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摘要：为了防止氢扩散导致金属材料的失效，通常在其表面制备一层 CrN 阻氢薄膜。但是 CrN 涂层的热稳定性较差，抗氧

化温度低于 600 ℃。采用高功率脉冲磁控溅射技术，利用 Cr 和 Al 双靶共沉积 CrAlN 薄膜来提高其高温抗氧化性能。试验

变量为基体负偏压的大小，分别为－100 V、－200 V、－300 V 和－400 V。结果表明，四组 CrAlN 薄膜均为柱状晶结构，随

着基体偏压提高，膜层的致密度提高，但同时薄膜沉积速率下降；CrAlN 薄膜的择优生长方向为 Cr(200)晶面法线方向。四组

CrAlN 薄膜的氢抑制率均超过 70%，氢原子扩散系数最低比 316L 不锈钢基体低 3 个数量级。当基体偏压为－300 V 时，可以

同时获得最优的氢抑制率（87.4%）和最低的氢原子扩散系数（6.188×10−10 cm2 / s）。600 ℃、氧气气氛下保温 60 min，CrAlN

膜基结合面处氧含量仅为表面处的 30%左右。相比于 CrN 薄膜，在相同基体偏压下，CrAlN 薄膜的氢原子扩散系数更小；高

偏压下制备的 CrAlN 薄膜氧增重量仅为 316L 不锈钢基体的 10%，抗氧化性能更好。 
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Abstract: In order to prevent the failure of metal materials caused by hydrogen diffusion, a layer of CrN hydrogen barrier film is 

usually prepared on its surface. However, the thermal stability of CrN thin film is poor, and the oxidation resistance temperature is 
lower than 600 ℃. CrAlN thin films are co deposited by high power pulsed magnetron sputtering with Cr and Al targets to improve 

high temperature oxidation resistance. The experimental variable is the negative bias voltage of the matrix, which is -100 V, -200 V, 

-300 V and -400 V respectively. The results show that the four groups of CrAlN films are columnar crystal structure. With the 

increase of substrate bias voltage, the density of the films increases, but the deposition rate decreases; The preferred growth direction 

of CrAlN film is the normal direction of Cr(200) crystal plane. The hydrogen inhibition rate of the four groups of CrAlN films is more 

than 70%, and the diffusion factor of hydrogen atom is three orders of magnitude lower than that of 316L stainless steel. When the 
substrate bias is -300 V, the optimal hydrogen inhibition rate (87.4%) and the lowest hydrogen diffusion factor (6.188×10−10 cm2 / s) 

can be obtained simultaneously. The oxygen content at the interface of CrAlN film substrate is only about 30% of that at the surface 
when it is kept at 600 ℃ for 60 min in oxygen atmosphere. Compared with CrN films, the hydrogen diffusion factor of CrAlN films 

is smaller under the same substrate bias; The weight gain of oxygen of CrAlN films prepared at high bias voltage is only 10% of that 
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of 316L stainless steel substrate, and its oxidation resistance is better. 

Keywords: CrAlN; high power pulsed magnetron sputtering; substrate bias; hydrogen resistance; high temperature oxidation 

resistance 
 

0  前言 

氢能由于具备无污染、热值高和可再生循环等

优点，广泛应用于工业、建筑、交通、电力等行

业
[1]
。此外，热核聚变反应堆也釆用氢同位素氘、

氚作为燃料。但氢及其同位素在金属中以间隙原

子的形式扩散，具有很强的渗透能力。在聚变堆

中，结构材料直接暴露于高温高压的氢及其同位

素气氛中，容易造成材料氢脆、核燃料泄露以及

环境污染
[2]
，氢在储运过程中也会因为扩散而造成

材料失效
[3]
。因此关于高性能阻氢涂层的研究受到

广泛的关注。 
阻氢涂层主要分为氧化物涂层、碳化物涂层和

氮化物涂层等
[4-5]

。其中 CrN 涂层具有较优异的耐腐

蚀性和摩擦磨损性能，且与基体结合良好，可以在

各种工业用基体上沉积厚度大于 40 μm 的薄膜
[6-7]

。

但是 CrN 涂层的热稳定性较差，抗氧化温度低于

600 ℃[8]
。通过在 CrN 涂层中掺入 Al 元素，在高温

时反应生成致密的 Al2O3 保护膜，减少氧元素进一

步的内扩散，大幅提高 CrAlN 的高温抗氧化性    
能

[9-10]
。 

涂层的沉积方法主要有物理气相沉积
[11] 

