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氮气流量对 T iN 薄膜组织结构及力学性能的影响
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(1.江西理工大学材料科学与工程学院，江西 赣州 341000；2.钨资源高效开发及应用技术教育部工程研究中心，江西 赣州 341000）

摘 要 : 采用磁控溅射方法 在 不 锈 钢 表 面 沉 积 TiN 薄 膜， 通 过 扫 描 电 子 显 微 镜、 显 微 硬 度 计、
CSPM5500 扫描探针显微镜、X 射线衍射仪、往复式摩擦磨损仪等分析测试手段，研究氮气流量对薄

膜形貌、成分、结构、硬度、表面粗糙度、耐磨损等性能的影响.结果表明，随着氮气流量的增加，薄膜的

显微硬度、膜厚都逐渐降低，膜基结合力逐渐增加，膜基结合力在 16 mL/min 时达到最大 67.2 N；表

面粗糙度和平均摩擦系数均在 8 mL/min 时最低.随着氮气流量增加,薄膜主要生长取向由（200）晶面

转向（111）晶面生长；TiN 薄膜的颜色也随氮气流量增大而加深,8 mL/min 和 12 mL/min 时为金黄

色，4 mL/min 和 16 mL/min 时颜色较差.
关键词: 磁控溅射；TiN 薄膜；组织结构；显微硬度；氮气流量

中图分类号：TG142.7；TB43 文献标志码： A

Effect of nitrogen flow on microstructure and
mechanical properties of TiN films

ZHONG Yichang1, REN Xingrun1, HUANG Zhu1, CHEN Hao1,2
(1. School of Materials and Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China； 2. Engineering Research of
Center of High-efficiency Development and Application Technology of Tungsten Resources, Ministry of Education, Ganzhou 341000, China)

Abstract: TiN films were deposited on stainless steel using magnetron sputtering. The effects of nitrogen flow
on morphology, composition, structure, microhardness, surface roughness, wear resistance of TiN films were
investigated by SEM, microhardness instrument, CSPM5500 scanning probe microscope, XRD, reciprocating
friction and wear tester. The results show that with the increasing of the nitrogen flow, the micro-hardness and
thickness of the films tend to decrease while bonding strength in an increasing trend. The maximum adhesion
substrate is 67.2 N when the value of nitrogen flux is 16 mL/min. Surface roughness and average friction
coefficient are the lowest at 8 sccm. With the increasing of nitrogen flow rate, the main growth orientation of
the film is transformed from (200) to (111). The color of films become deeper with the increase of the nitrogen
flow and the color is golden at 8 mL/min and 12 mL/min, 4 mL/min and 16 mL/min is bad.
Keywords: magnetron sputtering; TiN film; microstructure; microhardness; nitrogen flux

TiN 是第一个产业化的薄膜材料，具有高硬度、耐

磨蚀等优良特性，常作为保护涂层用于高速钢、硬质

合金、模具钢及装饰、微电子学、摩擦学等领域 [1-3]，韩

文强等[4]研究表明，与未涂层刀具相比，TiN 涂层刀具

切削 20 CrMo 钢时的主切削力可减小 20 %~40 %，刀

具耐磨性能约提高 45 %， 寿命提高两倍左右. 随后

开发出的掺 C、Cr、Al 的多元涂层虽有更好的性能，但

都是以 TiN 涂层为研究基础[5-8]，关于 TiN 及多元涂层
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耐腐耐磨抗氧化等各种性能的研究也有很多 [9-14]，材

