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摘  要：利用离子氮化形成过渡层，通过改变溅射沉积工艺参数，制备了 TiAlCrN 和 TiAlCrN/CrN 多层复合膜。

采用电子探针(EPMA)、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)、纳米压痕仪及微米划痕仪等技术表征两种

复合膜的成分结构和力学性能。结果表明：两种膜都是面心立方结构，TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜分别在

(111)和(200)面具有一定的择优取向；TiAlCrN 膜的结构和成分都比较均匀，而 TiAlCrN/CrN 多层膜的结构和成分

则呈周期性变化。由于离子渗氮层的支撑作用及氮化物外延生长，TiAlCrN/CrN 多层膜的显微硬度(3 450 HV)高
于 TiAlCrN 膜的(2 500 HV)；两种膜都具有较高的膜基结合力，但 TiAlCrN/CrN 多层膜的综合力学性能比 TiAlCrN
膜的更好。 
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Abstract: TiAlCrN and TiAlCrN/CrN composite coatings were prepared on the substrate of high speed steel (M2). The 

substrates were initially plasma nitrided (PN) to create a diffusion layer, and the arc ion plating was applied to deposit 

TiAlCrN and TiAlCrN/CrN multilayers. The microstructure of the deposited coatings was characterized by electron probe 

microanalysis (EPMA), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffractometry (XRD). The results show that 

TiAlCrN and TiAlCrN/CrN coatings exhibit weak (111) and (200) orientations, respectively, though both of them have a 

crystal structure of FCC. The composition and microstructure of TiAlCrN coating are homogeneous and uniform. 

Compared with TiAlCrN coating, TiAlCrN/CrN multilayers tested by nanoindentation and microscratch with a periodic 

structure consisting of alternating TiAlCrN layer with thick of 400 nm and CrN layer with thick of 200 nm exhibit higher 

hardness of about 3 450 HV and higher adhesion strength of more than 100 N. 

Key words: TiAlCrN coating; TiAlCrN/CrN multilayer coatings; arc ion plating; microhardness; adhesion properties 
                      

 
由于结构件的磨损、腐蚀、氧化和疲劳，裂纹萌

生等破坏过程都是从构件的表面开始的，因此在构件

的表面附上一层强度高、耐磨、耐腐蚀、抗氧化的膜，

如 Ti-N 系硬质膜[1−3]，可以抑制或减缓上述破坏过程的

发生，达到防护的目的。而构件的心部仍然呈韧性，能

够满足构件对刚度方面的要求，充分发挥膜和衬底构 
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件各自的优良性能，从而使构件获得优异的综合性能。 

在 TiN 中加入 Al，沉积的 TiAlN 膜能显著提高其

抗腐蚀性能[4]和工作温度范围[5]。加入 Cr 后，薄膜表

现出更好的高温抗氧化性和耐磨性[6−8]。YANG 等[9]

采用封闭式非平衡磁控溅射制备了 TiAlCrN/CrN 多层

膜，应用于切屑难加工合金如铬镍铁耐热合金或难熔

钢的刀具时，突显出良好的性能。ALBERDI 等[10]采

用阴极电弧沉积方法制备的纳米多层 TiAlCrN 膜，具

有良好的附着性，其高温耐磨性比目前用于保护切削

刀具的 TiAlN 膜有所提高。本文作者在高速钢(M2)衬
底上制备(Ti, Al, Cr)N 复合膜，先用离子渗氮作过渡

层，然后用电弧离子镀制备 TiAlCrN/CrN 多层膜，此

膜比离子渗氮后再沉积的 TiAlCrN 复合膜具有更好的

综合力学性能。 
 

1  实验 
 

衬底为 W6Mo5Cr4V2 高速钢(简称 M2，淬火+
回火，HRC62)，依次经过金属清洗液和酒精超声波清

洗，丙酮脱水与烘干，在 NBC−1 型电弧离子镀膜机

真空室中，先进行离子渗氮作过渡层，然后原位进行

TiAlCrN 复合膜的制备。TiAlCrN 复合膜的制备工艺

为：离子渗氮作增强过渡层 PN，原位进行电弧蒸发

Cr 靶和 TiAl 靶打底，再镀 CrN 层，最后镀 TiAlCrN
层，即从里到外顺序依次是： PN+TiAlCr+CrN+ 
TiAlCrN，简称 TiAlCrN 膜；TiAlCrN/CrN 多层复合膜

