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摘　要：Ｃｒ２ＡｌＣ属于三元层状化合物 ＭＡＸ相，其兼具金属和陶瓷的综合性能，如金属的导热、导电、可加工性，陶瓷

的抗氧化、耐腐蚀等性能。利用直流磁控溅射技术和后续退火工艺在高速钢基体上制备了Ｃｒ２ＡｌＣ涂层，采用 ＸＲＤ、

ＳＥＭ等研究了气体流量及热处理工艺对涂层成分和物相组成的影响。结果表明：气体流量和退火温度对Ｃｒ２ＡｌＣ相的

形成至关重要，气体流量比过大和退火温度过高均不利于Ｃｒ２ＡｌＣ的形成。不同气体流量下沉积态涂层主要由ＣｒＣ化

合物、非晶或者纳米晶等组成，均没有发现Ｃｒ２ＡｌＣ相；涂层经７５０℃退火后不同气体流量比涂层均有一定量Ｃｒ２ＡｌＣ相

形成；且Ｃｒ２ＡｌＣ相形成的温度范围随ＣＨ４／Ａｒ气体流量比增加而变窄。含Ｃｒ２ＡｌＣ ＭＡＸ相涂层的硬度为１０．６～

１７．６ＧＰａ，弹性模量为２５５．３～３２３．４ＧＰａ。
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　第１期 刘培，等：磁控溅射 热处理两步法制备Ｃｒ２ＡｌＣ涂层及力学性能

