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占空比对中频磁控溅射（犃犾，犜犻）犖周期性多层膜组织与性能的影响
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摘　要：采用ＬＡＢＶＩＥＷ软件控制Ｎ２ 气体流量，辅助中频磁控溅射制备不同占空比的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ周期性多层膜，分别

利用Ｘ射线衍射仪、场发射扫描电镜、纳米硬度仪研究了（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ周期性多层膜的组织结构和力学性能，研究表明：不

同占空比下的薄膜只存在面心立方结构，多层膜具有一定的择优取向，择优取向随着占空比的改变而变化，当占空比为

５０％时，薄膜中存在（１１１）和（２２０）两种取向；多层的结构可以提高薄膜的结合强度和力学性能，获得的多层膜硬度最高

为３３．５８ＧＰａ，临界载荷在４０Ｎ左右，磨损情况也得到了明显的提高，主要是以粘合磨损为主；氮流量的增加有利于多

层膜的性能改善。
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０　引　言

　　随着科学技术及工业生产的迅猛发展，传统

涂层（如单元、双元涂层，单层膜等）性能已不能

完全适应工业生产的要求。目前，刀具涂层已由

最初单一的ＴｉＮ、ＴｉＣ涂层，发展为ＴｉＣ Ａｌ２Ｏ３

ＴｉＮ多层复合涂层和ＴｉＣＮ、ＴｉＡｌＮ等多元复合

涂层［１］。而ＴｉＡｌＮ薄膜则是在ＴｉＮ薄膜基础上

发展起来的一种综合性能更为优良的超硬膜，目

前已成为膜层研究的重点课题之一。提高（Ａｌ，

Ｔｉ）Ｎ涂层的铝含量后，有利于改善刀具的性能，

（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ基的多元膜、复合膜、纳米多层膜将会

把膜层研究推上新的高度［２］。

目前制备（Ｔｉ，Ａｌ）Ｎ硬质涂层的方法很多，

如阴极弧离子镀［３］，弧过滤沉积［４］，还有应用广

泛的射频磁控溅射技术［５］，直流磁控溅射［６］。文

中采用中频反应磁控溅射技术，通过ＬＡＢＶＩＥＷ

软件控制Ｎ２ 流量，用Ａｌ６７Ｔｉ３３合金靶溅射在高速

钢（Ｗ１８Ｃｒ４Ｖ）上沉积不同占空比的周期性多层

薄膜，研究了占空比的不同对其结构、表面形貌

及力学性能的影响。此沉积方法极大地提高了

（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ的力学性能，对进一步研究（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ
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多层膜提供了科学的试验依据

