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摘要:
 

AlCrSiN 多元硬质涂层具有优异的力学性能,在刀具领域有广泛应用前景。 然而,如何在基底上制备出力学性能优异的

AlCrSiN 涂层有待进一步研究。 基于电弧离子镀技术,在硬质合金基底上沉积了不同 Ti / Al 原子比的 TiAlN 过渡层,并在其上

沉积了 AlCrSiN 涂层,研究了过渡层 TiAlN 的微观结构(晶面取向、晶粒尺寸、致密度等)对功能层 AlCrSiN 力学性能的影响。
Ti-Al-N 固溶相的择优取向为(200)。 随着 Ti 含量的增加,(200)衍射峰宽化,晶粒细化,致密程度提高,硬度增加。 Ti / Al 原子

比为 2. 75 时,TiAlN 晶粒尺寸为 9. 549
 

nm,其上制备的 AlCrSiN 硬度值达到 3
 

139. 6
 

HV,并且涂层与基底间的结合力高达 92
 

N。 细化(200)取向的 TiAlN 过渡层晶粒可以有效提高其上 AlCrSiN 涂层的硬度以及涂层与硬质合金基底的结合力。 研究成

果对提高功能层 AlCrSiN 的力学性能及涂层刀具的寿命有一定的指导意义。
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Abstract:
  

AlCrSiN
 

multiple
 

hard
 

coating
 

has
 

excellent
 

mechanical
 

properties
 

and
 

has
 

a
 

wide
 

application
 

prospect
 

in
 

the
 

tool
 

field.
 

However,
 

how
 

to
 

prepare
 

AlCrSiN
 

coatings
 

with
 

excellent
 

mechanical
 

properties
 

on
 

the
 

substrate
 

needs
 

to
 

be
 

further
 

studied.
 

The
 

tran-
sition

 

layer
 

between
 

the
 

substrate
 

and
 

AlCrSiN
 

coating
 

has
 

an
 

important
 

effect
 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

AlCrSiN.
 

The
 

effects
 

of
 

the
 

microstructure
 

(crystal
 

orientation,
 

grain
 

size,
 

relative
 

density,
 

etc)
 

of
 

the
 

interlayer
 

TiAlN
 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

function
 

layer
 

AlCrSiN
 

were
 

studied.
 

TiAlN
 

transition
 

layers
 

with
 

different
 

Ti / Al
 

atomic
 

ratios
 

were
 

deposited
 

on
 

cemented
 

carbide
 

sub-
strates

 

by
 

arc
 

ion
 

plating,
 

and
 

AlCrSiN
 

coating
 

was
 

deposited
 

on
 

TiAlN
 

transition
 

layer.
 

The
 

experiment
 

results
 

show
 

that
 

the
 

preferred
 

orientation
 

of
 

Ti-Al-N
 

solid
 

solution
 

phase
 

is
 

(200).
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

Ti
 

content,
 

the
 

(200)
 

diffraction
 

peaks
 

broadens,
 

the
 

grain
 

refines,
 

the
 

density
 

and
 

the
 

hardness
 

increases.
 

When
 

Ti / Al
 

atomic
 

ratio
 

is
 

2. 75,
 

TiAlN
 

grain
 

size
 

is
 

9. 549
 

nm,
 

and
 

the
 

hardness
 

of
 

AlCrSiN
 

prepared
 

on
 

it
 

reaches
 

3
 

139. 6
 

HV,
 

and
 

the
 

adhesion
 

force
 

between
 

coating
 

and
 

substrate
 

is
 

up
 

to
 

92
 

N.
 

Refining
 

the
 

grains
 

of
 

the
 

TiAlN
 

interlayer
 

with
 

( 200)
 

orientation
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

hardness
 

of
 

the
 

AlCrSiN
 

function
 

layer
 

and
 

the
 

adhesion
 

strength
 

between
 

the
 

function
 

layer
 

and
 

the
 

cemented
 

carbide
 

substrate.
 

