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摘  要：采用多弧离子镀技术和 Ti-Al-Zr 合金靶及 Cr 单质靶，在 WC-8%Co 硬质合金基体上制备了(Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, 

Zr, Cr)N 和 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 2 种四元双层氮化物膜。利用扫描电镜(SEM)、能谱仪(EDS)和 X 射线衍射仪(XRD)分析

2 种双层膜的微观组织、成分和结构；利用划痕仪和显微硬度计对比 2 种双层膜的力学性能。结果表明，获得的 2 种双

层膜均具有 B1-NaCl 型的 TiN 面心立方结构；双层膜的组织均是典型的柱状晶结构；沉积偏压为–50~ –200 V 时，双层

膜的力学性能均优于(Ti, Al, Zr, Cr)N 单层膜，并与 Ti-Al-Zr-Cr-N 系梯度膜的力学性能相当，同时(Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, 

Cr)N 双层膜可获得更高的硬度(HV0.01 最高值为 41 GPa)，而 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 双层膜可获得更强的膜层与基体间结

合力(所有值均大于 200 N)。 
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多弧离子镀技术具有离化率高、沉积温度低、成

膜速率快、结合力强和工艺参数易于调节等优点，所

以是制备硬质刀具膜的一种重要方法 [1,2]。随着加工设

备使用效率的提高，高速切削已成为机械加工的主流，

而传统的(Ti, Al)N 等薄膜刀具不能在极其恶劣的切削

环境下使用[3,4]。于是，研究者向(Ti, Al)N 薄膜中添加

Zr、Cr 等元素进行多元合金化，以提高其综合性能[5,6]。

研究表明，在硬质合金刀具表面沉积(Ti, Al, Zr, Cr)N

等多元膜，可提高刀具 HV 硬度至 36 GPa，改善膜层

与基体间的结合力至 190 N
[7,8]。为了进一步提高硬质

膜刀具的使用性能和寿命，又可在薄膜成分多元化的

基础上进行构成形式的复合化 [9]。在本研究的前期工

作中，已经报道了梯度结构的 Ti-Al-Zr-Cr-N 系四元氮

化物膜。发现该梯度膜的硬度(HV 最高值为 41 GPa)及

膜层与基体间的结合性能(大于 200 N)虽大大改善[10]，

但其制备方法相对复杂，通常需要一直连续调节氮气

流量或靶材弧电流，生产效率较低，不利于实现薄膜

刀具的产业化。 

所以，本实验对 Ti-Al-Zr-Cr-N 系复合膜采用双层

结构设计[11,12]，以期不仅可以大幅提高 Ti-Al-Zr-Cr-N

系薄膜的力学性能，而且其制备方法简单易操作，有

利于实现薄膜刀具的批量化生产。 

1  实  验 

使用 MAD-4B 型多弧离子镀设备在 WC-8%Co 硬

质合金(YG8)基体上制备(Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr) N

和 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 2 种四元双层氮化物膜。靶材

采用 2 个 Ti63-Al32-Zr5(at%)合金靶和 1 个 Cr 单质靶

的组合方式。 

双层膜的制备工艺流程为：硬质合金基体的水磨

砂纸逐级打磨→硬质合金基体的抛光→丙酮超声波清

洗 2 次→乙醇超声波清洗 2 次→烘干→装炉→镀膜室

抽至高真空→离子轰击清洗 10 min→沉积(Ti, Al, Zr) 

N 膜 30 min 或 CrN 膜 40 min→沉积(Ti, Al, Zr, Cr)N

膜 20 min→真空冷却→出炉。 

本实验调节沉积偏压分别为–50、–100、–150 和

–200 V，以观察其对双层膜性能的影响，并通过调节

烘烤电流使真空炉内的镀膜温度恒为 260~270 ℃。沉

积 CrN 中间层时，由于仅 1 个 Cr 靶工作，所以传动

轴电压从 35 V提高至 45 V以改善其转速，转速为 6~12 

r/min。为了对比 2 种双层膜的力学性能，表层(Ti, Al, 

Zr, Cr)N 膜的沉积工艺相同，具体工艺参数见表 1。 
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表 1  (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 和 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 双层膜的制备工艺参数 

