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林松盛，代明江，朱霞高，李洪武，侯惠君，林凯生，况  敏，戴达煌 
 

(广州有色金属研究院 材料表面工程研究所，广州 510651) 

 

摘  要：采用中频反应磁控溅射、离子束辅助方法沉积 CrTiAlCN 多元硬质薄膜，利用扫描电镜、俄歇电子谱、

透射电镜及 X 射线衍射等技术对膜层的过渡层、界面及微观结构进行研究。结果表明：沉积制备的膜层为多层梯

度过渡结构，成分深度分布及相结构分析证实，所制备的多元多层梯度膜与所设计的基体/Cr/CrN/CrTiAlN/ 

CrTiAlCN 结构相吻合；在梯度过渡中，不同层之间界面体现为渐变过渡过程；沉积制备的多元多层梯度膜硬度

高达 26.31 GPa，膜/基结合力大于 80 N，摩擦因数低至 0.113，力学性能优良。 
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Growth and microstructure of CrTiAlCN multi-composite thin films 
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LIN Kai-sheng, KUANG Min, DAI Da-huang 
 

(Institute of Surface Engineering, Guangzhou Research Institute of Non-ferrous Metals, Guangzhou 510651, China) 

 

Abstract: CrTiAlN multi-composite hard films were deposited by ion beam assisted reactive mid-frequency magnetron 
sputtering. Auger electron spectroscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffractometry and microhardness tester 
were used to investigate the interface, interlayer, microstructure and composition of the multi-composite hard films. The 
results show that the multi-composite hard films contain multilayer gradient structure that coincides with the designed 
structure of substrate/Cr/CrN/CrTiAlN/CrTiAlCN, the composition distribution changes gradually between the interface 
in interlayer. The hard films exhibit good comprehensive performance with micro-hardness of 26.31 GPa, adhesion 
strength of 80 N and friction coefficient of 0.113. 
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硬质薄膜材料在改善工件表面性能上备受材料界

关注，是一种具有应用前景的优质表面改性技术。采

用此技术不仅能有效提高工具的使用寿命和机械加工

效率，而且还可获得巨大的经济效益和社会效益。众

所周知，刀具在切削加工条件下经高温、高压和高速

作用，除了抗机械磨损外，热磨损性能也是主要限制

因素；其次，在切削过程中，刀具自始至终经受巨大

的剪切应力，镀层的失效大多是由于镀层的剥落、分

离和剥层断裂[1]，因此，对膜/基结合力的要求非常高。

为了提高薄膜的热稳定性和抗磨损性，众多研究工作

者在 TiN 硬质薄膜的基础上引入 Al、Zr、Cr、V、Y
和 Si 等合金元素[2−10]，形成新的多元薄膜体系。但一

般摩擦因数均大于 0.2(与钢对磨)，易造成切削过程中

产生更多的热量。采用多层梯度结构的膜层可以有效

地消除镀层中明显的突变界面，在不同程度上优化薄

膜的成分和结构，改善膜层的强度和韧性的匹配，可

极大地提高膜基之间的结合强度[11−13]。但普通 PVD
技术不仅对于膜层结构较难控制，而且在工艺处理温

度要求较低的前提下，镀层与基体、镀层与镀层之间

的界面结合强度也较低，导致刀具在切削过程中，尤 
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其是断续切削时，易产生微裂纹而降低镀层的磨损性

