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电弧离子镀 CrAlN-DLC 硬质复合薄膜的成分、结构与性能 

程玮杰 1,2, 王明磊 1,2, 林国强 1,2 
(大连理工大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 三束材料改性教育部重点实验室, 大连 116024)  

摘 要: 为了改善 CrAlN 薄膜的摩擦性能, 本研究在增强磁过滤脉冲偏压电弧离子镀设备上, 用分离靶弧流调控技

术在硬质合金基体上分别制备了不同成分的 CrAlN-DLC 硬质复合薄膜, 并采用不同手段表征了薄膜的表面形貌、

成分、相结构以及力学和摩擦性能。结果表明, 不同成分薄膜表面均平整致密, 膜厚均在 1.05 μm 左右。随着靶弧

流比 IC/ICrAl 的升高, 薄膜中碳的原子分数由 33.1%升至 74.6%。薄膜的相结构主要由晶体相和非晶相复合组成, 其

晶体相主要为 c-(Cr,Al)N 相, 且随着碳含量增大晶体相减少、晶粒尺寸减小, 其非晶相主要为 DLC, 其中 sp2/sp3

的比值随碳含量增大而减小。相应地, 薄膜的硬度随着碳含量增大而提高, 当碳的原子分数为 74.6%时, 达到最大

值(26.2±1.4) GPa, 且该成分点处薄膜摩擦系数也降至最小值 0.107, 磨损率仅为 3.3×10–9 mm3/Nm。综合而言, 当非

晶 DLC 相最多时, CrAlN-DLC 复合薄膜的综合性能达到最佳, 较之 CrAlN 薄膜, 摩擦性能显著提高。 
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Composition, Structure and Properties of CrAlN-DLC Hard  
Composite Films Deposited by Arc Ion Plating 
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(1. Material Science and Engineering School, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China; 2. Key Laboratory for 
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Abstract: To improve the friction performance of CrAlN film, CrAlN-DLC hard composite films with different 

compositions were prepared on the cemented carbide substrates using separation target arc current control 

technology of the enhanced magnetic filter pulsed bias arc ion plating equipment, and their surface morphology, 

composition, phase structure, mechanical, and friction properties were investigated. The results revealed that the 

surfaces of different films were flat and dense, and the film thicknesses were all about 1.05 μm. With the increase of 

target arc current ratio (IC/ICrAl), the carbon atomic content of the film increased from 33.1% to 74.6%. Phase 

structure of the film was mainly composed of crystal phase and amorphous phase. With the increase of carbon 

content, the crystal phase of c-(Cr,Al)N decreased and the crystal grain size reduced, besides, the ratio of sp2/sp3 in 

DLC amorphous phase decreased. Correspondingly, the hardness of the film increased with the increase of carbon 

content. When the carbon atomic content is 74.6%, the hardness reaches the maximum of (26.2±1.4) GPa, which 
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results in the friction coefficient at this point attaining the minimum value of 0.107, and the wear rate is only 

3.3×10–9 mm3/Nm. In summary, the comprehensive performance of the CrAlN-DLC composite film reaches the 

best when the content of amorphous DLC phase get the maxium, and the friction performance is significantly 

improved as compared to the CrAlN film. 

Key words: arc ion plating; hard composite films; CrAlN-DLC; composition; phase structure; hardness; friction 

