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磁控溅射氮化钛ö氮化铝纳米多层膜的抗磨性能
及其在金属加工刀具中的应用研究
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摘要: 采用新型高速反应真空磁控溅射系统制备了氮化钛ö氮化铝纳米多层膜,探讨了周期 ( Κ)对多层膜力学性能及

抗磨性能的影响;在微钻针及车刀表面分别制备了上述多层膜,并分别对电路板以及中碳钢棒进行实机加工测试, 以

验证其实用性. 结果表明: 通过控制溅射参数可以制备出周期范围为 2. 4～ 67. 6 nm 的氮化钛ö氮化铝多层膜; 当周

期 Κ≤3. 6 nm 时,相应的多层膜具有较高的硬度、良好的粘附性能及优异的抗磨性能. 实机测试结果显示,所制备的多

层膜可以改善金属车削和微钻削加工条件,改善程度优于单层氮化钛镀膜.
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　　当材料达到纳米尺度时,往往会表现出完全不同

于体相状态的性质. 目前,纳米材料的研究和应用在

新材料及微电子机械等领域受到了广泛关注,其中随

着物理蒸镀技术发展起来的蒸镀膜可以满足特定的

使用需要[1 ];而纳米尺度多层硬质薄膜兼具各单一镀

膜的优点,硬度高且耐磨性能优良,作为金属加工刀

具抗磨材料具有重要的工程应用价值[2, 3 ].

氮化钛具有氯化钠面心立方结构,具有高硬度、

高化学稳定性、高耐磨性以及与基材良好粘着性等优

点; 利用物理气相沉积 ( PVD ) 和化学气相沉积

(CVD )等多种技术制备的氮化钛镀膜作为刀具和模

具抗磨镀膜很早就得到了广泛应用[4 ]. 氮化铝是常见

的高温材料, 其氮与铝原子之间以极强的共价键结

合,性质与氮化硼和碳化硅相似,熔点和分解温度均

很高. 研究表明,氮化铝是性能优异的抗氧化材料. 其

原因在于,当氮化铝在大气中受高温作用时,其铝原

子会向表面扩散并形成氧化铝层,所形成的氧化铝层

具有很高的能障,可阻止铝的进一步氧化[5 ]. 因此,可

以合理地预期,氮化钛ö氮化铝纳米多层膜可望同时
拥有优异的机械及抗氧化性能. 基于此,作者采用含

双溅射系统的新型蒸镀设备,在不同氮气流量及试件

夹具转速条件下,制备了不同周期的氮化钛ö氮化铝

纳米多层膜;进而同溅射单一氮化钛膜和基体试件对

比,分析了多层膜的机械性能及耐磨性能; 并将多层

膜溅射于微钻针及车刀上,分别对电路板及中碳钢棒

进行实机加工测试,以探讨将其用于改善加工刀具抗

磨性能的可行性[6, 7 ].

1　实验部分

采用英国 GEN COA 公司制造的中频双极非平

衡磁控与平衡磁控混合溅射系统 (M edium frequency

tw in unbalanced and balanced m agnetron spu t tering

system )制备氮化钛ö氮化铝纳米多层膜,其设计特点

为溅射舱中同时配置非平衡磁控溅射与平衡磁控溅

射系统; 舱室左侧为非平衡磁控溅射系统,右侧为平

衡磁控溅射系统,各配置 2 个靶材; 舱室中央为具有

旋转功能的试片夹具,根据使用需要分别选用非平衡

磁控溅射系统或平衡磁控溅射系统;亦可以同时使用

两套溅射系统,其中非平衡磁控溅射系统配备有中频

震荡器,以控制磁场在中等频率 (6. 78 M H z)范围内

进行周期性交替变换.