（Physical vapor deposition, PVD）和化学气相沉积
[12] 

（Chemical vapor deposition, CVD）两种。物理气相

沉积法较化学气相沉积法所需沉积温度低，能够制

备出不同成分配比的功能薄膜且不会改变薄膜的成

分，薄膜种类不受气体源的限制
[13]

。目前高性能薄

膜的制备一般由溅射镀膜技术（SD）
[14]

来沉积。利

用磁控溅射技术可在涂层基体上沉积各种难熔材

料，且不存在废水等污染环境的问题，是一种绿色   
技术，具有沉积速度快，膜基结合力好，膜层致密、

均匀等优点
[15-16]

。1999 年瑞典的 VLADIMIR 等
[17]    

提出了高功率脉冲磁控溅射技术（High power 
impulse magnetron sputtering，HIPIMS）。这是一种

在较高脉冲峰值功率、较低脉冲占空比条件下，产

生高离化率溅射靶材，沉积薄膜的一种磁控溅射技

术
[18]

。HiPIMS 可以在保持平均功率不变的情况下，

降低脉冲作用时间，从而获得高峰值功率。因此，

薄膜沉积过程中靶材温升低，等离子体密度高（达

1019m−3
量级），溅射的靶材电离率可高达 50%～

90%[19]
。 

国内学者付英英等
[20]

研究了 CrAlN 薄膜在不

同介质中的摩擦学性能；郭玉垚等
[21]

分别比较了高

功率脉冲和直流脉冲两种方法制备CrAlN薄膜结构

和性能的差异；王宇星等
[22]

研究了基体偏压对磁控

溅射 CrAlN 薄膜结构和力学性能的影响。国外学者

LIU 等
[23]

分别在陶瓷刀片上沉积 TiAlN 和 CrAlN 薄

膜，对比硬度、膜基结合力等参数。但关于 CrAlN
薄膜阻氢性能的研究很少，因此本文利用高功率脉

冲磁控溅射技术在 316L 不锈钢基体上制备 CrAlN
薄膜，通过改变基体偏压的大小，研究基体负偏压

对 CrAlN 薄膜微观结构和阻氢性能、高温抗氧化性

能等的影响。 

1  试验材料和试验步骤 

1.1  试验材料及设备 
试验用靶材为纯 99.99% 的

 Cr 
靶和纯度

99.999%的 Al 靶。靶材均为圆形双层结构，固定层

厚度 2 mm，直径 60 mm，表面层厚度 3 mm，直径

50 mm。试验用基体材料为 316L 不锈钢，阻氢测试

用的是 20 mm×20 mm×0.05 mm 的正方形薄片，膜

基结合力测试用的是 25 mm×25 mm×1 mm 的正方

形板材片。 
试验设备为真空磁控溅射镀膜机，其真空室腔

体的结构示意图如图 1 所示。真空室腔体中心部门

为可转动转架，连接电极可进行匀速自传。试验变

量为基体负偏压，为方便阐述，用其绝对值表示其

大小。 

 

图 1  真空室腔体的结构示意图 

Fig. 1  Structure diagram of vacuum chamber 
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1.2  试验步骤 
CrAlN 阻氢薄膜的制备主要包括： 
（1）自辉光清洗。主要利用基体辉光放电产生

Ar+
，通过 Ar+

轰击基体去除表面污染物
[24]

