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罗凯　肖易　蒋琬玉　贾永峰　蒋玉苹　曹林洪*　符亚军

(西南科技大学材料与化学学院 绵阳 621000)

Preparation and Properties Research of Cr and Ti Oxidation
Resistant Coatings on the Surface of CeN Thin Films

LUO Kai，XIAO Yi，JIANG Wanyu，JIA Yongfeng，JIANG Yuping，CAO Linhong*，FU Yajun
(School of Materials and Chemistry, Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621000, China)

Abstract　A  2  μm  thick  CeN  film  was  prepared  on  a  single-crystal  silicon  substrate  using  direct  current
magnetron sputtering, and the oxidation behavior of CeN in ambient air was investigated. Given the susceptibility of
CeN to react with oxygen in the atmosphere, leading to degradation and decomposition, various thicknesses of Ti or
Cr  anti-oxidation  coatings  were  deposited  on  CeN  to  enhance  its  oxidation  resistance.  The  results  revealed  that
Ti/CeN composite  films were damaged and detached when exposed to ambient  air  for  a  short  time.  In contrast,  a
2.4 μm Cr film covered on 2 μm CeN film can effectively extend the storage time of CeN in ambient air. Finally, the
oxidation mechanism of the CeN and anti-oxidation layer composite films were discussed.
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摘要　采用直流磁控溅射在单晶硅基底上制备了 2 μm厚的氮化铈（CeN）薄膜，并研究了 CeN在大气环境中的氧化行为。

鉴于 CeN在大气环境中容易与氧气反应而劣化分解这一问题，在 CeN上沉积了不同厚度的钛（Ti）或铬（Cr）抗氧化涂层以提

高其抗氧化性能。实验结果表明，Ti/CeN复合薄膜在大气环境中暴露较短时间内就会起皮脱落；2.4 μm Cr/2 μm CeN复合薄

膜可以有效地延长 CeN在大气环境中的存放时间。最后，探讨了 CeN与抗氧化层复合薄膜的氧化机理。
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核能因其具有清洁高效的特点而被认为是现

代社会最有前途的能源之一[1]。在探讨下一代核反

应堆燃料时，氮化铀（UN）由于其具有低热膨胀 [2]、

高裂变密度[3]、良好的热导率[4]、高熔点[5] 以及与大

多数潜在包层和冷却剂材料的兼容性等特性，而作

为事故容错燃料备受关注[6-7]。然而，尽管 UN在许

多方面具有潜力，但由于其具有一定的化学毒性和

放射性[8-9]，在实验室直接进行 UN实验存在一定的

安全风险，并且成本较高。为了降低研发成本并减

少对研究人员和环境的潜在伤害。通常可以考虑

寻找一些理化性质与 UN相近的替代材料进行探索，

以降低成本、提高安全性，这将可能为核能技术的

可持续发展铺平道路[10-11]。

由于稀土元素铈（Ce）的价电子层结构与铀（U）

相似，Ce被认为是模拟 U的较为理想的材料之

一[12-15]。迄今为止，国内外已展开了大量利用 Ce模

拟 U的相关研究。Stennett[16] 利用 CeO2 代替二氧

化铀（UO2），进行 UO2 粉体的致密化行为研究；罗丽

珠等[17] 研究探讨了利用金属 Ce模拟替代锕系元素

U的可行性，分析认为金属 Ce与 U的氧化过程相

似，即金属 Ce与 U的氧扩散方式相同，且二者有基

本相同的表面氧化层结构；Logan Joyce等 [18] 利用

CeN模拟了 UN的烧结，利用一种快速加热系统极

大程度的减少了 CeN烧结过程中的氧化，制备的

CeN球团致密度高且结构均匀。综上所述，已有大

量研究证明 Ce可以有效的替代 U进行模拟研究。
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与此同时，CeN的理化性质在多个方面都与 UN表