在平衡磁控溅射系统上放置钛靶,而在非平衡磁

控溅射系统上放置铝靶,利用两系统同时溅射,由控

制试片夹具旋转速度,可制得不同周期的氮化钛ö氮
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化铝纳米多层膜 (以下简称 T iN öA lN 多层膜). 在溅

射多层膜之前,先溅射纯钛中间层,以增强多层膜同

底材之间的结合强度. 试件材质包括硅芯片 (Si)、中

碳钢 (S45C, 正火处理后硬度为 28H R C )及高速钢

( SKH 51, 经热处理后硬度为 55H R C )棒材 (J IS). 为

了避免底材对定量分析结果的影响, 采用 (100)硅芯

片做为成长多层膜底材; 采用高速钢做为机械及摩擦

磨损试验用多层膜试样底材; 采用未经溅射处理的

S45C 钢做为摩擦磨损试验用偶件以及车削试验的被

车削材料.

溅射之前,通过机械研磨使各试件表面粗糙度达

到R a 约为 0. 1 Λm; 将试件置于丙酮中超声清洗并干

燥后,保存于电子干燥箱中以防止表面再度受污染.

试件经脱脂和化学侵蚀后置于溅射舱中,保持试件与

靶材之间的距离为 10 cm. 首先, 将溅射舱抽真空至

5×10- 5 to rr,通氩气 (A r)至 3×10- 3 to rr; 在基板偏

压- 350 V 下利用辉光放电清洁工件表面 10 m in,然

后在氩气压力 1. 5×10- 3 to rr、电流 1 A、偏压- 50 V

条件下以平衡磁控溅射系统溅射 10 m in 获得 0. 1 Λm

的钛中间层,在溅射舱压力 1. 5×10- 3 to rr,钛靶电流

3 A、铝靶功率 4 kW、频率 150 kH z、偏压- 50 V 下,

分别控制不同氮气流量及试件夹具转速进行 110 m in

溅射,以成长多层膜. 对应于不同溅射参数的各多层

膜试样编号示于表 1; 另外以利用传统溅射方式制备
　　　

表 1　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜溅镀参数

Table 1　D eposition condition s for the TiNöA lN

nano-multilayer f ilm s

N o. nör·m in- 1 N 2 fluxösccm

N 10 - 10

N 13 - 13

N 15 0. 5 15

N 17 - 17

N 20 - 20

R 1 1. 0 -

R 2 2. 0 -

R 3 3. 0 20

R 4 4. 0 -

R 5 5. 0 -

的单一氮化钛镀膜做为对比试样[8 ].

以德国产 SRV 型往复式摩擦磨损试验机评价多

层膜的耐磨性能,试验细节详见文献[ 8 ]. 摩擦副接触

方式为圆柱2平面接触方式, 试验条件为: 干摩擦、载

荷 50 N、滑动振幅 0. 2 mm、频率 10 H z、时间 6 m in.

采用表面轮廓仪测量表面粗糙度及磨痕深度. 为了探

讨多层膜在金属车削和微钻削加工中的应用,选择耐

磨性能较好的多层膜用于微钻针及车刀表面抗磨涂

层进行微钻削及车削实机测试.

以微钻针对电路板进行微钻削加工, 微钻针材

质为碳化钨 (直径为<0. 3 mm ,日本东芝公司制造,商

业型号 RH 2RD S). 钻削用印刷电路板 (商业编号

FR 4)材质为玻璃纤维增强环氧树脂. 钻削试验参数

分别采用主轴转速 100 000 röm in, 垂直进给速度为

6. 8 m öm in,垂直退刀速度 10 m öm in,采用光学显微

镜测量微钻针刀刃的刀角磨损量 (Co rner w ear) , 并

以此作为判定微钻针钻削性能的指标 (见图 1).

F ig 1　Schem atic diagram of the shape of a m icro2drill

and the determ ination of the too l co rner w ear

图 1　钻针形状及刀具刀角磨损判定示意图

　　车削加工测试用车刀片为 ISO P30 碳化钨刀片

(正三角形,日本三菱公司制造,商业型号N X55) ,车

削加工材料为 S45C 钢. 车削试验参数为: 主轴转速

275 röm in,切削深度 1. 0 mm , 进给量 0. 1 mm ör, 切

削时间 7. 5 m in. 采用光学显微镜测量车刀的后刀面

磨损量 (F lank w ear) ,并以此作为评价车刀车削性能

的指标.