，工艺参

数如表 1 所示。 

表 1  自辉光清洗工艺参数 

Table 1  Self glow cleaning process parameters 

Bias voltage / V Duty Ratio / % Pressure / Pa Coil current / 
A 

Time / 
min

500 80 6 5 30 

（2）Cr 离子轰击。Cr 靶外接直流复合脉冲式

HiPIMS 电源，溅射出大量高能 Cr 离子轰击基体，

去除样品表面原子级杂质，工艺参数如表 2 所示。 

表 2  Cr+轰击的工艺参数 

Table 2  Process parameters of Cr+ bombardment 

DC / A Pulse 
voltage / V 

Frequenc
y / Hz 

Pulse 
width / μs 

Bias 
voltage / 

V 

Pressur
e / Pa

Time / 
min 

0.4 580 350 250 500 0.5 5 

（3）过渡层沉积。为了缓解 CrAlN 薄膜与基体

的应力，采用直喷膜式预先沉积 Cr+CrN 过渡层。

Cr 层为打底层，工艺参数如表 3 所示。CrN 过渡层

沉积时工作气体为 Ar+N2，流量均为 15 mL / min，
分压均为 0.25 Pa，其余参数不变。 

表 3  过度层 Cr 的沉积工艺参数 

Table 3  Deposition process parameters of transition 

layer Cr 

DC / A pulse 
voltage / V 

frequency
 / Hz 

Pulse 
width  

/ μs 

Bias 
voltage  

/ V 

Pressure 
/ Pa 

Time 
/ min

0.4 580 350 250 200 0.5 5 

（4）薄膜沉积。Al 靶外加 0.4 A 直流电源，Cr
靶外接 HiPIMS 电源，靶后缠绕励磁线圈来约束电子

（线圈电流为 3 A）；控制 Cr 靶靶面法线与 Al 靶靶面

法线呈 45°夹角；工作气体为 Ar 与 N2，流量均为     
15 mL / min，分压均为 0.25 Pa；靶基距固定为 80 mm。

为使 Al 元素均匀掺入 CrN 晶格中，薄膜沉积过程中

控制基体以转架为轴匀速自转，转速为 30 r / min，薄

膜沉积时间 100 min。控制基体偏压分别为 100 V、

200 V、300 V 和 400 V，详细工艺参数如表 4 所示。 

表 4  CrAlN 阻氢薄膜沉积工艺参数 

Table 4  Process parameters of CrAlN hydrogen barrier 

film deposition 

DC / A 
pulse 

voltage / 
V 

Frequency /
Hz 

Pulse 
width / μs 

Time / 
min 

Frame 
rotation 
speed / 

r·min−1

Bias 
voltage / 

V 

0.4 580 350 250 100 30 
100、200、
300、400

1.3  分析测试方法 
膜层截面形貌和厚度：采用 SUPPA 55 

SAPPHIRE 型号的场发射扫描电子显微镜观察

CrAlN 薄膜的截面形貌并测量其厚度。设置为二次

电子增强模式，加速电压 20 kV。 
高温抗氧化测试：利用 SX2 型马弗炉保证样品

在 600 ℃、大气环境下保温 60 min，随炉冷却后通

过能谱仪测量膜层不同深度处的氧原子含量。 
膜基结合力测试：通过对比压痕形貌来表征膜

基结合力。洛氏硬度计采用 120°圆锥形金刚石压

头，施加载荷 1 470 N，保荷时间 10 s。 
阻氢性能测试：薄膜的氢扩散系数利用

CS2350 双恒电位工作站和双电解池进行测量，两

侧电解池均以样品作为工作电极，饱和甘汞电极

作为参比电极，铂电极作为辅助电极。充氢侧电

解液为 0.1 mol / L NaOH + 0.01 mol / L Na2S 混合

溶液，出氢侧电解液为 0.2 mol / L NaOH 溶液，

充氢侧外加恒定极化电流 10 mA。阴极发生还原

反应 2H O+e →- OH +H S2- ， ，S2−作用使氢原子吸

附于材料表面，并随时间向材料内部迁移。氢原

子到达阳极室后再发生氧化反应 +H H +e→ - ，生

成 +H 。最后通过测量阳极室氧化电流密度得出氢

渗透电流密度。 

2  结果与讨论 

2.1  基体偏压大小对 CrAlN 薄膜截面形貌和沉积

速率的影响 
图 2 为基体偏压值分别为 100 V、200 V、300 V

和 400 V 时 CrAlN 薄膜的截面形貌。四组 CrAlN 薄

膜均为纵向柱状晶结构
[25]

，基体偏压为 100 V 时，

CrAlN 柱状晶较为粗大，致密度低；随基体偏压增

大，柱状晶尺寸减小，致密度提高；基体偏压为400 V
时，膜层受离子轰击作用最强，致密度显著提高，

同时薄膜厚度也最薄。基体偏压小于 200 V 时，膜

层中以完整贯穿式柱状晶结构为主；当基体偏压上

升到 300 V 之后，CrAlN 柱状晶出现部分生长中断

的现象。这主要是随着基体偏压的提高，正离子在

移动到基体表面的过程中获得更高的动能，对基体

的轰击作用变强，从而使得部分柱状晶来不及生长

而破碎。 
经测量，四组 CrAlN 薄膜的厚度分别为

1.28 μm、1.27 μm、1.24 μm 和 1.07 μm，由此计算

出 CrAlN 薄膜的沉积速率约为 10 nm·min−1
。绘制 
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图 2  四组不同基体偏压下 CrAlN 薄膜的截面形貌 