１　试验方法

采用中频磁控溅射法制备（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ薄膜，

沉积过程中基片自转速度为３０ｒ／ｍｉｎ。质量流

量计控制氩气流量，ＬＡＢＶＩＥＷ 软件控制氮气流

量，工作气体为纯度９９．９９％氩气，反应气体为纯

度９９．９９％氮气，溅射工作气压为２．９×１０－１Ｐａ。

选用高速钢（Ｗ１８Ｃｒ４Ｖ）作为基体，所有试样

的沉积面先经过砂纸打磨和抛光，然后在无水乙

醇和丙酮中先后用超声波清洗１０ｍｉｎ，吹干后固

定在基片架上。为清除样品表面的水、碳、氢等

吸附物，增加薄膜与基体的结合力，反应沉积前

在样品上施加偏压对基片进行等离子体轰击。

基体加热至２００℃，为了进一步增加薄膜与

基体的结合力，减少应力，首先在基体上沉积过

渡层，过渡层的沉积顺序及参数分别为：Ｃｒ层，直

流电流５Ａ，沉积时间５ｍｉｎ；ＣｒＮ梯度层，其中

Ｎ２ 流量变化为０～１２ｍＬ／ｍｉｎ，沉积时间１０ｍｉｎ；

ＣｒＮ层，Ｎ２流量１２ｍＬ／ｍｉｎ，沉积时间１０ｍｉｎ。然

后溅射ＡｌＴｉ合金靶１ｈ，ＡｌＴｉ合金靶的溅射电

流为２Ａ，氩气流量为４５ｍＬ／ｍｉｎ，选取Ｎ２ 流量

分别为４ｍＬ／ｍｉｎ和８ｍＬ／ｍｉｎ并进行周期性变

化，其中，氮气流量为８ｍＬ／ｍｉｎ时的镀膜时间为

犜ｏｎ，氮气流量为４ｍＬ／ｍｉｎ时的镀膜时间为犜ｏｆｆ。

在每个周期中保持氮气流量恒定，通过改变犜ｏｎ

和犜ｏｆｆ制备不同占空比的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ样品，具体试

验参数如表１所示。

表１不同占空比下的试验参数

Ｔａｂｌｅ１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

占空比／

％
犜ｏｎ／ｓ犜ｏｆｆ／ｓ

Ｎ２ｍａｘ／

（ｍＬ／ｍｉｎ）
Ｎ２ｍｉｎ／

（ｍＬ／ｍｉｎ）
周期数

１００ ６００ ０ ８ ４ ６

５０ ３００ ３００ ８ ４ ６

２０ １２０ ４８０ ８ ４ ６

样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）试验在理学Ｄ／Ｍａｘ

ＲＢ转靶 Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ靶，λ＝０．１５４ｎｍ，

电压为４０ｋＶ，电流１５０ｍＡ）上进行；用美国

Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司的 Ｔｒｉｂｏｉｎｄｅｎｔｅｒ测量薄膜的硬

度；型号为Ｓｕｐｚａ５５场发射扫描电镜（ＳＥＭ）观察

薄膜的截面形貌；ＵＭＴ显微力学测试仪测量样

品的摩擦因数。结合力在 ＭＦＴ ４０００多功能材

料表面性能试验机上测得，压头为锥角１２０°，尖

端半径０．２ｍｍ的金刚石，加载速率５０Ｎ／ｍｉｎ，

加载力７０Ｎ，划痕长度５ｍｍ。

２　试验结果及分析

２．１　薄膜的形貌

不同占空比下的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ薄膜的断面形貌

如图１所示。从图中可以看出，当占空比为

１００％时（图１（ａ）），生成的薄膜比较均匀平滑，没

有分层，薄膜与基体结合较好。当占空比为５０％

（图１（ｂ））和２０％（图１（ｃ））时，可以观察到明显

的周期性分层，层与层之间的界面比较清晰，均

表现为多层膜。

图１不同占空比下的ＡｌＴｉＮ薄膜的截面形貌

Ｆｉｇ．１ＳｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＡｌＴｉＮｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｗｉｔｈｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

薄膜呈岛状生长，形核生成点多，无论是过

渡层还是（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ层生长都很均匀致密，其中

８４
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占空比为５０％时，（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ薄膜的柱状结构生

长被有效地打断，占空比为２０％时，氮流量较高

的一层时间为１２０ｓ，未能有效地打断薄膜的柱

状生长，因此在截面形貌上表现出了明显的柱状

生长结构，相对５０％的截面形貌，层与层之间的

界面也趋于模糊。

２．２　薄膜的结构

在理学Ｄ／Ｍａｘ ＲＢ转靶Ｘ射线衍射仪上测

量样品的ＸＲＤ，如图２所示。

图２不同占空比下的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ薄膜的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

