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摘要：随着先进制造领域对高速钢材料切削性能和加工性能的要求越来越高，迫切需要利用氮化物薄膜来提高基体材料的硬

度和耐磨性等综合性能，延长高速钢材料的使用寿命。通过 TiCrN 薄膜提升高速钢材料的使役性能，研究脉冲偏压占空比对

TiCrN 薄膜微观结构和性能的影响规律，实现薄膜沉积工艺的优化。采用电弧离子镀方法，通过改变脉冲偏压占空比在 M2

高速钢基体和单晶硅片上沉积 TiCrN 薄膜。研究发现，脉冲偏压占空比的增大有助于减少膜层表面大颗粒数量，改善膜层表

面质量；占空比从 10%增加到 60%，TiCrN 薄膜厚度先增大后减小，30%占空比时，TiCrN 薄膜的厚度达到 大值 623.8 nm，

60%占空比时，TiCrN 薄膜的厚度达到 小值 517.4 nm。当脉冲偏压占空比为 10%时，Cr 元素含量为 33.9 at.%，晶粒尺寸达

到 小值 12.692 nm，纳米硬度和弹性模量分别为 29.22 GPa 和 407.42 GPa。当脉冲偏压占空比为 30%时，Cr 元素含量达到

小值 33.07 at.%，此时 TiCrN 薄膜晶粒尺寸达到 大值 15.484 nm，纳米硬度达到 小值 25.38 GPa，稳定摩擦因数达到

大值 0.9。所制备的 TiCrN 薄膜均以（220）晶面为择优取向，晶粒尺寸在 12.692～15.484 nm，纳米硬度都在 25 GPa 以上，

是 M2 高速钢的 2.8 倍以上。在脉冲偏压占空比为 20%时，TiCrN 薄膜摩擦因数 小为 0.68，磨痕宽度为 0.63 mm，自腐蚀电

位达到 大值-0.330 V（vs SCE），自腐蚀电流密度达到 小值 0.255 μA / cm2，腐蚀速率 低，耐腐蚀性能 强。与 M2 高速

钢基体相比，TiCrN 薄膜的硬度、耐腐蚀和摩擦磨损性能都显著提升，Cr 元素和离子轰击作用是影响 TiCrN 薄膜性能的主要

因素。研究结果为硬质薄膜工艺优化提供了一定的试验依据，TiCrN 薄膜在刀具材料性能提升方面有较好的应用前景。 

关键词：电弧离子镀；脉冲偏压占空比；TiCrN 薄膜；纳米硬度；耐蚀性；摩擦因数 
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comprehensive properties. Meanwhile the service life of high-speed steel materials is extended. The effects of the pulsed bias duty 

cycle on the microstructure and properties of TiCrN films were investigated to optimize the deposition process parameters and 

improve the properties of TiCrN films. TiCrN films subjected to different pulsed bias duty cycles were deposited onto M2 high-speed 

steel (HSS) substrates and Si wafers using the arc ion-plating method. The surface morphology, elemental composition, phase 

structure, and nanohardness of the TiCrN films were examined using scanning electron microscopy, energy-dispersive spectrometry, 

X-ray diffraction, and nanohardness indentation. The corrosion behaviors and tribological properties of the coated and uncoated M2 

HSS samples were examined using an electrochemical workstation and a pin-on-disk tribometer at room temperature. 

Potentiodynamic polarization curves were used to calculate the self-corrosion potential and self-corrosion current density of the tested 

samples in a 3.5 wt.% NaCl solution. With an increase in the pulsed bias duty cycle from 10% to 60%, the amount of macroparticles 

on the TiCrN film surfaces decreased, and the surface quality improved. At pulsed bias duty cycle of 10%, the maximum amount of 

macroparticles was 175, whereas at pulsed bias duty cycle of 60%, the minimum amount of macroparticles was 85. The thicknesses of 

the TiCrN films ranged from 517.4 to 623.8 nm. The TiCrN film thickness showed a trend of increasing at pulsed bias duty cycles of 

