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摘 要：采用电弧离子镀技术和高功率脉冲磁控溅射复合方法，在M2高速钢和单晶硅片上沉积TiZrN/TiN纳米多层膜。研

究脉冲偏压幅值对TiZrN/TiN纳米多层膜微观结构、元素成分、相结构、膜基结合力、纳米硬度、摩擦磨损性能和耐腐蚀性

能的影响规律。研究发现，随着脉冲偏压幅值的增加，在脉冲偏压幅值为–500 V时薄膜粗糙度减小到0.345 μm，薄膜厚度呈

波动变化的趋势，TiZrN/TiN纳米多层膜的择优取向从(111)晶面转变为(220)晶面。当脉冲偏压幅值为–200 V时，TiZrN/TiN

纳米多层膜与基体的结合力等级为HF2；薄膜的纳米硬度和弹性模量分别增加到47.02 GPa和382.28 GPa，硬度是高速钢基

体（~9 GPa）的5.2倍；摩擦磨损测试结果表明，此时薄膜的耐磨损性能较好，磨损率降低到4.38×10-8 mm3·N-1·m-1；同时电

化学腐蚀测试发现 TiZrN/TiN纳米多层膜的自腐蚀电流密度降到最低 0.566 μA/cm2，约为高速钢基体（9.654 μA/cm2）的      

1/17，薄膜腐蚀速率最慢。采用电弧离子镀和高功率脉冲磁控溅射复合方法，可以减小薄膜表面粗糙度；通过调控脉冲偏压

幅值，改变离子能量，TiZrN/TiN纳米多层膜的硬度、耐磨损和耐腐蚀性能相较于高速钢基体有显著提升。
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1　引 言

随着先进制造业的快速发展，对关键零部件的硬度、

耐磨损和耐腐蚀等性能提出了更高的要求，利用表面处

理技术在材料表面制备一层防护薄膜成为提高材料性能

的有效措施之一[1–3]。TiN薄膜具有较高的硬度、耐磨性

和综合性能，在刀具、模具和装饰等行业得到广泛应

用[4–6]，但随着苛刻服役环境的变化，单一的二元氮化物

薄膜难以满足表面质量优异、硬度高和耐磨损等要求，通

过2种或2种以上元素进行掺杂，利用固溶强化、细晶强

化和晶格畸变等效应可以提高薄膜的硬度，减小薄膜的

磨损体积，从而降低磨损率[7–9]。Kumar等[10]使用磁控溅

射技术制备含Zr、V元素的TiZrN和TiVN薄膜，发现TiZrN

薄膜的粗糙度（16.38 nm）低于TiVN薄膜（78.32 nm）和TiN

薄膜（45.40 nm），同时TiZrN薄膜的硬度（36.96 GPa）比

TiVN和TiN（29.73、21.41 GPa）有明显提高，TiZrN薄膜

的磨损量（0.055×10-10 m3）约为 TiN 薄膜磨损量（0.21×         

10-10 m3）的1/4，TiZrN薄膜耐磨损性能增加。Salhi等[11]使

用射频磁控溅射技术沉积不同Zr含量的TiZrN薄膜，发

现Zr元素的掺杂有利于减小薄膜表面粗糙度，提高薄膜

硬度，降低薄膜磨损率。当 Zr 元素含量为 18.3at%时，

TiZrN薄膜粗糙度最低（Ra=17 nm），硬度（25 GPa）是TiN

薄膜（17.5 GPa）的 1.4倍，磨损率（6.65×10-5 mm3·N-1·m-1）

约为 TiN 薄膜（5.64×10-4 mm3·N-1·m-1）的 1/8。相比于多

元复合氮化物，纳米多层薄膜和梯度薄膜可以缓解单层

薄膜的应力集中、膜基结合力低和耐磨损性能差等问题，

使薄膜性能进一步提高[8,12]。张而耕等[13]采用电弧离子

镀沉积 TiAlCN 单层薄膜、TiAlN/TiAlCN 双层薄膜和

TiAlN/TiAlCN多层薄膜，发现多层结构可以提高薄膜的

表面质量，相较于单层和双层薄膜，TiAlN/TiAlCN多层

薄膜硬度增加到10.8 GPa，磨损率（9.6×10-6 mm3·N-1·m-1）

约为 TiAlCN 单层薄膜磨损率（3.2×10-5 mm3·N-1·m-1）的   
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1/3，多层结构可以有效提高薄膜的力学性能和耐磨损