料技术的发展对耐磨耐腐涂层材料的性能提出更高

要求，TiN 涂层虽难以满足加工等行业更高的需求，
但 TiN 涂层的研究应用依然在探索中，王佳等[15]利用

化 学 气 相 沉 积 方 法 在 304 不 锈 钢 管 道 内 表 面 沉 积

TiN 涂层， 进一步氧化后得到 TiO2 涂层解决抑制烃

类燃料裂解结焦问题，与空白 304 不锈钢管道相比，
达到显著的效果. 因此有效控制 TiN 薄膜的微观结

构，不仅能够提高自身的物理性能，更能为薄膜涂层

的发展和自身的应用提供理论依据， 得到综合性能

更好的薄膜涂层.
TiN 薄 膜 的 研 究 早 在 20 世 纪 60 年 代 就 开 始

了，随着技术的发展，TiN 薄膜的制备方法也越来越

多，应用范围也就越广泛，通常其制备方法主要分为

溅射镀膜、电弧离子镀物理气相沉积(PVD)和化学气

相沉积法(CVD)，一般物理气相沉积与化学气相沉积

制备的薄膜都有较好的致密性， 能够大大提高基体

材料的性能. 成靖文等 [16]通过氮气流量的调控，利用

磁控溅射方法在硬质合金 YG6X 基体表面沉积 TiN
薄膜，在氮气流量为 2.4 mL/min 同时获得最大的膜

基结合强度 47 N 和显微硬度 22.9 GPa， 其结合力

低于文中最大结合力 67.2 N， 显微硬度高于本实验

最大硬度， 因为 304 不锈钢的硬度远低于硬质合金

YG6X，基体硬度会对薄膜的显微硬度产生很大的影

响 . 苗 建 旺 等 [17]利 用 化 学 气 相 沉 积 的 方 法 在 K3 镍

基高温合金表面沉积 TiN 薄膜， 使得基体表面显微

硬度提高 4.4 倍，耐磨性提高 100 倍以上. 但物理气

相沉积和化学气相沉积制备薄膜的性能有限和沉积

速率较慢，为获得更高性能和厚度的 TiN 涂层，冯军

等 [18]在使用电弧离子镀制备的 TiN 涂层表面进行离

子渗氮处理，使得涂层的硬度、耐磨性都有较大的改

善，姜洪波等 [19]利用溶胶-凝胶法在氧化铝基体上制

备出 TiO2 纳米晶薄膜，然后在氨气气氛下，700 ℃还

原氮化 1 h 制备出较厚的纳米晶 TiN 薄膜.
文中采用磁控溅射的方法在 304 不锈钢表面沉

积 TiN 薄膜， 在前期的研究工作发现氮气流量对薄膜

的性能影响较大，故在其他工艺参数不变的情况下，综

合研究氮气流量对 TiN 薄膜显微硬度、 物相、 摩擦系

数、表面粗糙度、结合力、厚度等各种物理性能影响.

1 实 验

1.1 实验材料及工艺流程

实验使用 JGP-560B 型超高真空磁控溅射镀膜

机在尺寸为 30 mm×30 mm×2 mm 的不锈钢表面沉积

TiN 薄膜，试验使用靶材为纯金属 Ti 靶（99.99 %），选

用 Ar 气（纯 度99.99 %）作 为 反 应 气 体，N2 气（纯 度

99.99 %）作为工作气体.
基体材料经抛光、超声波清洗、干燥后进行磁控

溅射镀膜.用机械泵将样品室内气压抽至 5 Pa 时，开

启分子泵，室内气压抽至 2×10-3 Pa 后，通入 Ar 气，调

节 Ar 气流量为 60 mL/min， 调节 G 阀使室内气压至

3 Pa 起辉， 溅射功率调至 180 W 对靶材清洗 5 min
后， 对基体进行预镀 Ti 层 15 min. 在薄膜的生长和沉

积过程后，薄膜存在着残余热应力和本征应力，预镀一

层 Ti 作为中间层，起着界面应力协调的作用，可有效

降低界面内应力， 并能够增强界面接触从而有更强的

化学结合[20-21]. 15 min 后调节 Ar 气流量为 40 mL/min，
通入氮气调节工作气压至 0.5 Pa 沉积 TiN 薄膜，沉

积时间为 120 min. 实验装置见图 1.