Table 1  Operating parameters of the (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr) N and CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N bilayer films 

Stage 
Gas pressure/ 

10
-1 

Pa 

Bias 

voltage/V 

Arc current of 

TiAlZr target/A 

Arc current of 

Cr target/A 

Substrate 

temperature/℃ 

Rotational 

voltage/V 

Deposition 

time/min 

Ion bombardment 2.5 ~ 3.0 –350 70 40 220 ~ 260 35 10 

(Ti, Al, Zr)N film 

deposition 
2.5 ~ 3.0 

–50, –100, 

–150,–200 
70 — 260 ~ 270 35 30 

CrN film deposition 2.5 ~ 3.0 
–50,–100, 

–150, –200 
— 40 260 ~ 270 45 40 

(Ti, Al, Zr, Cr)N film 

deposition 
2.5 ~ 3.0 

–50,–100, 

–150, –200 
70 40 260 ~ 270 35 20 

Note: Nitrogen (N2) as the reactive gas was introduced and the base pressure was 1.3  10
-2

 Pa 

 

采用 JOEL JSM-7001F 场发射扫描电镜(SEM)观

察双层膜断面的微观形貌，并用其附带的能谱仪(EDS)

进行膜层断面的成分 线扫描；采用 X’Pert Pro 

MPD-PW 3040/60 型 X 射线衍射仪(XRD，Cu Kα)测定

双层膜的晶体结构；采用 HXD-1000 TMB/LCD 显微

硬度计测定双层膜的硬度，加载载荷为 0.098 N，加载

时间为 20 s；采用 WS-2005 声发射划痕仪测定膜层与

基体间的结合力,最大加载载荷为 200 N，加载速率为

100 N/min，划痕速率为 2 mm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  双层膜断口形貌 

在–150 V 偏压下沉积的 2 种双层膜断口形貌如图

1 所示。可以看出，这 2 种双层膜均是典型的柱状晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  –150 V 偏压下沉积的双层膜断口形貌  

Fig.1  Cross-sectional views of the bilayer films deposited at 

–150 V bias voltage: (a) (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 

film and (b) CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N film 

组织，而且膜层均与基体紧密结合，致密均匀，无明

显的微裂纹、针孔和分层等缺陷。SEM 下测定的 2 种

双层膜厚度大约为 1 μm。 

2.2  双层膜成分 

图 2 和图 3 分别是–150 V 偏压下沉积的 2 种双层

膜断面及 EDS 线分析结果，其他偏压下沉积的薄膜成

分变化趋势与其基本一致。成分扫描方向是从膜层表

面向基体内部进行读谱，扫描距离在 0.5~1.5 μm 之间。

可以看出，薄膜成分呈明显的双层分布，薄膜可通过

成分的双层显微变化，较大改善其力学性能。  

由图 2 可知，距表面 0.8~1 μm 处是双层膜的界面。

而且距表面 1~1.5 μm 之间时，Cr 含量逐渐减少直至

消失，可以判定该薄膜是中间层为(Ti, Al, Zr)N，外层

为(Ti, Al, Zr, Cr)N 的双层氮化物膜。 

由图 3 可知，距表面 1~1.5 μm 之间时，Ti、Al 和

Zr 含量逐渐减少，而 Cr 含量逐渐增加，所以薄膜是内

层富含 CrN，外层富含(Ti, Al, Zr, Cr)N 的双层氮化物膜。 

2.3  双层膜相结构 

在–150 V 的沉积偏压下，硬质合金基体上镀 2 种

双层膜后的 XRD 图谱见图 4 和图 5。该图谱表示 2 种

双层膜仍是 TiN 的面心立方结构(NaCl 晶体结构)。 

去除硬质合金基体相的 XRD 谱峰后，2 种双层膜

新增加的谱线与标准 X 射线卡片上 TiN 的峰位一致，

主要是 TiN 的(111)峰和(200)峰，还有强度较低的(220)

峰、(311)峰和(222)峰，其峰位及峰强与(Ti, Al, Zr, Cr) 