性能。

电弧离子镀（arc ion plating，AIP）和磁控溅射

（magnetron sputtering，MS）是 2种常用的物理气相沉积

技术，电弧离子镀具有沉积速率快、金属离化率高、膜基

结合力好等优点，但在放电过程中容易产生大量熔融液

滴，沉积在薄膜表面形成大颗粒缺陷[14]。磁控溅射技术

虽然可以实现低温沉积，制备的薄膜表面无大颗粒缺陷，

但存在金属离化率低，膜基结合力差等缺点[15]，为了提高

磁控溅射的金属离化率，Kouznetsov等[16]于 1999年提出

了 高 功 率 脉 冲 磁 控 溅 射 技 术（high-power impulse 

magnetron sputtering，HiPIMS），通过降低放电频率       

（<10 kHz），在较短脉冲宽度内（10~500 μs）为靶材提供

高峰值功率（kW/cm2），使靶材附近等离子体密度高达

1018~1019 m-3，增加了溅射原子与等离子体碰撞的几率，

提高了靶材元素的离化率[17]，但由于阴极靶负电位较高，

容易产生离子回吸现象，导致HiPIMS沉积速率较低[18]。

Chang 等[19] 使用 AIP 和 HiPIMS 复合技术，通过改变

HiPIMS 功率沉积不同的 TiN 薄膜，研究发现随着

HiPIMS功率从0 kW增加到4 kW，薄膜表面大颗粒数目

明显减少，薄膜沉积速率从 30.7 nm/s增加到 40.1 nm/s，

薄膜硬度也有所增加，磨损率减少约1/2。Ding等[20]发现

HiPIMS和AIP复合技术可以有效减少CrAlSiN薄膜表

面大颗粒数目和直径，薄膜从致密的柱状晶结构逐步转

变为细晶粒柱状晶结构和紧凑的粒状结构，薄膜硬度增

加到27 GPa、薄膜耐磨损性能和耐腐蚀性能都有一定程

度的提升。使用AIP和HiPIMS复合的方法，可以减少单

一AIP技术产生的大颗粒缺陷，同时解决了单一HiPIMS

技术沉积速率慢的缺点。

目前 AIP 和 HiPIMS 复合技术大多制备单层薄

膜[20–22]，而多层结构可以提高薄膜的综合性能，因此本工

作采用AIP和HiPIMS复合技术，在M2高速钢和单晶硅

片上沉积TiZrN/TiN纳米多层膜，系统研究了脉冲偏压

幅值对TiZrN/TiN纳米多层膜微观结构、元素成分、相结

构、膜基结合力、纳米硬度、摩擦磨损性能和耐腐蚀性能

的影响规律，为AIP和HiPIMS复合技术的进一步应用提

供了实验依据。

2　实 验

实验采用北京泰科诺科技有限公司生产的TSU-650

型多功能离子镀膜机，真空室规格为Φ650 mm×H700 mm，

Φ代表直径，H表示高度，极限真空为 2×10-4 Pa，试验中

使用AIP-Ti靶（纯度99.995at%）、AIP-TiZr靶（50:50，at%）

和 HiPIMS-Ti 靶（纯度 99.995at%）。AIP 靶材尺寸为      

Φ100 mm×H40 mm，矩形磁控Ti靶尺寸为500 mm×80 mm×

10 mm。样品与靶面平行放置，AIP-Ti靶和AIP-TiZr合

金靶上下放置，与HiPIMS-Ti靶对向放置，AIP-TiZr靶距

离基体50 cm，HiPIMS-Ti靶距离基体20 cm，反应气体为

高纯Ar（99.999%）和N2（99.999%）。基体材料分别为晶

向(100)单晶硅片 10 mm×10 mm×0.5 mm 和 M2 高速钢   

Φ30 mm×H3 mm，沉积示意图如图1所示。

镀膜过程中基体进行定点自转，自转转速 13 r/min，

利用PID温度控制系统将温度控制在200 ℃。TiZrN/TiN

纳米多层薄膜制备主要包含4个阶段：①离子清洗阶段：

开启真空系统，待真空度达到9.9×10-3 Pa时，通入高纯氩

气，流量为60 mL/min，并开启AIP-Ti靶，弧电流为80 A，

对基体进行离子轰击清洗，脉冲偏压幅值依次为             

–300 V（2 min），–500 V（2 min），–800 V（6 min），脉冲偏

压频率为60 kHz，占空比为40%。②过渡层沉积阶段：将

氩气流量调整为 40 mL/min，通入高纯氮气，流量为     

20 mL/min，脉冲偏压幅值、占空比和频率分别为–400 V、

40%、60 kHz，沉积TiN过渡层（10 min）。③膜层沉积阶

段：关闭AIP-Ti靶。调整脉冲偏压幅值、占空比和频率

分别为–200 V、60 kHz、50%，开启HiPIMS电源，功率为

2 kW，占空比为6%，频率为1 kHz，利用步进电机控制挡

板将 HiPIMS-Ti 靶遮挡，先开启 AIP-TiZr 靶，弧电流为
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图1  AIP和HiPIMS复合沉积系统示意图

Fig.1  Schematic diagrams of hybrid system of AIP and HiPIMS: (a) top view and (b) front view
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80 A，进行 TiZrN 层沉积，之后关闭 AIP-TiZr 靶，将

