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氮化铬过渡层对四面体非晶碳薄膜在高速钢基底

上附着特性影响的研究*
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利用磁过滤阴极电弧与磁控溅射相结合的薄膜沉积技术在高速钢基底上制备了氮化铬/四面体非晶碳 (CrN/ta-

C)复合涂层,通过改变过渡层氮化铬 (CrN)的制备工艺,研究了四面体非晶碳 (ta-C)薄膜在钢基底材料上的附着特

性的变化. 结果表明,随着氮气流量的增大, CrN/ta-C复合涂层中的氮化铬经过了 Cr-Cr2N-CrN的相变过程. 同时涂

层的附着力也随着氮气流量的增大而增加,但是当氮气流量超过 30 sccm时,涂层附着力会有所下降;通过改变基片

偏压,复合涂层中氮化铬的择优取向与晶粒结构发生改变,随着偏压的增大,涂层附着力也会大大改善,但是当偏压

超过 200 V,涂层附着特性会略微降低. 通过涂层耐磨性的测试也表明,在高速钢基底上, CrN涂层能显著提高 ta-C

薄膜在高速钢基底上的附着力,同时显著提高耐磨特性.
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1 引 言

高速钢是一种工业加工中常用的切削刀具材

料, 它不仅价格低廉, 而且比硬质合金和陶瓷材料
具有更优异的综合机械性能,在工业切削领域具有
很好的应用前景. 为了提高高速钢刀具材料的使用
寿命和切削质量,通常需要在刀具表面沉积保护涂
层. 金刚石薄膜具有极其优异的力学性能,适合作
为刀具材料的保护层. 但是, 高速钢基体热稳定性
较差, 在高速钢基底上沉积金刚石薄膜的过程中,
由于金刚石薄膜沉积温度 (70—900 ◦C)较高,会使
得高速钢基底会发生软化,导致刀具性能下降.
四面体非晶碳薄膜 (ta-C)[1−3] 作为类金刚石薄

膜的一种,不仅具有能与金刚石薄膜媲美的力学特
性, 而且还具有极低的表面粗糙度和自润滑性能,
同时可以在室温下进行沉积,更适合在工业应用中
作为刀具的保护涂层. 然而在钢基体表面直接沉积

ta-C薄膜却有一定的难度 [4,5], 这是因为碳元素在
铁材料中具有较高的扩散系数,这意味着在薄膜沉
积时会降低基体表面碳浓度,延长成膜时间; 同时
铁元素具有很强的 sp2 键催化作用,易于使薄膜石
墨化, 破坏薄膜力学特性; 并且类金刚石与钢的热
膨胀系数相差约 1个数量级,导致薄膜具有极高的
压应力, 与基体间的附着力很差. 在钢基体表面沉
积过渡层, 随后 ta-C 薄膜在过渡层表面进行沉积,
利用过渡层来隔离碳在铁材料中的扩散,消除石墨
化作用,是提高钢基体表面沉积类金刚石薄膜质量
和提高附着力的有效途径 [6]. 因此,本文对于刀具
用高速钢材料,利用 CrN薄膜作为过渡层,研究不
同的过渡层制备工艺参数对 ta-C薄膜在高速钢基
底上的附着力的影响.

2 复合涂层 CrN/ta-C的样品制备

先将抛光的高速钢片 (2 cm× 2 cm) 放置在无
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水乙醇和丙酮中,利用超声波清洗机各清洗 15 min,
取出后吹干放入真空室中. 待真空室气压抽至
10−3 Pa时,通入纯度为 99.99%氩气,利用冷阴极氩
离子源产生的氩离子轰击高速钢片,使其表面新鲜,

离子源放电电压 1000 V, 引出束流 20 mA, 轰击时
间为 15 min. 采用不同的工艺参数在高速钢表面预
先沉积厚度约 1.0 µm的 CrN薄膜,不同的 CrN薄
膜沉积工艺参数见表 1.

