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中频磁控溅射沉积梯度过渡 
Cr/CrN/CrNC/CrC 膜的附着性能 

 
牛仕超 1, 2，余志明 1，代明江 2，林松盛 2，侯惠君 2，李洪武 2 

 
(1. 中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083； 

2. 广州有色金属研究院 材料表面工程研究所，广州 510651) 

 

摘  要：采用中频磁控溅射结合无灯丝离子源技术沉积梯度 Cr/CrN/CrNC/CrC 膜层，设计两组正交实验对膜层中

界面 Cr 层及梯度层沉积的工艺参数对附着性能的影响进行研究。利用扫描电镜(SEM)、电子能谱(EDS)对其表面

形貌及梯度成分进行表征；用划痕仪、显微硬度计及洛氏硬度计测评其附着性能，并对比两者测评的有效性。所

得最优工艺参数为：梯度层沉积偏压 100 V，中频功率 6.5 kW，真空度 0.6 Pa；Cr 层的沉积时间、离子源电流及

中频功率分别为 2 min、4 A 和 6.5 kW。高中频功率及离子辅助沉积 Cr 层能有效提高膜层附着力。 
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Abstract: The Cr/CrN/CrNC/CrC graded interlayer was deposited by MF-magnetron sputtering combined with ion 

source technique. Two orthogonal experiments were designed to study the relationship between adhesion and processing 

parameters both for Cr-interface and interlayer. Surface morphology and composition of graded interlayer were 

characterized by SEM and EDS. The results show that, the optimum deposition parameters for interlayer are −100 V bias 

voltages, 6.5 kW MF power under pressure of 0.5 Pa; the optimum deposition parameters for Cr layer are deposition time 

of 2 min, ion resource current of 6 A and MF power of 6.5 kW. The deposition of Cr layer with high MF power and 

assistance of ion beam can improve the adhesion. 
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采用硬质膜层对工模具的表面进行强硬化处理已

进入工业应用研究阶段，而膜层具有良好的附着力是

其可实际应用的前提。采用各种梯度过渡层结构可提

高厚膜与各类模具钢基底的结合强度[1−2]。工业生产中

大部分成分梯度过渡层是采用直流反应磁控溅射制备

的，但对于高精密、大面积、镜面级模具采用直流反

应磁控溅射时，靶中毒会引发打火现象，使膜层出现

麻点，达不到使用要求；且沉积时环境复杂多变，过

程难以调控[3]。射频溅射可获得优质膜层，但其靶表

面形成电压小，沉积率低[4−5]。采用磁过滤则成膜面积 
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有限且效率低。中频磁控溅射(MF-sputtering)工艺过程

稳定，可在大范围内进行参数优化以提高沉积速率，

沉积优质薄膜。中频磁控溅射已应用于 ZAO[6]、TiO[7]

等光学薄膜的制备，有研究者采用中频对靶磁控溅射

了多层硬质膜[8−10]。 
Cr 的抗氧化能力较强，与钢基底的结合性能好，

已作为过渡层应用于 WC[11]及 DLC[12−14]等硬质膜层。

本文作者设计了成分梯度 CrC 膜层结构，采用广州有

色金属研究院设计的孪生中频磁控溅射结合无灯丝离

子源工业型设备进行实验。在前期大量研究的基础上，

采用两组正交实验对界面 Cr 层和梯度层的沉积工艺

参数对附着性能的影响进行系统研究，对比分析了膜

层的划痕和 Rocwell-C 压痕。 
 

1  实验 
 
1.1  实验设计与样品制备 

实验在全自动控制镀膜设备 ASM600DMTG 上进

行，设备示意图见图 1。设备右边为 TwinMag Ⅱ[15]