采用辉光放电分光仪 ( Glow discharge op t ica l

em ission spectro scopy, GDO ES)分析多层膜的元素

组成及分布;采用扫描电子显微镜 (SEM )确定多层膜

厚度并观察分析其磨损表面形貌; 采用透射电子显微

镜 (T EM )观察多层膜的微观层状结构; 采用X 射线

衍射仪 (XRD )分析多层膜的晶体结构. 采用配置

Knoop 压头的显微硬度计,在载荷 0. 1 N 下测量多层

膜的显微硬度; 采用划痕试验机测量多层膜与底材之

间的结合强度,以多层膜开始剥落或与底材分离时对

应的临界载荷表征多层膜的结合强度. 除了 SEM、

T EM 及XRD 分析结果以外,本文其它测量结果皆为

5次测量值的平均值.

2　结果与讨论

2. 1　多层膜的组成与厚度

表 2 列出了多层膜的组成、厚度及周期值. 可以

看出, N 10～N 20多层膜的氮含量随着氮气流量的增
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表 2　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜成分、厚度及周期测量结果

Table 2　Composition and th ickness and per iod of TiNöA lN nano-multilayer f ilm s

N o.
Compo sit ion öat%

N T i A l
T h icknessöΛm Period Κönm

N 10 5 49 46 2. 9 50. 6

N 13 20 46 34 3. 8 67. 3

N 15 26 45 29 3. 6 67. 6

N 17 31 41 28 3. 1 54. 6

N 20 35 41 24 1. 6 27. 3

R 1 44 38 18 1. 5 12. 7

R 2 45 39 16 1. 5 6. 4

R 3 48 34 18 1. 3 3. 6

R 4 50 34 16 1. 3 2. 7

R 5 50 33 17 1. 4 2. 4

T iN 47 53 - 3. 0 -

加而增加, 而钛含量则随着氮气流量的增加有所降

低. 值得注意的是,铝的含量随氮气流量增加而大幅

降低,其中N 10薄膜的氮含量相当低,这可能是由于

氮气流量太小所致. 就R 1～ R 5 等多层膜试样而言,

其氮含量随着试件夹具转速增加而小幅增加,钛含量

则随着转速增加而小幅降低,铝含量则几乎不变; 就

N 10～N 20 等多层膜而言, 其厚度以N 13 多层膜最

大, N 13～N 20 的厚度则随着氮气流量增加而减小,

N 20多层膜的厚度最小,甚至不到N 13的 1ö2;就R 1

～R 5等多层膜试样而言,试件夹具转速变化对其厚

度几乎不产生影响. 根据 Setoyam a 等[2, 9 ]的研究结

果,利用多层膜厚度与试件夹具转速之间的关系可以

计算出多层膜的周期 (Κ). 由表 2可知,通过合理控制

氮气流量及试件夹具旋转速度, 可以获得周期短至

2. 4 nm 的多层膜.

图 2 示出了R 4 多层膜的微观形貌 T EM 照片.
　　　

F ig 2　T EM im age of R 4 T iN öA lN nano2m ultilayer film

图 2　T iN öA lN 多层膜R 4的微观形貌 T EM 照片

可以看出,该多层膜具有明显的层状结构,其周期范

围约为 2. 4～ 2. 8 nm ,与表 2所列的计算值相近.

图 3 为典型 T iN öA lN 多层膜的 XRD 图谱. 可
　　　

F ig 3　XRD patterns of T iN öA lN nano2m ultilayers

图 3　不同周期下的 T iN öA lN 纳米多层膜XRD 图谱

见, N 10多层膜试样含有单质钛及铝[图 3 (a) ],显示
氮气流量过小时不利于形成氮化钛及氮化铝, 其中

N 13的XRD 图谱与N 10相似,仍然含有单质钛及铝

的衍射峰; 而在N 15 的 XRD 图谱 [图 3 (b) ]则观察

不到单质钛及铝的衍射峰; 同时,图 3 (a～ d)中均存

在N aC l型氮化钛 (a = 0. 424 nm , JCPD S 3821420)

和纤维锌矿 (W u rtzite)型氮化铝 (a = 0. 311 nm , c=

0. 498 nm , JCPD S 2521133)的衍射峰.

