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摘　要：采用中频非平衡反应磁控溅射技术制备ＣｒＡｌＮ薄膜，研究了氮气分压对ＣｒＡｌＮ薄膜的沉积速率、薄膜成分、

微观结构、机械性能和耐腐蚀性能的影响，并与ＣｒＮ薄膜的性能进行了比较。研究表明，相比较ＣｒＮ薄膜而言，ＣｒＡｌＮ

薄膜的硬度高，结构致密，耐腐蚀性好。随着氮气流量的升高，ＣｒＡｌＮ薄膜沉积速率降低，Ｃｒ／Ａｌ比率升高；薄膜中ＣｒＮ

（２００）衍射峰强度逐渐增强，六方结构的ＡｌＮ相逐渐消失；薄膜的粗糙度由３９ｎｍ降低至１０ｎｍ，并且腐蚀电位升高，耐

腐性增强。当氮气流量为５３ｍＬ／ｍｉｎ时，ＣｒＡｌＮ薄膜具有最佳的硬度和优良的耐腐蚀性能。
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０　引　言

　　近年来，硬质薄膜材料被广泛应用于现代制

造业，如纺机上的钢领圈，内燃机中的活塞环和

机械加工中的各种模具，有利于提高工件的耐

磨、耐腐蚀性能以及延长其使用寿命。ＣｒＮ 薄膜

由于优异的抗氧化性、耐腐蚀性以及耐磨性而广

泛应用于切削工具以及模具的表面，在工业表面

防腐和节约能源方面起到重要作用。然而，随着

社会发展和科技进步，对切削工具和机器元件的

要求越来越高，传统的二元硬质薄膜材料已不能

满足现代工业的要求，多元氮化物逐渐引入工业

生产中，Ａｌ
［１２］，Ｓｉ

［３］，Ｗ
［４］，Ｍｏ

［５］等元素作为常见

的掺杂元素极大的改善了薄膜的性能。目前，国

内外对 ＣｒＡｌＮ 薄膜已经有了较为广泛的研

究［６８］。研究表明，与ＣｒＮ二元薄膜相比，ＣｒＡｌＮ

三元薄膜具有更好的耐腐蚀性能、抗磨损性能以

及抗氧化性能。

已有研究结果表明，在溅射过程中，溅射电

流、基体偏压和氮气分压等工艺条件决定了薄膜

的结构从而对其性能有重要影响。到目前为止，

有关工艺条件对ＣｒＡｌＮ 薄膜性能影响的研究较

少。文中采用中频非平衡反应磁控溅射技术沉
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积ＣｒＡｌＮ薄膜，并研究不同Ｎ２流量对ＣｒＡｌＮ薄

膜的沉积速率、成分、微观结构、相组成和机械性

能的影响，并对ＣｒＡｌＮ 薄膜的耐腐蚀性做了初

步研究。

１　试　验

试验采用自行研制的中频磁控溅射设备制

备ＣｒＮ薄膜和ＣｒＡｌＮ 薄膜，纯Ｃｒ靶（９９．９８％）

和组装ＣｒＡｌ（２．７∶１）靶作为溅射材料。基底选用

ＡＩＳＩ２０２不锈钢片和ｐ（１１１）单晶硅两种基体材

料，并在丙酮中超声清洗三次，每次清洗１５ｍｉｎ，

清洗后迅速吹干并放入腔室。在沉积之前，将基

底温度预热到１００℃，并用Ａｒ＋等离子体对基底

进行轰击，清除表面的氧化物及其它污染物。然

后将沉积２００ｎｍ左右的ＣｒＡｌ层作为过渡层，以

提高ＣｒＡｌＮ薄膜与基底之间的结合强度。在沉积

ＣｒＡｌＮ薄膜的过程中，设定沉积时间为３ｈ，偏压

－１００Ｖ，溅射电流２５Ａ。通入Ａｒ２、Ｎ２混合气进

行反应溅射沉积，调节Ｎ２流量在３３～５３ｍＬ／ｍｉｎ

变化，共制备５种不同 Ｎ２流量的ＣｒＡｌＮ 薄膜。

为了便于比较，试验同时制备了ＣｒＮ 薄膜，其制

备参数与ＣｒＡｌＮ 薄膜相同，固定 Ａｒ２∶Ｎ２值为

１∶１。

利用ＰＨＩ ５７０２多功能电子能谱仪（ＸＰＳ）

测定薄膜成分；采用 ＭｉｃｒｏＸＡＭ 型非接触三维

表面轮廓仪测试薄膜的厚度；利用 ＰｈｉｌｉｐｓＸ’