performance 

CrAlN 薄膜是在广泛应用的第一代硬质陶瓷薄

膜材料 CrN[1-3]基础上, 通过掺入 Al 元素进行合金

化开发出的第二代硬质薄膜材料。与 CrN 相比, 该

薄膜不仅硬度高, 而且具备优异的耐腐蚀以及抗高

温氧化等特性, 广泛应用于模具、高速切削工具, 尤

其是超硬材料工具的机械加工[4-5]。研究表明, 掺入

Al 会诱导薄膜中形成 CrAlN 相, 细化晶粒, 使得

CrAlN薄膜的摩擦性能比CrN薄膜有了很大的改善[6], 

但 CrAlN 薄膜的摩擦系数依然很高[7-8], 这会大大降

低其摩擦性能而发生严重的磨损[9-10], 本课题组前

期制备了具有高硬度(35 GPa)和良好膜基结合力

(>60 N)的 CrAlN 薄膜, 但其摩擦系数依然较高, 在

0.65~0.8 之间, 摩擦性能较差[11], 这说明耐磨性较

差已成为 CrAlN 薄膜必须要解决的核心问题之一。

类金刚石(Diamond-like Carbon, DLC)薄膜是一种非

晶碳膜, 具有高硬度和优异的摩擦性能, 在各个领

域都获得了广泛关注[12]。如果将摩擦性能优异的非

晶DLC薄膜同CrAlN薄膜进行复合, 获得一种非晶–

纳米晶结构的CrAlN-DLC复合薄膜, 则有望优化薄

膜结构、改善 CrAlN 薄膜的摩擦性能。有研究表明, 

引入碳元素对降低 CrAlN薄膜的摩擦系数有积极的

影响[13-14]。然而, 对于碳含量在大范围区间内变动, 

尤其是高碳含量, 针对 CrAlN-DLC 薄膜的成分、结

构与性能的相关变化规律还缺乏研究。另外, 不同

合成方式制备的薄膜在结构和性能上也存在差异, 

用电弧离子镀制备 CrAlN-DLC 复合薄膜的有关报

道很少, 作为一种在工具镀膜领域应用最普遍的物

理气相沉积(Physical Vapor Deposition, PVD)技术, 

使用电弧离子镀制备 CrAlN-DLC 薄膜不仅可以拓

宽该技术的应用范围, 也有利于 Cr-Al-N-C 四元薄

膜材料体系的发展。 

本工作使用增强磁过滤脉冲偏压电弧离子镀技

术, 选用工业加工领域常用的 WC-Co 超细晶硬质

合金 ST20F 为基体, 通过分离靶弧流调控技术设计

和制备成分不同的 CrAlN-DLC 薄膜, 并对薄膜的

形貌、成分、相结构、元素化合状态、硬度、弹性

模量以及摩擦系数等进行表征, 考查碳元素含量对

薄膜结构与性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  薄膜的制备 

使用自主研发的增强磁过滤脉冲偏压电弧离子

镀膜设备制备薄膜, 设备结构如图 1 所示。与传统

的电弧离子镀膜设备相比, 本设备在每个弧源上均

设置有由两级磁场构成的磁过滤系统, 其中一级磁

场可以约束弧斑, 起到稳弧的作用; 二级磁场能够

过滤掉大部分中性液滴, 降低电弧离子镀所固有的

大颗粒污染, 提高薄膜表面质量。 

采用电弧离子镀的分离靶弧流调控技术来改变

薄膜成分, 将高纯度的 CrAl 合金靶(Cr/Al=50/50, 原

子比)以及石墨靶分别安装在真空室两侧平行布置的

左右靶位上, 作为 Cr、Al 金属源以及碳源, 并通入

反应气体 N2, 相当于在一台设备上同时合成 CrAlN

薄膜和类金刚石 DLC 薄膜, 这样通过改变 CrAl 合

金靶和石墨靶的弧电流配比, 即可得到成分不同的

CrAlN-DLC 薄膜。相对于纯金属分离靶, CrAl 合金

靶既可以更加精准方便地调节金属总体成分, 还可以

减少由于纯Al 熔点低而产生过多的液滴而污染薄膜。 

将 ST20F 超细晶硬质合金基体表面抛光、超声

清洗后放置于设备的样品台上, 抽真空至背底真空

度达到 3 mPa, 并将基体预热到 200 ℃, 然后通入 

 

 
 

图 1  增强磁过滤脉冲负偏压电弧离子镀膜机结构示意图 

Fig.1  Schematic diagram of enhanced magnetic filtered pulse 
bias arc ion plating apparatus 
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表 1  CrAlN-DLC 薄膜的沉积参数 

Table 1  Deposition parameters of CrAlN-DLC films 

Sample 
Arc current/A Arc current

ratio, IC/ICrAl

Gas flow/sccm Pulsed bias Deposition
time/minCrAl C N2 Ar Frequency/Hz Amplitude/V Duty cycle/%

