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多弧离子镀 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的制备
及其抗氧化性能研究

付泽钰ꎬ 王天国

(湖北汽车工业学院材料科学与工程学院ꎬ 湖北 十堰　 ４４２００２)

[摘　 要] 　 为提高模具钢表面性能ꎬ延长模具钢使用寿命ꎬ采用多弧离子镀技术在 Ｈ１３ 模具钢表面制备 ＴｉＡｌＣｒＮ
薄膜ꎮ 采用扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等方法研究氮氩流量比对 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的表面形貌、物相组织、硬
度、结合力、高温抗氧化性能的影响ꎮ 研究表明:随着氮氩比的增加ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面大颗粒数量先增加后减少ꎬ
硬度、结合力、高温抗氧化性能先增强后减弱ꎻ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜具有最优性能ꎬ氧化前的薄膜硬度

达到最大值 ２ ７００ ＨＶ０.５ Ｎꎬ膜基结合力达到最大值 ２６ Ｎꎬ高温抗氧化性能达到最优ꎮ
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０　 前　 言

目前ꎬ世界制造业中大多数零部件都是通过模具

成型制造ꎮ 模具的使用寿命和表面质量是衡量模具性

能的重要指标ꎬ但由于其恶劣的工作环境使表面极容

易氧化ꎬ从而使模具使用寿命降低ꎮ 模具的成本一般

较高ꎬ更换模具不仅会降低工作效率ꎬ还会提高成本ꎮ
因此ꎬ提高模具的表面高温抗氧化性能是一个尤为重

要的方向[１]ꎮ 硬质薄膜能够显著提高模具表面高温抗

氧化性能ꎬ提高模具质量ꎬ延长模具的使用寿命ꎬ具有

很大的经济效益ꎮ 硬质薄膜的制备方法主要有物理气

相沉积(ＰＶＤ)和化学气相沉积(ＣＶＤ)ꎮ 其中ꎬＣＶＤ 制

备过程中温度要求较高ꎬ超过大多数基体的热处理温

度ꎬ且容易使基体表面产生残余应力ꎬ影响硬质薄膜的

性能ꎻ而 ＰＶＤ 技术对环境要求较低ꎬ且制备出的硬质

薄膜结构致密ꎬ性能优异ꎮ 多弧离子镀是目前应用最

广泛的 ＰＶＤ 技术ꎬ有离化率高、沉积速度快、沉积膜的

质量及附着性好、靶材选择范围广泛等优点ꎬ能制备出

结构致密、膜基结合力高的硬质薄膜[２－８]ꎮ
ＴｉＮ 硬质薄膜具有较高的硬度、耐磨性ꎬ被广泛应

用于刀具、模具表面ꎮ 许建平等[９] 以高速钢为基底采

用多弧离子镀技术制备 ＴｉＮ 涂层ꎬ发现 ＴｉＮ 涂层在 ５００
℃以上时开始氧化生成 ＴｉＯ２ꎬ当氧化温度超过 ６００ ℃
时ꎬ会快速生成 ＴｉＯ２ꎬ使涂层力学性能急剧下降ꎬ降低
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工、模具使用寿命ꎮ 在 ＴｉＮ 硬质薄膜中加入 Ａｌ 形成

