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磁过滤阴极弧法制备 CrCN 薄膜结构与组分研究 
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摘  要：目的 通过磁过滤阴极弧沉积技术制备质量优异的 CrCN 涂层。研究乙炔/氮气混合气体流量以及基

底偏压对薄膜结构和成分的影响。方法 采用磁过滤真空阴极弧沉积技术，在 20~100 mL/min 变化的乙炔/

氮气混合气体流量参数下沉积 CrCN 复合薄膜。通过 X 射线衍射、场发射电子显微镜、扫描探针显微镜、X
射线光电子能谱仪、透射电镜，对薄膜的物相结构和形貌进行分析。结果 随着气体流量的增加，CrCN 复

合薄膜的晶粒逐渐减小最终向非晶化转变。TEM 结果表明，在 CrCN 复合薄膜中有大量几纳米到十几纳米

的纳米晶浸没在非晶成分中。SPM 表明，随着基底偏压由–200 V 增大到–150 V，CrCN 薄膜的表面粗糙度

Sa 由 0.345 nm 上升至 4.38 nm。XPS、TEM 和 XRD 数据表明，薄膜中 Cr 元素主要以单质 Cr、CrN 以及 Cr3C2

的形式存在。结论 采用磁过滤真空阴极弧沉积技术制备的 CrCN 复合薄膜具有纳米晶-非晶镶嵌结构。该方

法沉积的 CrCN 薄膜的表面粗糙度与基底负偏压有关。混合气体的流量变化对薄膜组分的变化几乎无影响。 
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Structure and Composition Investigation of CrCN Films Prepared by Fil-
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ABSTRACT: The work aims to prepare favorable CrCN coatings by magnetic filtered cathodic arc deposition and study the ef-

fects of acetylene/nitrogen gas flow rate and substrate bias on structure and composition of the films. CrCN composite films 

were deposited by filtered cathodic vacuum arc deposition technique at different C2H2/N2 mixed gas flow rates ranging from 20 

mL/min to 100 mL/min. Phase structure and morphology of the films were analyzed by X-ray diffraction, field emission scan-

ning electronic microscope, transmission electron microscope, scanning probe microscope, X-ray photoelectron spectroscopy 

and transmission electron microscope. The amorphous degree of the films increased gradually as the gas flow rate increased; 

TEM showed that a large number of nanocrystallines immersed in amorphous composition of the CrCN composite films; SPM 
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showed that the surface roughness of CrCN thin films increased from 0.345 nm to 4.38 nm as the substrate bias from increased 

–200 V to –150 V; XPS, TEM and XRD data showed that the Cr element in the films mainly existed as pure Cr, CrN and Cr3C2. 

The CrCN composite films prepared by virtue of the magnetic filtered vacuum cathodic arc deposition technology have 

amorphous-nanocrystalline mosaic structure. The surface roughness of CrCN films is related to the negative bias of the sub-

strate. The increase of gas flow rate of mixed gas has little effect on the change of film composition. 

KEY WORDS: CrCN; structural analysis; magnetic filtered cathodic arc deposition; FCVAD; XPS 

 