CrAlN-DLC 1# 90 30 0.33 10 90 30 –200 40 90 

CrAlN-DLC 2# 80 40 0.5 10 90 30 –200 40 90 

CrAlN-DLC 3# 70 50 0.71 10 90 30 –200 40 90 

CrAlN-DLC 4# 55 65 1.18 10 90 30 –200 40 90 

CrAlN-DLC 5# 50 70 1.4 10 90 30 –200 40 90 

CrAlN-DLC 6# 40 80 2 10 90 30 –200 40 90 

 

氩气并启动脉冲偏压引发 Ar 的辉光等离子体进行

20 min 的溅射清洗以去除表面污物。正式镀膜之前, 

基体上先沉积 CrAl/CrAlN 过渡层以提高膜基结合

力。镀膜过程中保持 N2 流量不变, 通过调节氩气流

量使腔室总工作气压保持恒定, 在每一炉次间固定

其他参数如脉冲偏压的幅值、频率、占空比和沉积

总时间等不变, 只改变CrAl靶和石墨靶的弧电流配

比来制备不同成分的 CrAlN-DLC 薄膜, 具体工艺

参数如表 1 所示。 

1.2  薄膜的表征 

采用 SUPARR 55型场发射扫描电镜(SEM)分析

薄膜样品的表面形貌。采用 JXA-8530F PLUS 型场

发射电子探针(EPMA)对薄膜进行成分以及面扫描

分析。采用美国 Zygo 公司的 NewView9000 型表面

轮廓仪测量薄膜膜厚以及磨痕横截面轮廓。采用

Empyrean 型 X 射线衍射仪(XRD)的掠入射方式

(CuKα, λ=0.15404 nm)表征薄膜样品的晶体结构, 掠

入射角度为 0.8°。使用 inVia Qontor 型显微共聚焦

拉曼光谱仪(Raman)表征薄膜样品的非晶结构, 激

光器波长为 632.8 nm。使用 ESCALAB XI+型 X 射

线光电子能谱仪(XPS, AlKα)测定样品的 XPS 图谱, 

并进行元素化学状态分析。用 MTS Nanoindenter XP

型纳米压痕仪测定薄膜的硬度及弹性模量, 试验中

施加载荷为 10 mN, 最大压入深度为薄膜膜厚的

20%, 通过将该点处获得的载荷-位移曲线拟合得出

硬度值, 并采用连续刚度法测量 9 个矩阵点, 最后

取平均值以减小误差。采用 HSR-2M 型高速往复摩

擦磨损试验机测定薄膜摩擦系数, 摩擦副采用直径

为 3 mm 的 Si3N4 球, 载荷 200 N, 滑动距离 5 mm, 

速度 300 r/min, 测试时间 20 min。 

2  结果与分析 

2.1  薄膜表面形貌与膜厚 

CrAlN-DLC 薄膜的表面 SEM 形貌如图 2 所示,  

 
 

图 2  CrAlN-DLC 薄膜的表面 SEM 照片 

Fig. 2  SEM surface images of CrAlN-DLC films 
(a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#; (e) 5#; (f) 6# 

 

由图可以看出薄膜表面大颗粒较少且平整致密, 这

得益于实验使用的脉冲偏压电弧离子镀设备设置有

磁过滤系统, 该系统可以过滤部分大颗粒, 另外施

加在基体上的脉冲负偏压可以引起镀膜区等离子鞘

层的振荡, 这也对净化大颗粒有积极作用[15]。与之

前使用纯金属分离靶制备的 CrAlN 薄膜[11]相比, 本

研究制备的 CrAlN-DLC 薄膜的表面更加光洁, 大颗

粒数量明显减少, 针状颗粒基本消失, 这表明使用

CrAl 合金靶可以有效减少 Al 液滴。 

薄膜表面除了有少许大颗粒外, 还出现了一些

凹坑。为了探究大颗粒的元素构成以及凹坑的成因, 

使用 EPMA 对表面形貌最差的 CrAlN-DLC 1#薄膜

进行 Cr、Al、N、C 元素的面扫描分析, 结果如图 3

所示。可以看出, C 元素在薄膜的颗粒以及凹坑处偏

聚, Al 元素在这些缺陷处的含量降低, 这表明薄膜

表面的颗粒来源于石墨靶, 凹坑则可能是随着镀膜 
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图 3  CrAlN-DLC 1#薄膜的表面形貌及元素的面分布图 