10%-30% and decreasing at pulsed bias duty cycles of 30%-60%. At pulsed bias duty cycle of 30%, the thickness of the TiCrN film 

reached the maximum value of 623.8 nm. At pulsed bias duty cycle of 60%, the minimum thickness was 517.4 nm. At pulsed bias 

duty cycle of 10%, the Cr content reached 33.9 at.%, the grain size of the TiCrN film reached the minimum of 12.692 nm, and the 

nanohardness and elastic modulus reached maximum values of 29.22 and 407.42 GPa, respectively. At pulsed bias duty cycle of 30%, 

the Cr content reached the minimum of 33.07 at.%, the grain size of the TiCrN film reached the maximum of 15.484 nm, the stable 

friction factor was 0.9, and the nanohardness reached the minimum of 25.83 GPa. All TiCrN films deposited under different pulsed 

bias duty cycles showed preferred orientations in the (220) crystal plane, and the diffraction peak intensity gradually increased as the 

pulsed bias duty cycle increased from 10% to 40%. However, the intensity of the (220) crystal orientation diffraction peak decreased 

when the pulsed bias duty cycle exceeded 40%. The nanohardness of the TiCrN films under different pulsed bias duty cycles exceeded 

25 GPa, which is more than 2.8 times of that of M2 HSS. Potentiodynamic polarization curves showed that TiCrN films subjected to 

different pulsed bias duty cycles exhibited improved corrosion resistance. Compared with the M2 HSS substrate, the corrosion 

resistance of the TiCrN films showed that the corrosion potential increased by approximately 0.556-0.642 V, and the corrosion current 

density decreased by more than one order of magnitude. Friction factor curves plotted using the pin-on-disk wear test results, as well 

as optical microscopy observations of wear trace width and morphologies, indicated that the TiCrN films exhibited significant wear 

resistance compared to the uncoated M2 HSS substrate. The wear scars on the TiCrN films were more uniform, and the number of 

furrows decreased significantly. At pulsed bias duty cycle of 20%, the factor of friction and the abrasion width of the TiCrN films 

reached minimum values of 0.68 and 0.63 mm, respectively. The potentiodynamic polarization curve for the 20% cycle showed that 

the self-corrosion potential (Ecorr) of the TiCrN film reached the maximum of 0.330 V (vs. SCE), and the self-corrosion current density 

(icorr) reached the minimum value of 0.255 μA / cm2. At pulsed bias duty cycle of 20%, the corrosion resistance was the highest, and 

the corrosion rate was the lowest. Compared with the M2 HSS substrate properties, the hardness, corrosion resistance, friction, and 

wear properties of the TiCrN films with different pulse bias duty cycles improved significantly. The Cr content and ion bombardment 

were the main factors that influenced the microstructure and properties of the TiCrN films. These results provide experimental basis 

for optimizing the hard films deposition process. TiCrN films have a better application future for the properties improvement of 

cutting tool materials. 

Keywords: arc ion plating; pulsed bias duty cycle; TiCrN films; nano-hardness; corrosion resistance; factor of friction 
 

0  前言 

随着现代加工业和金属切削工艺的快速发展，

尤其是在高切削速度、高进给速度、高可靠性、长

寿命等方面的迫切需求，对金属切削工具的性能要

求越来越高
[1-2]

，在关键零部件上制备单一的二元氮

化物薄膜越来越不能满足高速切削和精密加工的需

要。在 TiN 或 CrN 中加入 Cr、Al 等金属元素，形

成 TiCrN[2-3]
、CrAlN[4-5]

、TiAlN[6]
、TiAlCrN[7-8]

等三

元或四元金属氮化物薄膜。特别是通过在 TiN 中添

加 Cr 元素形成 TiCrN 薄膜，薄膜中的 TiN 相和 CrN
相属于面心立方晶体结构，Cr 原子和 Ti 原子相互

掺杂或替换，产生固溶强化和晶格畸变，可以提高

硬度
[9]
、抗腐蚀性能

[10]
、膜基结合力

[11]
、抗氧化

[12]

及耐摩擦磨损
[13-14]

等综合使役性能。 
LI 等[1]

在 Ti 双极板上制备 TiCr / TiCrN 复合薄

膜，发现经过 100 h 的腐蚀后，其腐蚀电流密度和
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界面接触电阻比单层 TiCrN 薄膜经过 70 h 腐蚀的数

值要低很多，说明通过双层结构提升了基体的抗腐

蚀性能。MATO 等
[2]
通过调整 TiCrN 薄膜的层结构，

来改善薄膜在高温水蒸气情况下的抗腐蚀性能，薄

膜外层的 Cr2O3 和 TiO2 混合相阻止氧元素向薄膜内

部扩散，在 650 ℃、100%水蒸气环境下，对基体的

保护时间长达 2 000 h。HUANG 等
[9]
通过改变偏压

和氮气流量发现偏压的增加减少了薄膜表面大颗粒

缺陷的数量，提高了 TiCrN 薄膜的硬度。DO 等
[12]