HiPIMS-Ti 靶前挡板移开，进行 TiN 层沉积，利用开关

AIP-TiZr靶电源和挡板遮挡HiPIMS-Ti靶实现交替沉积

不同偏压幅值下的 TiZrN/TiN 纳米多层膜。④取样阶

段：关闭加热、自转，将氮气调整到30 mL/min，加速冷却

真空室，待温度降至150 ℃后，关闭真空系统，放气取样。

具体实验参数如表1所示。

采用德国蔡司公司的扫描电子显微镜（SIGMA 300）

观察TiZrN/TiN纳米多层薄膜表面和截面形貌，扫描电

压5 kV，使用 ImageJ软件对薄膜表面大颗粒的尺寸和数

量进行统计分析，并采用 3D共聚焦显微镜（VK-X200，

KEYENCE，Japan）测量TiZrN/TiN纳米多层膜的表面粗

糙度，采用德国布鲁克公司的能谱仪（Nano Xflash 

Detector 5010）对TiZrN/TiN纳米多层薄膜表面形貌中的

成分含量进行测定。采用德国布鲁克公司的D8 X射线

衍射仪对TiZrN/TiN纳米多层膜进行物相分析，X射线源

为Cu-Kα，管电压45 kV，管电流40 mA，扫描范围30°~80°，

扫描步长 0.02°。采用德国布鲁克公司的纳米压痕仪

（Bruker TI980 TriboIndenter）对 高 速 钢 基 体 表 面 的

TiZrN/TiN纳米多层膜进行硬度和弹性模量测试，压头类

型为Berkovich，固定压入深度，压入深度不超过薄膜厚

度的 1/10，每个样品选取 8个位置进行测量，取平均值。

采用洛氏硬度计（HR-150 A）测试薄膜和基体的结合强

度，配备锥形金刚石压头，加载载荷 150 kg，保载 8 s，并

通过光学显微镜（IE200M）观察薄膜表面压痕形貌。在

室温条件下采用球-盘式摩擦试验机（MFT-5000，Rtec 

Instruments，USA）对TiZrN/TiN纳米多层膜进行摩擦磨

损测试，加载载荷 2 N，转速 120 r/min，摩擦副采用直径

为4 mm的Si3N4球，磨痕直径6 mm，摩擦时间30 min，摩

擦距离 67.82 m，并利用 3D 共聚焦显微镜（VK-X200，

KEYENCE，Japan）对磨痕轮廓进行测量，通过公式         

W=V/(L×F)[23]计算出磨损率W（mm3·N-1·mm-1），式中V为

磨损量（mm³），L为摩擦距离（mm），F为法向载荷（N）。

采用上海辰华仪器有限公司CHI660E电化学工作站对

TiZrN/TiN纳米多层膜进行耐腐蚀性能测试，腐蚀溶液为

3.5wt% NaCl溶液，工作电极为TiZrN/TiN纳米多层膜，

辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极，扫描电压

–2 V~+2 V，扫描速度2 mV/s，腐蚀面积为1 cm²。

3　结果与分析

3.1　表面形貌

图 2为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的表面形貌，发现TiZrN/TiN纳米多层膜表面存在形状、