ＴｉＡｌＮ 硬质薄膜ꎬ能大幅提高薄膜的力学性能、氧化性

能ꎮ 梁启超等[１０]、吴浩龙等[１１] 发现 ＴｉＡｌＮ 薄膜在 ８００
℃下氧化 １ ｈ 后ꎬ表面组织形貌并未发生明显变化ꎮ 这

是由于在氧化过程中ꎬＡｌ 原子在薄膜表面能率先氧化

形成致密的 Ａｌ２Ｏ３ꎬ保护内部被进一步氧化[１２]ꎮ 王赛

玉等[１３]在金属陶瓷基体上制备 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜ꎬ发现在

１ ０００ ℃氧化 １ ｈ 后ꎬ薄膜表面氧化物颗粒细小ꎬ没有出

现开裂ꎮ 吴亚文等[１４]采用多弧离子镀技术在锆合金基

体表面制备 ＣｒＴｉＡｌＮ 薄膜ꎬ研究表明在 １ ０６０ ℃下氧化

１ ｈ 后ꎬ薄膜表面出现局部开裂ꎬ基体开始氧化ꎮ 在

ＴｉＡｌＮ 薄膜中加入 Ｃｒ 形成 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜ꎬＣｒ 元素的加

入会细化晶粒尺寸ꎬ使薄膜更加均匀致密ꎬ增强薄膜的

高温抗氧化性能ꎬ提高薄膜的综合力学性能[１５－２０]ꎮ 目

前在金属陶瓷基体及合金表面制备 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的研

究较多ꎬ但在 Ｈ１３ 模具钢表面制备 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的研

究报道较少ꎮ 在模具钢基体上沉积 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜ꎬ可望

改善模具钢表面性能ꎬ延长模具钢的使用寿命ꎮ 因此ꎬ
本工作采用多弧离子镀技术在 Ｈ１３ 模具钢表面制备

ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜ꎬ研究不同氮氩流量比对 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表

面形貌、力学性能以及高温抗氧化性能的影响ꎮ

１　 试　 验

１.１　 薄膜制备

选用 Ｈ１３ 模具钢作为本次试验基体材料ꎬ尺寸为

２０ ｍｍ×１０ ｍｍ×８ ｍｍꎮ 对基材进行预先热处理以提高

硬度ꎬ先加热至 ７５０ ℃保温 ２５ ｍｉｎꎬ再升至 １ ０５０ ℃保

温 ２０ ｍｉｎ 后气油淬火ꎬ最后 ４５０ ℃ 回火 ２ 次ꎮ 使用

２００~２ ０００ 目砂纸逐渐将试样表面打磨精细ꎬ然后用抛

光机抛光至表面粗糙度 Ｒａ<０.８ μｍꎬ再分别用丙酮和无

水乙醇超声波清洗 ３０ ｍｉｎꎬ以增强膜基附着ꎬ最后吹干

装入炉中ꎮ
采用 ＴＳＵ ￣６５０ 型多功能镀膜机进行镀膜试验ꎬ靶

材为 Ｔｉ ￣Ａｌ ￣Ｃｒ 合金靶ꎬ工作气体为高纯氩气ꎬ反应气体

为高纯氮气ꎮ 镀膜试验前先将炉腔内抽真空至 １.０×
１０－３ Ｐａꎬ通入氩气使炉腔压强至 ２ Ｐａꎬ调节偏压电源至

４００ Ｖ 进行偏压清洗ꎬ以提高基体表面清洁度ꎬ偏压清

洗 ２０ ｍｉｎ 后调节偏压ꎬ打开镀膜电源先预镀 ＴｉＡｌＣｒ 中
间层 ５ ｍｉｎꎬ中间层可以增加涂层与基体的亲和度ꎬ增
强膜基结合力ꎬ然后通入氮气镀膜ꎬ３０ ｍｉｎ 后关闭镀膜

电源ꎬ随炉冷却至室温后取出试样ꎮ 本次试验工艺参

数见表 １ꎬ氮氩比为氮气与氩气的流量比ꎮ

表 １　 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜沉积工艺参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＴｉＣｒＡｌＮ ｆｉｌｍ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品号 镀膜压力 / Ｐａ 氮氩比 偏压 / Ｖ 镀膜时间 / ｍｉｎ

１ ０.８ ６ ∶ ４ １００ ３０

２ ０.８ ７ ∶ ３ １００ ３０

３ ０.８ ８ ∶ ２ １００ ３０

４ ０.８ ９ ∶ １ １００ ３０

１.２　 测试分析

使用 ＪＳＭ ￣６５１０ＬＶ 型扫描电镜(ＳＥＭ)观察氧化前

后薄膜表面形貌ꎻ使用 ＤＸ ￣ ２７００ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)检测氧化前后薄膜物相组织ꎻ使用 ＨＶ ￣ １０００ 型

