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摘要：沉积偏压对涂层的结构与性能具有重要影响，为研究其对 AlCrTiN 纳米复合涂层成分、组织结构、力学与抗高温氧化

性能的影响规律，采用磁控溅射技术，改变沉积偏压（−30、−60、−90、−120 V）制备四种 AlCrTiN 纳米复合涂层。利用 X

射线衍射仪、扫描电子显微镜、纳米压痕仪等仪器表征涂层的组织结构、成分、力学性能和抗高温氧化性能。研究结果表明：

不同偏压下制备的 AlCrTiN 纳米复合涂层均为 NaCl 型 fcc-(Al,Cr,Ti)N 相结构。随着沉积偏压增大，涂层由沿(111)晶面择优

生长转变为无明显的择优生长取向，晶粒尺寸降低，残余应力和硬度增大。偏压为−90 V 与−120 V 时，涂层表面更加致密，

具有更高的硬度和弹性模量。在 800 ℃与 900 ℃氧化 1 h 后，所有涂层表面均生成一层连续致密的 Al2O3膜。随着沉积偏压

增加，氧化膜厚度逐渐降低，表明抗高温氧化性能逐渐增强，这是因为高偏压下涂层组织更致密，且晶粒更细小。研究成果

对 AlCrTiN 纳米复合涂层的综合性能提升与工程化应用具有一定指导意义。 
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Abstract: The bias voltage has a significant influence on the microstructure and properties of coatings deposited by physical vapor 

deposition. To investigate the effects of bias voltage on the chemical composition, microstructure, mechanical properties, and 

high-temperature oxidation resistance of AlCrTiN nanocomposite coatings, four different coatings were deposited by direct current 

and radio frequency magnetron sputtering at different bias voltages (−30, −60, −90, and −120 V). The coatings were characterized 

using X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and nanoindentation techniques. The results show that all the AlCrTiN 

nanocomposite coatings possess NaCl-type fcc-(Al,Cr,Ti)N phase structure. The bias voltage considerably affects the preferred 

orientation and surface morphology of the AlCrTiN coatings. At −30 and −60 V, the preferential growth of the coating is along the 

(111) crystal plane. Furthermore, convex V-shaped columnar particles are formed on the surfaces of these coatings, with distinct voids 
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at the particle boundaries. When the bias voltage is increased to −90 and −120 V, the diffraction peaks of the (111) crystal plane 

weaken, and the coatings exhibit no preferred orientation. Fine elliptical particles replace the V-shaped columnar particles, and no 

obvious pores are observed on the coating surface, indicating that the coating surface becomes smoother at higher bias voltages. The 

grain size decreases with increase in the bias voltage because of enhanced ion bombardment and formation of more defects. These 

defects hinder grain growth or serve as nucleation sites, resulting in a decreased grain size. The deposition rate also decreases with 

increase in the bias voltage because of possible resputtering of Al, Cr, or Ti atoms that arrive at the substrate surface with high kinetic 

energy. In contrast, the residual stress, hardness, and elastic modulus of the coatings rise with increase in the bias voltage. The 

improvement in hardness is attributed to the higher residual stress generated in the coating and the smaller grain size, which hinders 

the movement of dislocations. After oxidation at 800 and 900 °C for 1 h, a continuous and dense oxide film, predominately consisting 

of Al2O3, is formed on the surfaces of all the four coatings. Owing to the relatively high Al content (approximately 31 at%) of the 

coatings and the low Gibbs free energy of formation of Al2O3 (compared to that of Cr2O3 and TiO2), Al is preferentially oxidized at 

high temperatures. The dense oxide film effectively reduces the inward diffusion of oxygen and outward diffusion of the coating 

elements; this significantly decreases the oxidation rate of the coatings. The fcc-(Al,Cr,Ti)N phase is retained even after oxidation at 

800 and 900 °C for 1 h, implying that all the four coatings possess good high-temperature oxidation resistance. The thickness of the 

oxide film decreases gradually with increase in the bias voltage, which indicates that the high-temperature oxidation resistance is 

enhanced at higher bias voltages. On the one hand, the voids formed on the surfaces of the coatings at low bias voltages (−30 and −60 