０　引　言

　　过渡族金属（Ｃｒ，Ｔｉ等）氮化物和碳化物涂层

因具有硬度高、化学性能稳定、耐热耐氧化等优

点，是常用的硬质涂层。其中，Ｃｒ Ｃ化合物涂层

由于其较高的硬度，优异的耐腐蚀性能等，作为

保护涂层可以提高基体构件的综合性能［１３］。进

一步研究发现，在ＣｒＣ化合物涂层中添加Ａｌ能

有效改善涂层的耐磨性能等［４５］，特别是调控Ｃｒ

Ａｌ Ｃ体系化合物结构，可使其形成一种三元相

的Ｃｒ２ＡｌＣ涂层材料，呈现出更加优异的抗高温

氧化和抗腐蚀性能［６］。

Ｃｒ２ＡｌＣ相是六方层状（空间群Ｐ６３／犿犿犮）结

构，属于 ＭＡＸ相。其晶体结构中Ｃ原子填充于

Ｃｒ原子形成的八面体空隙中，Ｃｒ２Ｃ层与Ａｌ原子

平面层交替排列。Ｃｒ和Ｃ原子主要以强共价键

和离子键结合；Ｃｒ原子和Ａｌ原子以金属键结合，

这使得Ｃｒ２ＡｌＣ兼具金属和陶瓷的综合性能，如

金属的导热、导电、可加工性，陶瓷的抗氧化性和

耐磨性等［６］。由于其独特的性能，近期人们对

Ｃｒ２ＡｌＣ块体材料的制备及性能进行了广泛研究，

Ｔｉａｎ等
［７］采用热压法，以Ｃｒ、Ａｌ和Ｃ粉按一定的

化学计量比，成功地制备了Ｃｒ２ＡｌＣ。Ｌｉｎ
［８９］等利

用热压法获得Ｃｒ２ＡｌＣ相，经８００～１３００℃的高

温氧化试验后发现Ｃｒ２ＡｌＣ在１３００℃氧化２０ｈ

仍具有优异的抗高温氧化性能；Ｃｒ２ＡｌＣ对熔融

Ｎａ２ＳＯ４ 盐也展现出良好的抗热腐蚀性能。因

此，Ｃｒ２ＡｌＣ涂层作为一种高温防护涂层在核电等

领域具有潜在的应用前景。

目前，大部分Ｃｒ２ＡｌＣ涂层研究主要集中于

单晶涂层的制备，以及有关形核特征和生长物理

机制的探索［１０１３］，其制备方法一般都采用磁控溅

射技术外延生长Ｃｒ２ＡｌＣ涂层。然而，上述方法

存在一些不足，如沉积温度相对较高，对基材要

求苛刻（单晶），且涂层沉积厚度较薄，一般小于

１μｍ，从而限制了其广泛应用。

为解决上述问题，ＬｉＪＪ等
［１４］采用 Ｃｒ２ＡｌＣ

靶，通过阴极电弧低温沉积，再经后续退火的方

法在钢基底上制备了厚度达微米级的 Ｃｒ２ＡｌＣ

ＭＡＸ相涂层。Ｒｏｌｆ等
［１５］利用多个单元素靶交

替沉积单元素层，再结合快速退火的方法也获得

了Ｃｒ２ＡｌＣ涂层。然而，由于Ｃｒ２ＡｌＣ复合靶制备

困难，多个单元素靶又使沉积工艺相对复杂，这

对涂层大面积均匀的可控制备是一挑战。

为避免涂层高温沉积过程中对基底的限制，

同时便于大面积均匀制备，文中选用易于成分配

比控制的 Ｃｒ２Ａｌ合金靶，利用直流磁控溅射技

术，在高速钢基底上首先低温沉积了ＣｒＡｌＣ涂

层，再经真空退火处理，制备含 Ｃｒ２ＡｌＣ 相的

ＭＡＸ相涂层，重点研究了气体流量及热处理工

艺对Ｃｒ２ＡｌＣ相结构形成的影响，探索Ｃｒ２ＡｌＣ相

的形成条件，并对涂层的硬度及弹性模量进行了

分析。

１　试验与方法

１．１　涂层制备

采用自主研制的Ｐ６００ １型磁过滤阴极真空

电弧复合溅射沉积设备进行涂层制备，沉积设备

示意图见图１。

图１　直流磁控溅射沉积系统示意图
［１６］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔｍａｇｎｅ

ｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ（ＤＣＭＳ）ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
［１６］

　　基底材料分别选用Ｐ（１００）型单晶硅和尺寸

１５ｍｍ×１５ｍｍ×３ｍｍ的精抛高速钢片。靶材

选用纯度为９９．９％的Ｃｒ Ａｌ合金靶（原子比，Ｃｒ

∶Ａｌ＝６７∶３３）。沉积涂层前分别用丙酮和酒精

对基底材料超声清洗，再竖直粘在基架上且正对

靶材中央，待腔室真空抽至３．０×１０－３Ｐａ开始试

验。首先通入一定量 Ａｒ气，使腔体压力控制在

１．１Ｐａ，基底施加脉冲负偏压－３００Ｖ，通过 Ａｒ

离子辉光放电对基底刻蚀３０ｍｉｎ，去除基片表面

污染物，之后进行涂层沉积，涂层制备工艺参数

如表１所示。

为研究退火温度对Ｃｒ２ＡｌＣ相涂层形成的影

响，采用真空气氛管式电炉，待真空度在２．０×

１０－２Ｐａ以下时，以５Ｋ／ｍｉｎ升温速率使涂层分

别在７００、７５０、８００和８５０℃下退火１．５ｈ。其

５６
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中，５Ｋ／ｍｉｎ升温速度是为避免涂层中热裂纹的

产生，而真空度主要为考虑实际条件和达到真空

度的时间，且真空度对退火后涂层中物相变化的

影响不大。

表１　犆狉 犃犾犆涂层的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＣｒ ＡｌＣｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

ＴａｒｇｅｔｐｏｗｅｒｏｆＣｒ２Ａｌ／ｋＷ １．３

Ｎｅｇａｔｉｖｅｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ －２００

ＦｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｏｆＣＨ４／Ａｒ
７／９３，１４／８６，１６／８４，