现出良好的相似性。这些相似性包括熔点（UN为

2757℃ ，CeN为 2480℃[19]）、 热 膨 胀 系 数 （UN为

7.481×10−6 K−1，CeN为 30×10−6 K−1[20]）、表面氧化过

程以及氧化层结构[18] 等，CeN也是用于模拟 UN的

良好候选材料[21]。但是，由于 CeN的化学性质非常

活泼，这对 CeN的研究和使用都造成了极大的困难。

宛悦等[22] 研究了在 CeN在大气环境下的氧化行为，

发现 CeN薄膜与氧气接触后短时间内便会粉化脱

落。梁威等[23] 对 Ce基片表面进行了氮化改性以希

望提高 Ce的抗腐蚀性能，但发现 CeN本身便极易

氧化，故在氮化处理后的样品表面进一步沉积陶瓷

抗氧化层氮化钛（TiN），得到的复合薄膜有着良好

的抗氧化性能。为了促进 CeN模拟 UN的研究，利

用制备抗氧化膜层的方法来改善 CeN薄膜的氧化

腐蚀问题，以增强其在环境中的稳定性。

钛（Ti）和铬（Cr）由于其优异的性质，例如高机

械强度[24]、出色的热稳定性 [25]、在极端条件下良好

的耐腐蚀性[26] 和内在的生物相容性，是生物医学、

航空航天和许多工业应用中用作散装或涂层的重

要候选材料[27-28]。本文的研究将采用磁控溅射技术

制备 CeN薄膜，并利用磁控溅射在其表面制备 Cr

和 Ti金属抗氧化膜层，研究这些膜层对 CeN薄膜抗

氧化性质的影响。探讨抗氧化膜层对 CeN薄膜氧化

行为的影响规律和机制。通过这项工作，希望为 CeN
模拟 UN的研究以及相关应用提供有价值的参考。 

1　实验部分
为了获得高质量的 CeN薄膜和 Ti/Cr抗氧化层，

采用了一套超高真空磁控溅射镀膜系统，如图 1所

示。真空腔内的真空度保持在 5×10−6 Pa以下，通入

超纯氩气（99.999%）和超纯氮气（99.999%），采用直

流磁控溅射在单晶硅（Si）衬底上制备 CeN。在

CeN溅射完成之后，不打开真空室的情况下，继续

在 CeN上原位沉积 Ti/Cr膜。详细制备参数见表 1。 

2　结果与讨论 

2.1　CeN 薄膜的制备

在不同溅射功率条件下制备的 CeN薄膜 XRD
谱图如图 2所示，所有样品均在暴露大气 10 min内

完成测试。将 XRD图谱与 CeN的标准 PDF卡片

（PDF#89-5220）和 CeO2 标 准 PDF卡 片 （PDF#43-
1002）进行比较发现溅射功率从 50  W到 200  W，

XRD图谱都仅存在 28.5°一个峰，28.5°处的峰对应
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图1　超高真空磁控溅射原理示意图

Fig. 1　Schematic diagram of magnetron sputtering
 

表 1　制备参数

Tab. 1　Preparation parameters

样品 靶材 薄膜厚度/μm 溅射功率/W 氩气流量/（mL/min） 氮气流量/（mL/min） 工作气压/Pa 靶基距/cm
CeN Ce 2 200 28 2 0.35 12
Ti Ti 0.02/0.2/0.6/1.2/2.4 150 28 / 0.3 12
Cr Cr 0.02/0.2/0.6/1.2/2.4 150 28 / 0.3 12
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于 CeO2 的（111）面，但随着功率升高到 250 W，特征

峰明显右移至 29.1°，这个峰对应于 CeN的（111）面。

将 CeN薄膜从真空室取出后，迅速放置在光学

显微镜下观察。观察结果如图 2插图所示，仅仅过

去 5 min，薄膜便已完全氧化损坏。 

2.2　Ti 抗氧化涂层的制备与性能

在单晶 Si基底上研究了 Ti单层薄膜的沉积工

艺。为了模拟真实 U部件表面实际沉积温度要求，

作者在常温下制备了 Ti膜，并选取 50 W、150 W
和 250 W的溅射功率分别溅射 1 h制备了 Ti薄膜。

其 XRD图谱如图 3（a）所示，当溅射功率为 50 W时，
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图2　不同溅射功率条件下制备的 CeN薄膜 XRD谱图

Fig. 2　XRD  patterns  of  CeN  films  prepared  under  different

sputtering power conditions
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图3　Ti薄膜 XRD和 AFM图。（a） 50 W、150 W、250 W功率下制备的 Ti薄膜的 XRD图谱， （b） 50 W、150 W、250 W功率下

制备的 Ti薄膜的表面粗糙度和厚度变化曲线。（c）和（d）、（e）和（f）、（g）和（h）分别对应 50 W、150 W、250 W功率下制备

的 Ti薄膜的表面和 3D AFM图像

Fig. 3　XRD and AFM images of Ti thin films. (a) XRD pattern of Ti thin films prepared at power levels of 50 W, 150 W and 250 W,

(b) surface roughness and thickness variation curves of Ti thin films prepared at power levels of 50 W, 150 W and 250 W. (c)