Fig. 3  SEM surface image and element mappings of CrAlN-DLC 1# film 
 

进程应力发生变化而导致大的碳颗粒部分脱落所

致。总体而言, 各元素在薄膜表面分布均匀, Cr、Al、

N 三种元素呈现出均匀弥散分布的特征, 这与薄膜

制备时各等离子体混合均匀, 以及基片台同时参与

自转与公转有关, 同时也是脉冲偏压的优势之一：

脉冲偏压可以得到附加的离子轰击, 提高原子活性, 

增强反溅射和原子迁徙能力, 这些都对薄膜的结合

及均匀性起到积极作用[16]。 

在基体放入设备之前使用带油性有机质墨汁的

记号笔在其表面画一条线, 由于薄膜在划线处膜基

结合很差, 因此镀膜完成后稍一擦拭, 在笔画处便

会出现露底基体的一个笔画宽的台阶, 这个台阶高

度即为薄膜厚度。使用 Zygo 表面轮廓仪对薄膜的

膜厚进行测定, 各组 CrAlN-DLC 薄膜厚度如表 2 所

示。可以看出, 不同成分薄膜的沉积速率相近, 厚度

均在 1.05 μm 左右。 

2.2  薄膜的成分 

用EPMA测量薄膜的化学成分, 所得结果如图4

所示。随着靶弧电流比 IC/ICrAl 升高(从 0.33 到 
 

表 2  不同弧流比下 CrAlN-DLC 薄膜的厚度 

Table 2  Thickness of CrAlN-DLC films  
with different arc current ratios 

Sample IC/ICrAl Thickness/μm 

CrAlN-DLC 1# 0.33 (0.99±0.03) 

CrAlN-DLC 2# 0.50 (1.09±0.02) 

CrAlN-DLC 3# 0.71 (1.09±0.02) 

CrAlN-DLC 4# 1.18 (1.08±0.01) 

CrAlN-DLC 5# 1.40 (1.02±0.02) 

CrAlN-DLC 6# 2.00 (1.04±0.02) 

 
 

图 4  不同弧流比下制备 CrAlN-DLC 薄膜的成分 

Fig. 4  Compositions of CrAlN-DLC films deposited at diffe-
rent arc current ratios 

 

2.00), C 元素的原子分数从 33.1%增加到 74.6%, Cr、

Al 元素的总原子分数从 54.1%减少至 18%, 这说明

调节靶弧流可以有效改变薄膜的成分。实验所用

CrAl 合金靶成分为 Cr/Al=50/50(原子比), 而最终沉

积薄膜的 Cr、Al 两元素的原子比(Cr/Al)在 1.12 左

右, Cr 元素含量稍高于 Al, 这是由于 Al 荷质比大, 

它在偏压作用下获得的动能大, 沉积时的溅射率高, 

最终沉积到薄膜中的量少于 Cr。 

2.3  薄膜的相结构 

不同成分薄膜的 GI-XRD 衍射图谱如图 5 所示, 

由图可见, 对比 fcc结构的CrN标准卡片可发现, 不

同成分的 CrN-DLC 薄膜都生成了稳定的 B1-NaCl

结构的(Cr,Al)N 相, 衍射峰从低角度到高角度分别

对应于 CrN 的(100), (200)和(311)晶面, 且与 CrN 标

准卡片相比, 衍射峰均向低角度方向偏移, 这是由

薄膜中的晶格膨胀畸变导致的。在衍射图谱中 ,  
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图 5  CrAlN-DLC 薄膜的 GI-XRD 图谱 