显微硬度计检测氧化前后薄膜的显微硬度ꎬ加载载荷

０.４９ Ｎꎬ加载时间 ２０ ｓꎬ每个试样取 ７ 个点检测ꎬ取平均

值ꎻ使用 ＷＳ￣２００５ 型涂层附着自动划痕仪测量氧化前

后薄膜与基体的膜基结合力ꎬ试验在动载荷状态下进

行ꎬ加载载荷 ４０ Ｎꎬ加载速率 ４０ Ｎ / ｍꎻ使用 ＳＸ ￣ ２.５ ￣ １０
型箱式电阻炉进行氧化试验ꎬ使用分析天平称取高温

氧化前的质量ꎬ将试样在 ８００ ℃保温 １ ｈ 后称取氧化后

质量ꎬ计算氧化前后质量变化百分比以及单位面积氧

化增重ꎻ检测 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜 ８００ ℃氧化 １ ｈ 后薄膜表面

的硬度、结合力等力学性能与氧化前对比分析ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前后表面形貌

图 １ 为不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前

的表面 ＳＥＭ 形貌ꎮ 从图 １ａꎬ１ｂ 可以看出ꎬ当氮氩比较

小时ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面大颗粒数量明显较多ꎬ表面颗

粒尺寸不均匀ꎮ 大颗粒形成原因可能是阴极 ＴｉＡｌＣｒ 靶
材熔点较低ꎬ在蒸发过程中产生金属原子ꎬ这些原子无

法完全电离ꎬ直接沉积基体表面形成大颗粒ꎮ 从图 １ｃꎬ
１ｄ 可以看出ꎬ随着氮氩比的增加ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面大

颗粒数量、尺寸都减小ꎬ表面均匀致密ꎬ孔隙率降低ꎮ
由此可以得出ꎬ氮氩比能直接影响 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面大

颗粒数量ꎬ当氮氩比较小时ꎬ反应炉腔中钛、铝、铬离子

无法完全与 Ｎ２发生碰撞反应ꎬ沉积到基体表面形成大

颗粒ꎻ随着氮氩比逐渐增加ꎬ炉腔内 Ｎ２充分ꎬ钛、铝、铬
离子能与 Ｎ２多次发生碰撞反应ꎬ减少大颗粒数量[１０]ꎮ
但图 １ｃ 颗粒尺寸明显比图 １ｄ 小ꎬ这是因为氮氩比过

高时ꎬ炉腔内 Ｎ２过多ꎬＮ２会直接与阴极 ＴｉＡｌＣｒ 靶材发

生反应ꎬ形成靶中毒ꎬ使大颗粒数量增加ꎻ过高的氮气

压还会减小离子自由程ꎬ减弱离子轰击作用ꎬ使薄膜氧

化前的表面大颗粒数量增加ꎮ
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图 １　 不同氮氩比 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前的表面 ＳＥＭ 形貌
Ｆｉｇ. １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＴｉＡｌＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎ２ / Ａｒ ｒａｔｉｏｓ ｂｅｆｏｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　 　 图 ２ 为不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在 ８００ ℃氧化 １ ｈ 后表面 ＳＥＭ 形貌ꎮ

图 ２　 不同氮氩比 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜 ８００ ℃氧化 １ ｈ 后表面 ＳＥＭ 形貌
Ｆｉｇ. ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＴｉＡｌＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎ２ / Ａｒ ｒａｔｉｏｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ８００ ℃ ｆｏｒ １ ｈ
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　 　 从图 ２ 中可以明显看出ꎬ在 ４ 种不同氮氩比下制

备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面均产生白色颗粒状氧化产物ꎬ其
中氮氩比为 ８ ∶ ２ 时氧化颗粒最小ꎬ氮氩比为 ６ ∶ ４ 时

氧化颗粒最大ꎬ且 ４ 种氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在

８００ ℃氧化 １ ｈ 后都未出现明显裂缝ꎮ 以上试验现象

表明ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜具有良好的高温抗氧化性能ꎮ

２.２　 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前后物相

图 ３ 为不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前

的 ＸＲＤ 谱ꎮ 可以看出 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在(１１１)和(２００)
面出现面心立方晶体结构的特征图谱ꎬ最强峰对应为