大小不同的大颗粒和凹坑缺陷。随着脉冲偏压幅值的增

加，TiZrN/TiN纳米多层膜表面大颗粒数量呈逐渐减少的

趋势。在AIP沉积过程中，等离子体中的电子、金属离子

和大颗粒构成粒子团，由于电子质量小于离子，速度快于

离子，更易与大颗粒碰撞吸附，使大颗粒带负电，当基体

上施加负偏压时，电场将对带负电的大颗粒产生排斥作

用，来降低大颗粒在薄膜表面的沉积概率，进而减少薄膜

表面大颗粒缺陷的产生[24–25]；随着脉冲偏压幅值的增加，

大颗粒受到的电场排斥作用增大，使大颗粒沉积到薄膜

表面的概率减小，薄膜表面小粒径颗粒从 116个减少到

91 个。如图 2e 和 2f 所示，在脉冲偏压幅值为–500 和       

–600 V时，沉积离子能量较大，在高能离子轰击作用下，

更多结合不好的大颗粒脱落形成凹坑缺陷[26–27]，TiZrN/

TiN纳米多层膜表面的凹坑缺陷增加。

图 3为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的表面二维和三维形貌 ，薄膜的表面粗糙度在       

0.345~0.416 μm之间变化。由于TiZrN/TiN纳米多层膜

表面均存在大颗粒和凹坑缺陷，导致薄膜的粗糙度均高

于抛光后的M2高速钢基体（0.276 μm）。随着脉冲偏压

幅值的增加，薄膜表面粗糙度总体呈先减小后增大再减

小的趋势。在脉冲偏压幅值为–100 V时，基体对带负电的

大颗粒排斥作用较弱，到达基体的大颗粒较多，薄膜表面粗

糙度可达到 0.416 μm。当脉冲偏压幅值增加到–300 V

时，基体对带负电的大颗粒排斥作用增加，大颗粒沉积到

薄膜表面的概率减小，TiZrN/TiN纳米多层膜表面粗糙度

减小至 0.371 μm。当脉冲偏压幅值增加到–400 V时，薄

膜表面大粒径颗粒增加（如图2d所示），导致薄膜表面粗

糙度增加到0.402 μm。继续增加脉冲偏压幅值到–500 V，

基体对大颗粒的排斥作用也增加，薄膜表面的大粒径颗

表1  TiZrN/TiN纳米多层膜制备实验参数

Table 1  Deposition parameters of TiZrN/TiN nano-multilayer films

AIP 

current/A

80

Pulsed bias 

frequency/kHz

60

Pulsed bias 

voltage/V

–100

–200

–300

–400

–500

–600

Flow rate of Ar 

and N2/mL·min-1

40, 20

HiPIMS 

frequency/Hz

1000

HiPIMS 

duty cycle/%

6

HiPIMS 

power/kW

2.0

Deposition period 

of TiZrN and TiN/s

200, 200

Deposition 

time/s

8000
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粒缺陷减少，薄膜表面粗糙度减小到0.345 μm。

3.2　截面形貌

图 4为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的截面形貌。由于不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米

多层膜都采用的AIP-Ti进行离子轰击，AIP沉积TiN过

渡层，Ti层和TiN层厚度基本一致。基体对金属离子的

吸引作用和高能离子轰击溅射作用相互竞争[28]，使

TiZrN 单层（λTiZrN）和 TiN 单层（λTiN）的厚度变化，引起

TiZrN/TiN纳米多层膜沉积速率和调制周期（Ʌ）的改变。

如图 4a~4c 所示，随着脉冲偏压幅值从–100 V 增加到      

–300 V，薄膜厚度先减小后增大，调制周期也呈现出先减

小后增大的趋势；在脉冲偏压幅值为–300 V时，基体对

沉积离子的吸引作用增大，薄膜厚度增加，TiZrN/TiN纳

米多层膜厚度达到最大 715 nm，对应TiZrN/TiN纳米多

层膜的调制周期为 32.2 nm。当脉冲偏压幅值从–400 V

增加至–600 V时，薄膜总厚度呈现出先增大后减小的趋

a b c

d e f

Ra=0.416 μm Ra=0.398 μm Ra=0.371 μm

Ra=0.402 μm Ra=0.345 μm Ra=0.348 μm
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图3  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的表面二维和三维形貌

Fig.3  Two-dimensional and three-dimensional morphologies of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages: (a) –100 V, 

(b) –200 V, (c) –300 V, (d) –400 V, (e) –500 V, and (f) –600 V

a b c

d e f

10 μm 10 μm 10 μm
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图2  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的表面形貌

Fig.2  Surface morphologies of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages: (a) –100 V, (b) –200 V, (c) –300 V, (d) –400 V, 

(e) –500 V, and (f) –600 V
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势；当脉冲偏压幅值为–400 V时，高能离子轰击引起的

溅射作用起主导作用，薄膜厚度降低到 594 nm；当脉冲

偏压幅值增加至–500 V时，较高的脉冲偏压幅值在一定

程度上可以减少HiPIMS-Ti靶前的Ti离子回吸效应[29]，

到达基体的Ti离子数量增加，基体对HiPIMS-Ti的吸引

作用大于溅射效应，引起 TiN 单层的厚度增加至         

12.3 nm，薄膜厚度增加到635 nm。

3.3　薄膜成分

图 5为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的元素含量。随着脉冲偏压幅值的增加，薄膜中的Ti元

素和Zr元素先减少后增加再减少，而N元素含量则先增

加后减少再增加。当偏压幅值从–100 V增加到–200 V

时，高能离子轰击引起的溅射作用占主导地位，每个调制

周期的中的TiZrN层和TiN层厚度分别从20.1和10.0 nm

减小至17.3和8.6 nm，薄膜中的Ti元素和Zr元素含量分

别从 40.58at%、13.18at%减少到 39.47at%和 10.39at%，N

元素含量则从46.24at%增加到50.13at%。当脉冲偏压幅

值增加到–300 V时，基体对沉积离子的吸引能力增加，

此时吸引作用占主导地位，TiZrN单层和TiN单层增加到

20.6和11.6 nm，Ti元素和Zr元素含量增加到42.89at%和

12.75at%，N元素含量则减少到 44.37at%。当继续增加

脉冲偏压幅值，基体对沉积离子的吸引作用增加，同时

HiPIMS-Ti靶的Ti离子回吸效应减弱，且Ti原子离化率

大于Zr原子离化率[30]，基体对Ti离子的吸引作用优于对

Zr 离子的吸引作用，薄膜中的 Ti 元素含量增加到

42.19at%，Zr元素含量则相对减小到9.1at%。

3.4　相结构

图 6为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的XRD图谱。在脉冲偏压幅值从–100 V增加到–600 V

