 外以下时
,

才能获得一纯格涂层
,

碳含量高时
,

碳在高温下

从基体内扩散并和表层的铬形成碳化铬
,

最主

要的相为 C r 了
C

3

及 C r : 。
C

。 。
「

为获得高耐磨层
,

应力求得到较硬的C r 7
C
。 。

若钢中的含碳量不

足 以形成C : ,
C

。 ,

就应将少量的碳氢化合物通

入反应室以补充碳源的供应
。

一般说来
,

不能

生成完全纯的碳化铬
,

这是因为从基体中也要

扩散出 F e
而形成复合的 (C

r , 一 二 ,

F e :

)
;
C
。

之

故
。

其中F e量随着与基体距离的增加而减少
.

在工艺上
,

使用C v D 法涂镀碳化铬比涂镀

氮化钦难掌握
,

这是因为
:

1) C r
CI

:

量在反应

过程 中逐渐减少
,

控制C r

CI
:

的通入量比较困

难
; 2 )为使涂层均匀

,

必须使通入的气体处于

湍流状态
,

以便与基体表面均匀接触
,

并有助

于排除工件表面的H CI 气体
; 3 )C r

CI
:

有可能

和基体发生反应
:

C r C 1
2
+ F e‘C r + F e C I ,

(7 )

从而导致表面受损
。

(3) A I
:
o

, t , 6
、 l a ]

氧化铝使用 C V D 法涂镀刀具
,

尤其是硬质

合金刀具
,

可能有广阔前景
。

氧化铝除具有良

好的抗氧化性外
,

还有突出的热硬性
。

它可使

刀具切削速度达到 20 0 ~ l0 0 0 m / m in
,

缺点是

韧性差
。 户

沉积氧化铝的源物质可用 A ICI
。 ,

CO :
和

H
Z ,

其反应按如下方程进行
:

ZA IC 1
3
+ 3C O

:
+ 3H

:

, A I: O
,

+ 3 CO + 6H C I (8 )

A IC 13
也可通过氯 化铝发生器直接产生

。

该发生器串接到 C V D 反应室 中
.

当 H
:
一 H cl

混合气通入A IC1
3
发生器时

,

便与其中 的铝屑

在 3 50 ℃温度进行反应而产生A IC1
3

蒸气
。
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表 表 2
. . . . . . . . . . J“洲 . , . . . . 国 . . . . . . . 口 . .州 . . . 曰. 曰 . . ~ . . 归. . . . .

. .

典型值 (2仑A W G
一

飞机电线)
’

成品电线

型 值

G 飞机电线)

电压额定值

温度额定值
:

镀锡铜导体

镀银或镀镍铜导体

镀银或镀镍高强度铜合

金导体

抗拉强度

一 6 5~ 15 0
O

C

一右5 ~ 2 0 0
’

C

一 6 5 ~ 2 0 0
”

C

M IL
一

W
-

8 1 3 8 一/ 一2

最大外经 (i 刀
.

)

粉萝
月价

O
。

0 5 8

4
.

8

伸长率

7 5 0 0 Ps主

(6
.

2 5 k g / tn 也 2
)

8 0肠

m
‘

1n壁 厚 飞机电线

内部装置线

O
。

0 10

0
.

0 6 0

(0
.

2 5 4 m 口 )

(0
.

1 5 2
.

lm m )

7 8

介电击穿电压 飞机电线

内部装置线

�UO6O
U

表面电阻

绝缘电阻

2 7 k V

l云k V

1 0 ‘ M g
一

i n

0 0 ft

绝缘材料 }

介 电常数 ( 一kH z ) } 2
.

7

介质损耗角正切 (沙H
z
) ! 。

.

0 01

体积电阻 } 1 0 , 6 Q
一 e m

l
堕堕生‘一

.一_ 一

_
一

杰竺一
,

一
11

一~
r-

一
~

昨进型氟40 绝缘电线已在国外飞机
,

如D

C
一
9

、

D C一 1 0
、

波音7 4 7
、

波音7 6 7及F一 16上获得

广泛应用
。

预计
,

若采用M I L一W 一22 75 盯3 4 (额

定温度为 1 5 0 ℃ ) 和M I L
一

W
一

2 2 7 5 9/ 4 3 (额定

温度为2 00 ℃ ) 产品代替苏 M 、r铭 I M中 飞 机

电缆用的 B T B月和 n T JI 一 2 0 0电线 (都不包括其

屏蔽 电线)
,

将可减轻电缆重量约40 k g
,

节省

空间约60 肠
,

整个线束外径可缩小近 2/ 3
。

推广采用辐照交联氟40 绝缘电线
,

对于飞

机设计选材
、

改善现用航空 电线的质量
,

是很

有现实意义的
。

耐刮磨性 (周期 )

( a
.

oos i n
.

半径范围
,

Z i n
.

行程
,

3
.

0 lb负

荷 )

线对线磨损 (损坏周

期 ) ( 20 4 )

1
.

5 lb重量

1
.

0 lb重量

。
.

5 lb重量

5 0 0

7 0 0

1 5 0 0

1

4

2 0 2 0 0

垂直耐燃性 (每种规

范 )

通过 失败 通过

耐高酸碱值 ( p H >

1 0 ) 液体

柔软性

弯曲电线 9 。
’

力

( i n 一lb )

回弹角度 (
“

)

通过 通过 失败

0
.

2 1 0
.

10 0 一5 0

.

!!
.
..

ll
leses‘. .

es
l

l
.

l
es⋯les
eses

;
11
.

eseses

⋯
!lll

注
: li n

.

= 2 5
.

连m m : 2 lb 节 o
.

4 5 3 6 k g ;

M ft = o
.

3 0 4 8 x 1 0 O m
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研究指 出
,

沉积速度随温度增加而很快地

增加
。

从 85 0 ℃起形成硬而 致密的涂层
,

沉积

速度可控制在每小时零点几到2 0 件m 厚
。 , -

在多相硬质合金基体上均匀沉积 A 1
2
O

3
层

是很困难的
,

这是因为在各个相上形核速度不

同之故
。 ,

最好术涂镀一中间层
,

如TI C或TI N
,

然后再沉积 A l
: 0 3 ,

这就大大提高层和基体的

结合力
,

使其寿命成倍地增加
。

和沉积 C r :
C

3
一样

,

用C V D 法沉积真1
:
0

3

层
,

在技术上是较困难的
,

目前沈积A l : 0
3

的

刀片
,

仅有国外少数制造商能提供
。

(未完
,

下期待续)
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