方形中频孪生磁控溅射靶(MFMS)，左边为两个直流

磁控溅射(DCMS)和两个长条状无灯丝离子源(IBS)。
炉内采用加热棒进行加热，公自转工件架上施加偏压。

沉积过程经过编程由电脑全自动控制。 
 

 
图 1  设备示意图 

Fig.1  Schematic of facility 
 

实验用气体为 99.99%的高纯 Ar 气、99.99%的高

纯 CH4气体和 99.99%的高纯 N2气。靶材为矩形金属

Cr。基片采用硅片、大片不锈钢片(15 mm×15 mm)
和水磨抛光 Cr12MoV(10 mm×10 mm×10mm)冷作

模具钢，经乙醇、丙酮超声清洗烘干。膜层由界面 Cr
层和梯度层两部分组成。针对这两部分，分别设计了

界面 Cr 层和梯度层的正交实验，根据前期的研究选取

因素水平，表 1 和 2 为因素水平表。实验本底真空为

5×10−3 Pa，通入纯 Ar 气至 0.5 Pa 在 800 V 负偏压下

对基底进行 Ar 离子清洗 20 min。对梯度层沉积参数

进行实验时，Cr 层沉积时间为 3 min、离子源电流为

2 A，中频功率为 6 kW。进行 Cr 层沉积参数实验时，

梯度层采用前面实验得到的优化参数进行。梯度过渡

结构通过渐进调整反应进气实现：沉积 CrN/CrNC 层

时 N2气量由 25 mL/min 调至 5 mL/min，沉积时间为

36 min；一定时间后通入 CH4气体由 10 mL/min 调至

75 mL/min ， 沉 积 时 间 为 68 min ， 最 终 得 到

CrN/CrNC/CrC 层。 
 
表 1  过渡层因素水平表 

Table 1  Factors and levels of interlayer 

Level Bias 
voltage/V 

MF-sputtering 
power/kW 

Working 
pressure/Pa 

a 100 5.5 0.45 
b 120 6.0 0.60 
c 150 6.5 0.80 

 
表 2  Cr 界面层因素水平表 

Table 2  Factors and levels of Cr-interface 

Level Deposition 
time/min 

Current of ion 
beam source/A 

MF-sputtering
power/kW 

A 3 2 5.5 
B 2 3 6.0 
C 1 4 6.5 

 
1.2  测试方法 

采用 6JA 光干涉显微镜测量膜层厚度。采用

MD−5 型努氏硬度计测量膜层硬度，载荷为 0.245 N，

保载时间为 15 s。 
采用 WS−97 涂层附着力划痕实验机进行划痕实

验，最大载荷为 100 N，加载速度为 100 N/min，划痕

速度为 4 mm/min。同时采用 Rockwell−C 对附着性能

进行分级(压力载荷为 1 500 N)[14]，HF1 到 HF4 为附着

情况良好，HF5 和 HF6 为膜层失效。 
采用 Sirion200 场发射扫描电镜观察膜层形貌，用

电子能谱(EDS)线扫描进行膜层梯度成分分析，扫描

步长为 20 nm。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  膜层表面和梯度层成分分析 

图 2 所示为模具钢上膜层的扫描电镜表面形貌。
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可见表面致密均匀，基本上无液滴颗粒。所有镀膜大

片不锈钢样品均无麻点出现，表面光洁，呈银色镜面

状。图 3 所示为膜层的截面形貌，可见膜层厚度均匀

一致，约为 1 μm 厚。采用矩形靶结合无灯丝离子源

技术，保证了大面积膜层表面质量及厚度的均匀。 
 

 
图 2  膜层表面 SEM 形貌 

Fig.2  Surface SEM morphology of film 

 

  
图 3  膜层截面 SEM 形貌 

Fig.3  Cross-section SEM morphology of film 
 

图 4 所示为采用电子能谱(EDS)对膜层截面中的

C、Cr、N、Fe 元素进行线扫描的结果。由膜层表面

向基底读谱：膜层成分呈渐变分布，C 元素相对强度

保持到距表层0.5 μm处才开始下降，Cr元素在0~1 μm
处相对强度单调上升，Cr 元素与 Fe 元素在基底与膜

层边界处相对强度渐变，形成良好的过渡区。谱中金

属 Cr 元素的电子能谱强度较非金属的高。如表面 Cr
和 C 键合状态一定，深入膜层则 C 与 Cr 相对强度变

化趋势相同。图中距表层 0.5 μm 处 C 强度下降而 Cr
强度升高，Cr 强度升高应归因于来自 CrCN\CrN 中的

Cr。图谱中 N 应处于距表层 0.5~1 μm 之间，由于检

测方法所限， EDS 谱中的 N 元素由于不敏感而不易

测出。由于 Fe 与 Cr 良好的相溶性，图谱中界面处 Fe
和 Cr 含量渐变，Cr 界面层的沉积有效地提高了附着

性能。 

 

 