从图２中可以看出：不同占空比下的（Ａｌ，

Ｔｉ）Ｎ薄膜都存在类ＴｉＮ面心立方（Ｂ１型）结构，

且ＴｉＮ的衍射峰不仅出现了（１１１）密排面，（２２０）

和（２００）的衍射峰也非常明显，其中 ＴｉＮ２００以肩

峰的形式出现在基体Ｆｅ１１０衍射峰的低２θ角侧，

这是由于Ａｌ的引入改变了各晶面的晶面能，同

时引起晶格畸变，产生畸变能，择优取向发生改

变［７］。且随着占空比的增加，（２００）峰强度逐渐

增强，这是因为随着占空比的增加，氮流量也在

增大，吸附原子的迁移率降低，而具有高表面能

的（２００）晶面台阶密度高，且距低能格点扩散距

离较小，有利于晶体沿（２００）晶面择优生长。从

图中还可以看出，衍射峰具有不对称性，这可能

是涂层结构周期变化的结果。

表２是ＴｉＮ的晶体学和性能参数，可见ＴｉＮ

为面心立方结构，其晶格常数犪＝０．４２４ｎｍ，表３

所示为（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ面心立方结构（Ｂ１型）晶格常

数的变化。与ＴｉＮ相比晶格常数降低，这是因为

Ａｌ原子占据了Ｔｉ原子的位置，引起晶格面间距

减小，从而导致晶格常数的降低，反映在衍射峰

上就是衍射峰的位置向高角度偏移［８］，通过Ｘ射

线衍射谱与标准ＰＤＦ卡片对比，可以发现 ＴｉＮ

的衍射角度发生右移。但涂层点阵仍具有δ

ＴｉＮ的面心立方结构（Ｂ１型）。

表２犜犻犖的晶体学和性能参数

Ｔａｂｌｅ２ＰｈｙｓｉｃａｌｄａｔａｏｆＴｉＮ

样品名称 结构
晶格常数

／ｎｍ

体积弹性

模量／ＧＰａ

硬度

／ＨＶ

ＴｉＮ 立方 ０．４２４ ２８８ ２０００

表３不同占空比下的（犃犾，犜犻）犖的晶格常数

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

占空比／％ １００ ５０ ２０

晶格常数／ｎｍ ０．４２０２ ０．４２２８ ０．４２１１

根据课题组研究显示［９］，经透射电镜观察，

每层的衍射花样中均有彼此相连的衍射斑点，说

明存在很细小的纳米晶粒，同时在衍射花样中，

有非晶特有的漫散衍射晕环，说明也有非晶存在，

多层薄膜包含不同氮含量的交替多层，（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ

纳米晶包裹在非晶中形成复合结构，其中，氮含量

较低层的纳米晶含量较少。

２．３　薄膜的硬度

（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ 薄膜硬度如图 ３。当占空比

１００％时，沉积得到的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ单层膜硬度最小

为３０．０３ＧＰａ，而当占空比为５０％时，薄膜的硬

度最高达到３３．５８ＧＰａ。

图３不同占空比下的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ薄膜的硬度

Ｆｉｇ．３Ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆ（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙ

ｒａｔｉｏｓ

９４
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通过分析ＸＲＤ衍射谱，发现（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ多层

膜主要有（１１１）和（２２０）两种取向，不同占空比的

（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ多层膜存在着择优取向上的差异，当

占空比为５０％时，（１１１）和（２２０）衍射强度都最

强，薄膜表现出了最优越的硬度。这是因为多层

膜有较多的界面，有效阻止裂纹扩展或阻挡了位

错运动，提高韧性和硬度［１０］。此时薄膜的晶体性

较强，有良好的择优取向，表现出了最高的硬度。

此后，随着占空比的降低，硬度也随之降低，这是

因为占空比降低，层与层间的分界趋于模糊，界

面作用减弱，硬度也随之降低。因此，（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ

多层膜硬度的变化是择优取向与界面共同作用

的结果。

２．４　薄膜的摩擦性能

在ＵＭＴ显微力学测试仪上进行磨损试验，

摩擦副为Φ３．１７５ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 球，载荷１０Ｎ，

磨损时间１０ｍｉｎ时，测得摩擦因数如图４所示。

可以看出，薄膜的摩擦因数随着占空比的降低而

增加，这是因为，占空比降低，Ｎ含量也在降低，

使得薄膜的金属性不断增强，从而导致了摩擦因

数呈上升趋势［１１］。

从图５中可以看出，当占空比为１００％时，摩

擦因数有较大的波动，降低占空比，摩擦因数随

着时间的变化相对稳定，但磨损过程都存在着明

图４不同占空比下摩擦因数的变化

Ｆｉｇ．４Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

显的磨合阶段和稳定的磨损阶段。

占空比为１００％时，对应的磨损量照片如图

６（ａ），可以看到片状磨屑和磨痕边的剥离迹象，

说明发生了剥层磨损，导致摩擦因数波动很大；

而占空比为５０％时，摩擦因数较稳定，观察磨痕

表面形貌照片图６（ｂ），发现其磨痕两边有轻微剥

落迹象，但磨痕底部较光滑且没有明显磨屑，没

有出现膜层剥落痕迹，说明薄膜与基体的结合力

较高；占空比为２０％时，也未观察到明显的剥落

痕迹，因此可以证实多层膜具有比单层膜更优异

的结合强度。

图５不同占空比下的摩擦因数随时间变化曲线

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｗｉｔｈｔｉｍｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