在 Zr 合金管表面沉积 TiCrN 薄膜，并对其进行水热

腐蚀试验，发现添加 Cr 元素后 TiCrN 薄膜表面的氧

化层厚度只有 30～40 nm，TiCrN 薄膜表面的腐蚀

产物 FeCr2O4 可以有效抑制进一步腐蚀，提高薄膜

的耐腐蚀性能。党文伟等
[15]

发现 TiCrN 薄膜中 Ti、
Cr 元素的添加能够抑制 TiN 柱状晶的长大，使薄膜

的整体结构致密，表面缺陷数量减少，基体耐腐蚀

性能得到大幅提升；同时经过温湿度环境试验后，

TiCrN 膜层的表面平整光滑，无裂纹、孔洞、凸起

等缺陷。钟利等
[16]

通过调节靶材元素比例，发现随

着 Cr 含量增加，TiCrN 薄膜的表面粗糙度降低，其

硬度和耐磨性明显优于 TiN 和 CrN 单元氮化物薄

膜，在靶材中 Ti∶Cr 比例为 4∶1 时，薄膜硬度

高（HV0.05 3 274.9）。 
目前制备 TiCrN 薄膜的技术主要有电弧离子 

镀
[17-19]

、磁控溅射
[3, 20]

、等离子体喷涂
[21]

等，其中

电弧离子镀由于其金属离化率高、绕射性能好、成

膜速度快和膜基结合力高等优点被广泛应用。通过

与脉冲偏压相结合，可调节电弧等离子体中沉积离

子的能量、减少大颗粒缺陷
[22]

、优化薄膜内应力，

实现薄膜晶粒细化和致密度的提升
[23]

，因此研究脉

冲偏压占空比对电弧离子镀制备 TiCrN 薄膜微观结

构和性能的影响具有重要意义。本文采用电弧离子

镀方法制备 TiCrN 薄膜，通过改变脉冲偏压占空比，

研究 TiCrN 薄膜微观结构、元素含量、力学性能、

摩擦磨损性能和耐蚀性的变化规律，为进一步制备

性能优良的多元薄膜提供试验依据和技术支撑。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
采用北京泰科诺科技有限公司生产的 TS                                                           

U-650 型多功能离子镀膜机，真空室规格为

φ 650 mm×H 700 mm，极限真空为 0.2 mPa，样品

平放到样品台上，Cr 靶和 Ti 靶对向放置，与基体

之间的 近距离为 200 mm，多功能离子镀膜设备的

沉积系统如图 1 所示。 

 

图 1  电弧离子镀真空镀膜系统 

Fig. 1  Schematic diagram of arc ion plating system 

试验中使用 Cr 靶（纯度 99.95 at.%）和 Ti 靶（纯

度 99.995 at.%），靶材尺寸均为φ100 mm×40 mm；

反应气体为高纯 Ar（99.999%）和 N2（99.999%）。

基体材料分别为单晶硅片（400）10 mm×10 mm×

0.5 mm 和 M2 高速钢，M2 高速钢样品规格尺寸为

φ30 mm×3 mm，化学成分（质量分数）如表 1 所

示。对 M2 高速钢基体进行前期热预处理流程为：

利用电火花线切割 M2 高速钢（φ30 mm×4 mm），

先 1 240 ℃高温淬火，然后 560 ℃回火热处理 3 次，

再通过磨床双面打磨（φ30 mm×3.5 mm），依次使

用 400#砂纸、600#砂纸、800#砂纸，0.1 μm 金刚石

抛光剂抛光至镜面状态，在丙酮中超声清洗 10 min，
后在无水乙醇中超声清洗 10 min。 

表 1  M2 高速钢的元素化学成分（wt.%） 

Table 1  Elemental composition of M2 high speed steel (wt.%) 

Element Fe C Cr V Mo W 

Content 81.3 0.93 4.22 1.92 5.25 6.38 

干燥后将基体平放在样品台上，镀膜过程中基

体的公转速度 5 r / min，自转速度 13 r / min。当真

空腔室内温度达到 230 ℃以上，真空度为 9.9 mPa
时，通入高纯氩气，流量为 50 mL / min，并开启 Ti
靶，弧电流为 70 A，对试样进行离子轰击清洗，脉
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冲偏压幅值依次为−300 V（2 min）、−500 V（2 min）、
−800 V（6 min），脉冲偏压频率为 60 kHz，占空比