图 4  膜层截面的 EDS 线扫描分析结果 

Fig.4  EDS linear scan of film cross-section 
 
2.2  膜层厚度和硬度 

表 3 所列为梯度层沉积工艺调整膜层厚度的正交

实验结果。膜层厚度在偏压 a 水平的均值最大，为 1.49 
μm，c 水平的最低，为 1.44 μm，极差为 0.05；中频

功率 c 水平的均值最大，为 1.58 μm，a 水平的最低，

为 1.39 μm，极差为 0.18；工作压强 c 水平的均值最大，

为 1.58 μm，a 水平的最低，为 1.39 μm，极差为 0.18。
中频功率和工作气压对厚度的影响相对显著。采用高

中频功率和高工作气压的样品厚度均在 1.5 μm 左右，

平均沉积速率为 18 nm/min。Cr 层沉积时间最长仅为

3 min，Cr 层沉积工艺的调整对膜层厚度的影响很小。 
表 4 所列为梯度层沉积工艺调整正交实验膜层的

努氏硬度(Hk)结果。偏压 b 水平的均值最大，为 15.07 
GPa，a 水平的最低，为 13.46 GPa，极差为 1.60；中

频功率 c 水平的均值最大，为 14.52 GPa，a 水平的最

低，为 13.28 GPa，极差为 1.23；工作压强 c 水平的均

值最大，为 14.48 GPa，b 水平的最低，为 13.20 GPa， 
 
表 3  梯度层沉积工艺实验膜层厚度正交分析 

Table 3  Orthogonal experiment of film thickness of interlayer 

Sample
No. 

Bias 
voltage 
level 

MF- 
sputtering 

power 
level 

Working 
pressure 

level 

Thickness/
μm 

1 a a a 1.35 
2 a b b 1.35 
3 a c c 1.76 
4 b a b 1.35 
5 b b c 1.49 
6 b c a 1.49 
7 c a c 1.49 
8 c b a 1.35 
9 c c b 1.49 
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表 4  梯度层沉积工艺实验硬度正交分析 

Table 4  Orthogonal experiment of hardness of interlayer 

Sample 
No. 

Bias 
voltage 
level 

MF- 
sputtering

power 
level 

Working 
pressure 

level 

Knoop 
hardness/

GPa 

1 a a a 13.05 

2 a b b 13.60 

3 a c c 13.75 

4 b a b 12.84 

5 b b c 15.74 

6 b c a 16.63 

7 c a c 13.96 

8 c b a 13.55 

9 c c b 13.18 

 
极差为 1.27。样品 6 硬度最大，Hk为 16.63 GPa；样

品 1 硬度最小，Hk为 13.05 GPa。梯度层实验中偏压

的调整对硬度影响较大，中频功率影响最小。在界面

Cr 层沉积工艺调整实验中，样品硬度 Hk 稳定分布于

15 GPa 左右，中频功率极差值最大，但仅为 0.76。梯

度层沉积工艺的调整对硬度影响较大，Cr 的碳化物硬

度高于氮化物，高功率提高掺入 Cr 量且高偏压有助于

Cr—C 键的形成。 
 
2.3  膜层附着性能 

表 5 所列为梯度层附着力的正交实验结果。由直

观分析可知：偏压 a 水平的均值最大，为 27 N，b 水

平的最低，为 22.38 N，极差为 4.61；中频功率 c 水平

的均值最大，为 26.31 N，a 水平的最低，为 23.62 N，

极差为 2.69；工作压强 b 水平的均值最大，为 25.78 N，

a 水平的最低，为 24.14 N，极差为 1.63。比较均值可

知，最佳附着力工艺条件为：偏压 a 水平(100 V)，中

频功率 c 水平(6.5 kW)，工作气压 b 水平(0.6 Pa)。偏

压的极差最大，梯度层的沉积工艺参数中偏压对附着

性能的影响最大。 
表6所列为界面Cr层工艺调整实验附着力正交分

析结果。样品 14 的附着力最大，为 40.9 N；Cr 层沉

积时间 B 水平的均值最大，为 31.41 N，A 水平的最

低，为 16.89 N，极差为 14.52；离子源电流 C 水平的

均值最大，为 28.27 N，A 水平的最低，为 16.35 N，

极差为 11.92；中频功率 C 水平的均值最大，为 25.72 
N，B 水平的最低，为 22.04 N，极差为 3.67。最佳工

艺参数为：Cr 层的沉积时间 2 min，离子源功率 4 A，

中频功率水平 6.5 kW。 

表 5  梯度层附着力正交分析 

Table 5  Orthogonal experiment of adhesion of interlayer 

Sample
No.

Bias 
voltage 
level 

MF- 
sputtering 

power 
level 

Working 
pressure 

level 

Adhesion/
N 

1 a a a 25.00 
2 a b b 30.40 
3 a c c 25.60 
4 b a b 19.73 
5 b b c 21.30 
6 b c a 26.13 
7 c a c 26.13 
8 c b a 21.30 
9 c c b 27.20 

 
表 6  界面 Cr 层附着力正交分析结果 

Table 6  Orthogonal experiment of adhesion of Cr interface 

Sample
No.