图６不同占空比下的磨损表面形貌显微照片

Ｆｉｇ．６Ｏｐｔｉｃａｌｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

０５
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　　增加放大倍数继续观察磨损量的显微照片，

结果如图７所示，从图中我们可以观察到，占空

比为１００％时，产生了明显的大片龟裂，当占空比

为２０％时，龟裂相对较小，在占空比为５０％时，

无龟裂现象，能观察到明显的横向裂纹。

２．５　薄膜的结合强度

涂层与基体的结合强度是影响涂层质量的

首要指标［１２］，试验采用划痕试验法测试膜基结合

强度。通过划痕试验对样品进行测试，观察不同

占空比对薄膜的膜基结合力的影响，结果如图８

所示，当占空比为１００％（图８（ａ））时，划痕在极

短位置处便发生了大面积剥落，内聚力很低，我

们可以观察到，当载荷为２２Ｎ左右，Ｆ Ｌ曲线出

现拐点，表明此时薄膜已发生内聚力失效；而当

占空比为５０％和２０％时，载荷为６０Ｎ左右摩擦

力才发生明显变化，表明多层膜具有更高的临界

载荷。同时，也发现，随着占空比降低，Ｎ２ 分压

在增大，薄膜的临界载荷也在增加，据文献［１３］所

述，氮分压的增加对薄膜内的Ｔｉ，Ａｌ，Ｎ的元素比

有明显影响，进而影响了薄膜的结构及性能。

图７不同占空比下的磨损表面形貌显微照片

Ｆｉｇ．７Ｏｐｔｉｃａｌｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

图８不同占空比时薄膜的Ｆ Ｌ曲线（ａ１）（ｂ１）（ｃ１）和划痕形貌（ａ２）（ｂ２）（ｃ２）

Ｆｉｇ．８Ｆ Ｌｃｕｒｖｅ（ａ１）（ｂ１）（ｃ１）ａｎｄｏｐｔｉｃａｌｓｃｒａｔｃｈｔｒａｃｋｓ（ａ２）（ｂ２）（ｃ２）ｏｆｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｔｙｒａｔｉｏｓ

３　结　论

（１）在高速钢基体上，采用ＬＡＢＶＩＥＷ 控制

气体流量制备的（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ周期性多层膜表面较

均匀平整，层与层之间界面明显。

（２）（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ多层膜出现了ＴｉＮ的（１１１）、

（２００）和（２２０）三种取向，Ａｌ原子固溶在ＴｉＮ晶

格中，当占空比为５０％时，（１１１）和（２２０）取向明

显增强，表现出最大的硬度３３．６ＧＰａ。

（３）摩擦试验中，单层（Ａｌ，Ｔｉ）Ｎ薄膜主要以

剥落方式失效，多层膜则以磨粘磨损机制为主，划

痕试验中，单层薄膜呈鱼鳞状大片剥落，多层膜发

生轻微剥离现象，表现出了更高的临界载荷。
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本刊讯

《中国表面工程》期刊网络建设进展

《中国表面工程》编辑部一直以来十分重视期刊的数字化和网络化建设，不仅组建了自己的网站

（ｗｗｗ．ｃｓｅｊｏｕｒｎａｌ．ｃｏｍ），还与中国知网等数字出版平台保持着长期的合作关系。为顺应信息化时代的

需求，《中国表面工程》编辑部于２０１１年着力打造并升级了网络平台和出版体系。

远程稿件管理平台

２０１１年初，编辑部全面升级了期刊网站并开通了远程稿件管理平台，实现网络化期刊采编。网站

涵盖了《中国表面工程》的全面信息，以便用户更好地了解期刊。远程稿件管理平台是集作者投稿、编

辑审理、专家审稿及读者在线阅读等功能于一体的管理系统。其充分的信息自动提取和校对功能使投

稿过程变得简单，友好的用户界面和便捷的操作流程使审稿模式更为先进，丰富的工作模块和强大的

检索功能使编辑审理更高效。与此同时，作者、读者、审稿专家与编辑的实时互动得到了加强。

优先数字出版

优先数字出版是以印刷版期刊录用稿件为出版内容，先于印刷版期刊出版日期出版的数字期刊。

优先数字出版缩短了文章的出版时间，提高了被引频次，拓展了读者范围。２０１１年１１月，编辑部在与

中国知网原有数字出版合作的基础上，加入其优先数字出版平台，并于当月２４日发布了第一篇论文，

较传统出版提前１～２个月。目前，编辑部以单篇定稿发布为主，采用网络发布方式，对优秀稿源、热点

问题和作者有特别需求的稿件进行优先数字出版。今后将进一步加快优先数字出版的速度，采用单篇

定稿与整期定稿发布相结合的方式，并尝试网络、手机等多种媒体同时发布。

（王文宇 供稿）
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