Ｐｅｒｔ ＭＲＤＸ ｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ进行薄膜相组

成分析；采用 Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司原位纳米力学测试系

统测试薄膜硬度，压入深度为薄膜厚度的１／１０；利

用ＮａｎｏｓｃｏｐｅШａＭｕｌｔｉｍｏｄｅ原子力显微镜观测薄

膜的表面形貌；采用电化学工作站分析薄膜的耐

腐蚀性。采用三电极体系测定ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄

膜的耐腐蚀性，参比电极为饱和甘汞电极，腐蚀

液为质量分数为３．５％ 的ＮａＣｌ溶液。

２　试验结果与讨论

２．１　沉积速率与犆狉／犃犾比

图１给出了ＣｒＡｌＮ 薄膜沉积速率与Ｃｒ／Ａｌ

比随着 Ｎ２流量的变化关系。由图１可以看出，

随着Ｎ２流量的升高，薄膜沉积速率迅速降低，然

而Ｃｒ／Ａｌ比值呈现线性增长的趋势。当Ｎ２流量

为３３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜厚度达到４．３μｍ，沉积速

率为２４ｎｍ／ｍｉｎ，Ｃｒ／Ａｌ比仅为１．６；当Ｎ２流量为

５３ｍＬ／ｍｉｎ时，沉积速率为１０ｎｍ／ｍｉｎ，Ｃｒ／Ａｌ比

却达到２．４。根据 Ｗｕｈｒｅｒ等人
［８］的观点，薄膜的

沉积速率和薄膜成分不仅与Ｎ２流量有关，还与溅

射元素本身的性质有关。随着Ｎ２流量增加，粒子

碰撞和散射现象明显，导致到达基底的粒子数量

减少，因此沉积速率降低。此外，Ｎ２流量对薄膜成

分的影响较大。在高的Ｎ２流量下，由于Ａｌ原子质

量轻，在到达基底前易被高能粒子碰撞，偏离原来

的运动轨道，导致到达基底的Ａｌ粒子减少；另一

方面，Ｃｒ２Ｎ、ＣｒＮ和ＡｌＮ的形成能各不相同，分别

为－１２８、－１２５、－３１９ｋＪ／ｍｏｌ
［１０］，Ａｌ不容易进入

ＣｒＮ晶格中与 Ｎ 元素成键，因此在高的Ｎ２流量

下，薄膜中Ｃｒ／Ａｌ比值增加。

图１ＣｒＡｌＮ薄膜的沉积速率与Ｃｒ／Ａｌ比率随着 Ｎ２流量

的变化曲线

Ｆｉｇ．１ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓａｎｄ

Ｃｒ／Ａｌｒａｔｉｏａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗ

２．２　犡犚犇分析

图２给出了ＣｒＮ 和ＣｒＡｌＮ 薄膜的ＸＲＤ衍

射图谱。从图 ２ 中可以看出，ＣｒＮ 薄膜 和

ＣｒＡｌＮ薄膜都呈现Ｂ１ ＮａＣｌ晶体结构，这表明

ＣｒＡｌＮ薄膜的晶体结构与ＣｒＮ 薄膜的晶体结构

类似。通过将ＸＲＤ衍射峰与ＸＲＤ标准卡片比

较，可以发现，在相同沉积参数下，ＣｒＮ 薄膜和

ＣｒＡｌＮ薄膜的ＸＲＤ衍射峰 符合ＣｒＮ６５ ９００１

标准卡片，并且沿着ＣｒＮ （２００）晶面择优生长，

但是ＣｒＡｌＮ薄膜衍射峰强度明显减弱，并向高

角度位移。在不同 Ｎ２流量下，ＣｒＡｌＮ 薄膜的衍

射峰发生明显变化。随着Ｎ２流量的减小，（２００）

衍射峰强度减弱，（１１１）和（２２０）衍射峰强度增

强，同时衍射峰宽化，并向高角度方向偏移；当

Ｎ２流量为３８ｍＬ／ｍｉｎ和３３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜的

８
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ＣｒＮ衍射峰变得不明显，并且出现了六方结构的

ＡｌＮ相。

ＸＲＤ衍射峰的宽化和向高角度位移表明薄

膜的晶格常数减小，其主要原因是由于ＣｒＮ晶格

中原子半径较大的Ｃｒ原子被原子半径较小的Ａｌ

原子取代，导致晶粒尺寸减小。在低的 Ｎ２流量

下，Ａｌ３＋沉积速率增加，ＣｒＮ 晶格中 Ａｌ含量增

加，导致晶格畸变，晶粒细化，形成更多微晶，表

明高沉积速率下ＣｒＡｌＮ薄膜有非晶化趋势。随

着Ｎ２流量的升高，较多的碰撞粒子能够增加表

面动能和原子扩散率，从而增加晶粒边界活动，

有利于晶粒生长，使晶粒尺寸增大，ＸＲＤ衍射峰

强度增强。

图２ＣｒＮ和不同Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｄａｔａｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗｓ

另一方面，ＸＲＤ 衍射峰的宽化也与内应力

的减小有关［１１］。图３ 给出了不同 Ｎ２流量下

ＣｒＡｌＮ薄膜的内应力变化曲线。在较高的Ｎ２流

量下，高能粒子容易打入薄膜内部，可能产生级

图３不同Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ薄膜的内应力

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗｓ

联碰撞、辐照损伤、离位峰等效应［１２］，造成薄膜表

面较大的内应力。随着 Ｎ２流量的减小，薄膜内

应力减小，这与ＸＲＤ所测结果是一致的。

２．３　薄膜的表面形貌和粗糙度

图４给出了相同沉积条件下ＣｒＮ 和ＣｒＡｌＮ

薄膜的ＡＦＭ 表面形貌。从图中可以看出，ＣｒＮ

薄膜表面晶粒尺寸较大，同时存在一定的孔隙；

当ＣｒＮ 薄膜中掺入 Ａｌ后，晶粒变得细小而致

密，这与前人研究结果［１３］是一致的。由此进一步

说明在ＣｒＮ薄膜中掺入Ａｌ元素，可以使薄膜结

构致密化，孔隙率降低。

图５为不同Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ 薄膜的ＡＦＭ

三维形貌图。当 Ｎ２流量为３３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜

表面颗粒形状为锥形，表面平均粗糙度（犚ａ）达

到３９ｎｍ；随着 Ｎ２流量升高，表面粗糙度降低。

当Ｎ２流量为５３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜表面较为平滑，

表面粗糙度仅为１０ｎｍ。

图４相同沉积条件下（ａ）ＣｒＮ 和（ｂ）ＣｒＡｌＮ 薄膜的

ＡＦＭ 表面形貌图

Ｆｉｇ．４ＴｈｅＡＦＭ ＳｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＣｒＮ （ａ）ａｎｄ

ＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓ（ｂ）

２．４　薄膜硬度

图６是ＣｒＮ 薄膜和不同 Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ

薄膜的纳米硬度。从图中可以看出，在相同的沉

积参数下，ＣｒＡｌＮ薄膜的硬度为１６．４ＧＰａ，高于

ＣｒＮ薄膜的硬度（１１．７ＧＰａ）。这是由于Ａｌ元素

进入ＣｒＮ晶格后所产生的晶格畸变或扭曲可以

阻碍位错移动，从而使薄膜的硬度得到提高［１４］。

对于不同Ｎ２流量下沉积的ＣｒＡｌＮ 薄膜，其硬度

值略有不同。当Ｎ２ 流量为３８～４８ｍＬ／ｍｉｎ时，

