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摘 要：采用磁场增强电弧离子镀技术，通过改变位于靶材后方的轴向磁场强度，在  2024Al 合金表面沉积 CrN 

薄膜，研究磁场强度对薄膜显微组织、显微硬度及耐腐蚀性能的影响。结果表明：随着磁场强度的增加，CrN薄 

膜结构由 Cr2N与 CrN的混合相逐渐转变为 CrN的单一相结构；磁场强度对薄膜表面形貌有明显影响，随着磁场 

强度的增加，薄膜表面小颗粒的数量逐渐减少，较大尺寸颗粒的数量有所增加；CrN薄膜的显微硬度和弹性模量 

在磁场强度为 7960 A/m时达到最大值，分别为 23.9 GPa与 392.6 GPa；CrN薄膜的阳极极化曲线的腐蚀电位随着 

磁场强度的增加先增加而后降低，在磁场强度为 3184 A/m时，具有最大值，即具有较好的抗腐蚀性。 
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Abstract: The CrN films were prepared using magnetic field­enhanced arc ion plating on 2024 Al alloy substrates, and 

the  effect  of  axial  magnetic  field  intensity  behind  the  cathodic  target  on  microstructure, microhardness  and  corrosion 

properties of film was investigated. The results show that, with the increase of the magnetic field intensity, the complex 

structures of Cr2N and CrN phase in the CrN films change to single phase of CrN, magnetic field has obvious effect on 

surface morphologies of film, the number of smaller particles reduces and the number of larger particles increases. When 

the magnetic field intensity is 7960 A/m, the microhardness and elastic modulus of the films reach the maximum values, 

which are 23.9 GPa and 392.6 GPa, respectively. The corrosion potentials of polarization curves firstly increase, and then 

decrease with the increase of the magnetic field intensity. The maximum value of the corrosion potential is obtained at the 

magnetic field intensity of 3184 A/m, namely, corresponding to the best corrosive resistance. 
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氮化铬(CrN)薄膜由于具有高硬度、高热导率、较 