V) provide a diffusion path for inward diffusion of oxygen and accelerate the oxidation of the coatings. On the other hand, the 

coatings deposited at higher bias voltages (−90 and −120 V) possess smaller grain sizes and more grain boundaries, which accelerate 

the formation of a protective oxide layer on the coating surface. Thus, the findings of this study are significant for improving the 

properties and applications of AlCrTiN nanocomposite coatings. 
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0  前言 

刀具作为切削加工中的核心部件，其硬度、韧

性、耐磨性与抗高温氧化性能对切削寿命具有重要

影响
[1]
。氮化物涂层因其具有硬度高、耐磨性好和

抗氧化性能优良等优点，广泛应用于切削刀具、模

具等领域
[2]
。与 CrN、TiN 二元氮化物涂层相比，掺

Al后的AlCrN和AlTiN涂层具有更优异的力学性能

与抗氧化性能，涂覆于刀具上，可应用在更加严苛

的加工工况中。AlTiN 涂层在高温环境中易生成疏

松多孔的 TiO2，抗高温氧化性能差；而 AlCrN 涂层

在高温下表面能生成致密连续的 Al2O3 和 Cr2O3 混

合氧化膜，阻止 O 元素向涂层内扩散及涂层内元素

向涂层外扩散，因而 AlCrN 涂层比 AlTiN 涂层具有

更优异的抗高温氧化性能
[3-4]

。但 AlCrN 涂层在高温

下相结构不稳定，易发生 CrN→Cr2N→Cr 相转变使

红硬性降低；AlTiN 涂层在高温下相结构更稳定，

其红硬性优于 AlCrN 涂层。 
为进一步提高 AlCrN和 AlTiN 涂层的高温红硬

性和抗高温氧化性能，研究者们尝试在 AlCrN 和

AlTiN 涂层中分别掺杂 Ti 和 Cr 元素，形成 AlCrTiN
四元涂层，均取得较好的研究效果。LIN 等

[5]
研究

发现，在 CrAlN 涂层中掺杂 5%～10%的 Ti 元素后，

CrTiAlN 涂层在室温及高温下的力学性能、抗氧化

性能和耐磨性能均优于 CrAlN 涂层。FORSÉN 等
[6]

研究了Ti含量对AlCrN涂层的热稳定性和抗高温氧

化性能的影响，发现掺入少量的 Ti 能抑制 hcp-AlN
相的形成与生长，增强立方结构相的稳定性，提升

涂层的高温力学性能。YAMAMOTO 等
[7]
发现掺杂

Cr 的 TiCrAlN 涂层比 TiAlN 涂层具有更高的硬度，

以及更优异的抗高温氧化性能和铣削性能。由此可

见，四元 AlCrTiN 涂层可综合 AlCrN 优异的抗高温

氧化性能和 AlTiN 良好的高温红硬性，表现出更优

异的力学性能、耐磨性和抗氧化性能。 

在溅射过程中，偏压影响离子能量的大小，而

不同能量的离子对基底表面轰击程度不同，因而沉

积偏压对涂层的组织结构、微观形貌和择优生长取

向等具有重要影响，进一步影响涂层的各项性能。

ZHANG 等
[8]
研究了偏压（0 至−800 V）对 TiAlN 涂

层微观结构和力学性能的影响。结果表明，随着偏

压升高，TiAlN 涂层晶粒由等轴晶向柱状晶转变，

涂层的择优生长取向发生改变；在−200 V 偏压下制

备的 TiAlN 涂层的硬度与临界载荷达到最佳值。

ROMERO等
[9]
使用阴极电弧法在−50至−400 V偏压

下制备了不同的 CrAlN 涂层，当偏压增大时涂层的

沉积速率从 4.9 μm / h 下降到 2.5 μm / h，择优取向

由(111)向(220)晶面转变，在−300 V 偏压下涂层硬度
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达到最大值 39.9 GPa。WANG 等
[10]