为 40%。之后关闭氩气，通入高纯氮气，流量为 60 
mL / min，脉冲偏压幅值为−400 V，频率 60 kHz，
占空比 40%，进行 TiN 过渡层沉积（10 min）。随后

开启 Cr 靶，保持 Ti 靶和 Cr 靶的弧电流为 70 A，氮

气流量为 100 mL / min，脉冲偏压幅值为−200 V，

频率 60 kHz，脉冲偏压占空比分别为 10%、20%、

30%、40%、50%和 60%，沉积 TiCrN 薄膜（60 min）。 
1.2  薄膜结构表征及力学性能测试 

采用德国蔡司公司的 SIGMAHV-01-043 型场发

射扫描电子显微镜观察 TiCrN 膜层表面和截面形貌，

扫描电压 15 kV，并采用 ImageJ 图像处理软件对

TiCrN 表面形貌进行分析，统计大颗粒数量和粒径。

采用 Nano Xflash Detector 5010 型能谱仪（德国布鲁

克）对 TiCrN 薄膜中元素含量进行测定。采用德国布

鲁克公司 D8 型 X 射线衍射仪进行相结构分析，X 射

线源为 Cu-Kα，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描

范围 20°～80°，扫描速度 2 (°) / min；在室温条

件下采用 UTM-2 摩擦磨损试验机对 TiCrN 薄膜进行

球-盘式摩擦磨损测试，摩擦副采用 Si3N4球，直径为

9.55 mm，摩擦载荷为 5 N，往复频率为 2 Hz，单次

行程为 5 mm，往复摩擦时间为 60 min；采用瑞士安

东帕公司的超纳米压痕仪UNHT对M2高速钢基体表

面 TiCrN 薄膜进行纳米硬度和弹性模量测试，压头类

型为 Berkovich，压入深度 50 nm，施加 大载荷

2.5 mN，加载速度和卸载速度 5 mN / min，保持时间

2 s，选取 5 个点进行检测，取平均值；采用上海辰华

仪器有限公司 CHI660E 电化学工作站进行耐腐蚀性

能测试，工作电极为沉积TiCrN薄膜后的M2高速钢，

参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极，扫描

电压−2～＋2 V，扫描速度 2 mV / s，腐蚀面积 1 cm2
，

腐蚀溶液为 3.5 wt.% NaCl 溶液。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌 
图2所示为不同偏压占空比下TiCrN薄膜的表面

形貌，在不同脉冲偏压占空比下制备的 TiCrN 薄膜表

面均存在形状、大小不同的大颗粒或凹坑缺陷，原因

在于电弧离子镀沉积薄膜过程中，弧斑位置电流密度

高达 106
～108 A / cm2[24]

，金属靶材由固态转变为等离

子体的过程中，在等离子体压力的作用下，弧斑位置

处会喷射出液态熔滴，直接沉积在薄膜表面上或镶嵌

在膜层中形成大颗粒缺陷；在离子轰击的作用下，部

分结合不好的大颗粒脱落，在薄膜表面形成凹坑缺 
陷

[25]
。从图中可见，随着脉冲偏压占空比逐渐增大，

TiCrN 薄膜表面的大颗粒数目逐渐减少，薄膜表面逐

渐光滑致密。同时电弧等离子体中高能离子的密度增

加，对 TiCrN 薄膜表面大颗粒的轰击作用更为显著，

从而使更多结合力较差的大颗粒从薄膜上脱落，在

TiCrN 薄膜表面形成凹坑或微坑缺陷。 

 
图 2  不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜的表面形貌  

Fig. 2  Surface morphologies of TiCrN films with different pulsed bias duty cycles  
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通过 ImageJ 软件对 TiCrN 薄膜表面形貌

