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过滤电弧沉积的 TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN多层膜
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摘  要: 用过滤电弧技术在高速钢表面沉积了 TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜, 用扫描电镜( SEM)观察了截面和

断口形貌及划痕后的形貌。使用俄歇电子谱仪进行剥层成分分析, 用纳米压痕仪测试了多层膜和单层膜的显微硬

度和弹性模量。结果表明, 在调制周期大于 100 nm时, 多层膜的显微硬度符合 Hall2Petch 关系, 在 80 nm时, 则

脱离线性关系。划痕法测试多层膜的结合力达到 80 N。
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  物理气相沉积技术作为制备硬质薄膜的有效方

法而广泛应用机械、电子和空间载体等领域。电弧

离子镀技术由于其高效、低成本和高离化率被用于

沉积金属、合金和化合物等[1, 2]。但由于沉积过程

中阴极材料的/大颗粒0存在, 被排斥于光学和电子

学的应用范围, 并限制了在精密加工和摩擦学等方

面的应用。过滤阴极真空电弧技术运用等离子体电

磁场过滤, 可有效减少或消除大颗粒[ 3~ 6] , 因此,

可进行单层厚度小于 100 nm的多层膜的沉积。实

验已经证明, 多层化不仅能提高硬度, 同时也能提

高韧性。这种作用特别是在单层厚度处于纳米尺度

范围内时更明显, 更能提高抗磨损和抗腐蚀性

能
[7~ 12]

。多层膜中由于界面的增加能缓解薄膜沉

积中形成的残余应力, 并使薄膜的抗裂纹扩展能力

增强[13]。本文作者用过滤电弧技术制备了 TiN/

CrN的多层膜, 并在 TiN 和 CrN 之间沉积了相同

厚度的 TiCrN 复合层, 研究了它们的基本性质。

1  实验

实验是在自行设计的MIP1000 10多弧离子

镀膜装置中进行[14]。4个在同一水平放置的靶, 互

成90b, 每一个均有独立的磁过滤系统。试样架为

六轴自转系统, 示意如图 1 所示。靶材分别使用高

纯T i、Cr 金属靶材。试样材料为W6Mo5Cr4V2高速

钢。高速钢试样经标准工艺锻造及热处理后, 线切

割成块, 再磨削成试样尺寸, 并对表面进行抛光处

理。试样经严格清洗后入炉, 抽真空至极限真空

度, 在- 1 000 V 的脉冲偏压下, 用靶材金属离子

轰击加热至 450 e , 用红外和热电偶测温; 在-

400 V 下镀底层 2 min, 再在- 200 V 下正式镀膜。

反应气体为高纯 Ar 和 N2 气, 气体流量 70~ 90

mL/ min, 靶电流 60 A, 磁场电流根据磁场强度进

行调节。用扫描电镜和能谱仪观测试样表面形貌和

测量表面成分, 用 Nano Ò显微探针仪进行硬度和

弹性模量测量, 用 X射线衍射仪进行相组成分析。

图 1 过滤电弧沉积装置结构示意图

Fig. 1  Schemat ic diagram of filtered

cathodic vacuum arc system

2  结果与讨论

2. 1  TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN多层膜的形貌和结构

在沉积过程中, 先引弧 Ti靶, 沉积一定时间,
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然后引弧 Cr靶, 进行 TiCrN 沉积, 灭弧 Ti靶, 单

独Cr 靶沉积相同时间, 再引弧 Ti靶, 进行 CrT iN

沉积。每种类型膜层的沉积时间均相同。因此在

T iN 和 CrTiN 之间有沉积相同时间的 TiCrN 和

CrN, 因而可认为是 TiN/ TiCrN/ CrN/ CrT iN 的多

层膜。图 2 所示是 T iN/ T iCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜

的截面金相和断口扫描形貌。TiN、TiCrN、CrN、

CrTiN每一层不能用扫描电镜准确测量其厚度, 因

为每层之间没有明显的界面, 且每层的厚度分布均

匀。断口形貌显示的是分层特征, 而不是单层膜生

长的柱状结构, 在衬底能够看到高速钢中的碳化物

颗粒。利用俄歇电子谱(AES)进行深度剖析的成分

分布如图 3所示, 溅射速率为 30 @/ min。根据每层

的沉积时间和总厚度, 可计算出 TiN、TiCrN、

CrN、CrTiN每层的厚度约80~ 90 nm。X射线衍射

(图 4)表明, 多层膜由 T iN 和 CrN 组成, 实际上在

这两层膜之间还有 Ti和 Cr 形成的固溶体氮化物,

此时用 X射线衍射难以分辨出来。

2. 2  TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN多层膜的结合力

用划痕法进行结合力测试。TiN/ TiCrN/ CrN/

CrTiN多层膜显示了优异的结合力。在划痕初期产

生的是弹性变形, 金刚石尖端, 并没有使膜产生任

图 2  T iN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜的

截面( a)和断口形貌( b)