(d) , (e) (f) and (g) (h) correspond to the surface and 3D AFM images of Ti thin films prepared at 50 W, 150 W and 250 W

power, respectively
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由于功率太低薄膜呈无定形态，XRD图像中没有属

于薄膜的衍射峰；而在 150 W和 250 W时，除 38.4°
的 Ti （002）衍射峰外，未出现其他峰，表明此时薄膜

沿（002）择优取向生长。

随着沉积功率的改变，薄膜的表面形貌和粗糙

度同样发生了非常明显的变化。样品在不同沉积

功率下的表面形貌如图 3（c）、（e）和（g）所示。当沉

积功率为 50 W时，样品表面均匀分布有小坑，但小

坑深度较浅，薄膜整体较为均匀；当功率增加到

150 W时，薄膜表面少量晶粒异常长大，导致粗糙度

明显增加；当沉积功率继续增大到 250 W，样品较平

整，无明显缺陷或大晶粒，但表面逐渐呈砂砾状，粗

糙度增大，可能的原因是较大的功率导致薄膜的生

长速率较快，从而导致其粗糙度增加。当沉积功率

从 50 W升高到 250 W的过程中，表面粗糙度变化

分别为 3.672 nm、13.82 nm和 16.8 nm，如图 3（b）所
示。由于 Ti薄膜的溅射速率与薄膜粗糙度几乎呈

正相关，考虑到最终需要微米级抗氧化层和尽可能

低的粗糙度，最终选取 150 W的功率制备 CeN的抗

氧化涂层。

采用 150 W功率在 CeN表面原位制备了不同

厚度的 Ti膜，在光学显微镜下观察其氧化过程，如

图 4所示。观察发现，所有样品在暴露大气后均出

现了破损。如图 4（a）（b），20 nm Ti/2 μm CeN复合

薄膜在接触空气后迅速粉化，其氧化速度甚至远快

于单层的 CeN薄膜。这可能是由于溅射的 Ti抗氧

化层在较薄时薄膜中存在少量的针孔，从而容易吸

附空气中的氧气，对 CeN的氧化起到一定的促进作

用[29-30]。如图 4（c）-（f）所示，200 nm Ti/2 μm CeN和

600 nm Ti/2 μm CeN复合薄膜，薄膜表面尚未出现

明显氧化现象时，薄膜界面处开始碎裂分解，并迅

速扩散至整个薄膜。可能是当薄膜整体较为完好

时，薄膜还有着较高的硬度，此时薄膜界面处的氧

化导致结构被破坏，最后导致大面积碎裂。1.2 μm
Ti/2 μm CeN复合薄膜在接触空气后表面出现大量

细密的小孔，且在 30 min后薄膜表面出现大量隆起，

且峰顶处有孔洞形成。由于 Ti薄膜的表面存在空

隙，这将利于氧气的进入从而导致 CeN被氧化。而

氧化过程中释放的氮原子又因为 Ti薄膜表面氧化

形成了致密的 TiO2 被困在氧化层内或界面处，从而

产生气孔或分层，导致薄膜表面形成大量隆起 [31]。

而 2.4 μm Ti/2 μm CeN复合薄膜随着在空气中暴露

时间的增加，表面从光滑平整逐渐变得粗糙，并生

成少量孔洞，且薄膜也出现了轻微起伏。室温下制

备的金属 Ti薄膜无法对 CeN薄膜起到有效的保护，

可能主要是由于制备温度较低，薄膜的整体致密度

较差，且 Ti本身容易吸附空气中的氧气，从而导致

了底层 CeN的氧化。
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图4　Ti/CeN复合薄膜的光学显微镜和宏观图像。 （a）、（b）

为 20 nm Ti/CeN复合薄膜在光学显微镜下 1 min内连

续拍摄图像；（c）（d）（e）（f）为 200  nm Ti/CeN、600  nm

Ti/CeN、1.2 μm Ti/CeN和 2.4 μm Ti/CeN复合薄膜在大

气环境中暴露 30 min光学显微镜图像和宏观图像

Fig. 4　Optical  microscopy and macroscopic images of  Ti/CeN

composite thin films. (a) and (b) show the images of 20

nm  Ti/CeN  composite  thin  film  taken  under  an  optical

microscope for 1 minute, (c) (d) (e) (f) 200 nm Ti/CeN,

600 nm Ti/CeN, 1.2 μm Ti/CeN and 2.4 μm Optical mi-

croscope  images  and  macroscopic  images  of  Ti/CeN

composite films exposed to atmospheric environment for

30 minutes
  

2.3　Cr 抗氧化涂层的制备与性能

同样的，首先在 Si基底上制备了 Cr单层薄膜，

分别选用了 50 W、150 W和 250 W这三种溅射功

率分别溅射 1 h，Cr的 X射线衍射图谱如图 5（a）所
示。可以看到，三种功率下的 Cr薄膜都只有 44.39°
一个特征峰，与 Cr的 PDF# 06-0694比对一致。提高