的过程中，除基体峰之外，TiZrN/TiN纳米多层膜中出现

了(111)和(220)晶面的衍射峰。薄膜生长过程中表面能

和应变能的竞争变化引起薄膜择优取向的变化[31]，当脉

冲偏压幅值为–100 V 时，应变能占主导地位，薄膜以

(111)晶面为择优取向。随着脉冲偏压幅值的增加，沉积

离子能量增大，引起吸附原子迁移率增大，有利于获得低

表面能的 (220)晶面取向[32]。当脉冲偏压幅值增加到      
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λTiN≈10.0 nm
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λTiN≈8.6 nm
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图4  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的截面形貌

Fig.4  Cross-sectional morphologies of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages: (a) –100 V, (b) –200 V, (c) –300 V, 

(d) –400 V, (e) –500 V, and (f) –600 V

–100 –200 –300 –400 –500 –600

图5  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的元素含量

Fig.5  Elements contents (at% ) of TiZrN/TiN nano-multilayer films 

with different pulsed bias voltages 

–600 V

–500 V

–400 V

–300 V

–200 V

–100 V

图6  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层薄膜的XRD图谱

Fig.6  XRD patterns of TiZrN/TiN nano-multilayer films with 

different pulsed bias voltages
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–200 V时，(220)晶面的衍射峰强度逐渐增加至和(111)晶

面衍射峰强度接近，当脉冲偏压幅值增加到–300 V时，

TiZrN/TiN多层膜转为以(220)晶面为择优取向，此时离子

能量较高，在高能离子轰击作用下，平行于衬底的(220)晶

面具有较低的再溅射速率，薄膜以(220)晶面为择优取

向[33]。当脉冲偏压幅值从–300 V增加至–600 V时，(220)

晶面的衍射峰强度逐渐增强，表明TiZrN/TiN纳米多层

膜在(220)晶面的结晶程度增强。由于TiN的晶格常数为

0.426 nm，ZrN的晶格常数为 0.461 nm，且两者具有相同

的面心立方结构，当Zr原子（0.160 nm）替换TiN中的Ti

原子（0.147 nm）时，会形成晶格常数介于TiN相和ZrN相

之间的置换固溶体，使所制备薄膜的衍射峰相较于

TiN0.98 PDF#65-4085标准卡片向小角度偏移，而相较于

ZrN PDF#65-9415标准卡片向大角度偏移[11]。

根据谢乐公式[32]计算TiZrN/TiN纳米多层薄膜晶粒

尺寸和平均晶粒尺寸，如式（1）所示：

D =
Kλ

β cos θ
（1）

式中，K为Scherrer常数，取0.89；D为晶粒尺寸；β为衍射

峰的半高宽（弧度）；θ为衍射角（°），铜X射线波长 λ为

0.154 056 nm，(111)和(220)晶面的晶粒尺寸以及平均晶

粒尺寸 Da 如表 2 所示，晶粒尺寸在 3.59~5.14 nm 之间

变化。

脉冲偏压幅值从–100 V增加到–400 V时，平均晶粒

尺寸先增大后减小，在脉冲偏压幅值增加到–200 V时，

TiZrN相在(111)晶面具有较高的结晶度，晶粒尺寸达到

最大 8.72 nm，平均晶粒尺寸也增加到 5.14 nm。继续增

加脉冲偏压幅值，TiZrN/TiN纳米多层膜的平均晶粒尺寸

先增大后减小，在脉冲偏压幅值为–500 V时，TiN相在

(111)晶面的晶粒尺寸增加到7.61 nm，平均晶粒尺寸增加

至4.40 nm。当脉冲偏压幅值增加至–600 V时，离子轰击

增强，有利于促进形核和细化晶粒[34]，使TiZrN/TiN纳米

多层膜的平均晶粒尺寸减小到3.59 nm。

3.5　膜基结合力

图 7为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的洛氏压痕形貌。如图 7a~7d所示，当脉冲偏压幅值从  