表 1 CrN薄膜沉积工艺参数

实验组号 Cr靶电流/A Cr靶电压/V 氮气流量/sccm 氩气流量/sccm 沉积偏压/V

1 4 420 5 100 200

2 4 420 10 100 200

3 4 420 30 100 200

4 4 420 60 100 200

5 4 420 30 100 0

6 4 420 30 100 100

7 4 420 30 100 400

CrN 薄膜沉积完成后, 关闭气源, 待真空室抽

至低于 10−4 Pa时,利用过滤阴极真空电弧技术制

备 ta-C薄膜,阴极采用纯度为 99.99%的石墨,磁过

滤器采用 S形弯管,对所有实验组采用相同的工艺

参数沉积 ta-C薄膜,设置阴极电弧电流 90 A,基片

施加 200V的直流脉冲偏压,沉积 ta-C薄膜的厚度

为 200 nm. X 射线光电子能谱 (XPS, Thermo VG,

UK)分析和 X射线衍射 (XRD, PANalytical X’Pert,

Holland)分析用来表征复合涂层的微观结构,由于

沉积的 ta-C 薄膜是非晶态的, 因此利用 Raman 光

谱来表征 ta-C薄膜的微观结构. 通过 WS-2005涂

层附着力自动划痕仪 (中科院化物所测试,兰州)测

试 CrN/ta-C复合涂层对基底的附着力. CrN/ta-C复

合涂层的耐磨特性采用WTM-2E微型摩擦磨损试

验仪 (中科院化物所,兰州)测定,仪器为球 -盘式,

对偶摩擦材料为直径 4 mm的 GCr15钢球,测试载

荷为 2N,转速为 800 r/min,旋转半径为 4 mm.

3 实验结果与讨论

3.1 复合涂层 CrN/ta-C的表征

XPS溅射分析 [7] 被用来表征 CrN/ta-C复合涂

层结构,每次溅射的深度为 100 nm,溅射总深度为

1 µm,如图 1所示为以 3号薄膜样品中各元素随溅

射深度的变化. 可以看出 CrN薄膜和 ta-C薄膜的

混合界面约在 200 nm 处出现, 这与薄膜沉积工艺

的厚度要求一致,并且可以看出 CrN/ta-C复合涂层

结构. ta-C薄膜的键结构用 Raman光谱来表征,如

图 2所示,通过高斯分峰拟合可以间接计算出薄膜

的 sp3 键含量约为 82%.
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图 1 CrN/ta-C复合涂层的 XPS刻蚀分析
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图 2 ta-C薄膜的拉曼光谱

3.2 氮气流量对 CrN相结构的影响

从图 3 中可以看出, 随着氮气流量的增加, 薄
膜中氮含量不断增加, 铬的含量相应在减少. 当氮
气流量为 5 sccm时,薄膜中的氮含量仅为 6%;当氮
气流量为 10 sccm时,氮含量增加到 30%,但是铬含
量减小到约 60%; 随着氮气流量进一步的增大,薄
膜中的氮含量继续增大, 铬含量继续减小, 但是当
氮气流量超过 30 sccm,氮和铬的含量基本相同,即
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使继续增大氮气流量,原子数比基本保持不变.
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图 3 CrN/ta-C复合涂层中 N和 Cr的含量随氮气流量的变化
关系

通过 XRD对涂层中氮化铬的相结构进行分析,
如图 4所示. 当氮气流量为 5 sccm时,薄膜是由单
一 bcc相的 Cr组成, 这是因为此时氮的含量极低,
溅射靶是在元素溅射模式下工作 [8],真空室内的反
应气体都被溅射出的金属粒子以及真空室内壁所

吸附, 而在溅射靶表面的反应气体极少, 此时靶表
面仍然保持金属状态, 沉积的薄膜也仅为金属相,
但是也可能含有少量的 N, 形成 Cr (N) 的固溶体;
当氮气流量为 10 sccm时,其中铬原子与氮原子之
比约为 2:1,薄膜形成了以 (111)为择优取向的六方
Cr2N,这是因为随着氮气流量的增加, 反应气体继
续被真空室内壁吸附直至达到饱和状态,还有少量
剩余氮气与溅射靶发生反应,溅射靶工作在过渡模
式下 [8], 放电形成的氮离子有限,不足以和溅射出
来的铬形成化合物 CrN,而是以 Cr2N的形式存在.
当氮气流量增大到 30 sccm时,铬原子和氮原子比
率变化至 1:1,溅射靶在完全反应溅射模式下工作,
氮气放电充分, 生成大量的氮离子与溅射的 Cr 形
成取向随机分布的立方 CrN化合物.继续增加氮气
流量直到 60 sccm,薄膜结构仍然保持立方相 CrN,
(111)向衍射峰逐渐减小, (200)向衍射峰逐渐增强,
这可能是因为靶原子对表面能较高的晶面生长提