采用电弧离子镀在

钛合金表面沉积 CrAlN 涂层，研究偏压（0 至−200 V）

对涂层微观结构与力学性能的影响。研究表明，随着

偏压增大，CrAlN 涂层的择优生长取向由(200)晶面向

(111)晶面转变，表面的大颗粒与针孔数量减少，当偏

压为−150 V 时硬度达到最大值 20 GPa。 

为优化 AlCrTiN 涂层的综合性能，研究者采用

闭场不平衡磁控溅射（CFUBMS）[11]
，真空阴极电

弧沉积（CAD）
[12-13]

，高功率脉冲磁控溅射（HIPIMS）
与直流磁控溅射（DCMS）复合沉积

[14]
，电弧离子

镀（AIP）与脉冲直流磁控溅射（DC-PMS）复合沉

积
[15]

等技术制备 AlCrTiN 涂层，不同方法制备的涂

层性能有一定的差异。脉冲直流磁控溅射技术具有

脉冲峰值功率高的特点，且高离子化的束流中不包

含大颗粒，能有效降低涂层表面粗糙度，提升涂层

的致密度，同时基底温度不会显著升高
[16]

。射频磁

控溅射技术适用于沉积金属和非金属在内的几乎所

有材料，且其制备的涂层致密，纯度高，膜基结合

力强
[17]

。采用脉冲直流磁控溅射与射频磁控溅射复

合技术，有助于结合两种技术的优点，拓宽涂层材料

成分的选择范围。因此，作为后续研究非金属掺杂元

素对 AlCrTiN 涂层组织结构和性能影响的前期研究基

础，本文采用脉冲直流磁控溅射和射频直流磁控溅射

复合技术，改变沉积偏压，沉积系列 AlCrTiN 纳米复

合涂层，通过分析不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层

的组织结构、力学性能和抗高温氧化性能，探索偏压

对涂层微观结构和性能的影响规律。 

1  试验准备 

1.1  涂层制备 
本实验选用磁控溅射镀膜仪（TRP450），改变

沉积偏压，在（100）单晶 Si 片和 304 不锈钢片上

沉积了四组 AlCrTiN 纳米复合涂层。靶材选用两块

相同的 AlCrTi 合金靶（原子比为 50∶30∶20，纯

度为 99.8%），分别与直流电源和射频电源连接。镀

膜前，所有试样在丙酮、酒精和去离子水溶液中依

次进行超声清洗，随后烘干。将清洗后的样片固定

在样品台上后，关闭炉门。采用机械泵和分子泵抽

真空，待炉内真空度达到 0.5 mPa 时，打开加热电

阻，设置样品台旋转速度为 15 r / min。当炉内温度

达到 300 ℃且真空度再次达到 0.5 mPa 时通入 Ar
气（60 mL / min），调整节流阀使炉内压强保持为

1 Pa，施加−250 V 偏压，对基片进行辉光清洗，时

长为 15 min。辉光清洗结束后，开启直流脉冲电源，

设置 AlCrTi 靶功率为 100 W，偏压为−60 V，降低

压强至 0.5 Pa，沉积 AlCrTi 过渡层，沉积时间为

10 min。随后，保持 AlCrTi 靶功率不变，打开射频

电源，功率为 100 W；同时通入 20 mL / min 的 N2，

使 N2∶Ar 为 1∶3，压强保持为 0.5 Pa；设置偏压

为−30、−60、−90 与−120 V 分别沉积四组 AlCrTiN
纳米复合涂层，镀膜时间均为 180 min。 
1.2  AlCrTiN 纳米复合涂层的结构与性能表征 

采用 X 射线衍射仪（D8 Advance，Bruker）分

析 AlCrTiN 纳米复合涂层的相结构。X 射线衍射仪

采用 CuKα 射线（λ=0.154 nm），电压为 40 kV，电

流为 40 mA，衍射角范围为 30°～50°，步长为 0.02°。
采用扫描电镜（Sigma 300，Zeiss）观察涂层的表面和

截面形貌，使用该设备附带的能谱仪（EDS，Oxford）
分析涂层的成分。采用纳米压痕仪（TTX-NHT，CSM）

测量涂层的硬度与弹性模量，加载载荷为 10 mN，保

压时间为 10 s，每个样品测量 10 次求平均值。根据硬

度值与弹性模量计算涂层的 H / E*与 H3 / E*2
值。采用

热处理炉（N13 / H / C440, Nabertherm Gmbh）开展涂

层的氧化试验，氧化温度为 800 ℃与 900 ℃，保温 1 h
后随炉冷却至室温。利用 X 射线衍射仪（D8 Advance，
Bruker）和扫描电镜（Sigma 300，Zeiss）分析涂层氧