仔细观察图 3曲线 (d～ f)可以发现,随着转速由

R 1改变至R 5,W u rtzite型氮化铝的衍射峰强度逐渐

降低并趋于消失,最后只剩下一组衍射峰. 与此同时,

W u rtzite 型氮化铝的衍射峰随着周期变短而逐渐偏

移至氮化钛与 N aC l 型氮化铝 ( a = 0. 412 nm ,

JCPD S 2521495)之间, (111)平面衍射角 2Η为 37. 1°,
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晶格参数为 0. 419 nm. 据此可知,当多层膜的周期在

3. 6 nm (R 3)以下时, 其氮化铝随着周期降低而由

W u rtzite 型逐渐转变成N aC l型,且氮化钛与氮化铝

发生晶格扭曲,使得结晶结构产生变化. 正因为如此,

在图 3 曲线 (a～ e)中出现的氮化钛 (200)衍射峰在

R 5试样的衍射图谱中消失. 这同相关文献报道结果

相符[2, 9 ] ,并可经由电子衍射及快速傅立叶转换得以

确认.

2. 2　镀膜硬度及结合强度

图 4示出了多层膜和烧结氮化铝的显微硬度测
　　　

F ig 4　Knoop hardness of T iN öA lN nano2m ultilayer

film s vs. period

图 4　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜周期与显微硬度的关系

量结果. 可以看出,含单质钛和铝的N 10和N 13等多

层膜的硬度最低. 就N 15～N 20与R 1～R 5等多层膜

而言,其周期越小,则硬度值越高;特别是当周期小于

3. 6 nm (R 3)时,多层膜的硬度值急剧升高; 与烧结氮

化铝相比较,所有多层膜的硬度值均较高; 而单一氮

化钛溅射膜的硬度值介于R 2与R 3之间.

图 5示出了多层膜划痕试验结果. 可见除了N 10

和N 13之外,其余多层膜的临界载荷L c值均随周期

缩短而增大; 当周期小于 3. 6 nm (R 3)时, 多层膜的

L c 值急剧升高. 单一氮化钛溅射膜的结合强度则同

R 2多层膜的相近.

2. 3　镀膜耐磨性能

由前述XRD 分析结果 (图 3)可知, N 10 及N 13

多层膜中含有单质钛及铝;而由图 4及图 5可知N 10

及N 13的硬度和临界载荷力最低. 因此,在后续试验

中排除N 10及N 13 多层膜. 图 6 示出了多层膜的磨

损深度和摩擦系数随周期变化的关系曲线. 可以看

出: 多层膜的耐磨性能随周期的增强而降低,其中周

期低于 3. 6 nm 的R 3～R 5多层膜的耐磨性能尤佳,

摩擦系数则随周期增加变化不大; R 3～R 5多层膜的

摩擦系数明显较低,与单层氮化钛溅射膜的相近. 与

　　　

F ig 5　C rit ical load (L c) of T iN öA lN

nano2m ultilayer film s vs. period

图 5　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜临界载荷

随周期变化的关系

此同时, R 3～R 5的磨损量仅为单层氮化钛镀膜磨损

量的 1ö3、未溅射试件的 1ö4; 总体而言, R 3、R 4、R 5
　　　

F ig 6　W ear dep th and frict ion coefficien t of T iN öA lN

nano2m ultilayer film s vs. period

图 6　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜磨损深度与

摩擦系数随周期变化的关系

试样的耐磨性能明显较佳;为此将这 3种溅射膜用作

微钻针及车刀表面抗磨涂层,并通过实际加工测试探

讨其实用性.

2. 4　微钻削和车削试验结果

图 7 示出了微钻削加工试验结果. 对比可知: 镀

覆 R 4 多层膜的微钻针的磨损量稍低, 但同镀覆R 3

及R 5多层膜的微钻针相比差异不大; 但同未溅射微

钻针及镀覆 T iN 溅射膜的微钻针相比,镀覆多层膜

的微钻针的磨损大幅降低,抗磨性能显著改善.