能，并增大膜层的脆性。 
本文作者采用多靶反应磁控溅射，同时引入阳极

层流型矩形气体离子源辅助的方法，可很好地控制膜

层的结构[14]。并在热稳定性好的 CrTiAlN[15]膜层中添

加能降低膜层摩擦因数的碳元素，制备出适合于干式

切削(热稳定性好、硬度高、结合力强、摩擦因数低)
的 CrTiAlCN 多元多层梯度硬质膜，并对所制备的梯

度膜层间界面及结构进行研究。 

 
1  实验 
 

实验设计选用多功能离子镀膜设备。采用中频反

应磁控溅射，并结合阳极层流型矩形气体离子源进行

多元多层梯度硬质薄膜沉积，其装置结构示意如图 1
所示。该装置有 6 个尺寸为 720 mm×120 mm 的非平

衡磁控溅射靶(Unbalanced magnetron，UBM)，分别装

上各种靶材，通过控制靶电流，进行 CrTiAlCN 多元

薄膜成分的控制；2 个长为 720 mm 的阳极层流型气

体离子源 (Ion beam source，IBS)，反应气体经离子源

离化射出。电源采用3个直径为100 mm的阴极电弧源。 
 

 
图 1  设备截面示意图 

Fig.1  Scheme of cross-section of combined UBM-IBS PVD 

unit 

 
实验用气体为 99.99%的高纯氩、高纯氮及高纯甲

烷。基体为硬质合金片(用于各种性能测试)及单晶硅

片(用于 TEM 分析)。试样分别用金属清洗液、去离子

水、无水乙醇超声波清洗，烘干后放进真空室，抽真

空至 5×10−3 Pa，通氩气至 0.1 Pa，用离子源结合偏压

溅射清洗样片表面。沉积时真空度为 3×10−1 Pa，沉

积时间为 120 min。 

采用 Philips X’ Pert MPGD X 射线衍射仪(Cu Kα

辐射，波长 0.154 056 nm，入射角 2˚)、PHI−700 型纳

米扫描俄歇系统及 CM200FEG 型透射电镜显微镜对

膜层的微观结构进行分析；用截面法测量膜层厚度；

膜层的显微硬度用 MH−5D 型显微硬度计测量，采用

维氏压痕，载荷为 0.25 N，保荷时间为 15 s；采用

HH−3000 薄膜结合强度划痕试验仪测量膜/基结合力，

最大载荷为 100 N，加载速度为 100 N/min，划痕速度

为 4 mm/min；采用 MS−T3000 型球−盘摩擦磨损实验

仪在大气环境下测试膜层摩擦性能，载荷为 3 N，旋

转半径为 20 mm，转速为 400 r/min，测试时间为 120 
min。 

 
2  结果与分析 
 
2.1  过渡层及界面分析 

图 2 所示为 WC 硬质合金基体上沉积多元多层梯

度膜层样品的俄歇(Auger)成分深度分布曲线，梯度过

渡层依次为基体/Cr/CrN/CrTiAlN/CrTiAlCN(结果与所

设计的相吻合)，层间界面是一个交汇渐变的过渡过

程，对于含量小于 5%的信号为仪器基底噪声所致，N
和 Ti 峰形重叠。 
 

 
图 2 过渡层的俄歇成分深度分布 

Fig.2  AES spectra of interlayer elements along depth distribution 

 
图 3 所示为 CrTiAlCN 梯度膜层的横截面 TEM

像。从图中可明显观察到 Si 基体、过渡层及 CrTiAlCN
梯度膜层,并可清晰分辨出过渡层第 1 层和第 2 层为

Cr-CrN 层，厚度约为 350 nm；第 3 层和第 4 层为梯

度 CrTiAlN 层，厚度约为 650 nm；第 5 层和第 6 层为

CrTiAlCN 层，厚度约为 500 nm，膜层总厚度约为 1.5 
μm。膜层与基体的结合力大于 80 N，达到甚至优于

阴极电弧离子镀 TiN 等硬质薄膜的结合强度；膜/基复 
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图 3 CrTiAlCN/Si 截面的 TEM 像 

Fig.3  Sectional image of CrTiAlCN films/Si(TEM) 