供了较多的能量 [9],但此时氮气流量对择优取向几
乎没有影响,取向仍然呈随机分布.

3.3 基片偏压对 CrN相结构的影响

在氮气流量为 30 sccm时,调节基片偏压从 0 V
增大到 400 V,基片偏压对薄膜中氮化铬相结构的
影响如图 5所示.当基片偏压为 0 V的时候, CrN薄
膜为面心立方结构, (111), (200), (220)衍射峰的强

度差别不大,说明此时 CrN薄膜生长没有明显的择
优取向.当基片偏压从 0 V增大到 100 V时,随着基
片偏压的增大, (111)晶面的择优取向明显增强;当
基片偏压大于 100 V,随着基片偏压继续增大,薄膜
取向呈现随机分布,但是晶面 (111)方向衍射峰逐
渐减小, (200)方向衍射峰逐渐增强. 根据 Scherrer’s
可以计算出薄膜在 (200) 面生长的晶粒尺寸, 在 0
偏压时,晶粒尺寸为 12 nm;随着偏压的增大,晶粒
尺寸逐渐变大, 当偏压为 200 V 时, 晶粒尺寸增大
到 15 nm;但是如果继续增大基片偏压,晶粒尺寸又
会减小到 9 nm.
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图 4 不同氮气流量下 CrN相结构的变化
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图 5 不同基片偏压下 CrN相结构的变化

3.4 不同工艺参数对 CrN/ta-C 复合涂层
附着力的影响

3.4.1 氮气流量对 CrN/ta-C复合涂层附着力
的影响

从图 6 中可以看出, 当氮气流量为 5 sccm 时,
薄膜的附着力最小, 大约为 6 N; 而随着氮气流量
的增大, 薄膜的附着力也随之增大, 但是当氮气流
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量超过 30sccm时,薄膜的附着力没有明显的变化,
基本稳定在 15 N 左右, 这说明氮气流量增加会提
高薄膜的附着力. 薄膜附着力随着氮气流量的增加
而增大,这可能有两方面的原因: 一方面薄膜的硬
度会随着氮气流量的增加而增大 [10,11], 在划痕实
验中,压头需要施加更大的力才能穿透硬度较大的
薄膜,因此硬度大在一定范围内可以提高薄膜附着

力的测试数. 另一方面, 氮气流量的增大, 薄膜从
Cr-Cr2N-CrN发生转变,薄膜变得更加致密,因此附
着力得到较大提高. 当氮气流量增大到 60 sccm时,
涂层附着力略微减小, 此时衍射峰有明显展宽, 说
明晶粒尺寸在减小,那么薄膜的硬度将会进一步提
高, 硬度过高会导致薄膜脆性提高, 那么此时附着
力也会略微下降.
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图 6 不同的氮气流量对 CrN/ta-C复合涂层附着力的影响 (a)氮气流量 5sccm时 CrN/ta-C复合涂层的附着力; (b)氮气流量 10sccm时
CrN/ta-C复合涂层的附着力; (c)氮气流量 30sccm时 CrN/ta-C复合涂层的附着力; (d)氮气流量 60sccm时 CrN/ta-C复合涂层的附着力