The
 

research
 

result
 

has
 

a
 

guiding
 

significance
 

to
 

improve
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

functional
 

layer
 

AlCrSiN
 

and
 

increasing
 

the
 

life
 

of
 

coating
 

tools.
Keywords:

 

Ti / Al
 

atomic
 

ratio; TiAlN / AlCrSiN
 

coating; grain
 

size; interlayer; adhesion
 

force

0　 前言

通过物理气相沉积法(PVD)制备的 AlCrSiN 多

元涂层具有高硬度、低摩擦因数以及优异的热稳定

性等特点,将其应用于刀具涂层能够有效降低刀具

磨损率、延长刀具使用寿命[1-5] 。 SUN 等[6] 采用多
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弧离子镀制备了不同 Si 含量的 AlCrSiN 涂层,试验

结果表明硅含量为 5. 52%时涂层的综合力学性能

最好,归因于该涂层的特殊结构即纳米晶 Cr( Al) N
镶嵌于 Si3N4 非晶中,使得涂层在外力作用下对裂

纹的萌生和扩展有较强的抑制作用。 物理气相沉积

法有真空蒸镀、溅射镀膜、离子镀膜等沉积成膜方

式,而多弧离子镀是在硬质合金刀具膜层领域上应

用较为广泛的一种 PVD 技术,具有沉积速率高、沉
积温度低、绕射性优异等特点[7] 。 对于多元涂层,
其相结构复杂,直接与基底结合会存在结合性能较

差、使用寿命降低等问题[8-9] 。 因此,基底与功能层

AlCrSiN 之间需要一种物理性能与基底差异小,能
够在两者间起过渡作用的过渡层。

常用的过渡层涂层有 TiN[10] 、TiAlN、AlCrN[11]

等。 其中,二元 TiAlN 涂层与硬质合金等基体和 Al-
CrSiN 涂层的力学性能差异小,广泛用于 AlCrSiN 涂

层的过渡层研究[12] 。 在单层 TiAlN 涂层的研究中,
发现 TiAlN 涂层的物理性能与其 Ti 或者 Al 含量密

切相关。 对于 TixAl1- xN(0≤x≤1. 0)涂层,不同 Ti /
Al 原子比会影响到涂层的硬度、结合力、弹性模量

等力学性能,在 x= 0. 59 时,TixAl1- xN 膜层的压应力

最低,膜基附着力最佳[13-14] 。 朱丽慧等[15] 研究了不

同 Al 含量(0. 4≤x≤0. 5)对 TiAlN 涂层结合强度的

影响,试验结果表明,当 Al 含量增加时会使得 fcc-
AlN 向软相 hcp-AlN 转变,降低 TiAlN 与基底的结

合。 在 AlTiN / AlCrSiN 周 期 结 构 涂 层 研 究 中,
ZHANG 等[16]得出以下结论:当 AlTiN / AlCrSiN 涂层

达到某一调制周期值时,AlTiN / AlCrSiN 涂层具有最

高的硬度、弹性模量和良好的结合强度。 而 CHEN
等[17]对 WC-Co 基底与 AlCrSiN 涂层之间的过渡层

进行了研究, 引入过渡层 MoN、 NbN, 结果表明,
MoN / AlCrSiN、NbN / AlCrSiN 纳米复合涂层相比无过

渡层涂层,纳米多层涂层具有更高的硬度,膜基附着

力良好,耐磨性大幅度提高。
可以推测,TiAlN 作为基底与功能层 AlCrSiN 之

间的过渡层,一方面,TiAlN 的元素组成将影响其自

身的力学性能,进而会影响过渡层的效果;另一方

面,TiAlN 的微观结构将影响其上功能层 AlCrSiN 的

微观结构和性能。 因此,为优化基底与功能层 AlCr-
SiN 之间的 TiAlN 过渡层的效果、提高刀具的使用

寿命,本文从 TiAlN 涂层成分和微观结构的角度,调
控其上生长的 AlCrSiN 涂层的微观结构和宏观力学

性能等。 首先,通过设置 Ti 靶电流(靶流),制备了

Ti / Al 原子比不同的 TiAlN 涂层,并表征了其晶粒取

向、尺寸、致密度等微观结构特性;其次,在 Ti / Al 原
子比不同的 TiAlN 涂层上沉积了 AlCrSiN 涂层,并
研究了 TiAlN 过渡层微观结构对 AlCrSiN 功能层的

