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摘　要：采用中频非平衡磁控溅射技术制备ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜，研究了调制周期对ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ 多层

薄膜的微观结构、机械性能和耐腐蚀性能的影响。研究表明：ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜具有致密的层状结构。

随着调制周期的增大，薄膜应力由拉应力转变为压应力，当调制周期为２８５．７ｎｍ时，ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜

的硬度出现了极大值。此外，调制周期对薄膜的耐腐蚀性能有显著的影响。经过９６ｈ盐雾（３．５％ＮａＣｌ）试

验，调制周期为１４２．８ｎｍ的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜依然没有发生腐蚀现象，表明此条件下ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ薄膜

具有优异的耐腐蚀性能。
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　第５期 吕艳红，等：调制周期对ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜结构及耐腐蚀性能的影响

０　引　言

　　腐蚀是（金属）材料与周围环境之间发生化学

或电化学作用而引起的破坏或变质。腐蚀的危害

遍及所有的行业，包括冶金、化工、能源、矿山、交

通、机械、航空航天、信息、农业、食品、医药、海洋

开发和基础设施等，给人类带来了巨大的经济损

失和社会危害［１２］，因此对金属表面的耐腐蚀防护

显得尤为必要。研究表明［３］，多层周期结构薄膜

主要的结构特征就是各层材料在垂直于薄膜表面

方向成周期变化的调制结构。近年来，金属／氮化

物多层薄膜由于其软硬交替的特殊结构受到了越

来越多的关注。由于多层结构薄膜组成材料和结

构上的特点以及其各层间具有非常复杂的界面效

应，使得多层结构薄膜表现出不同于组成它们的

单层材料的机械性能、耐腐蚀性能等。金属／氮化

物多层薄膜由于结构与缺陷的不连续生长，表现

出了良好的耐腐蚀性能，因此，金属／氮化物多层

薄膜作为防腐薄膜有较大的应用前景。李立等

人［４］利用射频磁控溅射的方法制备出Ｃｒ／ＣｒＮ多

层薄膜，其硬度达到了２３．８ＧＰａ。Ｆｌｏｒｅｓ等人
［５］

利用磁控溅射技术制备了Ｔｉ／ＴｉＮ多层薄膜，通

过调节基底偏压，明显改善了Ｔｉ／ＴｉＮ薄膜的耐

腐蚀性能。

目前，对ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的研究相对

较少，其结构与性能还有待进一步深入的研究。

文中采用中频非平衡磁控溅射技术制备了ＣｒＡｌ／

ＣｒＡｌＮ多层薄膜，并且研究了调制周期对ＣｒＡｌ／

ＣｒＡｌＮ多层薄膜的结构、力学性能以及耐腐蚀性

能的影响。

１　试　验

１．１　犆狉犃犾／犆狉犃犾犖多层薄膜的制备

试验采用北京实力源公司研制的中频磁控溅

射设备制备ＣｒＡｌ／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）单晶硅片两种材

料，并在丙酮中超声清洗３次，每次清洗１５ｍｉｎ，

清洗后迅速吹干并放入腔室。在沉积之前，将腔体

内温度预热到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。然后沉

积２００ｎｍ左右的ＣｒＡｌ层作为过渡层，以提高薄膜

与基底之间的结合强度。在ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄

膜的制备过程中，设定溅射电流２５Ａ，脉冲偏压控

制在 １００Ｖ，沉积时间３ｈ。通入Ａｒ、Ｎ２混合气进

行反应溅射沉积。Ａｒ流量设定为５３ｍＬ／ｍｉｎ，通

过调节 Ｎ２ 的通入时间，制备不同调制周期的

ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜。具体的制备方法如表１

所示。

表１不同调制周期犆狉犃犾／犆狉犃犾犖多层薄膜的制备参数

Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＡｒ／（ｍＬ·ｍｉｎ１） ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＮ２／（ｍＬ·ｍｉｎ
１） Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｐｈａｓｅ

５３ ０ ５ ＣｒＡｌ

５３ ３８ ５，１０，１５，２０ ＣｒＡｌＮ

５３ ０ ５ ＣｒＡｌ

５３ ３８ ５，１０，１５，２０ ＣｒＡｌＮ

．．．．．． ．．．．．． ．．．．．． ．．．．．．

１．２　薄膜表征

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ

薄膜的结构，ＣｕＫα射线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ）。采

用ＪＳＭ ６７０１Ｆ冷场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）对薄

膜断面结构进行分析。薄膜的内应力通过

Ｓｔｏｎｅｙ公式
［６］来计算，如方程（１）所示。

σ＝－
１

６

犈犛
（１－ν狊）

犺狊
２

犺犮
（１
犚１
－
１

犚２
） （１）

犈ｓ是杨氏模量，νｓ 是基底的泊松比，犺ｓ和犺ｃ

分别是基底和薄膜的厚度。１／犚１ 和１／犚２ 是基底

和薄膜的曲率半径。

利用Ｔｉ９５０纳米力学测试系统测试薄膜硬

度，为了消除基体对薄膜硬度的影响，压入深度为

薄膜厚度的１／１０，每个样品平行测试５次，取平

均值。

采用三电极体系测定ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ薄膜的动

９１
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电位极化曲线，系统的核心部分是具有三电极体

系的电解槽，它具有辅助电极、参比电极、工作电

极３个接线部分，其中辅助电极为铂电极，参比电

极为饱和甘汞电极。腐蚀液为３．５％ ＮａＣｌ溶液。

采用ＳＳＴ ９ＮＬ盐雾试验箱测定薄膜的耐腐蚀

性，腐蚀液为３．５％ ＮａＣｌ溶液，设定试验箱温度

为（３５±２）℃，饱和桶温度为（４７±２）℃，喷雾压

力为７０～１７０ｋＰａ。

２　结果与讨论

２．１　调制周期对犆狉犃犾／犆狉犃犾犖多层薄膜微观结

构的影响

　　图１给出了不同调制周期的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多

层薄膜的断面结构图，从图中可以看出，本试验中

４组不同调制周期（用λ表示）的薄膜均具有致密

的结构和清晰的界面。图中薄膜的断面形貌中较

（ａ）λ＝１４２．８ｎｍ　（ｂ）λ＝２１４．２ｎｍ　（ｃ）λ＝２８５．７ｎｍ　（ｄ）λ＝３２１．４ｎｍ

图１不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的断面形貌

Ｆｉｇ．１ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｉｅｓ

为光亮的部分为ＣｒＡｌ层，与之相反的黑色部分

为ＣｒＡｌＮ层。通过分析得知，４组ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多

层薄膜的调制周期分别大约为１４２．８、２１４．２、２８５．７

和３２１．４ｎｍ。由于薄膜沉积时间相同，而ＣｒＡｌＮ

层氮气通入时间不同，使得薄膜的周期数随着调制

周期的厚度的增大而减小。

图２给出了不同调制周期的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多

层薄膜的 ＸＲＤ 图谱。从图中可以看出，所有

ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜样品均有４个ｆｃｃ结构的

ＣｒＮ特征峰，并且都沿 ＣｒＮ （２００）晶面择优生

长。随着调制周期的增大，ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄

膜的择优生长晶面的 ２θ角分别为 ４３．９２°、

４４．０２°、４４．３２°以及４３．９６°。

将所测结果与ＣｒＮ标准卡片对比，发现ＣｒＮ

（２００）面的２θ角向高角度偏移。一方面，说明薄

膜的晶格常数变小，这是因为 Ａｌ原子取代了部

分Ｃｒ原子的位置，使得ＣｒＮ晶格发生畸变，反

映在衍射峰上就是衍射峰的位置向高角度偏

移。另一方面，根据文献［７］可知，ＣｒＮ（２００）的

２θ角向高角度位移意味着薄膜内应力的减小；

反之，薄膜内应力的增大同样会引起２θ角向低

角度方向位移。因此ＣｒＮ（２００）面的２θ角随着

调制周期的变化所产生的迁移可归因于薄膜应

力的变化。
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图２不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｉｅｓ

２．２　调制周期对犆狉犃犾／犆狉犃犾犖多层薄膜力学性

能的影响

　　图３给出了不同调制周期下ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多

层薄膜的内应力变化曲线。从图中可以看出，随

着调制周期的增大，ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的内

应力可以分为两个部分：①当调制周期不大于

２１４．２ｎｍ时，薄膜呈现拉应力，并且薄膜的拉应

力随着调制周期的增大而减小；②当调制周期大

于２１４．２ｎｍ时，薄膜呈现压应力，并且薄膜的压

应力随着调制周期的增大而增大。这与ＸＲＤ所

测结果是一致的。研究表明［８］，调制周期对多层

薄膜的内应力有显著影响。当调制周期较小时，

界面的影响增大，多层薄膜中两种不同的材料为

了适应彼此的生长会产生拉应力。然而随着调制

周期的增大，界面效应减小，导致拉应力减小，压

应力产生。同时，不同材料之间的晶格失配也是

造成压应力增大的原因之一［９］。随着调制周期的

进一步增大，晶格失配对薄膜内应力的影响增大，

因此，薄膜的压应力增大。此外，在试验中，由于

不同调制周期的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的周期数

不同，同样造成薄膜内应力的变化。随着调制周

期的减小，ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的周期数增大，

因此薄膜的层间界面积增加，从而使界面能升高，

导致薄膜的拉应力增大。

图４给出了不同调制周期下ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多

层薄膜的硬度变化曲线。从图中可以看出，当调

制周期为２８５．７ｎｍ时，ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的

硬度出现了极大值。产生这种结果的原因有以下

几点：一方面，多层薄膜的硬度与薄膜的内应力有

图３不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的内应力

Ｆｉｇ．３ＩｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｉｅｓ

关［１０］。当调制周期不大于２１４．２ｎｍ 时，ＣｒＡｌ／

ＣｒＡｌＮ多层薄膜呈现拉应力，导致薄膜的硬度较

低；当调制周期大于２１４．２ｎｍ时，薄膜呈现压应

力，从而提高了薄膜的硬度。

另一方面，随着调制周期的减小，多层膜硬度

比单层ＣｒＡｌＮ膜的硬度略小，这是由于薄膜中较

软的金属ＣｒＡｌ层的总厚度增加，在外力作用下

更容易变形，从而降低了薄膜的硬度［１１］。此外，

多层薄膜中不同材料的交替沉积导致薄膜生长过

程相邻薄膜层之间的晶格错配，从而阻碍了位错

的滑移，提高了薄膜的硬度。在试验中，虽然在调

制周期为３２１．４ｎｍ时，薄膜呈现较大的压应力，

并且金属ＣｒＡｌ层的总厚度最小，但是其调制周

期较大，容易造成缺陷与位错的滑移，最终导致此

条件下薄膜的硬度降低。

图４不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的硬度

Ｆｉｇ．４ＨａｒｄｎｅｓｓｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓｄｅ

ｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｙ
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２．３　调制周期对犆狉犃犾／犆狉犃犾犖多层薄膜耐腐蚀

性能的影响

　　为了准确测量ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的腐蚀

电位，先将薄膜在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡１ｈ。

图５给出了ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的开路电位与

时间的关系。从图中可以看出，随着调制周期的

增大，薄膜的开路电位降低，表明薄膜的耐腐性减

弱。研究表明［５］，缺陷、位错处的原子的畸变能较

高，原子活动性较大，导致这些原子有较高的化学

反应自由能。可见，缺陷和位错对薄膜的耐腐蚀

性有着重要的影响。在试验中，随着调制周期的

减小，位错与缺陷来不及长大就已经被相邻的薄

膜层所阻断，因此调制周期较小的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ

多层薄膜的结构更为致密，孔隙率降低，位错与缺

陷减少，从而使薄膜的开路电位较高。

图５不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的开路电压随

时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５ＯｐｅｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｉｅｓａｓｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅｏｆｔｉｍｅ

经过在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡１ｈ后，测量

薄膜的极化曲线。图６给出了ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层

薄膜的极化曲线。从图中可以看出，随着调制周

期的减小，薄膜的腐蚀电位升高，进一步表明薄膜

的耐腐蚀性增强。此外，根据图中阳极极化曲线

可以看出，所有ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜都有稳定

的钝化区，意味着多层薄膜在腐蚀液中形成了钝

化层，从而抑制了腐蚀的速度。另外，薄膜的腐蚀

电流与腐蚀速度有关。研究表明［１２］，对于ＣｒＡｌ

层与ＣｒＡｌＮ层而言，两相之间的电化学电位存在

差别，产生相间腐蚀导致腐蚀电流重新分配，使缺

陷处的腐蚀电流密度被大大降低，从而降低了

ＣｒＡｌ层的腐蚀速率，也就导致了整个膜层体系的

腐蚀速率降低。因此，如图６所示，当调制周期减

小，周期数增大时，薄膜的腐蚀电流减小，进一步

说明调制周期的减小有利于薄膜耐腐蚀性的

提高。

图６不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的动电位极化

曲线

Ｆｉｇ．６Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｐｅｎ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｙ

为了进一步研究ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的耐

腐蚀性，将不同调制周期的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄

膜放入盐雾箱中进行盐雾试验，时间为９６ｈ，以

研究薄膜在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为。图

７给出了经过９６ｈ盐雾试验后ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层

薄膜的表面形貌。当调制周期为１４２．８ｎｍ时，

薄膜表面无明显的腐蚀斑，然而随着调制周期的

增大，薄膜表面的腐蚀斑增大。从薄膜的腐蚀形

貌同样可以看出，当调制周期为１４２．８ｎｍ时，薄

膜表面没有明显变化，没有出现明显的腐蚀坑及

膜层脱落的迹象。这与调制周期较小有关。随着

调制周期的增大，在同样的腐蚀条件下薄膜表面

出现了膜层脱落的迹象，并且在裂纹附近的膜层

已遭受到了腐蚀，出现了腐蚀坑。上文中提到，随

着调制周期的增大，薄膜的缺陷增多，腐蚀溶液容

易沿缺陷对膜层进行腐蚀和渗透，最后贯穿膜层。

形成的腐蚀产物导致缺陷处形成闭塞区，形成闭

塞原电池，这将导致自催化反应，使金属基底发生

更为严重的腐蚀。因此，调 制周期与 ＣｒＡｌ／

ＣｒＡｌＮ多层薄膜的耐腐性密切相关，调制周期越

大，越不利于薄膜耐腐性能的提高。
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（ａ）λ＝１４２．８ｎｍ　（ｂ）λ＝２１４．２ｎｍ　（ｃ）λ＝２８５．７ｎｍ　（ｄ）λ＝３２１．４ｎｍ

图７不同调制周期ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜经过９６ｈ盐雾（３．５％ ＮａＣｌ）腐蚀后的表面形貌

Ｆｉｇ．７ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｉｅｓａｆｔｅｒ

９６ｈ（３．５％ ＮａＣｌ）ｓａｌｔｓｐｒａｙｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔ

３　结　论

利用中频非平衡磁控溅射法制备了 ＣｒＡｌ／

ＣｒＡｌＮ多层薄膜，研究了不同调制周期对多层薄

膜的力学性能与耐腐蚀性能的影响，结果表明：

（１）调制周期对ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的力

学性能有显著影响。随着调制周期的增大，层间

界面效应减小，薄膜的拉应力减小，硬度增大。

（２）ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜的耐腐蚀性能较

好。在较低的调制周期下，ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜

的耐腐性明显增强，经过９６ｈ盐雾腐蚀试验低调

制周期的ＣｒＡｌ／ＣｒＡｌＮ多层薄膜依然没有被腐蚀。
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