(１１１)ꎬ即 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在(１１１)面择优取向生长ꎮ 从

图中可以看出氮氩比对薄膜微观组织生长和相组成有

很大影响ꎮ 随着氮氩比的增加ꎬ(１１１)面呈现出先增强

后减弱特征ꎬ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时最强ꎬ当氮氩比继续

增加时ꎬ(１１１)衍射峰减弱ꎻ(２００)面随着氮氩比增加衍

射峰逐渐减弱ꎬ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时消失ꎬ随着氮氩比

继续增加ꎬ(２００)面又出现ꎮ 这表明 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在氮

氩比为 ８ ∶ ２ 时结晶性最好ꎮ 当氮氩比继续增大ꎬ使炉

腔内 Ｎ２流量增加ꎬ粒子散射增强ꎬ降低粒子沉积时轰击

能量ꎬ从而降低薄膜的结晶性[４ꎬ８]ꎮ

图 ３　 不同氮氩比 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前的 ＸＲＤ 谱
Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＡｌＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎ２ / Ａｒ ｒａｔｉｏｓ ｂｅｆｏｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图 ４ 为不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在 ８００
℃ 氧化 １ ｈ 后的 ＸＲＤ 谱ꎮ 从 ＸＲＤ 谱分析可得ꎬ
ＴｉＡｌＣｒＮ薄膜经过 ８００ ℃氧化 １ ｈ 后生成 Ａｌ２Ｏ３ꎬＴｉＯ２ꎬ
Ｃｒ２Ｏ３相ꎬ没有生成 Ｆｅ 的氧化物ꎬ且仍能检测出ＴｉＡｌＣｒＮ
相ꎬ说明 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在 ８００ ℃ 具有良好的抗氧化性

能ꎬ膜层在此温度下没有破裂或剥落ꎬ对基体有很好的

保护作用ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ随着氮氩比增加ꎬＡｌ２Ｏ３ꎬ
ＴｉＯ２ꎬＣｒ２Ｏ３峰强度先减弱后增强ꎬ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时

各个峰强度最弱ꎻ同时ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 相的衍射峰随着氮氩

比增加先增强后减弱ꎬ在氮氩流量比为 ８ ∶ ２ 时达到最

强ꎬ说明在此时生成的氧化产物最少ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的

抗氧化性能最优ꎮ

图 ４　 不同氮氩比 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜 ８００ ℃氧化 １ ｈ 后的 ＸＲＤ 谱
Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＡｌＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎ２ / Ａｒ

ｒａｔｉｏｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ８００ ℃ ｆｏｒ １ ｈ

２.３　 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前后硬度

图 ５ 为不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前

后的显微硬度ꎮ

图 ５　 不同氮氩比 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前后的显微硬度
Ｆｉｇ. ５　 Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ ＴｉＡｌＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎ２ / Ａｒ

ｒａｔｉｏｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

从图 ５ 可以明显看出ꎬ氮氩比对 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧

化前后的显微硬度有显著影响ꎬ随着氮氩比增加ꎬ
ＴｉＡｌＣｒＮ薄膜的显微硬度均先增加后减小ꎬ在氮氩比为

８ ∶ ２ 时达到最大值ꎬ氧化前约为 ２ ７００ ＨＶ０.５ Ｎꎮ 氮氩比

主要是通过对 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的表面形貌以及相结构的

影响从而影响硬度ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ随着氮氩比增

加ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面大颗粒数量逐渐减少ꎬ大颗粒尺

寸逐渐细小ꎬ使得 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜更加均匀致密ꎬ因而具

有更高的硬度ꎮ 另外ꎬ从图 ３ 可以看出ꎬ随着氮氩比增

加ꎬ(１１１)衍射峰先增强后减弱ꎬ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时为

(１１１)面择优取向ꎬ研究表明ꎬ相较于(２００)晶面择优取

向ꎬ(１１１)面择优取向形成的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜致密度高ꎬ形
成的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜硬度更高ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ氧化后
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ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的显微硬度相较于氧化前有所下降ꎮ 由图

２ 和图 ４ 可以看出ꎬ氧化后 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面增加许多氧

化颗粒ꎬ经过 ８００ ℃高温氧化 １ ｈ 后ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面

生成部分软质氧化物颗粒ꎬ这些氧化物使得薄膜表面硬

度有所下降ꎬ但下降幅度不大ꎬ依然对基体有保护作用ꎮ

２.４　 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前后结合力

图 ６ 为不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前

后的膜基结合力ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着氮氩比增加ꎬ
ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的膜基结合力先增加后下降ꎬ在氮氩比为

８ ∶ ２ 时达到最大值ꎬ氧化前约 ２６ Ｎꎮ 这是因为随着氮

氩比增加ꎬ炉腔内 Ｎ２含量逐渐增加ꎬ有足够的 Ｎ２与阴

极靶材溅射出的离子发生碰撞反应形成高能量的小颗

粒沉积在基体表面ꎬ这些高能小颗粒在基体表面沉积

形成组织细小且均匀致密的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜ꎬ能保证基体

与膜层间有良好的膜基结合力[１１]ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ
氧化后的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜膜基结合力相较于氧化前有所