1.2 分析测试方法

采用 HXD-1000TMC/LCD 型数显显微硬度计测

量薄膜的硬度，加载载荷 10 g，加载时间 10 s，在不同

位置测量 3 次取平均值； 使用 HSR-2M 型高速往复摩

擦磨损仪测量其耐磨性能，加载载荷 100 g，往复频率

100 r /min，磨损时间 30 min；采用蔡司光学 显 微 镜

和 TM3030 电 镜 观 察 薄 膜 表 面 形 貌 和 磨 痕 ； 采 用

XRD 衍射仪分析薄膜物相结构；WS-2005 涂层附着

力自动划痕仪用来测量薄膜结合力，加载载荷 80 N,加
载速率 80 N/min，并用蔡司光学显微镜观察划痕形貌；
CPSM5500 扫描探针显微镜用来分析薄膜表面粗糙度.

2 结果与讨论

2.1 薄膜物相组成

图 2 是 TiN 薄膜的 XRD 图谱，图 2 中 TiN 的衍

图 1 实验装置简图

Fig. 1 Schematic diagram of experimental device
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射图谱中出现 304 不锈钢基体的衍射峰， 可知 X 射

线衍射仪的检测深度大于薄膜的厚度. 304 不锈钢基

体主要有 5 个衍射峰，其中（111）、（200）和（220）面

衍射峰强度高，宽度窄，结晶程度高，基体在（111）面

具有择优取向. TiN 薄膜有 3 个衍射峰， 随着氮气流

量的变化， 衍射峰的强度和择优取向也在发生着变

化. 从图 2 中可知，在氮气流量最低为 4 mL/min 时，
TiN 的生长取向主要是（200），（111）晶面其次. 随着

氮气流量的增加，TiN 生长取向逐渐转向 （111） 面，
（200） 衍 射 峰 强 度 逐 渐 减 弱 . 氮 气 流 量 16 mL/min
时，生长取向全部为（111）面，（200）衍射峰消失.只有

氮 气 流 量 在 8 mL/min 和 12 mL/min 时 出 现 少 量 的

（222）晶面生长的 TiN. 可见，氮气流量的变化对薄膜

物相的生长取向产生明显的影响，TiN 是面心立方结

构，（111）为密排面，（200）次之，涂层沿密排面生长

具有最低的自由能，择优生长[22].
2.2 TiN 薄膜表面形貌

图 3 为不同氮气流量下 TiN 薄膜的表面形貌，
由图 3 可知， 氮气流量为 4 mL/min 薄膜表面最差，
分布着尺寸不均匀的颗粒及表面缺陷； 氮气流量为

8 mL/min 时，表面质量最好，薄膜致密，但也分布着

数量较少的小颗粒， 且 TiN 薄膜的颜色也是较好的

金黄色； 氮气流量为 12 mL/min 和 16 mL/min 时，薄

膜表面虽然致密但表面都有颗粒和一些缺陷.
对样品表面再通过 CPSM5500 扫描探针显微镜

Fe0.64Ni0.36
TiN

（111） （111）

（200） （200）

16 mL/min

12 mL/min

8 mL/min

4 mL/min

（220）

（222）
（311）

（222）

20 40 60 80 100 120
2θ /（°）

图 2 TiN 薄膜的 XRD 谱

Fig. 2 XRD patterns of TiN films

图 3 不同氮气流量下 TiN 薄膜的表面形貌

Fig. 3 Surface morphology of TiN films under different nitrogen flow
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分析，测得薄膜表面平均粗糙度 4 mL/min 样品最差，
表面平均粗糙度 Ra=20.4 nm，8 mL/min 样品最好，表

面平均粗糙度 Ra=4.11 nm， 氮气流量为 12 mL/min
和 16 mL/min 时表面平均粗糙度分别为 Ra=5.81 nm
和Ra=6.43 nm，总的来看随着氮气流量的增加，薄膜