好的化学稳定性、高温抗氧化性及耐腐蚀性能，不但 

广泛应用于刀具、模具的表面强化等领域，在表面防 

腐蚀与装饰领域也有很重要的应用 [1−2] 。目前，国内外 

对于 CrN薄膜的研究主要集中在摩擦磨损、抗高温氧 

化及耐腐蚀等领域，氮化铬薄膜已成功应用到了内燃 

机活塞环上，有效提高了活塞环的耐磨、减摩及耐腐 

蚀性能 [3] 。 与目前已被广泛应用于刀具表面强化的TiN 
薄膜相比，CrN 薄膜具有内应力低、韧性好、耐腐蚀 

性好及易沉积较厚的膜层等优势，在抗磨损领域是最 

有潜力取代 TiN薄膜的材料之一 [4] 。 
CrN薄膜的制备方法主要有磁控溅射 [5−7] 、 电弧离 

子镀 [8−9] 及离子束辅助沉积 [10] 等。其中电弧离子镀具 

有离化率高、膜基结合力好、沉积速率快等特点，已 

广泛应用于刀具、模具表面强化领域，大大提高了这 

些零部件的性能及使用寿命。采用电弧离子镀沉积 
CrN 薄膜的研究多集中在工艺参数对薄膜显微组织、 

硬度、抗磨损、抗高温氧化及耐腐蚀性能上，通过控 

制和优化工艺参数，使得薄膜结构及性能取得了一定 

程度改善。研究发现，磁场与等离子体交互作用能有 

效提高离子能量及密度 [11−12] 。磁场在电弧离子镀中的 

成功应用是磁过滤技术 [13−14] ，采用磁场来约束电弧等 

离子体的传输路径，而电弧放电喷射出的大颗粒由于 

具有电中性或带弱负电，磁场对其作用影响甚微，进 

而达到有效去除大颗粒的目的。但磁过滤中所用的磁 

场强度一般为固定值，而磁场强度会对所沉积薄膜的 

显微组织及性能产生较大影响，涉及这方面的研究工 

作报道还较少。本文作者采用磁场增强电弧离子镀技 

术，通过改变靶材后方的轴向磁场强度，在  2024Al 
合金表面沉积 CrN薄膜，研究磁场强度对薄膜显微组 

织、硬度和耐腐蚀性能的影响。 

1  实验 

基体材料采用 2024Al合金， 经过线切割切成尺寸 

大小为 20 mm×14 mm×3 mm的长方形试样， 然后经 

机械研磨、镜面抛光并在丙酮中用超声波清洗后置于 

设备真空室的样品台上。实验所用设备采用自行设计 

的磁场增强电弧离子镀设备，在靶材外侧设置电磁场 

线圈。镀膜所用靶材是纯度为  99.9%(质量分数)的 Cr 
靶，靶材表面与基体的距离为  400  mm。镀膜室先抽 

真空至 5.0×10 −3  Pa，然后通入氩气，pAr=0.5  Pa，在 

脉冲偏压为−600 V、占空比为 50%的条件下溅射清洗 

3 min。后通入氮气，氮气气压为 0.5 Pa，开启铬靶弧 

源，通过电弧放电产生金属等离子体流，电弧电流为 
75 A，脉冲偏压幅值为−200 V，占空比为 20%，频率 

为 40  kHz。采用 SHT−V型磁场强度测量仪测定样品 

处的磁场强度，分别调整为  0、1592、3184、4776、 
7960 A/m， 各种条件下的薄膜沉积温度为 370~430℃， 

沉积时间均为 30 min， 薄膜厚度在 1.8~2.4 μm范围内。 

薄膜的表面形貌由  S−3400 型扫描电镜观察，晶 

体结构由 X 摄像衍射仪测定。采用 Agilent 公司生产 

的 G20型纳米压痕仪测试薄膜硬度和弹性模量，压入 

最大载荷为 20 mN， 压入深度不超过薄膜厚度的 1/10， 

每个样品至少在 10个不同位置进行测试， 硬度取平均 

值。薄膜的电化学极化曲线利用电化学综合测试仪系 

统进行测试。测试时，试样作为工作电极，饱和甘汞 

电极作为参比电极，铂电极作为辅助电极，腐蚀介质 

为  3.5%(质量分数)的 NaCl 溶液，温度为室温。试样 

在电解质溶液中浸泡 1 h， 等腐蚀电位稳定后开始进行 

电化学腐蚀测试。线性极化的电位扫描范围为 
−1.4~1.0 V，扫描速度为 20 mV/s。 

2  结果与分析 

2.1  薄膜的表面形貌 

图 1所示为不同磁场强度时沉积CrN薄膜的表面 

形貌。从图 1 可以看出，薄膜表面均存在数量较多的 

大颗粒污染及一些溅射坑。大颗粒的产生是由于阴极 

金属靶在电弧放电蒸发过程中，金属不是以离子状态 

而是以液滴的形式脱离靶表面并喷射飞行到基体表 

面，从而形成大颗粒污染。而大颗粒表面是氮化物、 

内部是金属相，这会在一定程度上降低薄膜的耐腐蚀 

性能。而薄膜表面的溅射坑主要是由于大颗粒落到基 

体表面后，由于与基体结合较弱而被后续的颗粒或离 

子溅射而离开原来的位置所留下的坑，这些溅射坑的 

存在也会不利于薄膜的耐腐蚀性能。 

从图 1 还可以看出，随着磁场强度的增加，薄膜 

表面逐渐变小，颗粒的数量明显减少，较大尺寸颗粒 

的数量有所增加； 而较大尺寸溅射坑的数量略有增加。 

这是由于在轴向磁场的作用下，磁场的横向分量会加 

速弧斑运动速率，这会减少大颗粒的发射 [15] 。而磁场 

的轴向分量会对弧斑有一定的聚焦作用，使得靶材表 

面温度有所增加，加速了较大尺寸液滴的发射 [16] 。此 

外，在轴向磁场的作用下，磁场与电弧等离子体的交 

互作用使得等离子体中的离子能量增加，离子和大颗 

粒的轰击使得薄膜表面形成了较大尺寸的溅射坑。
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图 1  不同磁场强度时 CrN薄膜的表面 SEM像 

Fig. 1  Surface SEM images of CrN films deposited at different magnetic field intensities: (a) 0 A/m; (b) 1592 A/m; (c) 3184 A/m; 