 
合显微硬度 HV0.025, 15=26.31 GPa，与钢对磨摩擦因数

为 0.113，硬度及摩擦性能明显优于用此方法制备的类

金刚石膜[16]。 
图 4 所示为样品中基体与过渡层之间界面的较高

倍率 TEM 像。由图 4 可知，基体 Si 与 Cr 层界面较为

明显，Cr 层厚约 100 nm (与设计值相吻合)，产生这种

较为明显的界面的原因是：Si 衬底的温度低，有效降

低 Si 元素的扩散能力，使在 Si 衬底上生成 Cr 膜层时

抑制 Si 元素对 Cr 层的扩散，因而基体 Si 与 Cr 层界

面较为明显。而 Cr 层与 CrN 层界面不太清晰，界面

之间柱状晶错开的角度不明显，基本都是沿垂直于基

体表面方向生长，随着成分的改变，颜色逐渐加深，

Cr 层与 CrN 层之间结合良好。这主要是膜层沉积时在

不改变 Cr 靶功率的前提下，N 的含量逐渐增加所致。 
 

 

图 4 基体与过渡层间界面的 TEM 像 

Fig.4  TEM image of interface of Si and transition layer 

图 5 所示为较高分辨率下 CrN 层与 CrTiAlN 层之

间界面的 TEM 像(白线处)。由图可知：界面不明显，

反映出层间的良好结合，由于 CrN 与 CrTiAlN 的柱状

晶是错开一定角度生长的，这对提高膜层的抗氧化性

及耐腐蚀性起到很好的作用。 
图 6 所示为 CrTiAlN 层与 CrTiAlCN 层之间界面

的 TEM 像(白线处)。由图可知：界面也不明显，是一

个渐变过渡的过程，结合良好；CrTiAlN 层柱状晶明

显，而 CrTiAlCN 层没有长成明显的柱状晶，晶粒非

常细小，经测定为 5~10 nm，有利于提高耐磨性及降

低摩擦因数。 
 

 

图 5 过渡层中不同层界面的 TEM 像 

Fig.5  TEM image of interface of transition layer 

 

 

图 6 膜层中不同层界面的 TEM 像  

Fig.6  TEM image of interface of films 

 
2.2  膜层结构分析 

图 7 所示为 CrTiAlCN 薄膜的 XRD 谱。由图 7 可

知，由于受多相叠加和表层中纳米晶碳化物的影响，
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衍射峰更宽化，强度更低，数量更多。由图 7 可知，

(111)、(200)、(220)及(311)衍射峰的晶格常数与 CrN
及 AlN 晶体结构的晶体格常数相比明显偏大，与 TiN
晶体结构相比明显偏小，具体参数见表 1。这主要是

Ti、Cr 和 Al 原子之间互相部分替换了原氮化物晶格

中的金属原子并保持原有的晶格所致。除此之外，

Cr3C2 的(114)及(004)，TiC 的(111)，Al4C3 的(0114)及
(009)，这些峰强度都较弱，说明膜层中碳化物的含量

与氮化物含量相比较少。 
 

 
图 7  CrTiAlCN 薄膜的 XRD 谱 

Fig.7  XRD patterns of CrTiAlCN films 

 
表 1  薄膜的 XRD 参数 

Table 1  XRD patterns of films 

(111)  (200) 
Film 

2θ/(˚) d/Ǻ  2θ/(˚) d/Ǻ 

CrTiAlCN 37.324 2.407 2  43.100 2.097 1

CrN1) 37.601 2.390 2  43.694 2.070 0

TiN1) 36.803 2.440 0  42.609 2.120 0

AlN1) 38.563 2.334 6  44.809 2.022 6

(220)  (311) 
Film 

2θ/(˚) d/Ǻ  2θ/(˚) d/Ǻ 

CrTiAlCN 63.804 1.457 6  63.804 1.457 6

CrN1) 63.507 1.463 7  63.507 1.463 7

TiN1) 61.978 1.496 0  61.978 1.496 0

AlN1) 65.244 1.430 0  65.244 1.430 0

1) Data from JCPDS cards  
 

利用透射电镜的电子衍射对多元多层梯度膜进行

微区衍射(电子束斑直径小于 2 nm)分析。由公式

Lλ=Rd，式中 L 为相机常数；λ 为电子波长；Lλ 为仪

器常数。通过测量衍射斑点到中心透射斑的实际距离

R，通过计算即可得到相应的 d。 

图 8所示为基体硅的电子衍射图。由图可知，(000) 
为中心透射斑，该斑到 )111( 及 )111( 衍射斑的距离

均为 12.5 mm；而硅{111}的面间距 3.140 Å，根据公

式 Lλ=Rd，可求得仪器常数 Lλ为 39.250 mm·Å。另外，

(000)到 )002( 衍射斑的距离经测量为 14.5 mm，而硅

{200}的面间距为 2.719 Å，根据公式 Lλ=Rd，可求得

仪器常数 Lλ为 39.429 mm·Å；取平均值，可得仪器常

数 Lλ为 39.369 mm·Å。 
 

 