硬度和结合力的影响。

1　 涂层制备与试验方法

1. 1　 涂层的制备

利用电弧离子镀技术在硬质合金基底上进行膜

层沉积。 试验采用已抛光的 WC-6wt%Co 的硬质合

金基片,在镀膜前对其进行超纯水-丙酮-酒精超声

清洗,清洗结束后再进行吹干、烘干处理。 为保证后

期膜层与基片的结合,在开始镀膜前利用较高的负

偏压对基片表面进行氩离子刻蚀清洗, 时间约

160
 

min。 本文试验中制备了单层和双层涂层,结构

如图 1 所示。 选用 Ti50Al50 合金靶和纯 Ti 靶沉积

不同 Ti 含量的单层 TiAlN 涂层,涂层结构如图 1a
所示;选择 Al60Cr30Si10 合金靶在 TiAlN 涂层上制

备 AlCrSiN 涂层,TiAlN / AlCrSiN 双层涂层结构如图

1b 所示。 以上两种结构的涂层沉积均在辅助气体

Ar 和 N2 下进行,纯度为 99. 99%,沉积参数为:TiAl
靶电流 120

 

A,AlCrSi 靶电流 100
 

A,Ti 靶电流分别

设置为 0
 

A,60
 

A,90
 

A,120
 

A,负偏压 53
 

V,气压为

7
 

Pa,镀膜温度 400
 

℃ 。

图 1　 TiAlN 单层结构和 TiAlN / AlCrSiN
双层结构示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

TiAlN
 

single
 

layer
 

structure
 

and
 

TiAlN / AlCrSiN
 

double
 

layer
 

structure
 

1. 2　 涂层的表征

用 MIRA3
 

TESCAN 型场发射扫描电镜( Scan-
ning

 

electron
 

microscope, SEM) 对涂层进行形貌分

析,利用其附带的能谱仪 ( Energy
 

dispersive
 

spec-
trometer,EDS) 对涂层进行成分分析。 采用 Bruker

 

D8
 

Advance 型掠入射 X 射线衍射仪(Grazing
 

incident
 

24
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X-ray
 

powder
 

diffractometer,GIXRD)确定涂层物相组

成。 试验条件:Cu 靶 Kα1 辐射(λ= 0. 154 01
 

nm),加
速电压为 40

 

kV,电流为 40
 

mA,扫描范围为 25
 

° ~
65

 

°。 通过 EM500-1A 型显微维氏硬度计对涂层进

行硬度测量。 测试条件:施加载荷为 10
 

g,加载时间

为 10
 

s,测试 5 个点,取平均值作为硬度值。 利用球

坑仪[18]测量涂层的厚度值,以及通过型号为 WS -
2005 的划痕仪进行膜基结合强度测试。 测试参数:
检测所用压头为金刚石压头,加载力为 0 ~ 100

 

N,加
载速度为 100

 

N / m,划痕长度为 5
 

mm。

2　 试验结果与讨论

2. 1　 单层结构 TiAlN 涂层的微观结构与力学性能

分析

表 1 为单层结构 TiAlN 涂层的 EDS 数据结果。
当 Ti 靶电流为 0

 

A 时,只有 TiAl 靶工作。 按照设计

要求,该弧靶中的元素含量比 Ti ∶Al = 50 ∶50,但从涂

层的元素成分分析可得,Ti 的原子百分比稍高于

Al。 可能原因是,Ti 的饱和蒸汽压低且熔点高,因
而其离化率比 Al 高,生成 TiN 的吉布斯自由能低于

AlN 相,使得 TiN 优先生长,并且金属离子在沉积过

程中,Al 离子的丢失概率高于 Ti[19-20] 。 随着 Ti 靶

电流继续增大,涂层中 Ti 含量显著提高,钛铝原子

比从 1. 06 增加到 2. 75。

表 1　 不同 Ti 靶电流下 TiAlN 涂层的元素组成

Table
 

1　 Element
 

composition
 

of
 

TiAlN
 

coatings
 

at
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

Ti
 

target
 

current / A
Elemental

 

composition / %
  

Ti Al N W Co Ti / Al
0 23. 1 21. 7 52. 2 2. 3 0. 7 1. 06
60 30. 7 17. 0 51. 5 0. 6 0. 2 1. 81
90 34. 1 14. 8 50. 6 0. 4 0. 1 2. 30