过渡族金属氮化物薄膜具有高硬度、高耐磨、优

良的抗腐蚀性能以及高温抗氧化性，广泛应用于工件

模具的保护涂层、硬质合金刀具的耐磨涂层以及微电

子的扩散阻挡层等领域[1—2]。与已广泛应用的 TiN 薄

膜相比，CrN 薄膜的硬度更高，而且具有比 TiN 更加

优异的耐腐蚀性能和高温稳定性能，特别是其抗氧化

温度高达 700 ℃。此外，CrN 薄膜的沉积速率比较高，

容易形成厚膜，可以进行大批量工业生产，因此具有

广阔的使用价值。 

尽管 CrN 薄膜有诸多优点，但也存在不足之处，

如 CrN 镀层对钢的摩擦系数高达 0.7 左右[3]，难以满

足精密部件高速运行的工况和环境要求[4]，这在一定

程度上限制了其使用范围。因此，探索既能保持 CrN

镀层的优异性能，又具有较低摩擦系数的改性类 CrN

镀 层 的 制 备 技 术 具 有 十 分 重 要 的 现 实 意 义 。 关 于

CrCN 复合薄膜的研究，国内外有少量报道[5—9]。王

静等[3]通过中频磁控溅射法在 Si 基底上制备了 CrN

和 CrCN 薄膜，发现 CrCN 薄膜的摩擦系数为 0.4 左右，

低于纯 CrN 薄膜的 0.7~0.8，且 CrCN 薄膜的摩擦系数

在整个摩擦过程中保持稳定。Hu 等[7]发现通过非平衡

磁控溅射离子镀技术，在 CrN 中掺入碳可以将镀层的

显微硬度提高 19%左右。Warcholinski B 等[6]也研究了

衬底偏压对薄膜表面大颗粒的影响，发现增大偏压

时，薄膜表面的大颗粒减少，表面粗糙度降低。同时， 

Warcholinski B 等 [5]还发现，通过阴极弧法制备的

CrCN 薄膜的硬度随着掺杂碳的增加而降低，而相比

未掺杂碳的 CrN 薄膜，CrCN 的摩擦系数更低。Tong 

C Y 等[8]利用阴极弧法制备了不同 C 掺杂量的 CrCN

复合薄膜，发现随碳掺杂量的提高，晶粒会逐渐细化；

薄膜硬度呈现先下降后上升的趋势；摩擦性能有所改

善，但摩擦系数与 C 含量没有线性关系。 

对用磁控溅射[7]、阴极弧离子镀[8]和物理气相沉

积[9]等技术制备碳掺杂 CrN 薄膜的研究虽然获得了

一些有价值的结果和应用，但用 FCVAD 技术制备高

质量 CrCN 复合薄膜的研究则鲜有报道。FCVAD 是

在真空阴极弧技术基础上发展起来的一种薄膜制备

方法，其原理是通过阴极弧放电作用将靶材原子电离

成等离子体，然后通过 90或双 90磁过滤弯管将等

离子体中的大颗粒以及中性粒子滤除。该方法既保留

了阴极弧沉积法的离化率高、沉积速度快、沉积离子

能量高、膜基结合力好、沉积温度低和沉积能量可调

的优点，还消除了阴极弧沉积中阴极放电产生的宏观

粒子[10]，从而获得结构致密和性能优异的薄膜。 

本文采用 FCVAD 技术，通过控制通入乙炔和氮

气的流量，研究碳掺杂对 CrCN 薄膜成分与结构的影

响，以期对 CrN 薄膜工业化应用的拓展提供部分理

论支持。 

1  薄膜的制备 

薄膜在北京师范大学核科学与技术学院自行研

发的磁过滤阴极真空弧系统中制备而得，该系统主要

由真空系统、阴极真空弧和磁过滤装置组成。 

本实验以（111）面的单晶硅片作为基底材料，

依次利用无水乙醇、丙酮和去离子水分别超声清洗

15 min，以去除表面污染物。经由氮气吹干后置于真

空室内，在 FCVAD 装置内沉积薄膜，主要工艺参数

见表 1。 

表 1  FCVAD 制备 CrCN 复合膜的工艺参数及薄膜粗糙度 
Tab.1 The parameters and the surface roughness of the CrCN films fabricated by FCVAD technique 

样品 氮气流量
/(mLmin1) 

乙炔流量 
/(mLmin1) 

气压 
/(×103 Pa) 

基底偏压 
/V 

表面粗糙度Sa 

/nm 

N2-C2H2-20 10 10 1.8 200 0.345 

N2-C2H2-60 30 30 3.7 200 0.582 

N2-C2H2-80 40 40 4.9 150 4.38 

N2-C2H2-100 50 50 7 150 2.10 
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2  测试与表征  

薄 膜 断 面 的 FESEM 表 征 采 用 了 JSM-7800F 

electron microscope（JEOL, Tokyo, Japan），加速电压
为 10 kV，放大倍率为 20 000 倍和 50 000 倍。SPM

表 面 表 征 采 用 了 CSPM5500 扫 描 探 针 显 微 镜
（China），扫描探针显微镜的工作模式为轻敲模式
（tapping）。在每个样品上选取 3000 nm×3000 nm 的
区域进行扫描，获取表面形貌数据。所有测试均在
室温大气环境下进行。高分辨率透射电子显微镜采
用日本 JEOL 公司的 JEM-2100 进行。XRD 表征采用
岛津 7000 XRD 分析仪（Japan），管电压为 35 kV，
管电流 40 mA，射线源为 CuKα，λ=0.154 18 nm，扫
描范围为 20°~80°，扫描速度为 2 (°)/min。XPS 表征
采用 Thermofisher 厂生产的 ESCALAB 250Xi 型 XPS