下降ꎬ从图 ２、图 ４ 可以看出ꎬ氧化后 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面

生成氧化物小颗粒ꎬ这些氧化物降低膜层的致密性ꎬ使
ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜表面组织不均匀ꎬ因此 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化

后膜基结合力会下降ꎮ

图 ６　 不同氮氩比 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化前后的膜基结合力
Ｆｉｇ. ６　 Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＴｉＡｌＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎ２ / Ａｒ

ｒａｔｉｏｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２.５　 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化增重

表 ２ 为不同氮氩比下 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在 ８００ ℃氧化

１ ｈ后的质量对比及质量增加率ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ在
８００ ℃氧化 １ ｈ 后ꎬ不同氮氩比下制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜

质量均有所增加ꎬ且随着氮氩比增加ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的

氧化增重先减少后增加ꎬ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时氧化增重

率最小ꎬ表明氮氩比为 ８ ∶ ２ 时ꎬＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜的高温抗

氧化性能最优ꎮ 从图 ２ 中 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜氧化后 ＳＥＭ 形

貌可明显看出ꎬ薄膜表面的氧化颗粒最少ꎮ 在 ＴｉＡｌＣｒＮ
薄膜氧化过程中ꎬ由于 Ａｌ 相较于 ＴｉꎬＣｒ 和 Ｏ 有更强的

亲和力ꎬ因此 Ａｌ 会先与 Ｏ 反应生成 Ａｌ２Ｏ３ꎬ但膜层中的

Ａｌ 含量较低ꎬ不会生成一层连续致密的 Ａｌ２Ｏ３膜ꎬ但生

成的 Ａｌ２Ｏ３颗粒仍然会对基体产生保护作用ꎻ随着氧化

的进行ꎬ膜层表面未被氧化的区域里钛、铬离子会相继

被氧化生成 ＴｉＯ２ꎬＣｒ２Ｏ３ꎬ此时 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜外层会生成

一层由 Ａｌ２Ｏ３ꎬＴｉＯ２ꎬＣｒ２Ｏ３组成的混合氧化层ꎬ该氧化层

会降低薄膜的氧化速率ꎬ这是因为氧化层能显著阻止

Ｏ 向内层的扩散ꎬ并且随着氧化的进行ꎬ氧化层会逐渐

变厚ꎬＯ 的扩散距离会原来越远[５ꎬ１２－１６]ꎮ
表 ２　 不同氮氩比 ＴｉＣｒＡｌＮ 薄膜氧化前后质量

对比及质量增加率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＴｉＣｒＡｌＮ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｎ２ / Ａｒ ｒａｔｉｏｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

氮氩比 ６ ∶ ４ ７ ∶ ３ ８ ∶ ２ ９ ∶ １

ｍ(氧化前) / ｇ １２.４１６ ６ １２.４７３ ９ １２.５１１ ３ １２.４７１ ６

ｍ(氧化后) / ｇ １２.４２１ ６ １２.４７７ ９ １２.５１４ ０ １２.４７５ ２

η(质量增加) /％ ０.０４０ ３ ０.０３２ １ ０.０２１ ６ ０.０２８ ９

３　 结　 论

(１)采用多弧离子镀技术制备的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜呈

面心立方晶体结构ꎬ随着氮氩比的增加ꎬ表面大颗粒数

量先减少后增加ꎬ在氮氩比为 ８ ∶ ２ 时表面最为平整ꎮ
(２)随着氮氩比的增加ꎬ氧化前后的 ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜

的硬度与结合力都呈先增大后减小趋势ꎬ在氮氩比为

８ ∶ ２时ꎬ氧化前薄膜有最大硬度值 ２ ７００ ＨＶ０.５ Ｎꎬ最大

膜基结合力 ２６ Ｎꎮ
(３)ＴｉＡｌＣｒＮ 薄膜在 ８００ ℃氧化 １ ｈ 后ꎬ表面会生

成氧化物颗粒ꎬ硬度、结合力都有所下降ꎻ当氮氩比为

８ ∶ ２时ꎬ氧化后生成的颗粒物最少、最细小ꎬ硬度、结合

力最高ꎬ薄膜的高温抗氧化性最优ꎮ
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