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摘　要：为了在ＴＣ４钛合金上获得抗冲蚀性能优良的膜层，利用金属蒸发真空多弧（Ｍｅｔａｌｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｖａｃ

ｕｕｍａｒｃ，ＭＥＶＶＡ）离子源和阴极真空磁过滤弧复合离子束沉积技术在ＴＣ４钛合金基材表面制备Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、

Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ ＴｉＮ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ４种体系的多层膜。采用努普显微硬度计、划痕仪、微粒喷浆冲

蚀试验机、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）、体式显微镜等仪器对不同体系膜层的力学性能及形貌进行测

试表征，对比研究各膜层体系抗冲蚀性能的机理。结果表明：该技术制备的膜层致密、交替层结构明显；不同

膜层体系的抗冲蚀性能差异较大，尤以二元金属及其氮化物交替复合多层膜具有较好的抗冲蚀性能，其中Ｃｒ

Ｔｉ／Ｃｒ ＴｉＮ体系的膜层抗冲蚀性能相比基体提高１０．１倍以上，其次为ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ、Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ、Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ，

分别提高６．１倍、４．１倍和２．３倍。
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　第５期 金杰，等：复合离子束制备氮化物多层膜的抗冲蚀性能

０　引　言

　　钛合金密度低、强度高，具有较好的力学性

能、抗疲劳性能和耐腐蚀性能等，因此被广泛地

应用于航空零部件，如压气机叶片。然而压气机

在工作过程中吸入的固体颗粒，会对压气路径上

的组件造成（特别吸气入口处的叶片）严重冲蚀，

进而引起压气机结构、空气动力性能下降，极端

情况下还会引起压气机的失效。

因此，叶片表面需制备防护涂层提升叶片强

度和耐冲蚀性能，进而延长叶片的使用寿命。加

拿大 ＭＤＳ ＰＲＡＤ早期开发的ＴｉＮ膜层
［１］已在

压气机叶片的抗冲蚀防护中得到商业应用，其涂

层可显著提升压气机叶片的使用寿命，延长维修

周期。但在海洋盐雾、高温和风沙等恶劣工况环

境下，ＴｉＮ涂层的防腐、耐高温等性能表现不足，

因此开发具有适用于耦合工况条件的耐冲蚀涂

层具有重要意义，并已成为新的研究热点。

在新型膜层体系研究方面，通常采用添加功

能元素来实现掺杂或引入韧性层，同时对其复合

层周期进行调整来改善膜层的性能，如通过 Ａｌ

掺杂ＴｉＮ
［２］、ＺｒＮ

［３］来提高膜层的硬度和抗氧化