(d) 7960 A/m 

2.2  薄膜的晶体结构 

图 2所示为不同磁场强度时CrN薄膜的XRD谱。 

由图 2 可以看出，在无磁场时，CrN 薄膜出现了 CrN 
相的(111)衍射峰及 Cr2N相的(111)、(300)及(221)衍射 

峰， 且Cr2N相(111)衍射峰的强度明显高于CrN相(111) 
的衍射峰， 说明薄膜中出现了 CrN与 Cr2N的混合相， 

但以 Cr2N相为主。 随着磁场强度增加至 3184 A/m时， 

薄膜的衍射峰基本与无磁场时的相同，无明显变化。 

图 2  不同磁场强度时 CrN薄膜的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  CrN  films  deposited  at  different 

magnetic field intensities 

当磁场强度继续增加至 4776及 7960 A/m时，薄膜中 

出现明显的 CrN(200)的衍射峰，且衍射峰强度随着磁 

场强度增加而增加， 而且还发现， Cr2N相的(111)、 (300) 
及(221)衍射峰明显减弱甚至消失， 并逐渐出现 CrN相 

的(220)、(311)及(222)衍射峰，这说明薄膜中主要由单 

一的 CrN相构成。CrN薄膜的生成主要依靠氮气的离 

化和  Cr  的蒸发离化，氮气离化率越高，越容易生成 
CrN 相。当镀膜过程中施加轴向磁场后，电子在磁场 

的作用下发生螺旋运动，促进了电子与氮气分子的碰 

撞，使得氮气的离化率随着磁场强度的增加而增 

加 [17−18] ，从而促进了 CrN相的生成。 

2.3  薄膜的力学性能 

薄膜的硬度和弹性模量采用OLIVER等 [19] 提出的 

方法，通过载荷−位移曲线确定。图 3 所示为 CrN 薄 

膜的硬度及弹性模量随磁场强度的变化曲线。由图  3 
可知，当不施加磁场时，薄膜的硬度和弹性模量分别 

为 21.6 GPa与 268.4 GPa，随着磁场强度的增大，CrN 
薄膜的硬度和弹性模量都呈现增大的趋势，在磁场强 

度为 7960 A/m时， 薄膜的硬度和弹性模量均获得最大 

值，分别为 23.9 GPa与 392.6  GPa。需要指出的是， 

压痕深度由于未超过薄膜厚度的 1/10，因此，可认为 

薄膜厚度未影响硬度及弹性模量的测试结果。
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由于 CrN的理论硬度(27.4 GPa)明显高于 Cr2N的 