（112.71 μm×84.75 μm）进行处理分析，不同脉冲偏

压占空比下 TiCrN 薄膜表面的大颗粒直径和对应数

目的统计结果如图 3 所示。随着脉冲偏压占空比的

增加，各个尺寸的大颗粒数目迅速减少，直径 3 μm
以下的大颗粒数目变化 为显著。在不同脉冲偏压

占空比下，大颗粒的尺寸主要分布在 0.7～2.5 μm 范

围内。当脉冲偏压占空比从 10%增加到 60%时，大

颗粒数目分别为 175 个、96 个、88 个、132 个、117
个和 85 个。 

 
图 3  不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜表面的 

大颗粒直径及数量分布 
Fig. 3  Macroparticles diameter and amounts distributions of 

TiCrN films with different pulsed bias duty cycles 

随着脉冲偏压占空比从 10%增加到 30%，大颗

粒数目从 175 个减少到 88 个，当占空比为 40%时，

大颗粒数目增加到 132 个，继续增加占空比，大颗

粒数目减少为 60%占空比时的 85 个，大颗粒数目总

体呈现减少趋势。由于电子质量小于离子，速度也

快于离子，更易与大颗粒碰撞并被吸附，使大颗粒

带负电。脉冲偏压的电场振荡作用对电子运动产生

影响，随着脉冲偏压占空比的增加，对大颗粒的充

电能力增强，大颗粒在等离子体鞘层内受到电子充

电而带有更多负电荷，引起基体对大颗粒的排斥力

增大，从而减少薄膜表面的大颗粒数目
[26-27]

。 
2.2  截面形貌 

图 4 所示为不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜

的截面形貌，发现脉冲偏压占空比为 10%、20%、

30%、40%、50%和 60%时，TiCrN 薄膜厚度分别为

601.4 nm、555.9 nm、623.8 nm、551.1 nm、579.4 nm
和 517.4 nm。随着脉冲偏压占空比从 10%增加到

30%，膜层厚度略有增大，在 30%占空比时，TiCrN
薄膜的厚度达到 大值 623.8 nm。随着脉冲偏压占

空比的增加，一个周期内基体对离子的吸引时间增

加，到达基体表面的离子数量增加，进而增大薄膜

的沉积速率；当占空比进一步增加，离子到达基体

表面的平均能量增大，基体对金属离子的吸引效应

与沉积离子轰击作用相互抵消
[28]

；占空比继续增加

时，离子轰击对薄膜产生溅射作用，引起膜层厚度 

 

图 4  不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜的截面形貌 

 Fig. 4  Cross-section morphologies of TiCrN films with different pulsed bias duty cycles 
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下降。当占空比为 60%时，TiCrN 薄膜的厚度 小，

只有 517.4 nm。通过观察截面形貌还发现，偏压占

空比升高，离子轰击作用逐渐增强，薄膜表面所吸

附的离子扩散能力增强，使 TiCrN 薄膜内部孔洞等

缺陷减少、结构更加致密
[29]

。 
2.3  薄膜成分 

采用能谱仪对 TiCrN 薄膜表面进行面扫描分

析，不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜中的各种

元素成分含量如图 5 所示。在所有脉冲偏压占空

比下，Cr 元素含量始终大于 Ti 元素含量，原因在

于 Cr 离化率（100%）要高于 Ti 离化率（80%）
[30]

。

随着脉冲偏压占空比由 10%增加到 30%，Cr 元素含

量呈下降趋势，由 33.9 at.%下降至 33.07 at.%，Ti
元素含量呈增加趋势，由 21.25 at.%上升至 21.85 
at.%左右，TiCrN 薄膜柱状晶结构逐渐显著（如图 4
所示）。 

 

图 5  不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜的元素含量 

Fig. 5  Elements content of TiCrN films with  

different pulsed bias duty cycles 

当脉冲偏压占空比为 30%时，Cr 元素含量

少，晶粒细化的作用减弱，柱状晶特征也较为显著。

而随着脉冲偏压占空比进一步增加，Cr 元素含量先

上升后下降，在脉冲偏压占空比为 50%时，Cr 元素

含量达到 大值 35.44 at.%；而 Ti 元素含量则呈现

先下降后上升的趋势，在脉冲偏压占空比为 50%时，

含量 低为 19.91 at.%，此时 TiCrN 薄膜柱状晶结

构特征逐渐减弱。随着脉冲偏压占空比的增加，氮

元素含量在 43.98 at.%～45.44 at.%变化，脉冲偏压

占空比对 TiCrN 薄膜中氮元素的含量影响不大。 
2.4  相结构 

图 6 所示为不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜

的 XRD 图谱，除基体峰之外，主要为（220）晶面

的衍射峰。由于 TiN 晶格常数为 0.424 nm，CrN 晶

格常数为 0.414 nm，且两者具有相同的面心立方结

构，两相间的金属原子可以相互代替，形成 TiCrN

固溶体
[21]