Fig. 2  Cross section morphology of CrAlN films under four 

different substrate bias voltages 

薄膜沉积速率与基体偏压的关系如图 3 所示。旋转

模式下，当基体转至与靶面超过一定角度（90°）

后金属离子就难以到达基体表面，另一半旋转周期

内，基体表面的膜层生长以已有粒子的表面扩散和

结晶生长为主，因此薄膜沉积速率相对于直喷沉积

时大大降低。但由于粒子表面扩散和形核结晶的时

间充分，膜层的均匀性提高
[26]

。随着基体偏压增加，

薄膜沉积速率逐渐减小，尤其是基体偏压从 300 V
增加至 400 V 时，CrAlN 薄膜沉积速率下降明显。

结合扫描电子显微镜（Scanning electron microscope，
SEM）图像以及上文的分析，这主要是随着基体偏

压增大，获得更高动能的离子轰击膜层，使得部分

柱状晶在生长过程中破碎，沉积速率降低。 

 
图 3  CrAlN 薄膜沉积速率和偏压的关系 

Fig. 3  Relationship between deposition rate and bias voltage 
of CrAlN film 

2.2  基体偏压大小对 CrAlN 晶体结构的影响 
四组不同基体偏压下制备的CrAlN薄膜的X射

线衍射图谱如图 4 所示。CrAlN 实际上是 CrN 和

AlN 的固溶体，在 Al 含量较低时，表现为 Al 原子

置换 CrN 中的 Cr 原子得到的具有面心立方结构的

CrAlN，因此 CrAlN 会表现出 CrN 的晶体学特征
[15]

。

根据 X 射线衍射图谱，可以发现 CrAlN 薄膜沿 CrN
（200）择优生长，这与付英英等

[20]
、吕艳红等

[27]

的研究结果相符合。当基体偏压为 100 V 时还存在

很弱的 CrN（111）衍射峰。此外还有 AlN（012）
衍射峰，但强度低于 CrN（200），原因可能是薄膜

中 Al 含量相对较低。 

 
图 4  不同基体偏压下 CrAlN 阻氢薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of CrAlN films with different substrate bias 
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对比 CrN 阻氢薄膜的 X 射线衍射图谱，可以发

现不同基体偏压下 CrN（200）衍射峰对应的衍射角

均出现向大角度偏移的情况
[24]

。结合布拉格方程，

衍射角 θ与晶面间距 d 成反比，说明 Al 原子的掺入

使得晶面间距减小。由此可以推断 Al 原子主要是以

置换的方式取代晶格中 Cr 原子的位置，其原子半径

相对 Cr 较小，导致产生晶格畸变时晶格收缩，最终

在X 射线衍射图谱上表现为衍射角向大角度偏移
[15]

。 
2.3  基体偏压大小对 CrAlN 薄膜阻氢性能的影响 

将基体偏压为 100 V、200 V、300 V 和 400 V
时获得的 CrAlN 薄膜+316L 不锈钢样品置于

CS2350 电化学工作站中，CrAlN 薄膜位于阴极充氢

侧，不锈钢基体位于出氢侧，四组样品的氢渗透电

流密度变化曲线如图 5 所示。氢渗透平衡电流密度

分别为 5.261×10−7 A / cm2
、6.923×10−7 A / cm2

、

5.280×10−7 A / cm2
和 7.943×10−7 A / cm2

。根据式（1）
可以计算出氢原子的扩散系数分别为 7.576×   
10−8 cm2 / s、8.865×10−8 cm2 / s、2.354×10−8 cm2 / s 和
3.157×10−8 cm2 / s。  

2
L/ 6D L t=               (1) 

式中，L 为样品厚度(cm)；tL为氧化电流密度曲线中

的滞后时间(s)。 

 