谱仪，以 C 峰 282.4 eV 校正。 

3  结果与讨论 

3.1  样品形貌 

3.1.1   FESEM 断面形貌 

图 1 为放大 20 000 和 50 000 倍下 N2-C2H2-100

样品的 FESEM 截面形貌照片，可以看出薄膜内部致
密均匀，无可分辨晶粒组织出现，这与磁过滤阴极弧
沉积过程中的大颗粒和中性颗粒被滤除有关，无文献
[9]所提到的纵向柱状晶粒。薄膜边缘光滑，且膜层与
基底之间有明显的过渡层，厚度均匀，一致性好。另 

 

图 1  N2-C2H2-100 样品的 FESEM 截面图像 
Fig.1 Cross-section FESEM images of N2-C2H2-100 

外，还可看到膜层随单晶硅基底断裂而断裂，未见薄

膜与基底剥离现象，说明薄膜与基底结合良好。其

他样品的截面图类似。 

3.1.2  SPM 表面形貌 

SEM 观察下的样品表面平整光滑，因此采用
SPM 对样品表面粗糙度进行表征。图 2 为各 CrCN

薄膜的扫描探针显微镜照片，由图 2 可见，随着气
体流量和基底偏压的改变，薄膜的表面形貌和粗糙
度（见表 2）发生了明显的改变。当负压为 200 V 时
（见图 2a、b），制备的膜层表面非常光滑，表面粗
糙度很低，最低仅为 0.345 nm，比用负压为 150 V（见 

 

图 2  不同气体流量下膜层表面三维 SPM 图像 
Fig.2 The three-dimensional SPM images of the coatings 

grown at different gas flow rate 
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表 2  气体流量、基底偏压与薄膜表面粗糙度对照表 
Tab.2 Comparison of gas flow rate, substrate bias  

and film surface roughness 

 
图 2c、d）低一个数量级。文献[11]中用直流磁控溅
射技术制备了 Cr-C-N 膜和文献[6]用阴极弧沉积技
术制备了 CrCN 薄膜，其样品表面布满了微米级大颗
粒，而本研究小组通过磁过滤阴极弧制备的薄膜表
面非常平整光滑，膜的粗糙度明显改善，质量显著
提高。 

由薄膜粗糙度可知，在同一负压下，气体流量变

化时，表面粗糙度基本无变化，而当基底负偏压增

大时，表面粗糙度降低。这是由于随着基底负偏压

的升高，离子能量得到提高，能够以一定的能量轰

击表面，沉积粒子获得足够的迁移能，使薄膜生长

更加致密均匀。 

3.2  薄膜的成分分析 

3.2.1  XRD 分析 

图 3 为薄膜的 XRD 衍射谱。气体流量较小时，

薄膜中有 CrN 和 Cr 晶体生成，未发现明显的与 C

元素相关的衍射峰。随着气体流量的增大，CrN 衍

射峰宽化，强度逐渐减弱，金属 Cr 的衍射峰消失，

薄 膜 趋 于 非晶 化 。 同 时可 见 ， 气 体流 量 的 变 化对

CrCN 薄膜中 CrN 的择优取向无影响，均呈（200）

择优取向。结合 XPS 数据可知，C 在薄膜中的主要

存在方式之一为 Cr3C2，Cr3C2 为斜方晶系，CrN 为

立方晶系，其结构不同，C 原子不能取代 CrN 中的 

 

图 3  薄膜的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns of CrCN coatings 

N 原子而形成类似 CrN（面心立方结构）的碳氮化

合物，只能形成与 CrN 晶体结构不同的物相结构，

阻碍了 CrN 晶体的正常生长，促使整个膜层由晶态

向非晶态转变。与文献[7]中报道 C 元素含量的增加

使薄膜中 CrN 晶粒尺寸减小，CrN 的 XRD 衍射峰减

弱宽化的结论一致。 

3.2.2  XPS 表征 

图 4 为样品 N2-C2H2-100 的 XPS 全谱图。样品中

的 O 主要来自表面的有机污染物和表面 Cr 被氧化后

生成的 Cr2O3，而 C 和 N 除了制备过程中引入的 C

和 N 外，也有部分来自表面有机污染物。其他样品

的 XPS 全谱与 N2-C2H2-100 的类似，只是其 C 和 N

的峰随气体流量减小而变弱。 

 