120 34. 9 12. 7 52. 2 0. 1 0. 1 2. 75

单层 TiAlN 涂层截面形貌 SEM 照片如图 2 所

示。 从 SEM 照片来看,不同 Ti 弧靶电流制备的涂

层结晶良好,柱状晶结构无明显疏松,与基底结合良

好。 这是因为电弧离子镀过程是一个热力学非平衡

过程,在晶粒生长时倾向于沿垂直于基底表面的方

向生长,离子在偏压等能量的作用下在基体表面扩

散,从而形成致密的涂层[21] 。 涂层与基底结合较

好,未出现缝隙及剥落现象。 随着 Ti 靶电流增大,
涂层厚度增加。

图 2　 不同 Ti 靶电流下 TiAlN 涂层的截面形貌 SEM 照片

Fig. 2　 SEM
 

photos
 

of
 

cross-sectional
 

images
 

of
 

TiAlN
 

coatings
 

at
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

34
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　 　 TiAlN 涂层的 GIXRD 结果如图 3 所示。 可以看

出单层 TiAlN 涂层的衍射峰出现在(111)、(200)、
(220)晶面,并且以( 200) 晶面择优。 相关研究表

明,择优取向是由表面自由能和应变能这两个热力

学参数之间的竞争决定的,而低厚度涂层通常呈现

在表面能最低的取向上[22-23] 。 涂层的衍射峰都处

于 c-TiN 和 c-AlN 标准峰之间,这是因为较小半径

的 Al 原子( r = 0. 143
 

nm)挤入面心立方结构( NaCl
型)的 TiN 中,取代了部分 Ti 原子( r = 0. 146

 

nm),
造成晶格畸变,形成 Ti-Al-N 固溶体。 当 Ti 靶电流

超过 60
 

A 时,相比低电流状态,(200)面半高宽明

显宽化,涂层衍射峰逐渐向低角度方向偏移。 结合

原子的置换作用分析,随着 Ti 含量的增加,Ti 优先与

N 原子结合生成 c-TiN,Al 原子继续在 Ti-N 晶格中固

溶,使得晶格常数减小,晶粒尺寸细化[24] 。 晶格常数

减小后衍射峰向小角度方向偏移。 晶粒尺寸细化导

致(200)面半高宽明显宽化。 同时,晶粒尺寸细化后,
非晶相的晶界增多,导致衍射峰强度下降。

图 3　 单层 TiAlN 结构 GIXRD 图谱

Fig. 3　 GIXRD
 

spectra
 

of
 

TiAlN
 

coatings

考虑到残余应力对衍射峰角度和半高宽的影

响,选择具有足够大的强度峰和较高角度的(200)
峰计算平均晶粒尺寸[25-26] 。 为排除仪器产生的附

加半高宽对涂层衍射峰的影响,以下衍射峰的半高

宽 B 已通过标准 Si 粉末进行修正。 谢乐公式[10] 如

式(1)所示:

D = 0. 9λ
Bcosθ

(1)

式中 λ 为 Cu 的 Kα 波长(λ = 0. 154
 

nm),B 为衍射

峰的半高宽( FWHM),θ 为衍射峰的布拉格角。 式

(1)适用于 1 ~ 100
 

nm 的晶粒计算。 衍射峰的角度

及对应晶粒尺寸计算结果如表 2 所示。 当 Ti 靶电

流超过 60
 

A 时,晶粒尺寸逐渐减小。 结合晶面取向

和界面能量最小化原理,涂层在能量较低的(200)
晶面取向上形核速度快,生成的晶粒细小[21,27] 。

表 2　 不同 Ti 靶电流下的衍射峰角度、半高宽及晶粒尺寸

Table
 

2　 Angle,
 

FWHM
 

and
 

grain
 

size
 

of
 

the
 

diffraction
 

peak
 

at
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

Ti
 

target
 

current / A
(200)