。同时 Cr 原子半径小于 Ti 原子半径，当

Cr 原子置换 TiN 中的 Ti 原子时，引起 TiCrN 固溶

体的晶格常数介于 CrN 相和 TiN 相之间，衍射峰相

较于 CrN-PDF#77-0047 标准卡片向小角度偏移，相

较于 TiN-PDF#74-1214 标准卡片向大角度偏移。

TiCrN 薄膜择优取向晶面为（220），且随着脉冲偏

压占空比从 10%增加到 40%，择优取向逐渐显著， 

TiCrN 薄膜在（220）晶面结晶度较好；但是当占空

比超过 40%时，（220）晶面的衍射峰降低。在薄膜

的生长过程中，表面能和应变能的竞争会引起相结

构的变化
[31]

，随着脉冲偏压占空比的增加，等离子

体密度和离子轰击强度增加，沉积温度升高，吸附

原子迁移率增大，有利于降低薄膜内的内应力和弹

性应变，获得低表面能的（220）择优取向。但脉冲

偏压占空比超过 50%后继续增加占空比，高能粒子

对生长的薄膜轰击作用继续增强，使 TiCrN 薄膜中

产生大量晶体缺陷，降低 TiCrN 薄膜的结构完整性，

引起（220）晶面衍射峰强度降低
[28]

。 

 

图 6  不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of the TiCrN films with  

different pulsed bias duty cycles 

根据谢乐公式计算 TiCrN 薄膜在择优取向

（220）晶面处的晶粒尺寸
[32]

，如式（1）所示 

 cosθ
KD λ

β
=       （1） 

式中，D 为晶粒尺寸；K 为 Scherrer 常数，取 0.89；
铜 X 射线波长 λ为 0.154 056 nm；β 为衍射峰的半

高宽（Full width at half maxima，FWHM）（弧度）；

θ为衍射角（°）；（220）晶面的半高宽和晶粒尺寸

如表 2 所示。 
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表 2  择优取向晶面的峰值位置（2θ）、半高宽和 

晶粒尺寸（220） 

Table 2  Peak position(2θ), FWHM and Grain size of 

preferred orientation crystal plane (220)  

Pulsed bias duty cycle / % 2θ / (°) FWHM / (°) Grain 
size / nm 

10 62.764 0.725 12.692 

20 62.496 0.625 14.702 

30 62.353 0.593 15.484 

40 62.271 0.640 14.341 

50 62.414 0.649 14.152 

60 62.456 0.692 13.276 

由于 Cr 离化产额高于 Ti 离化产额，Cr 原子置

换 TiN 晶格点阵中的 Ti 原子，以 Cr 原子作为晶体

结构的核心，促进晶体的形核，使 TiCrN 薄膜晶粒

细化
[33-34]

。当脉冲偏压占空比从 10%增加到 30%时，

Cr 元素含量逐渐减小（如图 5 所示），晶粒尺寸由

12.692 nm 增大到 15.484 nm；进一步增加脉冲偏压

占空比，Cr 含量增加，晶粒尺寸逐渐减小，脉冲偏

压占空比为 60%时，TiCrN 薄膜 Cr 含量（34.29 at.%）

虽然小于 50%时的 Cr 含量（35.44 at.%），但是晶粒

尺寸却比 50%占空比时要小，原因在于高占空比下，

离子轰击更强，有利于促进形核和细化晶粒
[35]

。 
2.5  纳米硬度及强化机理 

图 7 所示为不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜

的纳米硬度和弹性模量。随着脉冲偏压占空比的增

加，TiCrN 薄膜的纳米硬度总体上呈现先减小后增

加的趋势，所制备 TiCrN 薄膜的纳米硬度在 25 GPa
以上，是 M2 高速钢基体硬度（～9 GPa）的 2.8 倍

以上。 

 

图 7  不同脉冲偏压占空比下 TiCrN 薄膜的 

纳米硬度和弹性模量 

Fig. 7  Hardness and elastic modulus of the TiCrN films with 

different pulsed bias duty cycles 

在脉冲偏压占空比为 10%时，晶粒尺寸 小，

TiCrN 薄膜纳米硬度达到 大值 29.22 GPa，弹性模

量为 407.42 GPa。在占空比为 30%时，Cr 元素 少，

对晶粒细化作用 弱，因此晶粒尺寸 大，纳米硬

度 小。脉冲偏压占空比大于 30%时，晶粒尺寸开

始逐渐减小，薄膜硬度逐渐提升，原因是 Cr 原子含

量增加，对晶粒的细化作用增强，根据 Hall-Petch
强化效应，晶粒细化作用引起 TiCrN 薄膜的纳米硬

度增大
[36]