图 4  样品 N2-C2H2-100 的 XPS 全谱图 
Fig.4 XPS spectrogram of N2-C2H2-100 

图 5 是薄膜的 Cr2p XPS 图谱。由图 5a 可见，对

于 N2-C2H2-20，Cr 因为富余多，因此单质 Cr 的峰很

强（与 XRD 数据中的 N2-C2H2-20 有强 Cr(200)衍射

峰相一致），同时表面被氧化的 Cr 含量也高，而 Cr3C2

和 CrN 的相对含量较少，故而 Cr2p3/2 处出现了一个

台阶，在 Cr2p1/2 处出现了一个强氧化峰。随着气体

流量的增加，膜中 Cr 和 Cr2O3 的相对含量降低，Cr3C2

和 CrN 相对含量增加，故而 Cr2p 峰变平滑。当气体

流量继续增加达到 100 mL/min 时，单质 Cr 和 Cr2O3

的相对含量进一步降低，Cr3C2 和 CrN 的相对含量进

一步增加，导致谱包络峰位向高结合能端移动。由

图 5b 可见，对于 N2-C2H2-60，膜中含有 Cr、Cr3C2、

CrN 和 Cr2O3，其峰位分别在 573.94、574.88、575.88、

577.43 eV[12—14] 。 其 他 样 品 的 分 峰 拟 合 结 果 均 与

N2-C2H2-60 相似，只是各组分含量随气体流量的变化

而变化。 

图 6 为各样品 XPS C1s 谱，其中 282.18~282.58 eV

处为 C—Cr 峰，284.33~284.58 eV 处为薄膜中的 C—C

峰及表面污染物的 C—N、C—H 等峰，而 288.03~ 

288.13 eV 处为污染物的 C—O 峰[15]。从图 6 可知，

气体流量较小时，如 N2-C2H2-20，C—Cr 峰弱，这与 

样品 
气体总流量
/(mLmin1) 

基底偏压 
/V 

表面粗糙度
Sa/nm 

N2-C2H2-20 20 200 0.345 

N2-C2H2-60 60 200 0.582 

N2-C2H2-80 80 150 4.38 

N2-C2H2-100 100 150 2.1 
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图 5  Cr2p XPS 谱图 

Fig.5 XPS spectrogram of Cr2p 

 

图 6  各样品 XPS C1s 谱 
Fig.6 The XPS C1s spectra of the films 

膜 中 C 的 含 量 少 一 致 ； 当 气 体 流 量 增 加 后 ， 如

N2-C2H2-60，膜中 C 的含量增加，C—Cr 峰变强；当

气体流量继续增加，如 N2-C2H2-100，膜中 C 的含量

继续增加，C—Cr 峰反而变弱，其原因是 Cr 在膜中

的相对含量减少所致。因污染物的存在基本一样，因

此 288 eV 附近的 C—O 峰强度基本不变。 

图 7 为各样品 XPS N1s 谱，其中 396.90 eV 附近

为 N—Cr 峰，399.43 eV 附近为表面污染物的 N—C、

N—O、N—H 等峰[13]。从图 7 可以看出，气体流量较

小时，如 N2-C2H2-20，N 含量少，N—Cr 峰弱；当气

体流量增加后，如 N2-C2H2-60、N2-C2H2-100，膜中 N

的含量增加，N—Cr 峰也变强，污染峰没有明显变化。 

3.2.3  TEM 表征 

图 8 为 N2-C2H2-60 的 TEM 图像，可知在薄膜中存

在晶面间距为 0.274、0.296、0.239 和 0.253 nm 的相，

经查阅 PDF 卡片确认分别与 Cr3C2(011)、CrN(011)、

CrN(111)、Cr(011)面间距相符合，故 Cr 元素在薄膜

中存在的形式为 Cr3C2、CrN 和 Cr。可见有少量几个

纳米到十几纳米的纳米晶浸没在非晶层中而组成了

薄膜。因薄膜非晶化程度高，导致 XRD 中的衍射峰

很弱。薄膜中未发现 Cr2O3，原因是 TEM 制样过程

中有意将薄膜表面氧化及污染层刮除。 
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图 7  各样品 XPS N1s 谱 
Fig.7 The XPS N1s spectra of the films 

 
图 8  N2-C2H2-60 的 TEM 图像 

Fig.8 The TEM images of N2-C2H2-60 

4  结语 

应用 FCVAD 制备的 CrCN 复合薄膜表面非常

光滑平整，表面粗糙度极低，最低仅 0.345 nm。膜

层均匀致密，与基底结合良好。膜层的粗糙度主要

与基底负压有关，与混合气体流量基本无关。负压

为 200 V 制备的薄膜粗糙度比负压为 150 V 制备的

低 1 个数量级。随着混合气体流量的增大，薄膜的

非晶化程度逐渐升高。CrCN 复合薄膜由大量粒径

在几个纳米到十几纳米的晶粒弥散在非晶层中所构

成。在 CrCN 薄膜中，Cr 元素以 CrN、Cr3C2 和 Cr

单质的形式存在，且混合气体流量对其存在形式的

影响不大。 
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