Fig. 2  Cross2sect ion( a) and fractogragh( b)

of TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN mult ilayer films

图 3  TiN/ T iCrN/ CrN/ CrTiN多层膜的

俄歇能谱深度分析

Fig. 3  AES depth profiles of

TiN/ TiCrN/ CrN/ CrT iN multilayer films

图 4  TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜的 XRD分析

Fig. 4  XRD pattern of

TiN/ TiCrN/ CrN/ CrT iN multilayer films

何损伤。但加载到 60 N 使开始出现, 两种类型的

裂纹: 在划痕边缘的平行直线裂纹和在划痕后的平

行半圆裂纹 (见图 5( a ) 和 5 ( b) )。这说明 TiN/

TiCrN/ CrN/ CrT iN 多层膜具有良好的抗塑性变形

能力和较高的韧性, 但加载到 80 N 时, 仅有极少

量的剥落(见图 5( a) )。

这种较高的结合力强度, 缘于电弧离子镀方法

和优良工艺的结合。在过滤电弧离子镀膜中, 从阴

极表面发射出来的离子具有 50~ 60 eV 的能量, 在

过滤磁场和基板阴极的加速作用下, 离子的能量会

更大。如钛离子的能量在负偏压 Vs 作用下的能量

可表示为 1. 6( 10+ Vs) eV。高能离子的轰击有利

于清洗工件表面, 并产生金属离子的注入, 使膜基

结合强度提高。在成膜过程中, 持续的离子轰击在

膜中产生较大的压应力。但压应力可产生两种倾

向: 一是改善膜层的疲劳极限, 二是过高的压应力
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图 5  TiN/ T iCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜

结合力划痕的形貌

Fig. 5  Surface morphologies of scratch test

in crack areas ( a) and chip areas ( b)

也可导致膜层剥落。在本实验中应用脉冲偏压技

术, 可通过占空比进行调节, 在两次加偏压之间有

一个短暂的停留, 避免产生过强的压应力, 在某种

程度上, 脉冲偏压可对膜层中的压应力进行调节。

2. 3  TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN多层膜的显微硬度和

弹性模量

对 TiN、CrN 和 TiN/ TiCrN/ CrN/ CrT iN 多层

膜的显微硬度和弹性模量进行了比较。其测量方法

是用纳米压痕仪, 通过加载和卸载曲线获得测量

值。图 6所示为 T iN/ T iCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜纳

米压痕加载 卸载曲线。纳米显微硬度值在最大载

荷70 mN 和压痕深度接近 400 nm 时获得。TiN/

T iCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜的显微硬度在 += 80

nm时, 达到 29 GPa, 显著高于用相同方法制备和

测量的 TiN( 21 GPa)和 CrN(18 GPa) , 与 TiN/ CrN

多层膜在 += 15~ 20 nm 时的硬度值相同[15]。高

硬度的调制周期范围得到了扩展。这是因为多层化

形成的界面中断了柱状晶的生长, 另一方面过渡族

金属钛和铬形成氮化物的固溶强化作用, 使得强化

效果更加突出。在单层厚度大于 100 nm时, 多层

图 6  T iN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜

纳米压痕加载 卸载曲线

Fig. 6  Nano2indentation curve measured on

T iN/ T iCrN/ CrN mult ilayer films

图 7  调制周期 + ( a)和 + - 1/ 2( b)与硬度的关系

Fig. 7  Hardness vs modulat ion period + ( a)

and +- 1/ 2( b)

膜的硬度与调制周期符合 Hell2Petch 关系, 即多层

膜的纳米压痕硬度值与调制周期的 + - 1/ 2为线性关
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系(见图 7)。在单层厚度为 80 nm时, 多层膜显示

的纳米压痕硬度值已经偏离了Hell2Petch关系, 这

在纳米级多层膜中是一种趋势。调制周期的减小,

多层膜的硬度值将会出现一个高峰值, 之后将随之

下降。TiN、CrN 和 TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN 多层

膜的弹性模量如图 8所示, 多层膜的弹性模量低于

单层膜。

图 8  TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜、

TiN和 CrN 的弹性模量

Fig. 8  Modulus of TiN/ TiCrN/ CrN

mult ilayer films, TiN and CrN

3  结论

利用过滤电弧结合脉冲偏压技术在高速钢衬底

表面获得了高结合强度的 TiN/ TiCrN/ CrN/ CrT iN

多层膜。在调制周期大于 100 nm 时, 多层膜的显

微硬度符合 Hall2Petch 关系, 在 80 nm 时, 则脱离

线性关系。T iN/ T iCrN/ CrN/ CrTiN 多层膜的显微

硬度在 += 80 nm 时, 达到 29 GPa, 与 TiN/ CrN

多层膜在 += 15~ 20 nm时的硬度值相同。高硬度

的调制周期范围得到了扩展, 对实际应用有重要意

义。
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TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN multilayer hard coat ings deposited

by filtered cathode vacuum arc

LI Cheng2ming1, ZHANG Yong2, LI Gui2ying2, CAO Er2yan2, La Fan2xiu1

( 1. College of Materials Science and Engineering,

University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;

2. Inst itute of Mechanics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China)

Abstr act: T iN/ TiCrN/ CrN/ CrT iN multilayer hard coatings were deposited on high speed steel substrates using a filtered cathodic

vacuum arc technique. Morphology and composition were characterized with scanning electron microscopy (SEM) and auger electron

spectroscopy (AES) . Nanoindentation tests were performed to determine for ce2displacement curves which were used to calculate elas2

tic modulus and nanohardness of coatings as a funct ion of modulation period. It was observed that hardness of multilayer coatings was

increased with decreasing modulation period. But the values of elastic modulus was less than that of T iN. A deviation from t he Hall2

Petch type of strengthening was observed in TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN multilayer hard coatings at 80 nm of modulation per iod. The

result of coatings adhesion was up to 80 N by scratch tester.

Keywor ds: hardness; adhesion; TiN/ TiCrN/ CrN/ CrTiN multilayer hard coatings

(编辑  何学锋)
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