１８／８２，２０／８０

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．５２

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ １８０

１．２　涂层的结构及性能表征

采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２５０ＦＥＧ场发射扫描电镜

观察涂层微观形貌，加速电压２０ｋＶ。采用 Ｄ８

ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层物相组

成，入射Ｘ射线采用Ｃｕ靶的 Ｋα特征谱线（λ＝

０．１５４０５６ｎｍ），管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，扫描角

度范围为１０°～９０°，步长０．０１°。

利用拉曼光谱仪（ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａＲｅｆｌｅｘ）分

析涂层内物质的分子结构，选用 Ａｒ＋激光光源，

波长为 ５３２ｎｍ。利用辉光放电发射光谱仪

（ＧＤＡ ７５０ＰＨ）分析涂层成分，测试波长范围为

１１９～８００ｎｍ。

利用ＮａｎｏＧ２００纳米压痕仪测试涂层的纳

米硬度及弹性模量，采用动态实时加卸载模式，

压入深度为５００ｎｍ，加载时间１５ｓ，为了降低误

差，取４个测点的平均值。

采用绝热法计算涂层中各物相的质量分数

（犠犼），其公式如下
［１７］：

犠犼 ＝
犐犼

ｋ犼犻· ∑
犖

犻＝１

犐犼
ｋ犼（ ）犻

（１）

式中，犐犼 表示物相犻的衍射强度，ｋ犻
犼为常数，

可通过ＰＤＦ卡片获得。

２　结果与讨论

２．１　涂层的成分

鉴于ＥＤＳ对Ｃ等轻元素无法准确检测，为

更精确获得涂层中元素成分变化，利用辉光放电

光谱仪对沉积态的５种不同ＣＨ４／Ａｒ流量比下

制备的涂层元素含量进行分析。

表２为涂层沿深度方向各元素的平均原子

数分数。结果表明：气体流量变化对沉积态涂层

中的成分影响显著；随ＣＨ４／Ａｒ流量比增加，涂

层中Ｃ含量明显增加，而Ｃｒ含量降低，Ａｌ含量有

一定程度波动。ＣＨ４／Ａｒ流量比低于１６／８４时，

涂层中Ｃｒ与 Ａｌ的原子数分数相较于靶材原子

的２∶１有一定的偏离。

表２　不同犆犎４／犃狉流量下犆狉 犃犾犆涂层的化学成分

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｒＡｌＣｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｆＣＨ４／Ａｒ （犪／％）

Ｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｏｆ

ＣＨ４／Ａｒ
Ｃｒ Ａｌ Ｃ

７／９３ ６３．５４ ２７．６０ ８．８６

１３／８７ ６０．１３ ２５．４２ １４．４５

１６／８４ ５８．９６ ２３．０６ １７．９８

１８／８２ ５３．７７ ２７．５２ １８．７１

２０／８０ ５２．９２ ２６．６４ ２０．４４

一方面，通过溅射得到与靶材成分相同的涂

层要求靶材溅射已经达到稳态，且靶材内的元素

扩散系数有限，由于没有足够的证据来证明靶材

在溅射的过程中达到了上述条件，所以无法排除

上述因素的影响［１８］。其次，这可能与腔体中较多

的Ａｒ离子导致的Ａｌ元素反溅射加剧有关。

２．２　涂层的物相

图２为不同气体流量与退火温度条件下涂

层的ＸＲＤ图谱。由图２（ａ）可知：沉积态涂层中

均未发现Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相，而主要以Ｃｒ７Ｃ３ 化合

物、非晶或纳米晶等形式存在。这主要由于涂层

沉积温度太低（～５０℃）造成的。在涂层制备过程

中，影响Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相形核及生长的因素主要

有两个：一是 ＭＡＸ相自身结构的复杂性。由于

ＭＡＸ相晶胞结构复杂，Ｃ轴较长，这使得原子在

ＭＡＸ相形成过程中扩散距离较长，需要的扩散激

活能大，因而ＭＡＸ相形成温度高。二是原子之间

的键能。键能越大，需要的扩散激活能越高［１８］。

在Ｃｒ ＡｌＣ体系中，Ｃｒ Ｃ键的键能较强，阻碍了

Ｃｒ、Ｃ原子的扩散，有利于促进Ｃｒ Ｃ等陶瓷相的

形成，而抑制了Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相的形成。
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图２　不同气体流量及退火温度下涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｓａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　图２（ｂ）为７００℃退火后不同ＣＨ４／Ａｒ流量

比下涂层的ＸＲＤ图谱。当ＣＨ４／Ａｒ流量比低于

１６／８４时，涂层主要由Ａｌ１３Ｃｒ２、Ｃｒ２Ａｌ，Ｃｒ７Ｃ３ 等物

相组成，未出现Ｃｒ２ＡｌＣ相。这是由于涂层中碳
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含量较少（小于１７．９８％），使得形成Ｃｒ２ＡｌＣ相过