的制备工艺，与 TiAlCrN 复合膜不同之处在于外层的

TiAlCrN 改由多层 CrN 和 TiAlCrN 交替沉积而成，即

从里到外的顺序是：PN+TiAlCr+[CrN+TiAlCrN]n，简

称 TiAlCrN/CrN 多层膜。 

用扫描电镜(德国 LEO−1530 VP)观测膜的表面微

观组织形貌，用电子探针(日本岛津公司 EPMA−1600
型)测量膜横截面膜层的成分，用 X 射线衍射仪(荷兰

Philips X’Pert 型)对膜进行物相结构分析。膜的弹性模

量、显微硬度和膜基结合强度测试均在瑞士 CSM 公

司制造的开放式微/纳米综合力学测试系统上进行。 
用纳米压痕试验测薄膜的显微硬度和弹性模量，

最大载荷为 300 mN，用 Berkovich 三棱锥金钢石压头，

测试点的点间距足够大，消除不同点间的相互影响。

测结合力用微米划痕试验，最大载荷 30 N，用曲率半

径为 100 μm 金钢石压头(常见的国内外文献中多用半

径为 200 μm 的金刚石压头)。 
实验测试温度(23±0.5) ℃。对纳米压痕和微米划

痕实验，相同条件重复 5 次，重复性好，保证了可靠性。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  电子探针(EPMA)测试 

将沉积 TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜的样品

进行线割，磨制横截面金相样品。图 1 所示为 TiAlCrN
膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜的电子探针分析结果。由图

1 可见，TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜中的 N 含

量都比衬底的高，衬底中含有 N，是由于离子渗氮(PN
层)所致；膜中的 N 是由于在膜的制备过程中，氮气

作为反应气体与金属靶蒸发离子生成氮化物沉积在衬

底上，两种复合膜中的 N 含量明显高于衬底的。 
TiAlCrN 膜(见图 1(a))中 Ti 和 Al 的含量在膜中都

比较高，分布也比较均匀。从衬底到表面，Cr 的含量

先增加后减少，在距膜表面约 3 μm 处到表面，Cr 含
量趋于零，即 TiAlCrN 膜的表面只有 Ti、Al 和 N，没

有 Cr。TiAlCrN/CrN 多层膜(见图 1(b))中 Ti、Al 和 Cr
的分布曲线在整个膜中都有多个峰值，Ti、Al 和 Cr 峰
都出现明显起伏，Ti、Al 和 Cr 的含量呈周期性变化。 

 

 
图 1  TiAlCrN 和 TiAlCrN/CrN 膜的 EPMA 线扫描曲线 
Fig.1  EPMA line scanning curves of elements in TiAlCrN(a) 
and TiAlCrN/CrN(b) coatings 
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2.2  扫描电镜(SEM)分析 
图2所示为M2衬底上TiAlCrN膜和TiAlCrN/CrN

多层膜横截面的背散射电子像及其对应区域的 EDS
曲线。由图 2 可见，TiAlCrN 膜(见图 2(a))结构比较均

匀一致，基本分为两层，靠近衬底的一层比较亮，这

是因为该层中 Cr 含量高，而 Cr 的原子序数比 Ti 和
Al 的大，所以，Cr 含量高的内层比较亮；TiAlCrN/CrN
多层膜(见图 2(b))明显分为黑白相间的 7 层。由图中

黑白对应区域中 Ti、Al 和 Cr 的线扫描曲线可见，Cr、
Ti 和 Al 含量呈周期性变化，Cr 的信号跟 Ti 和 Al 信
号成反相。在暗黑区域，随着 Cr 含量的降低，Ti 和
Al 的含量增加；在白亮区域，随着 Cr 含量的增加，

Ti 和Al的含量降低。也就是说，白亮区域主要为CrN，

暗色区域主要为 TiAlN，其调制周期约为 600 nm，其

中 TiAlN 约 400 nm，CrN 约 200 nm。 
 

 
图 2  TiAlCrN 和 TiAlCrN/CrN 膜的 SEM 像及相应元素线

扫描曲线 
Fig.2  SEM images of cross section of TiAlCrN(a) and  
TiAlCrN/CrN(b) coatings and corresponding line scanning 
curves of elements 
 