图 5  不同基体偏压下样品的氢渗透电流密度曲线 

Fig. 5  Hydrogen permeation current density curves of samples 

under different substrate bias 

试验测得 316L 不锈钢中的氢原子扩散系数为

4.166×10−7 cm2 / s[28]
。根据式（2）可计算求得基体偏

压为 100 V、200 V、300 V 和 400 V 下获得的 CrAlN
薄膜中的氢原子扩散系数分别为 2.371×10−9 cm2 / s、
2.860×10−9 cm2 / s、6.188×10−10 cm2 / s 和 7.310×10−10 

cm2 / s。由不锈钢基体和镀膜后样品的平衡氢渗透

电流密度，根据式（3）可求得基体偏压为 100 V、

200 V、300 V 和 400 V 下获得的 CrAlN 薄膜的渗氢

抑制率分别为 87.4%、79.6%、87.3%和 74.9%。 

       sub
f s

sub s

DdD D
L D D

=
−

i i          （2） 

       
( ) ( )sub 0 0

sub 0
η ×100%

i i i i
i i
− − −

=
−

      （3） 

式中，Df 为薄膜的氢原子扩散系数，d 为薄膜厚度

(m)，L 为基体厚度(m)，Dsub 为不锈钢基体的氢原子

扩散系数（cm2 / s），Ds 为样品（基体+薄膜）的等

效氢原子扩散系数（cm2 / s），η 为渗氢抑制率，i0

为样品残余氧化电流密度（A / cm2
），isub 为不锈钢

基体的平衡氢渗透电流密度（A / cm2
），i 为样品的平

衡氢渗透电流密度（A / cm2
）。 

图 6 为 CrAlN 薄膜的氢原子扩散系数及渗氢抑

制率随基体偏压变化的关系曲线。四组薄膜的氢抑

制率均超过 70%，氢原子扩散系数最低比 316L 不

锈钢基体低 3 个数量级。其中基体偏压为 300 V 时，

阻氢效果最好。一方面，此时薄膜的致密度大于偏

压为 100 V 和 200 V 时制备的 CrAlN 薄膜，对氢扩

散的阻碍作用增强；另一方面，由于此时膜层中存在

晶粒碎化区，产生大量晶界，俘获氢原子，降低扩散；

基体偏压为 400 V 时，氢抑制率最低，为 74.9%，但

氢原子扩散系数却很小。原因可能是基体偏压为

400 V 时，膜层沉积过程受到了强烈的轰击作用，致

密度提高，从而氢原子不易扩散；同时由于离子轰击

效应及自溅射效应存在，薄膜最薄，从而导致此时氢

原子扩散系数很小但是氢抑制率较低。 

 

图 6  CrAlN 薄膜氢原子扩散系数和渗氢抑制率随基体偏压

的变化曲线 

Fig. 6  Variation curve of hydrogen atom diffusion factor and 

hydrogen permeation inhibition rate of CrAlN film with 

substrate bias voltage 

相同试验条件下制备的四组CrN薄膜氢原子扩

散 系 数 分 别 为 3.505×10−9 cm2 / s 、 4.192×10−9    

cm2 / s、7.598×10−10 cm2 / s 和 1.147×10−9 cm2 / s。相

比之下CrAlN阻氢薄膜的氢原子扩散系数均有所减
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小。根据 X 射线衍射结果分析可知，掺入的 Al 原
子主要以置换形式取代晶格中的 Cr 原子，使得 CrN
的晶格间距减小，氢元素从中跃迁需要克服更大的

的能垒，同时少部分以填充形式存在于 CrN 晶格间

隙中的 Al 原子也会成为氢元素在晶格中迁移的障

碍
[29]