Fig. 5  GI-XRD patterns of CrAlN-DLC films 
 

并未发现 hcp-AlN 脆性相的衍射峰, 本课题组[11]前

期研究发现当CAl/(CAl+CCr)达到 0.53时, CrAlN薄膜

中才会生成脆性的六方 AlN 相, 而本实验中各组分

薄膜的 CAl/(CAl+CCr)在 0.46~0.48 之间, 未达到 Al

在 CrN 相中的固溶极限, 没有生成 hcp-AlN 相。随

着碳含量增加, 衍射峰的强度逐渐减弱, 当碳的原

子分数达到 49.1%时, 衍射峰呈现出一定的漫散状, 

表现出非晶特征, 且这种特征随着碳含量进一步上

升而增强, 这表明薄膜中晶体相(Cr,Al)N 逐渐减少, 

而非晶 DLC 相逐渐增多。就(200)晶面而言, 除了衍

射峰强度发生变化外, 衍射峰宽度也随着碳含量的

增加而增大。根据 Scherrer 公式, 相同晶面衍射峰

半高宽越大, 晶粒尺寸越小, 故随着DLC相的增加, 

薄膜晶粒尺寸有所减小。选取 (200)晶面利用

Scherrer 公式对薄膜晶粒尺度进行估算, 结果列于

图 5, 随碳含量增加, 晶粒尺寸从 13.6 nm 减小到

7.6 nm。结合元素的面分布结果, Cr、Al、N 三种元

素分布均匀且呈现弥散分布特征 , 由此推断

CrAlN-DLC 薄膜是一种非晶–纳米晶复合结构 , 

CrAlN 晶体相弥散分布于非晶的 DLC 相之中, DLC

相包裹着CrAlN阻碍晶粒长大, 而随着DLC相增多, 

阻碍作用增强, 晶粒尺寸减小。 

Raman 光谱是一种表征 DLC 薄膜碳结构的常

用且有效的手段, 使用 Raman 光谱对薄膜的非晶碳

结构进行表征 , 结果如图 6(a)所示。在 1000~ 

1700 cm–1 波数范围出现的一个较宽而不对称的拉

曼散射带是 DLC 薄膜的典型特征[12], 由图 6(a)可见, 

当碳的原子分数为 33.1%时基本无法看出这一特征

峰, 而随着碳含量增大, 特征峰强度不断增加。一般

地, 使用Gaussian拟合将DLC薄膜的不对称拉曼峰

拟合成波数在 1350 cm–1 附近的 D 峰以及波数在

1580 cm–1 附近的 G 峰, 通过 D 峰与 G 峰的强度比

(ID/IG)以及 G 峰峰位(G position)可以表征非晶碳膜

中 sp2/sp3 的比值。通常来说, ID/IG 越大、G 峰峰位

越向高波数偏移, 代表薄膜中 sp2/sp3 的比值越高[17]; 

而 G 峰的半高宽(GFWHM)与非晶结构的无序程度有

关, GFWHM 越大, 薄膜中碳键结构越无序。图 6(b)给

出了碳的原子分数在 39.4%~74.6%间薄膜的相关数

值, 可以看出, 随着碳含量增加, ID/IG 减小, G 峰峰

位变低, 表明薄膜中 sp2键含量减少, 而GFWHM增大, 

薄膜中应变升高, C–Csp2 键键长增大, 使得无序程

度上升[18]。随着碳含量减少以及金属含量增加, sp2

含量上升, 这是由于Cr作为一种中强碳化物形成元

素, Cr–C 键的含量会随之增加, 降低了薄膜中的悬

浮键数量, 从而使 sp3 键数量减少[19]; 加入 Al 元素

会引起C–C由 sp3键向 sp2键转变[20], 两者的综合作

用引起薄膜中的 sp2/sp3 值升高。 

2.4  薄膜的元素化学状态 

不同成分 CrAlN-DLC 薄膜的 C1s, Cr2p, Al2p

以及 N1s 的高分辨 XPS 谱如图 7(a~d)中所示, 各元

素的峰强度与其含量变化呈正相关。对 C1s 峰进行

Gaussian分峰拟合, 结果如图 7(e)所示, C1s由C–Cr, 

C–Csp2, C–Csp3, C–O 以及 C=O 五种状态峰组成, 结 

 

 
 