Deposition 
time of 

Cr layer 
level 

Current of 
ion beam 

source level 

MF 
sputtering 

power 
level 

Adhesion/
N 

10 A A A 13.86 
11 A B B 14.40 
12 A C C 22.40 
13 B A B 21.33 
14 B B C 40.90 
15 B C A 32.00 
16 C A C 13.86 
17 C B A 24.00 
18 C C B 30.40 

 
由极差值判断，Cr 层沉积的时间影响最显著，其

次为辅助离子源电流，中频功率的最小。Cr 层正交实

验的极差值远大于梯度层，说明界面的结合状态及结

构是附着力的主要决定因素。合适的金属 Cr 层可有效

提高膜层附着力。 
采用划痕仪的声纳信号表征附着强度时，不可避

免地会受到基底表面状况、膜层脆性及外部环境的影

响。实验通过扫描电镜分析对比了划痕及压痕的形貌。

根据正交分析结果，梯度层沉积工艺中偏压对附着性

能的影响最大，真空度的影响最小。图 5 所示为相同

中频功率、不同偏压下制备的样品划痕形貌。由图可

见，样品 6 最先出现膜层剥落，其次为样品 3；随着

载荷增大，3 条划痕均出现膜层裂纹扩展变小。这可

能是由于表面的 CrC 是脆性的，载荷增大划痕压头深

入膜层，CrN 层承载大部分载荷所致。图 6 所示为对

应的 Rockwell-C 压痕。由图可见，样品 9 膜层裂纹扩
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展半径最小，压痕圆周界面脱膜最少，根据标准分级

为 HF3，样品 3 和 6 均为 HF4，但可明显看出样品 3
的裂纹扩展半径较小些。由划痕和压痕对比，它们对

附着性能的判断与正交分析结果一致。梯度层沉积工

艺对附着性能的影响较小。 
图 7 所示为离子源电流相同、不同 Cr 层沉积时间

的 3 个样品 12、15、18 的划痕形貌。由图可见，样品

15 膜层末脱落的痕迹最长，而样品 12 的最短且其膜

层脱落扩展明显大于另外两个样品。可见，太薄的 Cr
层不利于改善附着性能。图中仍出现了裂纹收缩的现

象。图 7 中 3 条划痕的差异较图 5 的大，表明 Cr 层沉

积对附着性能的影响较大。 
由于 Cr 层沉积时间与离子源功率极差值较大，图

8 比较了同离子源电流、不同 Cr 层沉积时间下制备的

样品 12、15、18 的压痕形貌。由图可明显地看出附着

性能的差异，样品 15 分级为 HF2，样品 18 为 HF3，
样品 12 为 HF5。厚金属层会恶化附着性能，而高功率

离子源电流辅助沉积则可改善其附着性能。由压痕可

知，Cr 层沉积时间与离子源电流仍为影响附着性能的

主要因素，但最优结果为样品 15，与正交分析和划痕

结果不同。这种差异的出现可能与两种测试方法有相

关，划痕在划动过程中存在动运，对于应用中的滑动

部件，其结果与膜层摩擦因数等相关；而压痕则由上

往下压，对应冲压部件，其结果更多依赖于膜层的脆

性。在实际研究中可根据实验情况选择测评方法。与

划痕的对比相同，图8中Cr层实验的压痕差异较明显，

进一步证明 Cr 层工艺调整对膜层附着性能影响显著。 
 

3  结论 
 

1) 采用孪生中频磁控溅射结合无灯丝离子源可沉

积得到大面积优质梯度过渡 Cr/CrN/CrNC/CrC 膜层。 
2) 膜层附着性能较好的优化工艺参数为：界面 

 

 

图 5  梯度层沉积工艺实验划痕微观形貌 

Fig.5  Scratch morphologies of sample 3 (a), sample 6 (b) and sample 9 (c) 
 

 
图 6  梯度层沉积工艺实验洛氏压痕形貌 

Fig.6  Morphologies of samples after Rockwell-C test on interlayer experiment: (a) Sample 3; (b) Sample 6; (c) Sample 9 
 

 
图 7  界面 Cr 层工艺调整实验划痕微观形貌 

Fig.7  Scratch morphologies of sample 12 (a), sample 15 (b) and sample 18 (c) 
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图 8  界面 Cr 层沉积工艺实验洛氏压痕形貌 
Fig.8  Morphologies of samples after Rockwell-C test on Cr 
interface experiment: (a) Sample 12; (b) Sample 15; (c) Sample 
18 

 
Cr 层沉积时间 2 min，离子源电流 4 A，中频功率 6.5 
kW；梯度层沉积偏压 100 V，中频功率 6.5 kW，真空

度 0.6 Pa。 
3) 在所选范围内，界面层沉积工艺的调整对附着

性能的影响较梯度层沉积工艺的调整显著，适当厚度

的金属层和离子源辅助沉积能有效提高附着力。梯度

层沉积工艺调整可优化膜层力学性能。 
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