3.4.2 基片偏压对 CrN/ta-C复合涂层附着力
的影响

从图 7中可以看出,当基片偏压为 0 V时,薄膜

的附着力最小, 划痕测试最初阶段, 薄膜就已出现

剥落现象. 这是因为基片偏压为 0 V 时, 薄膜的晶

粒无规则取向, 因此薄膜的内应力也较大, 而且氩

离子没有足够的能量轰击基底材料,基底材料形成

的缺陷有限,这将会导致沉积离子在基底表面生长

的薄膜比较疏松, 因此对基底的附着力较差. 随着

基底偏压的增大, 薄膜的附着力有明显提高, 这是

因为不断增加的基底偏压使薄膜形成了择优取向,

因此薄膜生长的更加致密,但是当基片偏压继续增

大到 400 V,薄膜的临界附着力略有减小,这可能是

由于在高的基片偏压下, 氩离子能量也较高, 并且

不断地轰击基底材料,对已经形成的薄膜同时具有

破坏作用, 反而增加了薄膜内部的缺陷, 造成较高

的内应力 [12,13],导致了薄膜附着力下降.

3.5 复合涂层 CrN/ta-C 耐磨特性的总体
评价

为了评价 CrN/ta-C薄膜的耐磨特性,我们选用

了附着特性较好的 3号样品与直接沉积 ta-C薄膜

的样品进行摩擦磨损试验, 实验结果如图 8 所示.
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从图 8中可以看出,直接沉积 ta-C薄膜的样品,测
试初期,涂层就已经失效,摩擦系数很大,这主要是
因为 ta-C 薄膜在高速钢基底上附着力很差, 导致
薄膜失效. 在制备了 CrN/ta-C 复合涂层的样品上,

可以看出复合涂层的耐磨性十分优异,薄膜在摩擦
30000圈后没有发生失效,摩擦系数约为 0.2,这说
明薄膜依然附着在基底表面,附着力得到较大提高,
同时提高了薄膜的耐磨性.
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图 7 不同的基片偏压对 CrN/ta-C复合涂层附着力的影响 (a)基片偏压 0 V时 CrN/ta-C复合涂层的附着力; (b)基片偏压 100 V时
CrN/ta-C复合涂层的附着力; (c)基片偏压 200V时 CrN/ta-C复合涂层的附着力; (d)基片偏压 400V时 CrN/ta-C复合涂层的附着力
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图 8 在高速钢基底上沉积 ta-C薄膜和 CrN/ta-C薄膜的耐磨特性对比 (a)高速钢基底上沉积 ta-C薄膜的耐磨特性; (b)高速钢基底
上沉积 CrN/ta-C薄膜的耐磨特性
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4 结 论

本文为了改善 ta-C薄膜在钢基底材料上的附
着特性,以 CrN涂层为过渡层,在高速钢基底上沉
积 CrN/ta-C复合涂层,研究了不同的氮气流量和基
片偏压对复合涂层附着力的影响.随着氮气流量的
增大, CrN/ta-C复合涂层中的氮铬经过了 Cr-Cr2N-
CrN的相变过程,同时涂层的附着力也随着氮气流

量的增大而增加,但是当氮气流量超过 30 sccm时,

涂层附着力会有所下降; 通过改变基片偏压,复合

涂层中氮化铬的择优取向与晶粒结构发生改变,随

着偏压的增大, 涂层附着力也会大大改善, 但是当

偏压超过 200 V,涂层附着特性会略微降低. 在高速

钢基底上. 以 CrN为过渡层能显著提高 ta-C薄膜

在高速钢基底上的附着力,同时显著提高耐磨特性.
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Abstract
CrN/ta-C composite coating on a high-speed steel substrate is performed by magnetic filtered cathodic arc technique and mag-

netron sputtering technique. Adheision of ta-C film on the high-speed steel substrate is studied by changing the preparation process of
a buffer layer of CrN. The results are as follows. With the increase of nitrogen flow, the buffer layer chromium nitride experiences the
phase transition of Cr-Cr2N-CrN; the adhesion of the coating is improved with the increase of nitrogen flow, but when the nitrogen flow
exceeds 30 sccm, the adhesion of coating will decline; the preferred orientation and grain structure of chromium nitride are changed
by adjusting the substrate bias; the adhesion of the coating is improved with the increases of the bias voltage, but when the bias voltage
exceeds 200 V, the the coating adhesion characteristics will be slightly reduced. The abrasion resistance of the test also shows that CrN
coating can significantly improve the adhesion of the ta-C film on a substrate of high speed steel, and can also significantly improve
the wear characteristics.
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