沉积功率后，Cr的沉积速度提高，导致 Cr厚度明显增

加，所以在增加溅射功率后，Cr的衍射峰显著增强。

为了更好的研究 Ti和 Cr作为 CeN抗氧化层

的区别，同样使用了原子力显微镜对 Cr薄膜进行了

表征，如图 5（c）−5（h）所示。相较于 Ti薄膜，Cr薄
膜表面要更为平整致密，且在增加功率之后，粗糙

度也只是略有增加。可能是因为 Cr的溅射速率约

3倍于 Ti的溅射速率，较快的溅射速率可以在同样

的时间内获得更厚的抗氧化层，如图 5（b）所示，这

也使得 Cr在工业上有更广阔的运用。考虑到最终
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需要较厚的抗氧化层，同时也需要抗氧化层有比较

低的粗糙度，所以本文后续 Cr薄膜沉积过程均采用

溅射功率 150 W条件制备。

利用磁控溅射在 CeN上制备了不同厚度的 Cr
抗氧化层，在保持 CeN厚度不变的情况下，分别制

备了 5种厚度的 Cr抗氧化层，即 20  nm Cr/2  μm
CeN、 200  nm  Cr/2  μm  CeN、 600  nm  Cr/2  μm  CeN、

1.2 μm Cr/2 μm CeN和 2.4 μm Cr/2 μm CeN，分析比

较 5种样品的抗氧化性能，希望获得对 CeN保护效

果最优的薄膜体系。

图 6给出了磁控溅射溅射沉积制备的不同厚

度的 Cr/CeN双层复合薄膜的 X射线衍射图谱，所

有样品均在接触空气后 10 min内测试。可以看到

随着溅射时间的增加，Cr的（110）衍射峰有着明显

的增强，由于变量仅仅是溅射时间，推测衍射峰增

强的主要贡献是来源于厚度的增加。图 6（b）是 5
组 Cr/CeN复合样品的 20° ~ 35°的 X射线衍射图谱

的局部放大图，从 20 nm到 1.2 μm的 Cr/CeN复合

薄膜可以看出，样品的衍射峰从一开始的 CeO2

（111）面逐渐向 CeN的（111）面移动，而 2.4 μm的

Cr/CeN抗氧化层在 25°到 30°未出现任何峰，可能

是由于此时 Cr膜太厚，削弱了 CeN的衍射信号。

图 7为在 CeN上沉积不同厚度的 Cr薄膜表面

的光学显微镜图片和实物照片。从图 7（a）中可以
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图5　Cr薄膜 XRD和 AFM图。（a）为 50 W、150 W、250 W功率下制备的 Cr薄膜的 XRD图谱，（b）为 50 W、150 W、250 W功

率下制备 Cr薄膜表面粗糙度和厚度变化曲线，（c）（d）、（e）（f）、（g）（h）分别是 50 W、150 W、250 W功率下制备的 Cr薄膜

的表面和 3D AFM图像

Fig. 5　XRD and AFM images of Cr thin films. (a) shows the XRD patterns of Cr films prepared at 50 W, 150 W and 250 W power,

(b) the surface roughness and thickness change curves of Cr films were prepared at 50 W, 150 W and 250 W power, (c) (d), (e)

(f) and (g) (h) are surface and 3D AFM images of Cr films prepared at 50 W, 150 W and 250 W power, respectively
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看出，20 nm的 Cr/2 μm CeN复合薄膜在 30 min时，