。因此 CrAlN 薄膜的氢原子扩散系数明显小于

CrN 薄膜。考虑到旋转基体模式下，制备的 CrAlN
阻氢薄膜厚度较小，但氢抑制率与 CrN 阻氢薄膜相

差较小，因此说明CrAlN薄膜的阻氢效果大大提高。 
2.4  基体偏压大小对 CrAlN 薄膜高温抗氧化性  

能的影响 

通过对比 316L 不锈钢基体（25 mm×25 mm× 
1 mm）和 CrAlN 薄膜+基体在相同时间和温度下进

行高温氧化反应后的质量，来测试薄膜的高温抗氧

化性。将四组 CrAlN 薄膜在 600 ℃、大气环境下保

温 60 min，随炉冷却后对膜层截面不同深度处进行

EDS 分析，将不同薄层深度 O 元素的原子百分含量

绘制如图 7 所示的关系图。结果发现 CrAlN 薄膜中

的氧含量随深度增加而减少。基体偏压为 400 V 时，

CrAlN 薄膜中氧元素含量衰减最为迅速，膜基结合

面处的氧含量仅为 4.09 at.%，仅薄膜表面处的

27.72%。原因是此时薄膜沉积过程中离子轰击效应

最强，膜层的致密度最高，氧原子扩散困难。但此

时薄膜最薄，因此薄膜的高温抗氧化性能主要受到

致密度的影响，膜层致密度越高越有利于防止高温

下 O 原子的扩散。 

 
图 7  不同基体偏压下CrAlN阻氢薄膜不同深度处的O含量 

Fig. 7  O content at different depths of CrAlN film under 

different substrate bias 

图 8 为相同试验条件下制备的 CrN 薄膜高温氧

化结果。与 CrN 薄膜相比，CrAlN 薄膜外表面的氧

含量相对较高，这是因为薄膜中的 Al 元素易与氧气

作用生成 Al2O3薄膜，附着于薄膜表面。随着取点深

度增加，CrAlN 阻氢薄膜中的氧含量衰减程度明显大

于 CrN 薄膜，并且 CrAlN 阻氢薄膜与基体结合面处

的氧元素含量也明显小于 CrN[24]
。因此，CrN 薄膜

中掺入 Al 元素可以大大提高其高温抗氧化性能。 

 

图 8  不同基体偏压下 CrN 阻氢薄膜不同深度处的 O 含量 

Fig. 8  O content at different depths of CrN film under 

different substrate bias 

对高温氧化后的样品进行称重测试，不锈钢基

体一侧的高温氧化增重量为 0.001 4 g，另一侧四组

CrAlN薄膜高温氧化增重分别为0.000 8 g、0.000 5 g、
0.000 4 g 和 0.000 4 g，计算可得基体偏压为 100 V、

200 V、300 V 和 400 V 下制备的 CrAlN 薄膜单位面

积氧化增重值分别为 1.28 g / m2
、0.8 g / m2

、

0.64 g / m2
和0.64 g / m2

。绘制出如图9所示的CrAlN
薄膜氧元素增加量与基体偏压的关系曲线。四组薄

膜的单位面积氧增加量均不到 316L 不锈钢基体的

50%，即薄膜的抗氧化性能比 316L 不锈钢基体至

少提高 1 倍，可以认为不同偏压条件下制备的

CrAlN 阻氢薄膜本身均具备优良的抗氧化性能。基

体偏压为 100 V 时，CrAlN 薄膜单位面积的氧化增

重量最大，当基体偏压为 300 V 和 400 V 时，薄膜

的氧增加量最小，仅为基体的 10%，高温抗氧化性

优异。 

 
图 9  CrAlN 薄膜单位面积的氧化增重随基体偏压变化关系 

Fig. 9  Variation of weight gain per unit area of CrAlN film 

with substrate bias 
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掺入 Al 元素后，除基体偏压 100 V 下制备的样

品外，CrAlN 阻氢薄膜高温氧化后的单位面积氧增

重量显著减小。因此，在 CrN 中掺入 Al 元素可以

有效提高阻氢薄膜的高温抗氧化性，保护基体不受

氧化；同时薄膜内部自身氧化程度也很低，氧化反

应主要集中在薄膜表面，生成的致密 Al2O3 保护膜

可以抑制氧原子内扩散，同时减少因体积变化而应

引起的膜层开裂和剥落
[30]

。 
2.5  基体偏压大小对 CrAlN 薄膜膜基结合力的 

影响 

采用压痕法测试 CrAlN 薄膜的膜基结合力。

采用 200HRS-150 型号的的数显式洛氏硬度计，

120°圆锥形金刚石压头，施加载载荷 1 470 N，

加载后保荷 10 s，以 CrAlN 薄膜与 316L 不锈钢

基体的剥离状态作为评估膜基结合力的标准
[31]

。

图 10 为四组薄膜的压痕形貌图，根据标准号为

VDI-3198 1992 的工业标准
[32]