化后的相结构与微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  AlCrTiN 纳米复合涂层组织结构与形貌 
图1为不同偏压下AlCrTiN纳米复合涂层的XRD

衍射图谱。从图中可以看出，所有AlCrTiN涂层为NaCl
型 fcc-(Al,Cr,Ti)N 相结构，衍射峰位于 fcc-AlN（ICCD 
25-1495）、fcc-CrN（ICCD 11-0065）与 fcc-TiN（ICCD 
38-1420）标准衍射峰位的中间，表现为（111）和（200）
晶面。Al 原子在 fcc-CrN 与 fcc-TiN 中的理论固溶度为

66～77at.%，且 fcc-CrN 与 fcc-TiN 具有接近的晶格常

数，因而 Al 以溶质原子固溶在 fcc-CrN 与 fcc-TiN 中，

形成 fcc-(Al,Cr,Ti)N固溶相
[18-20]

。当偏压为−30 V与−60 
V 时，涂层的择优生长取向为（111）晶面，而当偏压

为−90 V 与−120 V 时，涂层的（111）峰强度降低，没

有明显的择优生长取向。涂层的择优生长取向与自由

能（表面能＋应变能）大小有关，通常沿自由能最小

的方向择优生长
[21]

；在氮化物涂层中，（200）晶面具

有最低的表面能，（111）晶面具有最低的应变能
[22]

。

偏压为−30 V与−60 V时，AlCrTiN涂层中的生长应力、

热应力和 Al 原子固溶在 fcc-CrN 与 fcc-TiN 中造成的

畸变能共同作用下，使得应变能在自由能中占据主导
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地位
[23]

。当偏压增加到−90 V 与−120 V 时，在高偏压

作用下溅射离子能量增强，此时表面遭受更为强烈的

轰击；过度轰击导致涂层内缺陷增加，破坏晶体结构

中原有的长程有序性，晶粒取向被破坏，（111）晶面

峰强度降低至与（200）晶面峰强相近，此时涂层的择

优生长不明显
[24]

。 

 

图 1  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层的 XRD 衍射图谱 

Fig. 1  XRD patterns of AlCrTiN nanocomposite coatings 

under different bias voltages 

采用 Scherrer 公式计算了不同偏压下 AlCrTiN
纳米复合涂层的晶粒尺寸与晶格常数，如图 2 所示。

偏压为−30 V 与−60 V 时，涂层的晶粒尺寸接近，分

别为 54.66 nm 与 54.98 nm。而当偏压进一步增加 
时，晶粒尺寸减小，当偏压为−120 V 时涂层晶粒尺

寸减小至 11.26 nm。这是由于增大偏压会加强离子

轰击与再溅射效应，被轰击的表面形成更多的缺陷。

一方面，缺陷会阻碍晶界迁移；另一方面，缺陷增

加了优先成核位点，原子迁移率提高而最终导致晶  
粒尺寸减小

[25-26]
。与晶粒尺寸随偏压变化的规律相

反，涂层的晶面间距随偏压增大逐渐增大，由

4.126 5 Å 增大到 4.184 7 Å，这是因为偏压导致涂层

内缺陷增加，从而使晶面间距增大。 

 

图 2  不同偏压下AlCrTiN纳米复合涂层的晶粒尺寸与晶格常数 

Fig. 2  Grain size and lattice constant of AlCrTiN nanocomposite 

coatings under different bias voltages 

图 3 为不同偏压下制备的 AlCrTiN 纳米复合涂

层的表面和截面形貌图。当偏压为−30 V 与−60 V
时，涂层表面形貌放大后呈现明显的凸起 V 形柱状

结构，且相邻的凸起 V 形柱状结构之间存在孔隙，

表面不够致密，这意味着涂层在沉积过程中出现了

过度生长机制
[27]