图 6  (a) CrAlN-DLC 薄膜的 Raman 谱图和(b)薄膜中 ID/IG、G 峰峰位以及 GFWHM 随碳含量的变化曲线 

Fig. 6  (a) Raman spectra of CrAlN-DLC films and (b) ID/IG, G peak position and gFWHM changed with C content in the films 
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合能分别为 283.0、284.3、285.2、286.4 以及 288.2 eV, 

薄膜中的 O元素可能来源于镀膜过程中腔室内残留

的氧气。碳元素的具体键合情况可见表 3, 随着碳含

量的升高, 碳–碳键合增加, 碳与金属原子键合减少, 

并且 sp2/sp3的值逐渐减小, 规律同前述一致。从表 3

中还可看出, 尽管Cr作为一种中强碳化物形成元素, 

与 C 粒子间的作用很强, 但是碳化物所占比例却远

小于 C–C 键合, 说明使用石墨固体靶作为碳源, 在

薄膜沉积的过程中 C 和 Cr 原子间的反应并不充分, 

所形成的金属碳化物很少, 这也是 XRD 中未观察

到 CrC 等碳化物的原因。Cr2p 峰由 Cr2p1/2 和 Cr2p3/2

两个峰组成, 如图 7(f)所示, Cr2p3/2 峰可分为结合能

为 574.5、576 以及 577.7 eV 左右的三个峰, 分别对

应于金属 Cr(Cr–Cr), Cr–N以及 Cr–O三种化学状态, 

而结合能约为 584 eV 的 Cr2p1/2 峰对应于 Cr–C 键。

由表 3 可以看出, Cr 原子优先倾向于同 N 原子结合

形成氮化物, 然后同 C、O 结合, 最后剩余未能化合

的 Cr 原子便以金属游离态的形式存在 ,  且薄膜 

中 N/(Cr+Al)越小, 金属 Cr 占比越高。Al2p 拟合结

果如图 7(g), 可分为结合能为 73.5 eV 的金属

Al(Al–Al), 74.4 eV 的 Al–N 键以及 75.7 eV 的 Al–O

键。未能与 N、O 原子结合的 Al 将会以金属游离态

的形式存在于薄膜中, 变化规律与金属 Cr 相同。

N1s 峰拟合结果如图 7(h), 可分为 N–Cr 以及 N–Al

两个峰, 结合能分别为 397.2 和 399.8 eV, 由表 3 可

以看出, N 原子更倾向于同 Cr 原子结合。 

2.5  薄膜的硬度和弹性模量 

为了避免基体的影响, 在纳米压痕测试过程中

控制压入深度为薄膜膜厚的 20%, 并在纳米硬度随

压入深度的连续变化曲线上取膜厚 10%对应的值作

为薄膜的硬度, 结果如图 8。由图可看出, 随着碳含

量的增加, 薄膜的硬度和弹性模量也随之升高, 从

碳原子分数为 33%的(20.7±1.3)和(259.1±30.2) GPa

升高至碳原子分数为 74%的(26.2±1.4) GPa 和

(359.3±20) GPa。对于 DLC 类薄膜而言, 随着 sp3

键含量增加 , 薄膜的硬度和弹性模量都会随之增 
 

 
 

图 7  CrAlN-DLC 薄膜的(a) C1s, (b) Cr2p, (c) Al2p, (d) N1s XPS 图谱以及(Cr9.5Al8.5N7.4)-C74.6 

薄膜(e) C1s, (f) Cr2p, (g) Al2p, (h) N1s XPS 峰的拟合结果 

Fig. 7  (a) C1s, (b) Cr2p, (c) Al2p, and (d) N1s XPS spectra of CrAlN-DLC films, and fitting results of  
(e) C1s, (f) Cr2p, (g) Al2p, and (h) N1s XPS peaks for (Cr9.5Al8.5N7.4)-C74.6 film 
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表 3  CrAlN-DLC 薄膜 C1s、Cr2p、Al2p 以及 N1s 的 XPS 峰拟合结果(原子分数/%) 

Table 3  Fitting results of C1s, Cr2p, Al2p and N1s XPS peak of CrAlN-DLC films (atomic percentage/%) 