，对比压痕形貌等

级划分示意图，四组试验的膜基结合力达到 HF1

级，均未发生任何脱落现象。说明按此试验方法

制备的 CrAlN 阻氢薄膜与 316L 不锈钢基体的结

合力较好，可以在工业上实际应用。316L 不锈钢

为奥氏体钢种，相结构主要是面心立方的 γ-Fe。

研究表明 CrN 与 γ-Fe 不仅具有相同的晶体结构，

衍射角也接近
[33]

，因此 CrAlN 在 316L 不锈钢基

体上形核生长时原子匹配程度很高，膜基结合力

较好。 

 

 

图 10  不同基体偏压下 CrAlN 薄膜（316L 不锈钢基体）的

压痕形貌 

Fig. 10  Indentation morphology of CrAlN film (316L 

stainless steel substrate) under different substrate bias 

2.6  基体偏压大小对 CrAlN 薄膜电化学腐蚀性能

的影响 
采用伏安法得出CrAlN薄膜的塔菲尔极化曲线

如图 11 所示。电解溶液为 3.5 wt.%的 NaCl 溶液，

以饱和甘汞溶液作参比电极，Pt 电极充当辅助电极，

阻氢薄膜充当工作电极，由此可以计算出四组样品

的腐蚀电位分别为−0.842 V、−0.751 V、−0.885 V 和

−0.752 V，腐蚀电流分别为 1.979×10−5 A、2.025×10−6 

A、1.040×10−5 A 和 1.523×10−5 A。 

 

图 11  不同基体偏压下 CrAlN 阻氢薄膜的塔菲尔曲线 

Fig. 11  Tafel curves of CrAlN films with different  

substrate bias 

图 12 为 CrAlN 薄膜腐蚀电位及腐蚀电流随基
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体偏压的变化关系曲线，点 sub 为 316L 不锈钢基体

的电化学腐蚀参数。由图可知，四组 CrAlN 薄膜都

能提高基体的腐蚀电位，降低腐蚀电流，从而起到

保护基体、提升基体电化学腐蚀性能的作用。 

 

图 12  CrAlN 薄膜腐蚀电位和腐蚀电流随基体偏压的 

变化关系 

Fig. 12  Relationship between corrosion potential and 

corrosion current of CrAlN film and substrate bias voltage 

影响 CrAlN 薄膜电化学腐蚀性能的主要因素 
是微观结构，而随着基体偏压的增大，薄膜的致密

度逐渐提高，能够有效阻碍腐蚀溶液向内扩散，   
因此当基体偏压为 400 V 时可以获得最好的耐腐 
蚀性能

[27]
。 

3  结论 

采用 Cr、Al 双靶共沉积制备 CrAlN 薄膜，    
通过改变基体偏压分别为 100 V、200 V、300 V 和

400 V，得出以下结论。 
（1）四组 CrAlN 薄膜均为柱状晶结构，随着基

体偏压升高，离子轰击效应增强，膜层的致密度提

高，但沉积速率逐渐降低；CrAlN 薄膜的择优生长

方向为 Cr（200）晶面法线方向。 
（2）试验制备的 CrAlN 薄膜氢抑制率均超过

70%，氢原子扩散系数最低比 316L 不锈钢基体低 3
个数量级。当基体偏压为 300 V 时，可以同时获得

最优的氢抑制率（87.4%）和最低的氢原子扩散系数

（6.188×10−10 cm2/s）。相比于 CrN 薄膜，CrAlN 晶格

间隙较小，且部分间隙被 Al 原子填充成为氢原子扩

散的障碍，因此相同基体偏压下制备的 CrAlN 薄膜

比 CrN 薄膜阻氢效果更好。 
（3）CrN 薄膜掺 Al 后可使得薄膜在高温下表面

生成致密的 Al2O3 层，阻止氧原子进一步的内扩散。

在 600 ℃、氧气气氛下保温 60 min，其膜基结合面

处氧含量仅为表面处的 30%左右。相比于CrN薄膜，

高偏压下制备的 CrAlN 薄膜氧增重量仅为 316L 不

锈钢基体的 10%，抗氧化能力提升更为明显。 
（4）不同偏压下制备的 CrAlN 薄膜与 316L 不

锈钢基体膜基结合力均达到 HF1 级，结合良好，可

以满足实际应用要求；四组 CrAlN 薄膜都能提高基

体的腐蚀电位，降低腐蚀电流，从而起到保护基体

的作用。 
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