图 8 (a 和 b)分别示出了溅射R 4 多层膜及 T iN

膜的微钻针在电路板上连续钻削并形成第 20 000个

孔时的加工型态. 显而易见,同镀覆 T iN 溅射膜的微
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F ig 7　Co rner w ear of m icro2drills w ith differen t

coatings vs. drilled ho les

图 7　不同镀膜微钻针刀刃的刀角磨损量与钻孔数的关系

钻针所钻削的孔相比,镀覆R 4多层膜的微钻针钻削

的孔更加光滑平整,表明R 4多层膜可以更有效地改
　　　

(a) R 4 T iN öA lN nano2m ultilayer

(b) Single layer T iN film fo r a successive cycle of 20 000

F ig 8　M o rpho logy of ho les on circu it boards

after being drilled using

图 8　镀覆不同镀层的微钻针连续钻削加工

电路板形成的第 20 000个孔的形貌

善微钻针的加工性能,做为微钻针抗磨涂层具有很强

的实用性.

图 9 示出了溅射不同多层膜的车刀对 S45C 中
　　　

F ig 9　F lank w ear of tu rn ing cu tters w ith differen t

coatings after tu rn ing test

图 9　溅镀不同镀膜的车刀经车削试验后的后刀面磨损量

碳钢进行车削加工时的后刀面磨损量测量结果. 可以

看出: 未镀覆溅射层的车刀的后刀面磨损量最大; 溅

射单层氮化钛薄膜可以减轻后刀面磨损;而多层膜可

以进一步减轻后刀面磨损,且 3种多层膜的耐磨性能

相近.

图 10示出了溅射单层氮化钛以及R 4多层膜车

刀经车削试验后的磨损表面形貌 SEM 照片,其中图

10 (a 和 b)所示分别为镀覆单层氮化钛及R 4多层膜

刀具的后刀面磨损表面形貌 SEM 照片, 图 10 (c 和

d)所示分别为镀覆单层氮化钛及R 4 多层膜刀具的

刀刃处的磨损表面形貌 SEM 照片. 可以看出, R 4 多

层膜对刀具表面的抗磨保护作用优于单层氮化钛. 据

此可以推测, R 3～ R 5多层膜可用于改善车削刀具的

抗磨性能.

由表 2 所示分析结果可知, 随着氮气流量的增

加,多层膜中的铝含量降低. 氮气流量增加意味着溅

射舱内氮离子浓度增加,在反应路径上形成的障碍增

多; 这对质量较重的钛原子的影响相对较小. 而对质

量较轻的铝而言, 大量氮离子在反应路径上形成障

碍,铝离子在撞击影响下发生严重偏移而使沉积速率

降低. 因此,氮气流量越大,多层膜中的铝含量 (由氮

化铝贡献)越低. 与此同时,氮气流量对多层膜厚度亦

具有明显影响. 当氮气流量低 (N 10)时,氮浓度不足,

此时反应不完全,镀膜成长较慢,镀膜中仍含有单质

铝及钛 (图 3) ; 当氮气流量较高 (N 13, N 15)时, 氮浓

度足够高,有利于完全形成氮化铝及氮化钛,镀膜沉

积速率最高; 当氮气流量过高 (N 20)时,过多的氮离
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子反而导致镀膜沉积率再度降低. 因此,多层膜的厚

度随氮气流量增加先增加,然后有所减小. 以高氮气

流量条件下沉积的N 17 和N 20 多层膜为例,其厚度

随氮气流量的增加而由 3. 1 Λm 急剧降低至 1. 6 Λm ,

而试件夹具转速对多层膜厚度没有影响.

氮化铝的硬度 (1 200H V )远比 PVD 2氮化钛薄
膜的低 (2 437H V ). 随着氮气流量增加,镀膜中的氮

化铝含量逐渐降低 (见表 2) , 因此多层膜的硬度越

高,其耐磨性能越好. 此外,在干摩擦条件下,多层膜

主要发生氧化磨损[8 ] ,而氧化铝层是防止氧化磨损的

最佳材料[5 ]. 因此,尽管多层膜中氮化铝的含量随着

氮气流量增加而逐渐减少,但仍足以形成氧化铝保护

膜,从而进一步改善多层膜的耐磨性能. 正因为如此,

N 15～N 20多层膜的耐磨性能优于单一氮化钛镀膜,

其中N 20多层膜的抗磨作用最佳.