–100 V增加至–400 V时，TiZrN/TiN纳米多层膜压痕周

围只有少量环形裂纹，多层膜的界面结构使裂纹偏移，阻

止了塑性变形，薄膜未出现剥落现象，结合膜基结合力评

定标准[35]可知，薄膜膜基结合力等级为HF2。如图7e所

示，当脉冲偏压幅值增加至–500 V时，离子轰击能量增

加，TiZrN/TiN纳米多层膜压痕周围出现分层剥落，在高

能离子的轰击下，薄膜生长过程中的应力增加[36]，导致膜

基结合力降低到HF6等级。如图7f所示，当脉冲偏压幅

值增加至–600 V时，基体对Ti离子的吸引作用增强，每

个调制周期中TiN层的占比增加（如图 4f所示），压头压

入过程中，TiN软质层易发生位错运动，吸收剪切应变产

生的能量，使TiZrN/TiN纳米多层膜压痕周围未发现剥

落现象，位错运动引起压痕周围出现环形裂纹，膜基结合

力达到HF3等级[37–38]。

3.6　纳米硬度及强化机理

图 8为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

的载荷-位移曲线、硬度和弹性模量。从图 8a中可以看

出，随着压入载荷的增加，压入位移也随之增加，在卸载

过程中，卸载曲线没回复到初始位置，表明卸载时发生了

塑性变形。载荷-位移曲线整体光滑连续，未发现间断和

突变点，表明薄膜内部缺陷少。从图 8b中可以看出，随

着脉冲偏压幅值的增加，TiZrN/TiN纳米多层膜的硬度总

体呈现先增大后减小的趋势。多层界面会阻碍位错的运

动和扩展，提高薄膜的硬度[39]，TiZrN/TiN纳米多层膜的

硬度均在 38 GPa以上，是M2高速钢基体硬度（~9 GPa）

的 4.2 倍以上。随着脉冲偏压幅值从–100 V 增加至        

–200 V，TiZrN/TiN纳米多层膜的平均晶粒尺寸从4.28 nm

增加到5.14 nm，晶界数量降低，产生的晶界滑移较少，同时

Zr/(Ti+Zr)的值较大，达到0.208，Zr元素固溶强化作用较

强[10]，使薄膜硬度和弹性模量增加到 47.02 GPa 和  

382.28 GPa，其中硬度是高速钢基体（~9 GPa）的 5.2倍。

当脉冲偏压幅值增加到–300 V时，薄膜平均晶粒尺寸减小

到4.08 nm，薄膜的硬度和弹性模量分别减小到 40.3 GPa

和 326.72 GPa。当晶粒尺寸较小（~10 nm）时，由于晶界

的大量存在而产生晶界滑移，会出现反Hall-Petch现象，使

薄膜硬度随着晶粒尺寸的减小而降低[40]。当脉冲偏压幅

表2  不同脉冲偏压幅值下的TiZrN/TiN纳米多层膜的晶粒尺寸

Table 2  Grain size of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages

Pulsed bias voltage/V

–100

–200

–300

–400

–500

–600

TiN0.98

(111)

3.05

3.35

-

-

7.61

-

(220)

2.62

3.84

4.06

4.10

3.77

3.11

TiZrN2

(111)

6.66

8.72

-

-

2.31

-

(220)

4.79

4.65

4.09

3.94

3.91

4.07

Da/nm

4.28

5.14

4.08

4.02

4.40

3.59
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值增加到–500 V时，基体对沉积离子的吸引能力增加，高

能离子对薄膜的轰击作用增加，薄膜更加致密（如图4e所

示），薄膜硬度增加到 42.1 GPa。脉冲偏压幅值增加至       

–600 V时，Zr元素占薄膜中金属元素的比例Zr/(Ti+Zr)的

值达到最小 0.177，Zr元素固溶强化作用最弱，且晶粒尺

寸减小到3.59 nm，更容易产生晶界滑移，导致薄膜硬度和

弹性模量分别减小到38.37 GPa和317.80 GPa。

3.7　薄膜摩擦学性能

图 9为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

不同区域的磨痕形貌和对磨球磨痕形貌。由图9a~9e可以

发现，脉冲偏压幅值从–100 V增加至–500 V时，TiZrN/TiN

纳米多层膜的磨痕区域均有犁沟存在，在磨擦过程中，由

于薄膜表面大颗粒脱落后混入摩擦副与接触面之间，在

摩擦过程中被破碎成为细小的颗粒磨料，在后续的摩擦

过程中充当切削和推挤的作用，发生磨粒磨损从而形成

犁沟[41]。如图 9b所示，在脉冲偏压幅值为–200 V时，薄

膜硬度最大为 47.02 GPa，具有较高的承载能力，减少了

薄膜与对磨球的实际接触面积，对磨球的磨痕直径减小

到445 μm[42]。如图9e所示，在脉冲偏压幅值增加至–500 V

时，离子轰击强度增加，薄膜应力增大，薄膜的膜基结合

力为HF6等级（如图 7e），在摩擦过程中薄膜出现剥落，

破碎后充当磨料，导致磨损加剧，其对应的对磨球磨痕直

径增加到525 μm。在脉冲偏压幅值增加至–600 V时，由

于此时基体对大颗粒的排斥作用最大，大颗粒数量最少，

磨痕区域未出现明显犁沟，磨痕区域粘着物较多，主要磨

损机制为粘着磨损。

图10为抛光后的M2高速钢基体和不同脉冲偏压幅

值下TiZrN/TiN纳米多层膜的摩擦系数曲线和磨损率。
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图7  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的洛氏压痕形貌

Fig.7  Morphologies of Rockwell indentation of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages: (a) –100 V, (b) –200 V,         