表面就已出现大量细密的凸点。且薄膜表面已开

始大面积起皮脱落，基片表面仅残余少量薄膜。而

200 nm Cr/2 μm CeN、600 nm Cr/2 μm CeN、1.2 μm

Cr/2 μm CeN复合薄膜在 30min后，薄膜表面都出

现了大量细密的气孔，从宏观图片也可以看到，薄

膜此时已发生不同程度脱落。2.4 μm Cr/2 μm CeN
复合薄膜可以在大气环境中存放 12 h而不发生明

显变化，如图 7（e）所示。

为进一步探究 2.4 μm Cr/2 μm CeN复合薄膜的

氧化行为，对 Cr/CeN复合膜的截面和表面进行了

SEM测试，如图 8所示。与单独溅射 Cr相比，Cr/CeN
复合薄膜中 Cr的表面形貌要稍显稀疏，从截面看复

合薄膜有着清晰的界面，且 CeN形貌成无定形状态，

Cr有着明显的柱状生长形貌，这样氧分子可能从这

些空隙中进入薄膜内部，从而导致 CeN的失效。基

于以上分析，提出了一种 CeN复合薄膜一种可能的

氧化机制，如图 9所示，由于复合薄膜中 Cr不够致

密的表面形貌使其无法形成致密的保护层以阻止

氧气进入，而氧气从薄膜的间隙中进入后首先与

CeN薄膜表面发生物理吸附，随之 CeN薄膜与氧反

应生成 Ce氧化物，O原子取代了 N原子后，形成的

氧化物（CeO2）与 CeN，使薄膜内部出现大量的晶格

畸变，体系混乱度增加，稳定性降低。同时被氧取

代的过量的氮原子可以积累沿晶界迁移，结合形成

氮气，最后导致表面气孔的形成。
  

(a)

200 nm

(b)

200 nm

(c)

10 μm

(d)

2 μm CeN

2.4 μm Cr
10 μm

图8　Cr/CeN复合薄膜 SEM图。（a）2.4 μm Cr/2 μm CeN复

合薄膜表面形貌，（b）Si基片上沉积 Cr表面形貌，（c）、

（d）大气环境中暴露 12 h后 2.4 μm Cr/2 μm CeN表面

和截面形貌

Fig. 8　SEM  image  of  Cr/CeN  composite  films.  (a)  Surface

morphology  of  2.4  μm  Cr/2  μm  CeN  composite  film,

(b)  the  surface  morphology  of  Cr  deposited  on  Si  sub-

strate,  (c),  (d)  surface  and  cross  section  morphology  of

2.4 μm Cr/2 μm CeN after exposure to atmospheric en-

vironment for 12 hours
  

3　结论
本文通过磁控溅射在 CeN表面沉积 Ti或 Cr
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图6　Cr/CeN复 合 薄 膜 XRD图 。   （a）不 同 厚 度 制 备 的

Cr/CeN复合薄膜 XRD谱图 ， （b）不同厚度制备的

Cr/CeN复合薄膜局部缩放 XRD谱图

Fig. 6　XRD pattern  of  Cr/CeN composite  thin  films.  (a)  XRD

patterns  of  Cr/CeN  composite  films  prepared  with  dif-

ferent  thicknesses.  (b)  local  scaling  XRD  patterns  of

Cr/CeN  composite  films  prepared  with  different  thick-

nesses
 

(a) 30 min

50 μm

(b) 30 min
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(c) 30 min
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图7　Cr/CeN复合薄膜的光学显微镜和宏观图像。 （a）、（b）、

（c）、 （d）分别是 20  nm、100  nm、600  nm、1.2  μm  Cr/

2 μm CeN复合薄膜暴露大气 30 min的光学显微镜图

像和宏观图像，（e）为 2.4 μm Cr/2 μm CeN复合薄膜暴

露大气 12 h后的光学显微镜图像和宏观图像

Fig. 7　Optical microscopy and macroscopic images of Cr/CeN

composite thin films (a) , (b) , (c) and (d) are optical mi-

croscope  images  and  macro  images  of  20  nm,  100  nm,

600 nm, 1.2 μm Cr/2 μm CeN composite films exposed

to the atmosphere for 30 minutes, respectively, (e) opti-

cal  microscope  images  and  macroscopic  images  of

2.4 μm Cr/2 μm CeN composite films exposed to atmo-

sphere for 12 hours
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薄膜，研究其对 CeN薄膜氧化的防护作用。在

CeN上沉积 Ti抗氧化层，由于 Ti对氧的吸附作用

强，当 Ti薄膜较薄时，Ti可能会加快 CeN与氧气的

反应；而当 Ti薄膜较厚时，Ti粗糙的表面无法有效

的阻挡氧气进入，故在 CeN表面沉积 Ti不能有效

提高 CeN的抗氧化性能。在 CeN上沉积 Cr抗氧化

层，当 Cr层较薄时依然无法使 CeN在大气环境中

长期保存；当在 2 μm CeN上沉积 2.4 μm Cr薄膜可

以使 CeN在大气中存放超过 12 h，成功提高了 CeN
的抗氧化性能。本文的结果也表明，通过进一步提

高 Cr抗氧化涂层的致密度和厚度将有利于实现对

CeN薄膜的有效保护，从而为 CeN模拟 UN的研究

提供支撑。
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