的粗糙度呈先降低再增加的趋势. 氮气流量较低时，
电离出的 N+较少，与溅射出的 Ti+结合几率较小，沉积

下来的 TiN 也会由于应力而粗糙度较差， 随着氮气

流量的增加，氮气电离出的 N+与 Ti+结合几率也会增

加，反应充分，沉积的 TiN 表面较好 . 氮气流量过大

时金属 Ti 靶的溅射率也会降低，N+与 Ti+的结合率又

会降低，沉积的薄膜表面粗糙度也会提高. 图 2 表明

氮气流量的增加导致薄膜生长取向的变化也可能是

影响薄膜表面粗糙度的原因之一. 304 不锈钢表面沉

积 TiN 薄膜反而提高了基体的表面粗糙度， 因为实

验所采用的基体是进行了抛光处理，使其表面粗糙度

达到了 Ra=1.34 nm，如图 4(a)所示. 抛光处理使基体

表面粗糙度得到改善，有利于界面结合力的提高和摩

擦性能的改善[23－24].

2.3 TiN 薄膜显微硬度

图 5 为薄膜显微硬度和氮气流量的关系，由图 5
可知，随着氮气流量的增加，薄膜的显微硬度逐渐降

低， 氮气流量在 4 mL/min 时显微硬度值 Hv10 达到

946.45，16 mL/min 时显微硬度值 Hv10 最低为419.94.

以同样的载荷和加载时间测出 304 不锈钢基体的显

微硬度值 Hv10 为 335.14. 薄膜厚度和基体对显微硬

度有着很大的影响，实验随着氮气流量的增加，薄膜

的厚度逐渐降低，徐可为等[25]对薄膜厚度对薄膜与基

体复合硬度的影响研究中，表明随着膜厚的减小薄膜

的硬度也有减小的趋势.

2.4 TiN 薄膜摩擦性能

图 6 所示为薄膜的摩擦曲线与平均摩擦系数，由

图 6(a)可知,相比于基体的摩擦磨损曲线，TiN 薄膜总

体提高了不锈钢基体的耐摩擦性能，不同氮气流量下

样 品 与 基 体 的 平 均 摩 擦 系 数 μ1=1.33，μ2=0.84，μ3=
1.31，μ4=1.30，μ0=1.47，μ0 为基体的摩擦系数. 图 7 为

不同氮气流量下薄膜的磨痕形貌，由图 7 样品与基体

的磨痕形貌也可以看出，基体的磨痕形貌表面剥落最

严重，有明显较大较深的犁沟，其耐磨性能不如沉积

TiN 薄膜的样品，TiN 薄膜的硬度明显高于 304 不锈

钢，能改善材料的承载能力，减小摩擦过程中的接触

面积[26]. 1 # 样品摩擦开始时摩擦系数上升较快，5 min
时摩擦系数就已经达到设定的摩擦系数上限值，停止

摩擦，主要是因为在氮气流量为 4 mL/min 时，薄膜表

面有较多较大而且硬度较高的颗粒，表面粗糙，颗粒

处有较大的压应力，产生应力集中，颗粒不断碎裂或

剥落. 图 7(a)中也可以看出 1# 样品磨痕有较多的裂

纹和大面积的涂层剥落， 且有明显犁皱形成的沟槽，
可知其主要磨损机理是磨粒磨损，磨损剧烈. 2# 样品

的摩擦系数最低，从其摩擦磨损曲线可知，氮气流量

为 8 mL/min 时摩擦系数较为稳定，图 7(b)可知，磨痕

和剥落都相对较少. 3# 样品由于其表面也有明显大

颗粒和表面缺陷，图 7(c)知磨损时也是局部性的产生

严重剥落，其摩擦系数也较为稳定. 4# 样品裂纹和剥

落也较多，整个摩擦磨损过程摩擦系数波动较大.