。而当脉冲偏压占空比为 50%和 60%时，

TiCrN 薄膜硬度略小于脉冲偏压占空比 10%时的硬

度，原因在于高脉冲偏压占空比时，基体对离子的

吸引时间延长，更多沉积离子的能量增加，与高离

子轰击强度和 Cr 元素细化晶粒三者相互竞争作用，

促进 TiCrN 薄膜晶粒的生长，导致硬度下降。 
2.6  薄膜摩擦学性能 

图 8 所示为抛光后 M2 高速钢基体（M2 high 
speed steel，HSS）和不同脉冲偏压占空比下 TiCrN
薄膜的摩擦因数曲线和稳定摩擦因数。在摩擦过程 

 

图 8  M2 高速钢基体和不同脉冲偏压占空比下 
TiCrN 薄膜的摩擦测试结果 

Fig. 8  Tribological results of M2 HSS and TiCrN films with 
different pulsed bias duty cycles  
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中的前 500 s，为 TiCrN 薄膜的跑合（磨合）阶段，

该阶段中薄膜的摩擦因数剧烈上升，随后摩擦过程

进入稳定摩擦阶段，摩擦因数趋于平稳。而高速钢

基体经过抛光后，表面粗糙度小，摩擦过程比较稳

定，在 200 s 以后进入稳定摩擦阶段，稳定摩擦因

数为 0.76。当脉冲偏压占空比为 20%时，TiCrN 薄

膜摩擦因数 小，在摩擦试验开始 1 000 s 后逐渐趋

于平稳，稳定摩擦因数在 0.68 左右。而脉冲偏压占

空比为 30%和 50%时，TiCrN 薄膜的摩擦因数较大，

在进入稳定摩擦阶段（经过 3 500 s 摩擦后），摩擦

因数仍有增长趋势，其稳定摩擦因数分别达到 0.90
和 0.83。 

图 9 所示为 M2 高速钢基体和不同脉冲偏压占

空比下 TiCrN 薄膜的磨痕形貌，往复磨痕的长度均

为 5 mm。发现未镀膜的 M2 高速钢基体磨痕宽度

小，原因是抛光后，M2 高速钢基体表面光滑，摩

擦过程中产生的部分磨屑能够及时脱落，很少附着

在磨痕位置处，但是磨痕表面存在大量犁沟。与未

镀膜的 M2 高速钢基体相比，TiCrN 薄膜对磨位置

的磨损比较均匀，同时磨痕中犁沟的数量明显减少。

特别是脉冲偏压占空比为 20%和 40%时，TiCrN 薄

膜的磨痕宽度较窄，磨痕两端位置产生的磨屑堆积

较少，膜层无脱落现象。 

 

图 9  不同脉冲偏压占空比下 M2 高速钢基体和 
TiCrN 薄膜的磨痕形貌 

Fig. 9  Abrasion morphology of M2 HSS 和 TiCrN films with 
different pulsed bias duty cycles 

2.7  薄膜耐蚀性能 
图 10所示为M2高速钢基体及不同脉冲偏压占

空比下 TiCrN 薄膜的极化曲线和自腐蚀电位-自腐

蚀电流密度。随着脉冲偏压占空比从 10%增加到

60%，TiCrN 薄膜的自腐蚀电位分别为−0.348 V（vs 
SCE）、−0.330 V（vs SCE）、−0.375 V（vs SCE）、
−0.404 V（vs SCE）、−0.416 V（vs SCE）和−0.409 V
（vs SCE），呈现出先增加后减小的趋势，但是比

M2 高速钢基体的自腐蚀电位−0.972 V（vs SCE）提

高了 0.556～0.642 V；TiCrN 薄膜的自腐蚀电流密度

分别为 1 .21 6  μA /  cm 2
、0 . 2 55  μA /  c m 2

、

0.648 μA / cm2
、1.260 μA / cm2

、0.555 μA / cm2
和

0.515 μA / cm2
，比 M2 高速钢基体的自腐蚀电流密

度 12.21 μA / cm2
小一个量级以上，可见 TiCrN 薄膜

可以有效保护 M2 高速钢基体。自腐蚀电位越高，

材料越耐腐蚀，自腐蚀电流密度越小，材料腐蚀速

率越慢
[37]