程中的Ｃ空位较多，需要涂层中更多远距离的Ｃ

原子进行补充，Ｃ原子扩散距离增加，所需的能量

更高，所以Ｃｒ２ＡｌＣ相的生成可能需要进一步提

高退火温度；流量比大于１６／８４时，涂层中碳含

量增加，形成Ｃｒ２ＡｌＣ相过程中的Ｃ空位相对变

少，涂层中出现Ｃｒ２ＡｌＣ相。

不同流量比下的涂层在７５０℃退火后，均有

一定量Ｃｒ２ＡｌＣ相生成。如图２（ｃ）所示，气体流

量比低于１６／８４时，涂层中碳含量较少，所以伴

随一定量的 Ｃｒ２Ａｌ化合物生成；当流量比达到

１６／８４～１８／８２时，涂层主要由Ｃｒ２ＡｌＣ相组成，其

相对含量达８０％以上；然而流量比进一步增加达

到２０／８０时，涂层中Ｃｒ２Ａｌ化合物相消失，形成的

Ｃｒ Ｃ化合物大幅增加，其含量接近４０％。这是

由于Ｃ含量升高，涂层中Ｃｒ Ｃ化合物增多，Ａｌ

元素很难插入键能较强的Ｃｒ Ｃ化合物中，因此

较多的 Ｃｒ Ｃ化合物，在一定程度上也抑制了

Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相的形成。表３为具体通过绝热

法计算获得的７５０℃退火后涂层中各物相的质

量分数。

表３　不同犆犎４／犃狉流量比下涂层在７５０℃退火后各物

相的质量分数

Ｔａｂｌｅ３　ＭａｓｓｆｒｉｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｒ ＡｌＣｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｆＣＨ４／Ａｒａｎｎｅａｌｅｄａｔ７５０℃ （狑／％）

Ｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｏｆ

ＣＨ４／Ａｒ
Ｃｒ２ＡｌＣ Ｃｒ２Ａｌ Ｃｒ Ｃ

７／９３ ２０．６ ３８．９ ４０．５

１３／８７ ６６．７ １６．７ １６．６

１６／８４ ８１．４ ８．１ １０．５

１８／８２ ８２．１ ７．２ １０．７

２０／８０ ６０．６ ０ ３９．４

８００℃退火后（图２（ｄ）），不同流量比下涂层

的衍射峰强度增强，结晶性改善。但流量比为

２０／８０时，涂层中更倾向于形成Ｃｒ Ｃ化合物，导

致Ｃｒ２ＡｌＣ相完全消失。这是由于当退火温度升

高时，涂层中形成更多稳定的Ｃｒ Ｃ化合物，进而

抑制了 Ｃｒ２ＡｌＣ相的形成。退火温度进一步升

高，８５０℃退火，涂层中Ａｌ元素向基底扩散和挥

发作用加剧，导致涂层中 Ａｌ元素缺失更为严重

（＜８．７％），而基底中Ｆｅ元素明显向涂层方向扩

散（图６（ｅ））。涂层中Ｃｒ Ｃ化合物增加，且出现

Ｆｅ Ｃｒ化合物衍射峰。当流量比低于１６／８４时，

由于涂层中Ｃ含量较低（＜１４．４５％），此时形成

的ＣｒＣ化合物相对较少，尽管存在Ａｌ元素的缺

失，仍有少量的 Ｃｒ２ＡｌＣ相存在；而流量比大于

１６／８４时，涂层中Ｃ含量相对较高（＞１７．９８％），

Ｃｒ Ｃ化合物增多，抑制了Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相的形

成，Ｃｒ２ＡｌＣ 相完全消失，涂层主要由 Ｃｒ Ｃ、

Ｆｅ Ｃｒ化合物组成（图２（ｅ）），少量的 Ａｌ元素仅

可能以固溶或者晶界偏析等形式分布于Ｃｒ Ｃ、

Ｆｅ Ｃｒ化合物晶粒间。

上述结果表明：ＣＨ４／Ａｒ流量比为１６／８４～

１８／８２，７５０～８００ ℃ 退火能获得较高纯度的

Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相涂层。为进一步分析退火温度

对Ｃｒ２ＡｌＣ形成的影响。气体流量比为１６／８４的

涂层不同温度退火后的物相进行分析，如图２（ｆ）

所示。７００ ℃退火后，涂层由 Ａｌ１３Ｃｒ２、Ｃｒ２Ａｌ、

Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ３Ｃ２ 和 Ｃｒ２ＡｌＣ 等 物 相 组 成。较 多

Ｃｒ Ａｌ化合物的存在表明涂层中原子扩散尚未充

分进行，生成更多Ｃｒ２ＡｌＣ需进一步提高退火温

度或延长反应时间。７５０～８００℃退火，Ａｌ１３Ｃｒ２

相消失，Ｃｒ２ＡｌＣ等物相衍射峰增强，Ｃｒ２Ａｌ衍射

峰减弱。表明反应较为充分进行。８５０℃退火

后，涂层中Ｃｒ２ＡｌＣ相完全消失，涂层由Ｃｒ Ｃ化

合物，Ｆｅ Ｃｒ化合物的形式存在。因此，对于流

量比１６／８４涂层，７００～８００℃内退火，温度的升

高利于Ｃｒ２ＡｌＣ相的形成，而８５０℃退火，由于Ａｌ

元素的挥发和向基底扩散行为导致涂层中贫 Ａｌ

严重，Ｃｒ２ＡｌＣ相完全消失。

综上所述，采用固相反应方法可以在一个很

宽的成分范围内获得含Ｃｒ２ＡｌＣ相涂层。由于固

相反应过程不可避免地伴随一定 Ａｌ元素的损

耗；在 较 高 退 火 温 度 （＞７５０ ℃）和 Ｃ 含 量

（＞１８．７１％）时，涂层更易向Ｃｒ Ｃ化合物相发生

转变；且退火温度越高，向Ｃｒ Ｃ化合物相发生转

变涂层中所需的碳含量越低。而Ｃｒ Ｃ化合物键

能较强，很难打断，Ａｌ元素难以插入Ｃｒ Ｃ化合

物薄层中，进而抑制了Ｃｒ２ＡｌＣ相的形成。已有

研究表明犡 位置上的空位有利于 ＭＡＸ相的形

成［１８］。因此，生成稳定含Ｃｒ２ＡｌＣ ＭＡＸ相涂层

所需的Ｃ含量随退火温度的升高而降低；退火温

度随Ｃ含量的增加而减小。

Ｃｒ２ＡｌＣ含有较难形成的 Ｃｒ Ａｌ键，而且
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Ｃｒ２ＡｌＣ的六方结构中，Ａｌ原子规则有序排列在