N 单层膜基本相同[8]。 

硬质合金基体上 2 种双层膜的晶格常数均为 0.432 

nm，而高速钢基体上双层膜的晶格常数仅为 0.424 nm 

(TiN 标准晶格常数也为 0.424 nm)
[13]，所以硬质合金基

体的双层膜内存在明显的宏观残余应力，这可以进一

步提高薄膜的硬度值。 

2.4  双层膜硬度及膜层与基体间结合力 

2.4.1  硬度 
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不同偏压下沉积的双层膜显微硬度如表 2 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的断面及 EDS 线扫描 

Fig.2  SEM image (a) and EDS line scanning of cross-section of the (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N film: 

(b) Cr, (c) N, (d) Ti, (e) Al, and (f) Zr 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的断面及 EDS 线扫描 

Fig.3  SEM image (a) and EDS line scanning of cross-section of the CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N film: (b) Cr, (c) N, (d) Ti, (e) Al, and (f) Zr 

 

与(Ti, Al, Zr, Cr)N 单层膜相同，双层膜高硬度的主要

原因仍与固溶强化有关，但明显高于(Ti, Al, Zr, Cr)N

单层膜的 HV 硬度(35 GPa 左右)
[8]，并与 Ti-Al-Zr-Cr-N

系梯度膜的 HV 硬度(39 GPa 左右)相当[10]。这主要是

由于双层薄膜界面能增加，界面效应强化的结果[14-16]。

双层界面会对位错的运动和扩展产生阻碍，使其运动

被钉扎或发生偏析，位错运动的有效抑制最终导致薄

膜硬度进一步得到强化。 

而且，CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的硬度略低于(Ti, Al, 

Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜，这可能与中间层 CrN 硬度低

于(Ti, Al, Zr)N 有关。同时，薄膜的晶粒尺寸可用 XRD

谱的半高宽(Scherrer 公式)进行估算： 
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图 4  WC-8%Co 基体上(Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜 

的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern of the (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N film 

on WC-8%Co substrate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  WC-8%Co 基体上 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD pattern of the CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N film on 

WC-8%CO substrate 

 

表 2  不同偏压下沉积双层膜的显微硬度 

Table 2  Microhardness of the bilayer films deposited at 

different bias voltages 

Bias voltage/V 

Microhardness, HV0.01/GPa 

(Ti, Al, Zr)N/ 

(Ti, Al, Zr, Cr)N films 

CrN/ 

(Ti, Al, Zr, Cr)N films 

–50 37  1 36  1 

–100 37  1 36  1 

–150 39  1 38  1 

–200 40  1 39  1 

 