 

diffraction
 

peak
 

angle / (°) FWHM / rad Grain
 

size / nm

0 43. 443 0. 600 14. 085
60 43. 366 0. 489 17. 277
90 43. 211 0. 810 10. 425
120 43. 122 0. 884 9. 549

使用显微维氏硬度计对不同 Ti 靶电流下沉积

的过渡层进行硬度测试,涂层厚度通过球坑仪测得。
从图 4 可看出,当 Ti 靶电流为 0

 

A 时,过渡层 TiAlN
硬度为 1 878. 4

 

HV,随着 Ti 靶电流逐渐增大至

60
 

A,该层厚度值相应提高,但硬度存在下降趋势,
这是因为 Ti 靶电流为 60

 

A 时,TiAlN 涂层的晶粒尺

寸明显增大。 根据 Hall-Petch[28] 原理,涂层晶粒尺

寸变化与其硬度值大小密切相关。 当电流为 90
 

A
和 120

 

A 时,涂层硬度逐渐增大,结合 TiAlN 涂层的

微观结构分析,Ti 含量相对 Al 含量较高时,在一定

程度上提高了 Al 原子在晶格中的固溶程度,使得涂

层晶粒尺寸进一步细化;高 Ti / Al 比条件下,涂层中

形成力学性能较差的 h-AlN 相的概率大大降低,因
而涂层的硬度得到一定的提高[21] 。 但 90

 

A 和

120
 

A 电流下,得到的涂层晶粒尺寸较为接近,在
9. 5

 

nm ~ 10. 5
 

nm 范围内,所以其硬度值无明显变

化,约为 1 913. 0
 

HV。

图 4　 不同 Ti 靶电流下 TiAlN 层的硬度、厚度值

Fig. 4　 Hardness
 

and
 

thickness
 

of
 

TiAlN
 

films
 

with
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

2. 2　 双层结构 TiAlN / AlCrSiN 涂层的微观结构、
硬度及结合力

TiAlN / AlCrSiN 涂层的截面形貌如图 5 所示。
可见,在不同 Ti / Al 比 TiAlN 涂层上制备的 AlCrSiN

44
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涂层的厚度值变化不大。 过渡层 TiAlN 与基底、过
渡层与工作层 AlCrSiN 之间结合紧密。 AlCrSiN 层

无明显柱状结构,这是因为 Si 的加入会抑制柱状晶

的生长[29] 。

图 5　 不同靶流下 TiAlN / AlCrSiN 涂层的截面形貌 SEM 照片

Fig. 5　 SEM
 

photos
 

of
 

cross-sectional
 

images
 

of
 

TiAlN / AlCrSiN
 

coatings
 

with
 

different
 

target
 

currents

　 　 图 6 为 AlCrSiN 涂层的硬度变化曲线。 从图

中数据可得,随着 TiAlN 过渡层制备时 Ti 靶电流

的增加, AlCrSiN 层硬度从 2 889. 6
 

HV 降低至

2 753. 8
 

HV,随之提高至 3 139. 6
 

HV。 结合表 2 和

图 4 分析可知,当功能层 AlCrSiN 的制备工艺保持

不变时,通过提高过渡层 TiAlN 中的 Ti / Al 原子比,
Ti 靶电流超过 60

 

A 时,该层晶粒明显细化,晶粒间

结合紧密,硬度增加,这对提高功能层 AlCrSiN 的硬

度有一定影响;在多层涂层中外延生长引起的交变

应力场,提高了晶界能量,会限制晶体的错位运动,
提高了涂层硬度[30] 。 并且过渡层中 Ti 含量增加

时,过渡层 TiAlN 的厚度逐渐增加,TiAlN / AlCrSiN
界面上的应力分布均匀,这对其上生长的 AlCrSiN
涂层的硬度的提高有一定的影响[31] 。