每两层Ｃｒ，Ｃ八面体之间。所以涂层再结晶形成

Ｃｒ２ＡｌＣ相显然需要很高的能量，相应需要很高的

退火温度。研究结果表明：ＣＨ４／Ａｒ流量比为

１６／８４～１８／８２，退火温度为７５０～８００℃时可获

得主要由Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相组成的涂层。

为了进一步验证涂层物相组成，对ＣＨ４／Ａｒ

流量１６／８４的沉积态涂层、７５０℃和８００℃退火

后的涂层进行拉曼光谱分析，结果见图３。研究

图３　流量比１６／８４下沉积态、７５０℃和８００℃退火涂层

的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，７５０℃ａｎｄ

８００℃ａｎｎｅａｌｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈＣＨ４／Ａｒｏｆ１６／８４

发现：沉积态涂层主要存在Ｃｒ Ｃ化合物拉曼

峰；７５０℃退火后，出现了Ｃｒ２ＡｌＣ３种振动模

式（狑２，狑３ 和狑４）
［１９２０］及Ｃｒ Ｏ化合物拉曼峰。

由于Ｘ射线探测深度较深，涂层表面Ｃｒ Ｏ化物

很薄，故在ＸＲＤ中并未发现Ｃｒ Ｏ化物。８００℃

退火后，Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相拉曼特征峰强度进一步

增强，Ｃｒ Ｏ化物拉曼峰消失，可能由于温度升

高，涂层表面Ｃｒ Ｏ化物分解或挥发，其含量超出

拉曼探测下限。

２．３　涂层的形貌

图４为气体流量比１６／８４下沉积态涂层与

７５０℃退火后涂层的表面形貌。由图可知：沉积

态涂层与退火后涂层表面均未发现裂纹等缺陷，

但沉积态涂层表面相对退火后较为光滑。图５

为气体流量比１６／８４沉积态涂层及不同温度退

火后涂层的截面背散射形貌，图６为对应的ＥＤＳ

能谱分析图。退火后，涂层与基底界面处存在一

定厚度的热扩散层，这主要是由于退火过程中原

子的活性提高，在膜基界处易向基底或涂层中发

生热扩散。低于８００℃内退火，涂层中Ｃｒ／Ａｌ原

子数分数无明显改变，相比于沉积态，退火后涂

层Ｃｒ／Ａｌ比有一定增加，这与Ａｌ（熔点６６０℃）在

高温下退火存在一定的挥发和向基底方向扩散

有关。在８５０℃退火后涂层中 Ａｌ元素明显减

少，且存在大量Ｆｅ元素，这主要是由于温度升

高，Ａｌ元素挥发作用加剧，且向基底有一定的扩

散行为，而基底中的Ｆｅ元素向涂层方向发生明

显扩散。退火前后涂层截面均未观察到明显的

微观裂纹等缺陷，表明涂层完整性较好。

图４　流量比１６／８４下沉积态涂层和７５０℃退火后涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｎｄ７５０℃ａｎｎｅａｌｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈＣＨ４／Ａｒｏｆ１６／８４

２．４　涂层的力学性能

不同ＣＨ４／Ａｒ流量下沉积态和７５０℃退火

后涂层的硬度和弹性模量如图７所示。对于沉

积态涂层，随ＣＨ４／Ａｒ流量比增加，纳米硬度与

弹性模量呈上升趋势，这是由于随着流量比增

加，涂层中的碳含量增加，以Ｃｒ Ｃ键结合的碳

９６
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图５　流量比１６／８４下沉积态、７００、７５０、８００和８５０℃退火涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．５　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，７００，７５０，８００ａｎｄ８５０℃ａｎｎｅａｌｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈＣＨ４／Ａｒｏｆ

１６／８４

图６　流量比１６／８４下沉积态、７００、７５０、８００和８５０℃退火涂层的截面ＥＤＳ能谱

Ｆｉｇ．６　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，７００，７５０，８００ａｎｄ８５０℃ａｎｎｅａｌｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈＣＨ４／

Ａｒｏｆ１６／８４

化铬陶瓷硬质相增加。７５０℃退火后，涂层纳米

硬度和弹性模量相较于沉积态明显增加，这归因

于退火过程中涂层发生物相转变，形成 Ｃｒ２Ａｌ、

Ｃｒ２ＡｌＣ和 Ｃｒ７Ｃ３ 等物相。当流量比在７／９３～

０７



　第１期 刘培，等：磁控溅射 热处理两步法制备Ｃｒ２ＡｌＣ涂层及力学性能

１３／８７内增加时，涂层中形成的Ｃｒ２Ａｌ金属间化

合物减少，Ｃｒ２ＡｌＣ相增加，涂层硬度及弹性模量

增加；流量比为２０／８０时，涂层中Ｃｒ Ｃ碳化物显

著增加，涂层硬度及弹性模量最大。而Ｃｒ２ＡｌＣ

纯度相对较高的ＣＨ４／Ａｒ流量比为１６／８４和１８／

８２的涂层，其纳米硬度分别为（１４．１±０．５）ＧＰａ

和（１６．２±１．０）ＧＰａ，弹性模量分别为（３０５．３±

１３．２）ＧＰａ和（３０９．２±８．８）ＧＰａ。

图７　不同气体流量比下沉积态和７５０℃退火涂层的硬度与弹性模量

Ｆｉｇ．７　Ｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｎｄ７５０℃ａｎｎｅａｌｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｓ

３　结 论

（１）采用低温直流磁控溅射技术在高速钢基

底上沉积了Ｃｒ ＡｌＣ涂层，再通过后续退火，实

现了Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相涂层的可控制备。

（２）沉积态涂层中没有发现Ｃｒ２ＡｌＣ ＭＡＸ

相，涂层由Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ３Ｃ２ 及非晶或纳米晶组成。

涂层中碳元素含量以及退火温度对Ｃｒ２ＡｌＣ相的

形成起到了至关重要的作用；碳元素含量过高不

利于Ｃｒ２ＡｌＣ的形成，一定量的碳空位和提高退

火温度有利于Ｃｒ２ＡｌＣ相的生成。当ＣＨ４／Ａｒ流

量比为１６／８４～１８／８２，退火温度为７５０～８００℃

时可获得主要含Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相涂层。

（３）与沉积态相比，涂层７５０℃退火后，硬度

和弹性模量显著增加。含Ｃｒ２ＡｌＣＭＡＸ相涂层

的硬度为１０．６～１７．６ＧＰａ，弹性模量为２５５．３～

３２３．４ＧＰａ。
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