性能，Ａｌ／Ｃｕ共同掺杂ＺｒＡｌＮ／Ｃｕ膜层
［４］来提高

膜层的强度和强韧性；再如利用韧性较好的 Ｔｉ

膜层与ＴｉＮ／ＣｒＮ层复合
［５］，Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ等膜层与

ＴｉＮ膜层复合
［１］提高膜层的抗冲蚀性能等。在新

研制的膜层中还可以通过控制膜层生长的晶体结

构来改善其性能，如具有高表面能的｛１１０｝取向的

ＴｉＮ膜层的耐冲蚀性能明显高于｛１００｝取向的ＴｉＮ

膜层［６］，此研究从膜层生长的晶体结构、表面能领

域开辟了抗冲蚀性能研究的新方向。

在新膜层研究方面，则有ＣｒＮ、（Ｃｒ，Ｔｉ）Ｎ
［７］，

Ｗ／Ｗ Ｎ
［８］等体系膜层，其中Ｄ．Ｅ．Ｗｏｌｆｅ在冲蚀

参数为气固两相介质，氧化硅固体颗粒６２μｍ，速

度１５０ ｍ／ｓ，冲蚀角度 ６０°的条件 下 制 备 的

（Ｔｉ，Ｃｒ）Ｎ膜的抗冲蚀性能相比基材最高可提高

８倍以上。而Ｙ．Ｇａｃｈｏｎ在冲蚀参数为气固两相介

质，氧化铝固体颗粒２５０μｍ，速度９３ｍ／ｓ，冲蚀角

度９０°条件下制备的 Ｗ／Ｗ Ｎ膜抗冲蚀性能的磨

损率（０．５ｍｇ／ｋｇ）相比基材的磨损率（１４７ｍｇ／ｋｇ）

显著降低。

阴极真空磁过滤弧放电系统产生的等离子

体具有离化率高、离子能量大、大颗粒污染少等

优点［９］，其制备膜层致密，结合强度高。金属蒸

气离子源（ＭＥＶＶＡ）可实现高能离子注入，进而

对基材／膜层表面成分及组织结构进行调制，并

可将膜的原子反冲注入到底部膜层或基材中，实

现膜层与基材的梯度过渡和冶金结合，提高结合

强度。

文中结合以上膜层体系的研究方法，采用

ＭＥＶＶＡ和阴极真空磁过滤弧沉积技术在 ＴＣ４

钛合金上首先制备Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／ＴｉＮ周期复合

膜层，引入第三种元素制备ＣｒＴｉ／ＣｒＴｉＮ、Ｔｉ

Ａｌ／Ｔｉ Ａｌ Ｎ的多元周期膜层，最终通过冲蚀试

验设备研究不同膜层体系的抗冲蚀性能。

１　材料与方法

１．１　试验设备

试验设备为北京机械工业自动化研究所离

子束复合镀膜设备，其原理为图１所示。该设备

具有两个阴极真空磁过滤弧源，可实现多组元膜

层体系的沉积。ＭＥＶＶＡ源实现不同元素的注

入掺杂及膜层原子的反冲注入，同时低能注入过

程实现溅射清洗的作用。

１—Ｖａｃｕｕｍｃｈａｍｂｅｒ；２—ＭＥＶＶＡｉｏｎｓｏｕｒｃｅ；３—Ｐｕｍｐ

ｖａｃｕｕｍｃｈａｍｂｅｒ；４—９０°ｅｌｂｏｗ ｐｉｐｅａｒｃｓｏｕｒｃｅ；５—

Ｖａｃｕｕｍ ｃｈａｍｂｅｒｐｏｒｔａｌ；６—Ｗａｔｃｈ ｗｉｎｄｏｗ；７—９０°

ｅｌｂｏｗｐｉｐｅａｒｃｓｏｕｒｃｅ

图１　ＭＥＶＶＡ磁过滤阴极真空弧复合镀膜仪示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＭＥＶＶＡｉｏｎｓｏｕｒｃｅ

ａｎｄｆｉｌｔｅｒｃａｔｈｏｄｉｃｖａｃｕｕｍａｒｃｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍａｃｈｉｎｅ

１．２　样品制备

试验用ＴＣ４钛合金，主要成分（质量分数）：

６％ Ａｌ，４．１％ Ｖ，Ｏ≤０．２％，余量Ｔｉ。合金棒材经

３３
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线切割成Φ２０ｍｍ×８ｍｍ的圆柱盘。镀膜面采用

碳化硅砂纸逐级打磨至２０００号，后用２．５μｍ金

刚石研磨膏抛光。再依次采用丙酮、酒精超声清

洗，真空烘干。

基材在膜层沉积之前先采用５ｋｅＶ低能溅

射清洗５～１０ｍｉｎ，然后采用２５～３０ｋｅＶ 的

Ｃｒ＋、Ｔｉ＋分别用于Ｃｒ／ＣｒＮ、ＣｒＴｉ／ＣｒＴｉＮ和

Ｔｉ／ＴｉＮ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ膜层制备过程中的离

子注入，注入时间２０ｍｉｎ，束流为１２～１５ｍＡ。

注入过程实现基材的不同元素掺杂，制备基材至

膜层的过渡区，降低膜层与基材的界面应力，提

高结合力。

多层膜体系选取Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ、Ｃｒ

Ｔｉ／Ｃｒ ＴｉＮ和ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌ Ｎ４种。Ｃｒ Ｔｉ／

Ｃｒ Ｔｉ Ｎ膜层体系采用双弧源纯Ｃｒ靶和Ｔｉ靶

通过控制阴极靶弧电流大小实现不同Ｃｒ Ｔｉ比

例的膜层制备，Ｔｉ Ａｌ／Ｔｉ Ａｌ Ｎ膜层体系采用

ＴｉＡｌ合金靶起弧放电实现。经离子注入实现预

过渡区后，沉积一层约５０～１００ｎｍ的金属过渡

层，之后通过控制质量流计的 Ｎ２ 实现金属与其

氮化物的交替层制备，其中金属层与陶瓷层的沉

积时间占比为８∶１３，实现金属韧性层厚度占比

略小于硬质陶瓷层厚度。但受不同阴极弧放电

差异的影响，各体系中韧性层／硬质层厚度存在

一定的不同。膜层生长负偏压－１００Ｖ。每交替

氮化物层沉积后，利用 ＭＥＶＶＡ源进行５ｍｉｎ的

２５～３０ｋｅＶ的高能离子注入，实现膜层表面掺杂

新元素和提高沉积膜原子的迁移速率，膜层总厚

度控制在５～１０μｍ。

１．３　显微硬度测试

采用 ＨＸＤ １０００ＴＭＳＳＣ／ＬＣＤ努普显微硬

度计进行膜层显微硬度测试，为提高成像质量的

检测精度同时减弱膜层相对较薄带来的基体影

响，测试条件统一加载载荷１００ｇ，保载时间１０ｓ，

每个样品测试５次，结果取平均值。

１．４　表面特征观察

采用ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００场发射扫描电子显微镜

进行样品表面形貌的观察；基恩士ＶＨＸ２０００进

行表面三维形貌观察。

１．５　冲蚀性能测试

采用 ＭＳＥＴｅｓｔｅｒＳ２０１微粒喷浆冲蚀试验

设备进行膜层的抗冲蚀性能评价，冲蚀介质为气

液固三相介质流，冲蚀粒子为Ａｌ２Ｏ３，平均粒径约

为１．２μｍ，冲蚀浆体的质量分数为３％，标准磨

损力测试下浆体流速１２５ｍＬ／ｍｉｎ，喷射角度为

９０°，冲蚀面积１ｍｍ２。冲蚀过程中控制Ａｌ２Ｏ３ 流

量和检测冲蚀深度，深度测量采用 ＢＭＴ Ｍｉｎｉ

Ｐｒｏｆｉｌｅｒ触针式轮廓仪；试验温度２６℃，相对湿

度为７１％。试验过程根据各膜层耐冲蚀性能表

现，选取合适的冲蚀性能评价公式进行耐冲蚀性

能表征。耐冲蚀性能评价公式：

磨损率＝
磨损深度

冲蚀粒子质量
（１）

１．６　结合力测试

利用划痕形貌仪对膜层的结合强度进行测

试，测试条件为：最大加载力１００Ｎ，线性加载速

率１００Ｎ／ｍｉｎ，划痕长度５ｍｍ，单位长度加载力

２０Ｎ／ｍｍ，每个样品测试３次，结果取平均值。

受声发射评价传感器灵敏度限制，测试采用形貌

观察，以第一处膜层崩裂点作为膜基结合强度的

临界值，提高测试精度。

２　结果与讨论

２．１　膜层的形貌

图２为Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／ＴｉＮ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ

和Ｔｉ Ａｌ／Ｔｉ Ａｌ Ｎ４种膜层的表面形貌。由图

可知：各膜层表面致密、无孔洞，但存在少量的大

颗粒（大部分粒径在１μｍ以下）。其中Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ

膜层表面呈一定的“橘皮”特征，这与膜层较大内

应力有一定相关性［１０］；Ｔｉ／ＴｉＮ膜层表面微观起

伏较大，膜层相对较粗糙；Ｔｉ掺杂的Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ

Ｔｉ Ｎ膜层生长平整，比Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ膜层表面更为

光滑；Ｔｉ Ａｌ／Ｔｉ Ａｌ Ｎ膜层相对Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ膜层

表面更趋光滑而细致。

图３为Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／ＴｉＮ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ

和Ｔｉ Ａｌ／ＴｉＡｌＮ这４种膜层的截面形貌。可

见各体系膜层的交替层非常明显，无明显柱状

晶，各膜层生长致密，冶金结合，这与交替层的离

子注入掺杂有关。同时，离子注入掺杂实现表面

组织结构和成分的改善，其表面再次生长及反冲

注入的金属层起到良好的过渡作用，从形貌可看

出过渡层生长致密。另经试验得知Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、

Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ和Ｔｉ Ａｌ／Ｔｉ Ａｌ Ｎ

膜层的厚度分别为５．９、１０．８、４．９和５．１μｍ。
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图２　４种膜层体系的表面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ

图３　４种膜层体系的截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ
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２．２　膜层的显微硬度与结合强度

图４是Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／ＴｉＮ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌ Ｎ

和Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ４种膜层的显微硬度及结合

强度的测试结果。可见不同的膜层体系中，以

Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ显微硬度偏大；厚度接近的

Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ ＴｉＮ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ膜层中，前者

的显微硬度是后者的２倍。比较Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ

Ａｌ／ＴｉＡｌ Ｎ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ ＴｉＮ三者的硬度与结

合强度可以看出：膜层硬度越高，其与基材的结

合强度越低。这表明膜层硬度越高，其与基材的

硬度差异越大，引起膜层与基体的韧塑性匹配差

异越大，从而导致结合强度越低。离子注入可以

实现非热力学平衡过程中的元素掺杂，在施加对

象内产生一定的压应力，而在膜层中则可提高膜

层的内应力。一定的压应力可提高膜层的硬度，

但过大的内应力则容易导致划痕测试下的膜层

以较小的临界载荷发生破裂脱落。

图４　４种膜层体系的厚度、硬度及结合强度

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅ

ｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ

进一步比较Ｃｒ／ＣｒＮ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ、Ｃｒ

Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ３种膜层的结合强度可知：以主体

元素Ｔｉ为基础组成的ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ相对具有

最好的结合强度。不同于以上３种膜层，Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ

膜层与基体的结合强度很难通过划痕测试膜层破

裂的声发射信号及划痕形貌进行表征，图５所示

划痕三维形貌上很难分析膜层失效点，这与膜层

周期生长，多层膜内聚力失效模式有关。

图５　Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ膜层划痕测试的三维形貌

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｃｒａｔｃｈｏｎ

Ｔｉ／Ｔｉ Ｎｆｉｌｍ

图６为Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ、Ｃｒ Ｔｉ／

Ｃｒ Ｔｉ Ｎ３种膜层划痕测试中第一处破裂点形

貌，Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ膜层第一破裂点出现在划痕边缘内

侧；ＣｒＴｉ／ＣｒＴｉＮ膜层第一破裂点在划痕边缘

的扩展裂纹末端；ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ膜层第一破裂

点出现在划痕边缘的外侧。

２．３　抗冲蚀性能

图７为４种膜层冲蚀测试结果对比图，横坐

标表示冲蚀过程中氧化铝粒子的消耗量，纵坐标

标示相应消耗量下的冲蚀深度。冲蚀初期膜层

发生损耗，至基体暴露后冲蚀进入基体，故每一

体系的冲蚀过程可获得膜层与基体两者的冲蚀

磨损率，分别用拟合直线的斜率求得。如犽１１、犽１０

分别代表Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ膜层及其下基材的冲蚀磨损

率，其它以此类推。

图６　不同膜层划痕测试后的形貌

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃｒａｔｃｈｅｄｆｉｌｍｓ
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图７　４种体系的膜层冲蚀磨损曲线