(c) –300 V, (d) –400 V, (e) –500 V, and (f) –600 V

a

–100 V
–200 V
–300 V
–400 V
–500 V
–600 V

–100 –200 –300 –400 –500 –600

图8  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的载荷-位移曲线、硬度和弹性模量

Fig.8  Load-displacement curves (a), nanohardness and elastic modulus (b) of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages
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TiZrN/TiN纳米多层膜在前 300 s完成了跑合（磨合）阶

段，该阶段中薄膜的摩擦系数剧烈上升；300 s 后     

TiZrN/TiN多层膜开始进入稳定摩擦阶段，摩擦系数趋于

稳定，在0.749~0.792之间。由于抛光后的高速钢基体表

面光滑，摩擦系数较小，稳定摩擦系数约为0.71。当脉冲

偏压幅值为–500 V时，由于膜基结合力差，在磨擦过程

薄膜出现剥落，切向摩擦力增大，导致摩擦系数增大，使

摩擦开始750 s后摩擦系数出现剧烈下降，随后摩擦系数

开始上升至 0.85左右。TiZrN/TiN纳米多层膜的磨损率

均小于M2高速钢基体（6.54×10-8 mm3·N-1·mm-1）。随着

脉冲偏压幅值的增加，TiZrN/TiN纳米多层膜的磨损率呈

现先减小后增大的趋势。在脉冲偏压幅值为–200 V时，

薄膜硬度达到最大 47.02 GPa，抵抗磨损能力更强，稳定

摩擦系数减小到 0.749，磨痕区域犁沟较浅，磨损率达到

最小 4.38×10-8 mm3·N-1·mm-1[42]。在脉冲偏压幅值为       

–500 V时，TiZrN/TiN纳米多层膜的膜基结合力较差，如

图 7e所示，在摩擦过程中出现薄膜剥落现象，导致磨损

率增加至6.35×10-8 mm3·N-1·mm-1。

3.8　薄膜耐蚀性

图11为不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜

腐蚀后的表面形貌，腐蚀后的TiZrN/TiN纳米多层膜表

面均存在大量点状腐蚀坑。如图 11a、11b所示，当脉冲

偏压幅值为–100和–200 V时，TiZrN/TiN多层膜腐蚀形

貌中点状腐蚀坑分布较为稀疏。随着脉冲偏压幅值的增

加，TiZrN/TiN纳米多层膜腐蚀形貌中点状腐蚀坑数量增

加。如图12e所示，在脉冲偏压幅值为–500 V时，薄膜表

面大颗粒和凹坑缺陷较多，腐蚀介质更容易在薄膜表面

缺陷处进行腐蚀，同时在高能离子轰击下，薄膜内部应力

较大 ，在腐蚀过程中薄膜脱落导致腐蚀加剧 ，使      

TiZrN/TiN纳米多层膜腐蚀形貌中点状腐蚀坑最为密集，

腐蚀情况最为严重。

图 12 为 M2 高速钢基体及不同脉冲偏压幅值下

TiZrN/TiN纳米多层膜的极化曲线和自腐蚀电位（Ecorr）-自

腐蚀电流密度（icorr）。相比于M2高速钢基体的自腐蚀电
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图10  M2高速钢基体和不同脉冲偏压幅值下 TiZrN/TiN 纳米多层膜的摩擦系数曲线和磨损率

Fig.10  Coefficient of friction (COF) curves (a) and wear rate (b) of M2 high-speed steel substrate and TiZrN/TiN nano-multilayer films with 

different pulsed bias voltages
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图9  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN多层膜的磨痕形貌和对磨球磨痕形貌

Fig.9  Wear morphologies of TiZrN/TiN nano-multilayer films and counter grinding balls with different pulsed bias voltages: (a) –100 V, (b) –200 V, 

(c) –300 V, (d) –400 V, (e) –500 V, and (f) –600 V
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位–0.973 V vs.SCE和自腐蚀电流密度 9.654 μA/cm²，不

同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜的自腐蚀电位

提高了 0.097~0.539 V，自腐蚀电流密度降低了 6.175~

9.079 μA/cm²。当脉冲偏压幅值为–200 V时，薄膜腐蚀

坑数量较少，自腐蚀电流密度最小，为 0.566 μA/cm²，约

为高速钢基体（9.654 μA/cm2）的1/17，薄膜的腐蚀速率最

慢，自腐蚀电位为–0.586 V vs. SCE。当脉冲偏压幅值为 

–500 V时，薄膜腐蚀坑最密集，且薄膜内部应力较大，加

剧了薄膜的腐蚀过程，此时薄膜自腐蚀电位最低，为

0.876 V vs. SCE，薄膜耐腐蚀性能最差。

4　结 论

1）随着脉冲偏压幅值的增加，基体对带负电的大颗

粒排除作用增加，TiZrN/TiN纳米多层膜表面粗糙度总体

呈先减小后增大再减小的趋势，在脉冲偏压幅值为         

–500 V时薄膜粗糙度减小到 0.345 μm，薄膜厚度呈波动

变化的趋势，在脉冲偏压幅值为–300 V时，薄膜厚度增

加到715 nm。

2）随着脉冲偏压幅值的增加，薄膜的择优取向由(111)