Paney 等[10～ 12 ]研究发现, 氮化铝只有在 16. 6～

22. 9 GPa 范围以内的高压下才能从W u rtzite 状态

转变成N aC l状态,此种转变导致 18%的体积收缩.

依据 Ch risten sen 等[9 ]的计算, 当氮化铝由W u rtzite

状态转变成N aC l状态时,其体相模量由 205 GPa 增

加至 270 GPa; 由于硬度随体相模量增加而增大,因

此N aC l状态的氮化铝比W u rtzite 状态的氮化铝的

硬度高.

就多层膜的硬度 (图 4)、结合强度 (图 5)及抗磨

性能 (图 6)而言,其周期临界值为 3. 6 nm (R 3). 当周

期小于 3. 6 nm 时,由于多层膜中氮化铝晶体结构的

变化,其硬度、结合强度及抗磨性能均较优. 由相应的

XRD 分析结果可知,当多层膜的周期为 3. 6 nm 时,

氮化铝开始由W u rtzite 状态转变成N aC l状态. 随着

周期的减小,W u rtzite 状态的氮化铝含量逐渐降低,

当周期降至 2. 4 nm (见图曲线 3f)时,W u rtzite 状态

的氮化铝几乎已全部转变成N aC l状态,故相应多层

膜的硬度最高. 这同相关文献报道结果一致[2, 9 ].

3　结论

a. 　采用高速反应磁控溅射技术制备了厚度为

2. 4～ 67. 6 nm、周期 Κ≤3. 6 nm 的高硬度、高结合强

度的氮化钛ö氮化铝纳米多层膜.

b. 　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜具有优异的耐
磨性能;其做为微钻针及车刀表面抗磨保护涂层可以

显著改善加工刀具的抗磨性能,抗磨效果明显优于单

层氮化钛溅射膜.

c. 　氮化钛ö氮化铝纳米多层膜的硬度、结合强
度及抗磨性能同周期和氮气流量密切相关;当周期小

于 3. 6 nm 时,相应多层膜的硬度、结合强度及抗磨

性能均较优, 这是由于其W u rtzite 状态的氮化铝向
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N aC l状态的氮化铝转变所致.
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Study of the W ear-Resistance and M ach in ing Appl ica tion of
M agnetron Sputtered TiNöA lN Nano-M ultilayer F ilm s
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Abstract: T iN öA lN nano2m u lt ilayer f ilm s w ere p repared on single crysta l silicon w afer and h igh2speed steel

u sing a new spu t tering setup designed and m anufactu red based on h igh2ra te react ive m agnetron spu t tering.

T hu s a group of T iN öA lN nano2m u lt ilayer f ilm s w ith variou s periods w ere p repared by p roperly con tro lling

the depo sit ion condit ion s, and the influence of the depo sit ion param eters, especia lly the N 2 f lux and periods

on the hardness, th ickness, compo sit ion, and w ear resistance of the m u lt ilayers w as invest iga ted. M o reover,

the m u lt ilayers w ere also spu t tered on m icro2drills and tu rn ing cu t ters as the an t iw ear coat ings. A nd their

effect iveness in increasing the w ear2resistance of the drilling and cu t t ing too ls in m ach in ing circu it board and

m edium carbon steel bar, respect ively, w as exam ined so as to exp lo re their feasib ility in actual m ach in ing.

T he resu lts revealed that the T iN öA lN nano2m u lt ilayer f ilm s w ith periods of 2. 4～ 67. 6 nm w ere ob ta ined by

p roperly con tro lling the depo sit ion param eters. T he spu t tered m u lt ilayers of periods≤3. 6 nm had ex trem ely

h igh hardness, good bongding strength to the sub stra te, and excellen t w ear2resistance. T he field test

confirm ed that the T iN öA lN nano2m u lt ilayer w as superio r to t rad it ional single2layer T iN film in term s of the

ab ility to increase the w ear2resistance of the m ach in ing too ls in actual m ach in ing p rocess.

Key words: T iN öA lN nano2m u lt ilayer f ilm s; period; w ear2resistance; tu rn ing; m icro2drilling
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