图 8  (100)单晶 Si 的电子衍射谱 

Fig.8  Electron diffraction pattern of Si (100) 

 
图 9 所示为 Cr 层的电子衍射图。图中，(000)为

中心透射斑，其到 )002( 衍射斑的距离经测量均为 27.0 
mm，而由上已知 Lλ=39.369 mm·Å。根据公式 Lλ=Rd，
可求得(200)的面间距 d=1.458 Å，另外，(000)到 )112(
的距离经测量为 33.0 mm，同样地，可求得 )112( 的面

间距 d=1.193 Å。与标准卡片值 1.442 Å 和 1.117 Å 相

比，可知所测得的数据与标准卡片值相吻合。 
 

 

图 9  Cr 层的电子衍射谱 

Fig.9  Electron diffraction patterns of Cr layer 
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图 10 所示为 CrN 层的电子衍射谱。图中，中心

透射斑到衍射环的距离经测量分别为 R1=19.0 mm，

R2=31.0 mm，R3=47.0 mm，已知 Lλ=39.369 mm·Å，根

据公式 Lλ=Rd，可求得它们对应的面间距分别为

d1=2.072 Å，d2=1.270 Å，d3=0.837 Å，与 PDF 标准卡

片值也较符合。 
 

 
图 10  CrN 层的电子衍射谱 

Fig.10  Electron diffraction pattern of CrN layer 

 

图 11所示为CrTiAlN层的电子衍射谱。图中，(000)
为中心透射斑，经测量其到 )002( 及(200)衍射斑的距

离均为 18.8 mm，已知 Lλ=39.369 mm·Å，根据公式

Lλ=Rd，可求得(200)的面间距 d=2.094 Å；另外，(000)
到 )202( 的距离经测量为 26.5 mm，同样可求得 )202(
的面间距 d=1.485 Å。通过查 PDF 标准卡片，从表 1
可以看出，CrTiAlN 层的(200)及(220)的面间距与标准

卡片中 CrN 及 AlN 的(200)及(220)的面间距相比明显

偏大，比 TiN 的参数明显偏小，这与 XRD 的分析结 
 

 

图 11  CrTiAlN 的层电子衍射图 
Fig.11  Electron diffraction patterns of CrTiAlN film 

果完全一致。说明 Ti、Cr、Al 原子之间互相部分替换

了氮化物晶格中的金属原子。 
随着碳元素的加入，膜层中的晶粒细化，没有出

现明显的柱状晶或大的晶粒，主要为纳米晶(通过测量

晶粒尺寸为 5~10 nm)。图 12 所示为 CrTiAlCN 层的微

区衍射谱，由于该膜层中的元素较多，所形成的相较

为复杂，既有氮化物，也有碳化物，同时晶粒非常细

小(纳米晶)，因此，衍射环多而弱，无法通过测量计

算 d。 
 

 

图 12  CrTiAlCN 层电子衍射图 

Fig.12  Electron diffraction patterns of CrTiAlCN layer 

 

3  结论 
 

1) 沉积制备的多元多层梯度膜与设计的基体

/Cr/CrN/CrTiAlN/CrTiAlCN 结构相吻合。 
2) 在梯度过渡层中不同膜层之间界面不明显，

体现为渐变过渡过程，层间结合好。 
3) 本研究沉积制备的多元多层梯度膜的硬度

高至 26.31 GPa、膜/基结合力大于 80 N，摩擦因数

低达 0.113，力学性能优良。 
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