晶面转变为(220)晶面，薄膜的晶粒尺寸在3.59~5.14 nm之

lg(i/A·cm-2)
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图12  不同脉冲偏压幅值下 TiZrN/TiN 多层膜的电化学腐蚀结果

Fig.12  Electrochemical corrosion results of M2 high-speed steel substrate and TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias 

voltages: (a) Tafel polarization curves and (b) Ecorr and icorr values
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图11  不同脉冲偏压幅值下TiZrN/TiN纳米多层膜腐蚀后的表面形貌

Fig.11  Surface morphologies of TiZrN/TiN nano-multilayer films with different pulsed bias voltages after corrosion: (a, a1) –100 V, (b, b1) –200 V,      

(c, c1) –300 V, (d, d1) –400 V, (e, e1) –500 V, and (f, f1) –600 V
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间变化；TiZrN/TiN纳米多层膜的硬度随着脉冲偏压幅值

的增加总体呈现先增大后减小的趋势，当脉冲偏压幅值

为–200 V时，薄膜硬度和弹性模量分别增加到47.02 GPa

和382.28 GPa，薄膜的膜基结合力等级为HF2。

3）不同脉冲偏压幅值制备的TiZrN/TiN纳米多层膜

稳定摩擦系数在 0.749~0.792 之间，在脉冲偏压幅值为   

–200 V时，薄膜的磨损率降低到4.38×10-8 mm3·N-1·mm-1，

且薄膜的自腐蚀电流密度减小到 0.566 μA/cm2，自腐蚀

电位为–0.586 V vs.SCE，此时薄膜耐磨损性能和耐腐蚀

性能较好。
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Effects of Pulsed Bias Voltage on Microstructure and Properties of TiZrN/TiN 
Nano-Multilayer Films

Wei Yongqiang1, Zhang Xiaoxiao1, Zhang Huasen1, Gu Yanyang1, Liu Chang1, Lv Yidong1, Wei Chunbei2, Zhong Sujuan3

(1. School of Mechanical Engineering, Zhengzhou University of Aeronautics, Zhengzhou 450046, China)

(2. Guangdong Provincial Key Laboratory of Modern Surface Engineering Technology, National Engineering Laboratory of Modern Materials 

Surface Engineering Technology, State Key Laboratory of Special Materials Surface Engineering, Institute of New Materials, Guangdong 

Academy of Sciences, Guangzhou 510651, China)

(3. Zhengzhou Research Institute of Mechanical Engineering Co., Ltd, Zhengzhou 450001, China)

Abstract: TiZrN/TiN nano-multilayer films were deposited by hybrid method of arc ion plating and high-power impulse magnetron sputtering 

techniques on M2 high-speed steel and single crystal silicon substrates. The microstructure, element composition, phase structure, adhesion 

strength between the film and substrate, nanohardness, friction and wear properties and corrosion resistance of TiZrN/TiN nano-multilayer films 

were investigated. Results show that with the increase in pulsed bias voltage, the surface roughness of TiZrN/TiN nano-multilayer films is 

decreased to 0.345 μm when the pulsed bias voltage is –500 V, and the thickness of the films exhibits a fluctuant trend. The preferred orientation 

of TiZrN/TiN nano-multilayer films shifts from (111) crystal plane to (220) crystal plane. At a pulsed bias voltage of –200 V, the adhesion strength 

level between TiZrN/TiN nano-multilayer films and substrate reaches to HF2. The nanohardness and elastic modulus of the TiZrN/TiN nano-

multilayer film are increased to 47.02 GPa and 382.28 GPa, respectively. The hardness is 5.2 times higher than that of M2 high-speed steel 

substrate (about 9 GPa). At the pulsed bias voltage of –200 V, the wear rate reaches 4.38×10-8 mm3·N-1·mm-1, which indicates that the TiZrN/TiN 

nano-multilayer films have good wear resistance. The electrochemical corrosion test shows that the self-corrosion current density of TiZrN/TiN 

nano-multilayer films reaches the minimum value of 0.566 μA/cm2, which is approximately 1/17 of that of the high-speed substrate                 

(9.654 μA/cm2), and the film exhibits the slowest corrosion rate. Using the hybrid method of arc ion plating and high-power impulse magnetron 

sputtering can reduce the surface roughness of TiZrN/TiN nano-multilayer films. With the increase in pulsed bias voltage, the ion energy can be 

changed, which significantly enhances the hardness, wear resistance, and corrosion resistance of TiZrN/TiN nano-multilayer films compared with 

those of the M2 high-speed steel substrate.

Key words: pulsed bias voltage; arc ion plating; high-power impulse magnetron sputtering; wear resistance; corrosion resistance
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