薄膜硬度无明显变化（约为１５．５ＧＰａ左右），说

明Ｎ２流量在此范围内对ＣｒＡｌＮ薄膜的硬度影响

较小。当 Ｎ２流量升高至５３ｍＬ／ｍｉｎ时，ＣｒＡｌＮ

薄膜的硬度略有增加，达到１６．４ＧＰａ，这可能与

９
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图５不同Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ薄膜ＡＦＭ 表面形貌 （ａ）３３ｍＬ／ｍｉｎ，（ｂ）４３ｍＬ／ｍｉｎ，（ｃ）４８ｍＬ／ｍｉｎ和（ｄ）５３ｍＬ／ｍｉｎ

Ｆｉｇ．５ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗｓ（ａ）３３ｍＬ／ｍｉｎ，（ｂ）４３ｍＬ／ｍｉｎ，（ｃ）４８

ｍＬ／ｍｉｎａｎｄ（ｄ）５３ｍＬ／ｍｉｎ

高的Ｎ２流量下薄膜内应力增大有关。当Ｎ２流量

为３３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄 膜 硬 度 迅 速 降 低，仅 有

８．７ＧＰａ，造成这一差异的主要原因是在低的Ｎ２

流量下，薄膜中形成了低硬度、低延展性的六方

ＡｌＮ相，导致薄膜的总体硬度降低
［１５］。

Ｈ３／Ｅ２是衡量薄膜抗塑性形变能力的主要参

数，薄膜的 Ｈ３／Ｅ２比率越大（即高的硬度和低的

弹性模量），抗塑性变形的能力越好［１６］。从图４中

可以看出，当ＣｒＮ薄膜中掺入Ａｌ元素后，Ｈ３／Ｅ２

比率显著提高，说明薄膜抗塑性形变能力增强。

但是，随着Ｎ２流量的减小，Ｈ
３／Ｅ２比率降低。当

Ｎ２流量降至４３ｍＬ／ｍｉｎ时，Ｈ
３／Ｅ２比率略有升

高，这可能与新的物理、机械和弹性性能生成有

关［１７］，其机理还有待进一步研究。

２．５　薄膜的耐腐蚀性

图７为ＣｒＮ 和ＣｒＡｌＮ 薄膜的塔菲尔曲线。

如图所示，ＣｒＮ薄膜的腐蚀电位为－１．３１３Ｖ，相

比较ＣｒＮ 薄膜而言，ＣｒＡｌＮ 薄膜的腐蚀电位向

正方向移动，表明ＣｒＡｌＮ 薄膜的耐腐蚀性优于

ＣｒＮ薄膜。并且，随着Ｎ２流量的升高，ＣｒＡｌＮ 薄

膜的腐蚀电位增大，耐腐蚀性增强。当 Ｎ２流量

为３３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜的腐蚀电位为－１．２７６Ｖ；

图６不同Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ薄膜的硬度

Ｆｉｇ．６ＨａｒｄｎｅｓｓｏｆＣｒＡｌＮｃｏａｔｉｎｇｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗｓ

当Ｎ２流量升高至５３ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜自腐蚀电位

为－０．９９４Ｖ。由此可以说明Ｎ２流量对ＣｒＡｌＮ薄

膜的耐腐蚀性有影响。

影响薄膜耐腐蚀性的主要因素是薄膜的微

观结构。微观缺陷和腐蚀性介质是薄膜与基底

构成微观原电池的必要条件。从ＡＦＭ 形貌图中

可以看出，ＣｒＮ 薄膜表面有大量的微孔和缺陷存

在，造成ＣｒＮ薄膜的耐腐蚀性较低；ＣｒＡｌＮ 薄膜

０１
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结构比ＣｒＮ薄膜致密，能够阻碍腐蚀液向薄膜内

部扩散，因此ＣｒＡｌＮ 薄膜的耐腐蚀性比ＣｒＮ 薄

膜好；并且，随着 Ｎ２流量升高，ＣｒＡｌＮ 薄膜孔隙

率降低，使薄膜腐蚀电位增大。

其次，薄膜的耐腐蚀性也与薄膜成分有关。

随着Ｎ２流量的减小，薄膜中 Ａｌ含量增多，使表

面形成了较多的惰性Ａｌ２Ｏ３，减缓了薄膜的腐蚀

速率。从图７中可以发现，随着Ｎ２流量的减小，

ＣｒＡｌＮ薄膜的腐蚀电流呈现减小的趋势。当Ｎ２

流量为３８ｍＬ／ｍｉｎ 时，薄膜的腐蚀电流仅有

０．０１５μＡ。薄膜的腐蚀电流与腐蚀速率有关
［１８］，

因此，随着Ｎ２流量的减小，ＣｒＡｌＮ 薄膜的腐蚀速

率减小，当Ｎ２流量为３８ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜腐蚀速

率达到最小值。

图７ＣｒＮ和不同Ｎ２流量下ＣｒＡｌＮ薄膜的塔菲尔曲线

Ｆｉｇ．７ＴｈｅＴａｆｅｌｐｌｏｔｓｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃ

ｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗｓ

３　结　论

（１）ＣｒＡｌＮ薄膜中，Ａｌ原子取代 ＣｒＮ 晶格

中的Ｃｒ原子，虽然晶面取向没有发生明显的改

变，但是晶粒发生细化，结构更加紧密。与ＣｒＮ

相比，ＣｒＡｌＮ薄膜的硬度高，耐腐蚀性增强。

（２）在较低的Ｎ２流量下，ＣｒＡｌＮ薄膜的ＣｒＮ

衍射峰变得不明显，并且出现了六方结构的ＡｌＮ

相。随着Ｎ２流量升高，ＡｌＮ 相消失，晶面取向沿

着（２００）方向择优生长，结晶度升高，粗糙度由

３９ｎｍ降低至１０ｎｍ，薄膜结构变得致密，孔隙率

降低，耐腐蚀性增强。在 Ｎ２流量为５３ｍＬ／ｍｉｎ

时，硬度达到最大值（１６．４ＧＰａ），Ｈ３／Ｅ２比率也

在此处出现极大值，表明薄膜韧性增强。
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《再制造技术与工艺》出版

再制造技术重点实验室朱胜教授和姚巨坤副教授编著的《再制造技术与工艺》一书已于２０１１年１

月１日由机械工业出版社出版。该书详细介绍了再制造技术与工艺的内涵特征，系统构建了再制造技

术与工艺体系，重点阐述了典型再制造技术与工艺的特点及工程应用，具体包括再制造性设计与评价

技术、再制造拆装技术与工艺、再制造清洗技术及工艺与检测技术、表面再制造加工技术与工艺、再制

造机械加工技术与工艺、再制造产品试验和涂装技术与工艺、先进再制造工程管理技术与方法、智能化

再制造技术等，对生产实践具有较强的指导意义。

《再制造技术与工艺》是一部专注于介绍产品再制造全流程技术与工艺的著作，可供从事机械产品

设计、制造、使用、维修、再制造、资源化的工程技术人员、管理人员、研究人员参考，也可作为机械维修、

再制造、资源化等专业的教材。

（姚巨坤 供稿）

《热喷涂科学与工程》出版

由ＬｅｃｈＰａｗｌｏｗｓｋｉ著写，李辉和贺定勇编译的《热喷涂科学与工程》一书内容丰富，结构完整，论

述深入浅出，具有鲜明的学术特色，同时比较全面地介绍了热喷涂技术在工业领域的应用。全书共９

章，基本涵盖了热喷涂研究和应用的几个主要方面，书中含有大量的插图、数据、引文，清晰地表述了相

关内容，可以当做工具书使用。

《热喷涂科学与工程》不仅可作为从事热喷涂相关专业的本科生和研究生的教材，也可供从事热喷

涂技术和热喷涂材料研究的专业人员参考。现已于２０１１年１月由机械工业出版社出版，定价８９元。

（王文宇 供稿）
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