图 5 薄膜显微硬度与氮气流量的关系

Fig. 5 Impact of nitrogen flow on microhardness
of TiN films

4 8 12 16

图 4 基体和氮气流量 8 mL/min 样品表面原子力扫描

Fig. 4 AFM images of substrate and TiN film

（a） 基体 Ra=1.34 nm

（b） 氮气流量 8 mL/min 样品 Ra=4.11 nm
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图 6 薄膜的摩擦磨损曲线和平均摩擦系数

Fig. 6 Friction and wear behavior and average friction coefficient of TiN films

图 7 不同氮气流量下薄膜的磨痕形貌

Fig. 7 Grinding crack of TiN films under different nitrogen flow
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图 8 薄膜界面

Fig. 8 Interface morphology of TiN films
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图 9 不同氮气流量下膜基结合强度和 4# 样品的结合强度

Fig. 9 Bonding strength of TiN films under different
nirogen flow and interfaical bonding strength of 4# sample
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2.5 TiN 薄膜膜基结合力

图 8 为薄膜的界面形貌，由图 8 可知，镀层与基

体之间有明显的界面， 镀层致密且与基体结合紧密，
无明显的缺陷，镀层与基体结合状态良好，因预镀钛

层时间较镀 TiN 层时间较短，而且磁控溅射沉积薄膜

速率较慢，在 8K 倍时未能清晰看到钛层.氮气流量增

加影响着薄膜的沉积速率， 致使薄膜厚度发生变化，
随着氮气流量的增加薄膜的厚度逐渐减小.在实验中，
氮气流量为 4 mL/min 时薄膜厚度最大，为 1.71 μm，
8 mL/min 和 12 mL/min 时 膜 厚 分 别 为 1.34 μm 和

1.21 μm，最小厚度在 16 mL/min，为 933 nm.
镀层与基体之间的结合力是镀层最重要的机械

性能，若镀层与基体之间结合力不好，镀层就没有实

用价值[27]. 实验采用 WS-2005 涂层附着力自动划痕

仪用来测量薄膜与基体的结合强度，图 9 为不同氮气

流量下薄膜的膜基结合强度与 4# 样品的加载载荷和

声发射信号曲线图.如图 9(a)所示测得结合强度最好

的是 4# 样品， 结合力为 67.2 N，1# 样品的结合强度为

39.8 N，2# 样品的结合强度 47.4 N，3# 样品的结合强度

为 55.2 N.薄膜沉积过程中会存在应力，且应力会随

着薄膜厚度的增加而增加，应力的存在会引起薄膜表

面脱落，图 8 可知，薄膜厚度 h4 mL/min>h8 mL/min>h12 mL/min>
h16 mL/min， 且对原子力扫描形貌图进行颗粒度分析，平

均颗粒度直径大小 d4 mL/min>d8 mL/min>d12 mL/min>d16 mL/min，
薄膜强度也是逐渐增加的，可知本实验氮气流量增加

涂层越不容易剥落，因此测得涂层结合力逐渐增加.
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3 结 论

1) 氮气流量对 TiN 薄膜的生长取向有着明显的

影响， 随着氮气流量的增加，TiN 薄膜的生长取向由

（200）晶面向（111）晶向转变，在 16 mL/min 时 生 长

取向都是（111）晶向.
2) 氮气流量对厚度、显微硬度、结合力有着明显

的影响，随着氮气流量增加，薄膜显微硬度和膜厚都

逐渐降低，结合力逐渐增加，4 mL/min 时薄膜硬度最

高 为 946.5 Hv，16 mL/min 时 薄 膜 厚 度 达 到 最 小 值

933 nm，膜基结合力达到最高的 67.2 N.
3) 氮气流量的增加， 使得摩擦系数和表面粗糙

度呈现先降低后增加的趋势，8 mL/min 时摩擦系数

和表面粗糙度最低，摩擦系数为 0.84，相比于基体摩

擦系数降低了 0.63，粗糙度为 4.11 nm.
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