 
Area 

 
Sample 

 

C1s Cr2p Al2p N1s 

C–Cr 
C–C 

C–O Cr–N Cr–C Cr–O Cr–Cr Al–N Al–O Al–Al Cr N–Al
sp2 sp3 

(Cr29Al25.1N12.8)-C33.1 18.9 42.3 33.8 5.0 40.5 32.8 6.2 20.5 64.5 15.5 20.0 79.4 20.6

(Cr24.7Al21.9N13.7)-C39.7 15.4 43.3 36.0 5.3 42.6 35.5 6.9 16.0 70.9 14.8 14.3 73.9 26.1

(Cr18.9Al17N15)-C49.1 12.5 42.6 38.0 6.8 44.2 35.4 6.3 14.1 76.2 13.0 10.8 67.4 32.6

(Cr15.3Al14.4N16.2)-C53.9 9.8 42.7 40.0 7.5 47.7 34.6 6.1 11.6 78.3 14.2 7.5 62.8 37.2

(Cr12.4Al11.1N6.2)-C70.3 7.5 41.4 42.3 8.7 40.4 36.0 7.3 18.3 63.8 17.9 18.6 59.2 40.8

(Cr9.5Al8.5N7.4)-C74.6 4.3 39.0 47.0 10.0 45.0 31.6 7.7 15.7 71.7 17.3 11.0 55.5 44.5

 

 
 

图 8  CrAlN-DLC 薄膜的硬度(H)和弹性模量(E) 

Fig. 8  Hardness (H), elastic modulus (E) of CrAlN-DLC films 
 

大[21], 这是由于 sp3 键具有方向性且 C–C 间结合强, 

可形成具有三维网络状的 δ键, 提高 DLC 类薄膜的

硬度。本研究的前述结果表明, 随着碳含量升高, 薄

膜中 sp3/sp2 的值增大, 游离态的 Cr、Al 含量降低, 

这会导致薄膜硬度上升。此外, 随着碳含量升高, 非

晶相对于 CrAlN 等晶体相的约束作用加大, 晶粒细

化, 也会对薄膜的硬度产生积极影响。 

2.6  薄膜的摩擦性能 

图 9 为 CrAlN-DLC 薄膜的摩擦曲线, 由图可看

出, 试验初期各组薄膜的摩擦曲线很不稳定且摩擦

系数变化很大, 此阶段为磨合阶段; 随着跑合过程

的进行, 摩擦曲线趋于平稳, 摩擦系数逐渐稳定于

一个恒定值, 进入稳态磨损阶段, 通常取该阶段曲

线所对应的平均值作为薄膜的摩擦系数。当碳的原

子分数低于 40%时, 薄膜在试验 8~9 min 后进入稳

态磨损阶段, 摩擦系数分别为 0.358 和 0.311, 而当

碳的原子分数高于 49%时, 薄膜的摩擦曲线测试

1 min 后便趋于稳定, 摩擦系数急剧降低, 碳原子分

数从 49.1%到 74.6%的四组薄膜的摩擦系数分别为

0.145、0.13、0.177 和 0.107。对比 CrAlN 薄膜的摩

擦系数(0.7~0.8)[8-9], CrAlN-DLC 薄膜在摩擦磨损性

能上有极大的提升 , 体现出 DLC 薄膜优异的摩 

 
 

图 9  CrAlN-DLC 薄膜的摩擦曲线 

Fig. 9  Friction curves of CrAlN-DLC films 
Colorful figures are available on website 