其中，D 为平均晶粒尺寸；λ 为 X 射线波长；θ 为 Bragg

角；B 为半高宽。 

(Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的晶粒尺寸根据

衍射强峰 TiN (111)计算，λ=0.154 056 nm，θ=17.989 5°，

B=0.016 23 nm，得出平均晶粒尺寸约为 9.0 nm。同理，

CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的晶粒尺寸也根据衍射强峰

TiN(111)计算，λ=0.154 056 nm，θ=17.989 5°，B=0.012 99 

nm，得出平均晶粒尺寸约为 11.2 nm。与 TiN(晶粒尺

寸为 13~16 nm)
[10]相比，双层膜的晶粒明显细化，而且

(Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜的晶粒细化程度更大，

所以具有更高的显微硬度。 

2 种双层膜的显微硬度均随沉积偏压的升高而增

大，这是由于负偏压的提高增强了离子的轰击效果，

导致薄膜的晶粒细化和致密度改善，从而提高了双层

膜的硬度。 

2.4.2  膜层与基体间结合力 

表 3 为不同偏压下沉积双层膜与基体间的结合

力。从表 3 可见，2 种双层膜与基体间的结合力均比

(Ti, Al, Zr, Cr)N 单层膜与基体间的结合力(130~190 

N)
[8]高。而且除了–50 V 偏压下沉积的(Ti, Al, Zr)N/(Ti, 

Al, Zr, Cr)N 膜，其余偏压下沉积的 2 种双层膜的结合

力均大于 200 N，这与梯度膜的结合力(>200 N)相当[10]。 

在沉积薄膜前，对硬质合金基体进行了高能离子

轰击。轰击一方面可以清洗、活化基体表面，对待镀

基体继续加热，同时也可以造成基体表层的高密度缺

陷，如空位、间隙原子和位错等，加大了离子的扩散

速度以有利于沉积离子与基体间形成化学键结合，从

而提高膜层与基体间的界面结合力。 

与(Ti, Al, Zr, Cr)N 单层膜相比，双层结构不仅能提

高薄膜硬度，同时也能改善其韧性。双层膜由于界面的

增加，缓解了薄膜在沉积过程中形成的残余应力，并使

薄膜的抗裂纹扩展能力增强。同时，(Ti, Al, Zr)N 和 CrN

中间层在一定程度上减小了(Ti, Al, Zr, Cr)N 膜与基体

因热膨胀系数的差异而产生的热应力，也减小了(Ti, Al, 

Zr, Cr)N 膜与基体之间由于硬度过大的差异而对结合

力的影响。而且，薄膜表层与中间层的结构相同，晶格

常数也较接近，这改善了由于不同成分和结构的膜层不

匹配而带来的不利影响，减缓了薄膜界面结合处的应力

梯度。所以，(Ti, Al, Zr)N 和 CrN 中间层更能提高(Ti, Al, 

Zr, Cr)N 薄膜与基体间的结合力。由于 CrN 中间层具有

更好的韧性，所以在–50 V偏压下沉积的CrN/(Ti, Al, Zr, 

Cr)N 膜仍具有非常高的界面结合力(>200 N)。 

 

表 3  不同偏压下沉积双层膜与基体间的结合力 

Table 3  Adhesive force between the bilayer films and the 

substrates deposited at different bias voltages 

Bias 

voltage/V 

Adhesive force/N 

(Ti, Al, Zr) N/ 

(Ti, Al, Zr, Cr)N films 

CrN/ 

(Ti, Al, Zr, Cr)N films 

–50 170 ~ 180 >200 

–100 >200 >200 

–150 >200 >200 

–200 >200 >200 
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3  结  论 

1) 采用多弧离子镀技术和 Ti-Al-Zr 合金靶及 Cr

单质靶的组合，在 WC-8%Co 硬质合金基体上可以制备

具有TiN型面心立方结构，并分别以(Ti, Al, Zr)N和CrN

为中间层的(Ti, Al, Zr, Cr)N 四元双层氮化物膜。 

2) 沉积偏压控制在–50~
 
–200 V 时，(Ti, Al, Zr) 

N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 和 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 双层膜均优

于(Ti, Al, Zr, Cr)N 单层膜的力学性能，并与 Ti-Al- 

Zr-Cr-N 系梯度膜的力学性能相当。 

3) (Ti, Al, Zr) N/(Ti, Al, Zr, Cr)N 双层膜可获得更

高的硬度，而 CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N 双层膜可获得更强

的膜层与基体间结合力，最高值可分别达到 41 GPa

和>200 N。 
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Abstract: The (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N and CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N four-component bilayer nitride films were deposited on cemented carbide 

(WC-8%Co) substrates by a multi-arc ion plating technique using the combined Ti-Al-Zr alloy and pure Cr targets. The morphology, composition 

and crystalline structure of two bilayer films were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy disperse X-ray spectroscopy (EDS) 

and X-ray diffraction (XRD). Scratch test and Vickers microindentation were used to compare the mechanical properties of the two bilayer films. It 

is shown that the two prepared bilayer films are still the TiN (B1-NaCl) face-centered cubic structure. The cross-sectional morphologies are typical 

columnar crystal structures. As the bias voltages vary from –50 to –200 V, the mechanical properties of the two bilayer films are better than those of 

the (Ti, Al, Zr, Cr)N monolayer films and almost close to those of the Ti-Al-Zr-Cr-N gradient films. The microhardness of the (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, 

Zr, Cr)N bilayer film (max. HV0.01 41 GPa) is higher than that of the CrN/(Ti, Al, Zr, Cr)N film. However, the adhesive force of the CrN/(Ti, Al, Zr, 

Cr)N bilayer film is superior to that of the (Ti, Al, Zr)N/(Ti, Al, Zr, Cr)N film (all > 200 N). 
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