2.3  XRD 测试 

图 3 所示为 TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜的

XRD 谱。由图 3 可以看出，TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN
多层膜均在(111)、(200)、(220)、(311)和(222) 面出现

了面心立方晶体结构的特征谱线。TiAlCrN 膜的最强

峰对应(111)面，即沉积的 TiAlCrN 膜在(111)面具有一

定的择优取向；TiAlCrN/CrN多层膜的最强峰对应(200)
面，即沉积的 TiAlCrN/CrN 多层膜在(200)面具有一定

的择优取向；TiAlCrN/CrN 多层膜的衍射峰的位置都

稍微向右移(2θ 值增大)，这是由于原子半径较小的

Cr(0.127 nm)部分取代了 TiAlN 晶体点阵中半径较大

的 Ti(0.146 nm)、Al(0.143 nm)原子所致。 
 

 
图 3 TiAlCrN 和 TiAlCrN/CrN 膜的 XRD 谱 
Fig.3 XRD patterns of TiAlCrN(a) and TiAlCrN/CrN(b) 
coatings 
 
2.4  纳米压痕试验 

纳米压痕试验中，开放式微/纳米综合力学测试系

统采用磁感应线圈或压电系统，故可连续加负荷。载

荷和位移分辨率分别可达 40 nN 和 0.3 nm。压痕试验

的压入深度为纳米数量级，根据 JONSSON 的几何模

型[11]，当压痕深度小于薄膜厚度的 1/7 时，由硬度仪

测量出的硬度值才是薄膜本身的真实硬度。TiAlCrN
膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜的厚度在 4~5 μm 左右，压

痕试验中最大加载力为 30 mN。此时系统测得的压痕

深度最大为 500 nm，小于薄膜厚度的 1/7，因而测出

的硬度值能反映薄膜的真实硬度。 
图 4 所示为 M2 上 TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN 多

层膜横截面的显微硬度曲线。由图 4 可见，两曲线的

趋势一致，都是在表面，即膜层内，硬度较高，随着

离表面距离增加，硬度值减小，最后，硬度曲线近似

一直线，硬度值在 750 HV 左右，这是 M2 衬底的硬

度。在膜与 M2 衬底之间的显微硬度曲线基本平滑，

没有发生突然降低的现象，这是因为其间有离子渗氮

(PN)层作为过渡，从而起到了硬度过渡层的作用。两

曲线不同之处主要表现在 TiAlCrN 膜层内的硬度(最
高为 2 500 HV)明显低于 TiAlCrN/CrN 多层膜(最高为

3 450 HV)，其原因如下：1) 在一些与渗氮层具有相

同或相似晶体结构的氮化物，在氮化物相上共格外延

生长[12]，并相应产生了硬度升高的超硬效应[13]；2) 在
多层膜中，多层界面结构能够使能量耗散和裂纹偏转。

此外，如果两层材料之间的位错能量区别较大，发生
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在一层的位错就不容易穿过界面，形成位错堆积[14]，