。当脉冲偏压占空比为 20%时，自腐蚀电

位为−0.330 V（vs SCE），自腐蚀电流密度为

0.255 μA / cm2
，此时 TiCrN 薄膜的自腐蚀电位 高，

自腐蚀电流密度 小，抗腐蚀能力 佳。同时薄膜

的耐蚀性能还与薄膜截面结构、表面缺陷和膜层厚

度有关
[38]

，如图 2 和图 3 所示，当脉冲偏压占空比

为 20%时，薄膜的晶粒尺寸较小，膜层致密度良好，

可以有效阻止腐蚀介质进入薄膜，使薄膜内部产生

腐蚀的几率减小；当脉冲偏压占空比为 10%时，虽

然薄膜的晶粒尺寸较小，但薄膜表面大颗粒数量

多，且离子对膜层的轰击较弱，导致膜层致密度欠 

 

图 10  M2 高速钢基体和不同脉冲偏压占空比下 
TiCrN 薄膜的电化学腐蚀结果 

Fig. 10  Electrochemical corrosion results of M2 HSS and 
TiCrN films with different pulsed bias duty cycles 
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佳，因此自腐蚀电流密度高达 1.216 μA / cm2
；在脉

冲偏压占空比为 40%时，TiCrN 薄膜表面的大颗粒

数量和凹坑缺陷较多，为腐蚀介质提供了腐蚀通道，

因此对应 TiCrN 薄膜的自腐蚀电流密度增加到

1.260 μA / cm2
，此时 TiCrN 薄膜的腐蚀速率 快。 

3  结论 

（1）随着脉冲偏压占空比的增加，TiCrN 薄膜

表面大颗粒数量总体呈减少趋势，10%占空比时大

颗粒数量 多为 175 个，60%占空比时 少为 85 个，

脉冲偏压占空比可以很好地抑制薄膜表面大颗粒的

数量，改善 TiCrN 薄膜的表面质量。当脉冲偏压占

空比从 10%增加到 60%，薄膜厚度呈现先增加后减

小的趋势，在占空比为 30%时，TiCrN 薄膜厚度达

到 大值 623.8 nm，占空比为 60%时，薄膜厚度

低为 517.4 nm。适当的脉冲偏压占空比可以有效吸

引沉积离子，提高薄膜的沉积速率，而高脉冲偏压

占空比时，离子的轰击作用与基体偏压对离子的吸

引效应相互抵消，沉积速率也随之下降，薄膜厚度

减小，但薄膜的致密度提高。 
（2）脉冲偏压占空比对 N 含量影响不大，由于

Cr 元素离化率高于 Ti 元素，TiCrN 薄膜中 Cr 元素

含量都高于 Ti 元素含量，当脉冲偏压占空比为 50%
时，Cr 元素含量增加至 大值 35.44 at.%。所制备

的 TiCrN 薄膜均以（220）晶面为择优取向，随着脉

冲偏压占空比的增加，衍射峰强度逐渐增加，晶粒

尺寸呈现先增大后减小；在占空比为 30%时，晶粒

尺寸达到 大值 15.484 nm。Cr 元素含量和离子轰

击强度是影响 TiCrN 薄膜晶粒尺寸的重要因素，其

中 Cr 元素对晶粒细化的作用显著。 
（3） 所制备 TiCrN 薄膜的纳米硬度在 25 GPa

以上，是 M2 高速钢的 2.8 倍以上；随着脉冲偏压

占空比的增加，纳米硬度呈现先减小后增加的趋势，

10% 时纳米硬度和弹性模量分别达到 大值

29.22 GPa 和 407.42 GPa。当脉冲偏压占空比为 20%
时，稳定摩擦因数达到 小值 0.68；而脉冲偏压占

空比为 30%时，由于晶粒尺寸 大，稳定摩擦因数

增加到 大值 0.9。当脉冲偏压占空比为 20%时，

TiCrN 薄膜自腐蚀电位达到 大值−0.330 V（vs 
SCE），比 M2 高速钢基体的自腐蚀电位−0.972 V（vs 
SCE）提高了 0.642 V；而自腐蚀电流密度达到 小

值 0.255 μA / cm2
，比 M2 高速钢基体的自腐蚀电流

密度 12.21 μA / cm2
小一个量级以上，耐腐蚀性能  

佳。 
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