Ｆｉｇ．７　Ｅｒｏｓｉｏｎｗｅａｒｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ

图８为Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ两种体

系的膜层在不同冲蚀质量下膜层冲蚀斑轮廓形貌

变化过程及其冲蚀后冲蚀斑的三维形貌。从形

貌变化可见各膜层体系未发生膜层崩裂，其膜基

结合强度满足冲蚀性能评价的基本要求，且不作

为影响冲蚀性能评价的首要因素，因此其结果直

观体现膜层抗冲蚀性能的差别。为保证测试膜

层在冲蚀失效前获取较多的数据点，不同体系膜

层测试时的冲蚀力选取有一定区别，因此图７中

不同膜层下基材冲蚀磨损率会不同。但同一条

件下膜层与基体的抗冲蚀性能差异仍具有可比

性。结果显示不同膜层均可提升基材的抗冲蚀

性能；但提升强度存在较大差异：Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／

ＴｉＮ、ＣｒＴｉ／ＣｒＴｉＮ、ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ膜层的

抗冲蚀性能相比基体分别提高２．３、４．１、１０．１、

６．１倍。单一金属及其氮化物的交替复合膜在引

入第二种金属元素并形成二元金属及其氮化物

的交替复合膜后，抗冲蚀性能得到显著提升。

图８　Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ与Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ膜层冲蚀斑形貌及不同冲蚀质量下沿冲蚀斑中心线的表面轮廓曲线

Ｆｉｇ．８　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｐｒｏｆｉｌｅｓａｌｏｎｇｔｈｅｃｅｎｔｅｒｌｉｎｅｏｆｔｈｅｓｑｕａｒｅｊｅｔｓｃａｒｏｆｔｈｅＣｒ／Ｃｒ Ｎ，Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ

ｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｊｅｔｍａｓｓｅｒｏｓｉｏｎ

２．４　讨　论

膜层的不同硬度引起抗塑性变形的能力存

在一定差异：较软的膜层具有相对较好的塑性变

形能力，膜层内应力可通过膜层形变、裂纹扩展

而释放，并不容易发生膜层整体崩裂；超过一定

硬度的膜层则容易在内聚力释放过程中出现膜

层崩裂失效，进而影响膜层的抗冲击性能。因此

合理的膜层体系设计可以提高膜层的抗冲击

性能［１１］。

综合比较各膜层体系的硬度、结合强度及抗

冲蚀性能结果显示：硬度越高的膜层未必具有较

高的抗冲蚀性能，如Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ膜层虽然硬度高，

但耐冲蚀性能远不如Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ、Ｔｉ Ａｌ／

ＴｉＡｌＮ膜层；另一方面，抗冲蚀性能最优异的膜

层未必具有最高的结合强度，如Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ

膜层具有最优异的抗冲蚀性能，但其结合强度并不

如ＴｉＡｌ／ＴｉＡｌＮ膜层，该结论与文献［６７］等结

论具有一致性。较好的抗冲蚀性能膜层的结合强

度与硬度具有合理的匹配性。

从膜层体系的多元化发展看，两种甚至多种

金属组元及其氮化物的复合膜在抗冲蚀方面具

有比单一金属组元及其氮化物的复合膜更大的

性能提高潜力。在膜层成分多元化基础上进行

的多周期结构设计将成为新的研究领域。
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３　结　论

（１）利用 ＭＥＶＶＡ离子源与阴极真空磁过

滤弧沉积技术可以制备出具有较好抗冲蚀性能

的Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ、Ｔｉ／Ｔｉ Ｎ、Ｃｒ Ｔｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ和Ｔｉ

Ａｌ／Ｔｉ Ａｌ Ｎ４种不同组元的周期交替金属／氮

化物多层复合膜。

（２）不同体系的膜层抗冲蚀性能差异较大，

ＣｒＴｉ／Ｃｒ Ｔｉ Ｎ膜层具有最佳的抗冲蚀性能，与

基体相比抗冲蚀性能提高１０．１倍以上，ＴｉＡｌ／Ｔｉ

ＡｌＮ、Ｔｉ／ＴｉＮ和Ｃｒ／Ｃｒ Ｎ则分别提高６．１、４．１

和２．３倍。

（３）单一金属及其氮化物的交替复合膜在掺

杂入第二种金属元素并形成二元金属及其氮化

物的交替复合膜后，抗冲蚀性能可以得到显著

提升。
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