通过 WS-2005 型划痕试验仪对涂层进行结合

力测试。 当金刚石压头上的加载力 L 达到临界载荷

Lc 时,膜层开始从基体上剥离,测试过程中通过传

感器获取声信号。 在声信号-摩擦力-载荷曲线上,

图 6　 不同 Ti 靶电流下 TiAlN / AlCrSiN 涂层的

硬度变化曲线

Fig. 6　 Hardness
 

change
 

curve
 

of
 

TiAlN / AlCrSiN
 

films
 

at
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

一般根据摩擦力曲线斜率的变化及声信号峰的波动

来确定临界载荷 Lc,再结合涂层划痕的光学形貌

图,三者综合评定膜基结合力使测试结果更加准确
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可信[32] 。
图 7 为不同 Ti 靶电流下 TiAlN / AlCrSiN 的声信

号及摩擦力曲线,图 8 为不同 Ti 靶电流下涂层的划

痕形貌,当摩擦力曲线的斜率(图中红色虚线)与声

信号开始大幅度波动时,涂层划痕开始剥落,因此可

判定此时对应的加载力为膜层的临界载荷 Lc。 可

见,随着 Ti 靶电流升高,对应涂层声信号开始波动

时的载荷也越来越大,结合涂层的划痕形貌分析,涂

层的失效临界载荷从 82
 

N 提高到 92
 

N 左右。 由摩

擦力曲线可大致计算出膜层的摩擦因数,摩擦因数

随着打底层 Ti 含量增加,呈现先增加后减小的变化

趋势,这与涂层的失效临界载荷变化趋势吻合。 这

可解释为:Ti 靶电流增加使得过渡层的 Ti 含量增

多,过渡层晶粒得到细化,使得 TiAlN 层与 AlCrSiN
层之间、TiAlN 与基体间的结合紧密;过渡层厚度增

加对涂层临界失效载荷的提高有一定影响。

图 7　 不同 Ti 靶电流下 TiAlN / AlCrSiN 涂层的声发射及摩擦力曲线

Fig. 7　 Acoustic
 

emission
 

and
 

friction
 

force
 

curve
 

of
 

TiAlN / AlCrSiN
 

coatings
 

at
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

图 8　 不同 Ti 靶电流下 TiAlN / AlCrSiN 涂层的划痕形貌

Fig. 8　 Scratch
 

track
 

of
 

TiAlN / AlCrSiN
 

coatings
 

at
 

different
 

Ti
 

target
 

currents

3　 结论

通过改变 Ti / Al 原子比,调控过渡层 TiAlN 的

微观结构和力学性能,并研究过渡层 TiAlN 的微观

结构和力学性能对其上生长的功能层 AlCrSiN 涂

层微观结构、硬度和结合力的影响。 主要结论

如下:
(1)

 

制备的 TiAlN 涂层以(200)晶面取向择优,
晶粒为生长紧密的柱状晶。 随着 Ti 弧靶电流的升

高,TiAlN 层中 Ti / Al 原子比从 1. 06 提高到 2. 75。
随着 Ti 含量的增加,TiAlN 涂层的晶粒尺寸先增大

后细小,晶粒间无明显孔洞疏松。 当 Ti / Al 原子比

为 2. 75 时,TiAlN 晶粒尺寸为 9. 549
 

nm。
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(2)
 

随着过渡层 TiAlN 的 Ti / Al 原子比增加,
过渡层的晶粒先增大后减小,影响了其上制备的 Al-
CrSiN 涂层的硬度,并且该层硬度呈现先下降后提

高的变化规律。 此外,过渡层厚度的增加对 AlCrSiN
涂层的硬度及结合力有一定的影响。 当过渡层

TiAlN 的 Ti 靶电流为 120
 

A 时,AlCrSiN 涂层硬度达

到 3 139. 6
 

HV,TiAlN / AlCrSiN 涂层与硬质合金基底

的结合力提高至 92
 

N,此时摩擦因数最低,涂层耐

磨性优异。
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