 
擦性能, 尤其当碳的原子分数为 74.6%时, 摩擦系

数降低至原先的 1/8~1/7。总体而言, 薄膜的摩擦系

数随碳含量增大而降低 , 尽管碳的原子分数小于

40%薄膜的摩擦性能相比高碳含量薄膜急剧恶化, 

但依然优于 CrAlN 薄膜。 

使用表面轮廓仪对磨痕的横截面轮廓进行表征, 

结果如图 10 所示, 可以看出, 随着薄膜中碳含量的

升高, 磨痕的宽度和深度均有所下降, 碳的原子分

数为 74.6%时薄膜耐磨性能最佳, 在本实验参数下

只发生了很少量的磨损。对磨损率 W 进行计算(磨

损率
V

W
N L




, 其中 N 和 L 分别为总滑动距离和施

加载荷; V为磨损后损失的体积量, 由磨痕长度乘以

横截面轮廓所围面积获得 ) ,  结果也列于图 9。

CrAlN-DLC 薄膜的磨损率随着碳含量增大而下降, 

数量级在 10–8 mm3/Nm, 碳的原子分数为 53.9%和

74.6%时, 磨损率发生显著降低, C 含量 74.6%时薄

膜的磨损率仅为 3.3×10–9 mm3/Nm。与 CrAlN 薄膜

相比, CrAlN-DLC 薄膜中存在非晶 DLC 相, 当摩

擦副与薄膜相互作用时, DLC 相会在接触面形成石

墨化转移层 ,  起到润滑的作用 ,  显著提高摩擦性 
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图 10  薄膜样品的磨痕横截面轮廓 

Fig. 10  Cross-sectional profiles of wear scars on samples 
 

能[14]。随着碳含量的升高, DLC 相逐渐增多, 且易

造成严重磨粒磨损的硬质金属碳化物相减少 , 这

使得薄膜的摩擦系数和磨损率降低。此外, 碳含量

增大也提高了薄膜的硬度 , 这会促进摩擦性能的

提高。 

综合上述结果可知, 实验制备的CrAlN-DLC薄

膜中碳的原子分数在 33.1%~74.6%范围变化, 且各

组薄膜表面平整致密、各元素分布均匀, 是一种非

晶–纳米晶复合结构的薄膜。在这种结构下, 随着碳

含量增大, 总体上薄膜的硬度和弹性模量会升高, 

摩擦系数和磨损率会降低 , 当碳的原子分数为

74.6%时, 薄膜的综合性能达到最佳。这是由非晶–

纳米晶相结构含量组合随着碳含量增大逐渐优化决

定的：在 CrAlN 陶瓷纳米晶粒间包覆着非晶 DLC

相, 一方面随着碳含量增大, 晶体相含量减少且晶

粒细化; 另一方面非晶相的含量增大且 sp3 键的含

量提高, 二者共同决定了性能的持续提高, 当碳含

量达到 74.6%时非晶–纳米晶薄膜获得最佳的综合

性能。虽然在薄膜中也存在如 CrC 等晶体相以及游

离态的金属 Cr、Al, 但相对于氮化物而言, 这些相

的含量很少, XRD 无法检测到, 因而不对薄膜的总

体性能产生决定性作用。 

3  结论 

1)采用增强磁过滤脉冲偏压电弧离子镀膜设备

的分离靶弧流调控技术, 制备成分不同的 CrAlN- 

DLC 硬质复合薄膜, 薄膜表面均平整致密, 膜厚均

在 1.05 μm 左右, 随着石墨靶弧流增大, 薄膜中碳的

原子分数从 33.1%升至 74.6%。 

2)CrAlN-DLC 薄膜的 XRD 图谱中均出现了

CrAlN 衍射峰, 且随着石墨靶弧流增大, 衍射峰强

度减小, 出现漫散特征, 薄膜的晶粒尺寸变小; DLC

薄膜的拉曼特征峰随着碳含量增大而增强, 且碳含

量升高导致 ID/IG 减小, G 峰峰位变低, 即薄膜中

sp3/sp2 的值随着碳含量升高而增大。 

3)随着薄膜中碳含量升高, CrAlN-DLC 薄膜的硬

度和弹性模量也随之升高, 当碳的原子分数为 74.6%

时达到最高值, 分别为(26.2±1.4)和(359.3±20) GPa。 

4)CrAlN-DLC 薄膜的摩擦系数均远小于 CrAlN

薄膜, 最低仅为 0.107。总体而言, 随着碳含量增大, 

薄膜的摩擦系数逐渐减小 , 薄膜磨损率保持在

10–8 mm3/Nm 数量级, 同样随着碳含量升高而下降, 

最小达到 3.3×10–9 mm3/Nm。 
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