从而阻碍位错的活动，引起材料硬度提高。 
 

 
图 4  薄膜横截面的压痕测试结果 
Fig.4  Nanoindention results of cross section of coatings 
 
2.5  微米划痕试验 

划痕法测定膜/基结合力的基本原理是用形状特

定的压头施加一定载荷在镀膜试样表面划过，当达到

或超过一定载荷时，膜就失效，并可以区分是剥落还

是开裂失效。把产生膜剥裂现象的最小载荷定义为临

界载荷，用 Lc表示。目前常见文献报道的划痕试验中，

其划痕压头半径为 200 μm，通常情况下，都用声发射

强度突变确定临界载荷 Lc，本研究所采用 CSM 公司

的开放式微/纳米综合力学测试系统中，划痕压头半径

为 100 μm，对临界载荷 Lc 的确定可通过摩擦力、磨

擦因数和声发射曲线及相应的光学显微形貌综合分析

来表征，以提高其准确性。 
图 5 所示为划痕试验中声发射信号曲线。图 6 所

示为高速钢上TiAlCrN膜(曲线 a)和TiAlCrN/CrN多层

膜(曲线 b)在临界载荷处的划痕形貌。由图 6 可以看

出，TiAlCrN 膜在加载力为 17.8 N 时，声发射强度就

突变增强，此时在显微镜下观察，膜表面已经出现崩

落(见图 6(a)中箭头所指图(a))，确定其临界载荷力即

为 17.8 N(作者做过比较实验，相当于划痕压头半径为

200 μm 时的 Lc=70 N)。TiAlCrN/CrN 多层膜在 19.5 
N(相当于划痕压头半径为 200 μm 时的 78 N)时，声发

射强度有突变，但此时膜并没有出现剥落(见图 6(b))，
甚至载荷达到仪器极限值 28 N(相当于划痕压头半径

为 200 μm 时的 100 N 以上)时，在显微镜下观察膜还

没有破裂，更没有剥落，只是出现轻微的皱折(微裂

纹)。PANJAN 等[15]研究表明，对于硬质薄膜，划痕过

程中，膜基结合在失效前出现微裂纹。因此，

TiAlCrN/CrN 多层膜在加载力为 28 N 时，虽然出现了

微裂纹，但也还没有失效，所以，TiAlCrN/CrN 多层

膜的临界载荷力大于划痕压头半径为 200 μm，即常见

文献报道的 100 N。 
 

 
图 5  划痕试验中声发射信号曲线 
Fig.5  Acoustic emission curves during scratch test:        
(a) TiAlCrN; (b) TiAlCrN/CrN 
 

 
图 6  临界载荷处的划痕形貌 
Fig.6  Morphologies of scratch at critical loading: (a) TiAlCrN; 
(b) TiAlCrN/CrN 
 

由此可见，TiAlCrN 膜和 TiAlCrN/CrN 多层膜的

膜基结合力都比较高(工模具行业应用中，Lc＞40 N 就

能达到生产要求)，这与离子渗氮 PN 层有关，文献[12]
指出：一些与渗氮层具有相同或相似晶体结构的氮化

物，在渗氮层上外延生长，以及强度较高的渗氮层对

膜的支撑是衬底渗氮提高膜基结合强度的两大因素。 
TiAlCrN/CrN 多层膜结合力大于 TiAlCrN 膜，因

为，多层界面结构能够使裂纹偏移，同时能够更有效
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地阻止塑性变形。不仅如此，TiAlCrN/CrN 多层膜的

韧性也远大于 TiAlCrN 膜的。从图 5 中曲线峰值看，

当 TiAlCrN 膜达临界载荷时，薄膜被金刚石压头刺穿

和薄膜碎裂发出的声发射强度峰值很高，具有脆性材

料在裂纹形成或扩展时发出的声波强度大的特征。而

TiAlCrN/CrN 多层膜的峰值很小，因为只是塑性变形

引起轻微皱折发出的声波，其强度峰值自然也就很小，

TiAlCrN/CrN 多层膜有塑性变形，表明韧性好，从而

表现出良好的综合力学性能。 
 

3  结论 
 

1) 通过改变靶的沉积工艺参数，制备了结构成分

不同 TiAlCrN 和 TiAlCrN/CrN 复合膜：离子渗氮过渡

层(PN)+Cr层+[TiAlCrN](即TiAlCrN膜)和离子渗氮过

渡层(PN)+Cr 层+[CrN+TiAlCrN]n(即 TiAlCrN/CrN 多

层膜)。 
2) TiAlCrN 膜的结构和成分都比较均匀，

TiAlCrN/CrN 多层膜的结构和成分呈周期性变化。

TiAlCrN膜和TiAlCrN/CrN多层膜都是立方晶体结构，

TiAlCrN 膜择优取向为(111)面，而 TiAlCrN/CrN 多层

膜择优取向为(200)面。 
3) 由于增加了离子渗氮 PN 层，与其具有相同或

相似晶体结构的氮化物外延生长，以及强度较衬底高

的渗氮层对膜的支撑共同作用，两种膜都具有较高的

显微硬度和良好的膜基结合性能。而多层界面结构使

TiAlCrN/CrN 多层膜比 TiAlCrN 膜的综合力学性能更

好。 
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