理论硬度(21.75  GPa) [20] 。在较低磁场强度(低于  3184 
A/m)时，CrN 薄膜主要由 Cr2N 和 CrN 混合相构成， 

且以 Cr2N相为主，因此，薄膜中尽管出现两相结构， 

但仍低于 CrN相的硬度，这也是低磁场强度时薄膜硬 

度偏低的主要原因。 而随着磁场强度的增加(高于 4776 
A/m)，薄膜中 CrN 相的含量明显增加，而 Cr2N 相的 

含量大大降低甚至消失，CrN 相较高的硬度导致薄膜 

的硬度增加。此外，随着磁场强度的增加，可以提高 

氮离子和铬离子的动能 [21−22] ，这些离子在薄膜生长过 

程中的轰击作用使得薄膜结构更加致密，从而导致薄 

膜的硬度升高。而弹性模量主要对显微组织较敏感， 

主要由孔隙率和点缺陷等因素所影响 [23] ，一般随着材 

料致密性增加而增大 [24] 。而随着磁场强度的增加，薄 

膜的致密度增大，因此薄膜的弹性模量也随之增大。 

图 3  不同磁场强度时 CrN薄膜的硬度与弹性模量 

Fig.  3  Hardness(a)  and  elastic  modulus(b)  of  CrN  films  at 

different magnetic field intensities 

2.4  薄膜的腐蚀性能 

图  4 所示为不同磁场强度时沉积的  CrN 薄膜在 
3.5%NaCl(质量分数)溶液中的阳极极化曲线。为了较 

好地对比薄膜在不同参数时的抗腐蚀性能，根据阳极 

极化曲线计算出的腐蚀电位和腐蚀电流结果列于表  1 
中。在无磁场时，CrN 薄膜的腐蚀电位为−0.575  V， 

腐蚀电流为  8.833  μA/cm 2 。当磁场强度增加至  1592 
A/m时，腐蚀电位与无磁场时接近，腐蚀电位略有下 

降，腐蚀电流略有升高；而当磁场强度增加至  3184 
A/m时，腐蚀电位达到最高值，腐蚀电流最小，这说 

明材料的热力学稳定性提高，抗腐蚀介质的穿透力增 

强，使阳极溶解(腐蚀)过程受到阻碍，腐蚀电流减小， 

从而材料的抗腐蚀性能提高。抗腐蚀性能的提高可能 

与磁场使得电子的螺旋运动增强有关，此增强效应促 

进了金属尤其是氮气分子的离化，载能粒子对薄膜表 

面的轰击夯实效应增强，在一定程度上提高了薄膜的 

致密性所致。另一方面，薄膜表面大颗粒溅射留下的 

较多凹坑等缺陷更容易成为腐蚀的快速通道，诱发腐 

蚀的产生， 这在一定程度上降低了薄膜的抗腐蚀性能。 

尽管磁场强度为  3184  A/m 时，溅射坑数量并非最少 
(见图 1)，但抗腐蚀性能最佳。这说明抗腐蚀性能不仅 

与溅射坑数量有关， 薄膜致密性也会对它有重要影响。 

当磁场强度为 3184 A/m时， 薄膜致密性的影响超过了 

溅射坑的不利因素。而继续增加磁场强度时，薄膜的 

腐蚀电位下降，腐蚀电流增加，说明薄膜的抗腐蚀能 

力下降。当磁场强度高于 3184 A/m时，尽管薄膜致密 

性随着磁场强度的增加而有所增加，但溅射坑数量较 

多，溅射坑的影响起了主要作用。而当磁场强度低于 
3184 A/m时，尽管溅射坑数量较少，但薄膜致密性较 

低。从表 1所示的试样腐蚀电位来看，与 Al的腐蚀电 

位(−0.7  V 左右)相近。这可能与薄膜中存在针孔或贯 

穿性针孔导致 Al基体也受到一定的腐蚀有关。 对于离 

子镀或磁控溅射沉积的薄膜，都不可避免地存在针孔 

或贯穿性针孔等缺陷，尤其是对电弧离子镀而言，所 

图 4  不同磁场强度时 CrN薄膜的阳极极化曲线 

Fig. 4  Polarization curves of CrN films deposited at different 

magnetic field intensities
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表 1  不同磁场强度时 CrN薄膜的腐蚀电位和腐蚀电流 

Table  1  Corrosion  potential  and  corrosion  current  of  CrN 

films deposited at different magnetic field intensities 

Magnetic field 
intensity/(A∙m −1 ) 

Corrosion potential, 
φ/V 

Corrosion current, 
J/(μA∙cm −2 ) 

0  −0.575  8.8330 

1592  −0.59  9.9085 

3184  −0.563  6.4597 

4776  −0.605  11.777 

7960  −0.603  10.309 

沉积薄膜表面大颗粒及凹坑等缺陷更容易成为腐蚀的 

快速通道，这些缺陷将会引发腐蚀介质进入基体造成 

基体金属或合金的腐蚀，从而使得薄膜的抗腐蚀性能 

下降 [25] 。这也是薄膜腐蚀电位与  Al 基体腐蚀电位接 

近的主要原因。需要指出的是，由于薄膜厚度相对较 

大，薄膜在电化学测试中未被完全腐蚀掉，因此，可 

认为薄膜厚度对腐蚀测试无明显影响。 

3  结论 

1) 随着磁场强度的增加，CrN 薄膜结构由  Cr2N 
与 CrN的混合相结构逐渐转变为 CrN的单一相； 且随 

着磁场强度的增加，薄膜表面较小颗粒的数量明显减 

少，较大尺寸颗粒的数量有所增加，且较大尺寸溅射 

坑的数量略有增加。 
2) CrN薄膜的硬度和弹性模量均随着磁场强度增 

加而增加，在磁场强度为 7960 A/m时达到最大值，分 

别为 23.9与 392.6 GPa。 
3) CrN薄膜的耐腐蚀性随着磁场强度的增加先增 

加而后降低， 在磁场强度为 3184 A/m时耐腐蚀性达到 

最佳值，这是由于磁场作用下载能粒子的轰击在一定 

程度上提高了薄膜的致密性，阻碍腐蚀介质通过孔隙 

与基体的接触，增大了薄膜的抗腐蚀能力。 
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