。由于不同晶格面之间发生竞争性生

长，具有最高生长速率的晶格面的晶粒会过度生长，

形成如图 3 a 和 3b 放大图中凸起的V 形柱状结构
[28]

。

随着偏压增加至−90 V 与−120 V 时，再溅射效应与再

形核机制逐渐主导沉积过程，AlCrTiN 涂层表面由凸

起 V 形柱状结构向不规则的椭圆颗粒发生转变，颗粒

间无明显孔隙，表面较为致密。这与 XRD 衍射图谱

中结果相对应：随偏压增大，涂层（111）衍射峰强

度逐渐降低，与（200）晶面峰强相近，此时涂层的

择优生长不明显。另一方面，偏压的增加使涂层晶粒

细化，表面更加致密。从截面形貌图可以看出，各

偏压下制备的涂层均表现为柱状晶结构。 

 

图 3  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层的表面和截面形貌图 

Fig. 3  Surface and cross-sectional morphologies of AlCrTiN nanocomposite coatings under different bias voltages 
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图 4 为不同偏压下制备的 AlCrTiN 纳米复合 

涂层的厚度与沉积速率图。当偏压为−30、−60、  
−90 和−120 V 时，AlCrTiN 涂层的厚度分别为 1.6、
1.6、1.5 和 1.4 μm。随着偏压增大，AlCrTiN 涂     
层的沉积速率逐渐降低，这是因为低偏压下的原子

能量较低，更容易沉积在基体表面，但随着偏压的

增高，从溅射靶材到达基底的 Al、Cr、Ti 原子具有

更高的动能，表面更多的原子会被再次溅射而抑制

薄膜的生长
[9, 29-30]

。如图 5 所示，随着偏压的增大，

Al、Cr、Ti 原子含量波动不大。四种涂层中 Al 

 
图 4  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层 

的厚度与沉积速率 
Fig. 4  Thickness and deposition rate of AlCrTiN 

nanocomposite coatings under different bias voltages 

 
图 5  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层的成分 

Fig. 5  Chemical compositions of AlCrTiN  
nanocomposite coatings under different bias voltages 

含量为 31.36 at.%±1.31 at.%，Ti 含量为 6.69 at.%
±0.41 at.%，Cr 含量为 11.50 at.% ± 0.38 at.%，N
原子随偏压增大呈先减小后增大的趋势。总体而言，

偏压对 AlCrTiN 纳米复合涂层的元素含量影响   

较小。 
2.2  AlCrTiN 纳米复合涂层的力学性能 

表 1 为各偏压下AlCrTiN纳米复合涂层的H、E*、
H / E*、H3 / E*2

、We(%)和 σ值。从表中可以看出：当

偏压为−30 V 与−60 V 时，AlCrTiN 涂层的硬度与弹性

模量较低；硬度值分别为 10.65 GPa 与 10.59 GPa；弹

性模量分别为 265.18 GPa 和 285.58 GPa。涂层较低的

硬度主要归因于大的晶粒尺寸（55 nm 左右）与不致

密的微观结构。当偏压增加到−90 V 和−120 V 时，涂

层的晶粒尺寸减小，分别为 15.72 nm 和 11.26 nm，晶

界随晶粒尺寸减小逐渐增多，有效阻碍位错运动，从

而提高强度，此时涂层硬度分别达到 27.9 GPa 和 30.81 
GPa，弹性模量分别为 386.59 GPa 和 398 GPa。涂层

的硬度主要受微观结构和内应力影响。一方面，由

于偏压升高使入射粒子能量增强，涂层表面受到高

能离子与中性原子轰击，使涂层中的原子离开晶格

点位并进入晶隙，产生喷丸效应，一部分原子挤入

晶格产生内应力，增强硬度
[31-32]

。另一方面，

AlCrTiN 涂层晶粒取向的改变与晶粒细化也有助于

提高涂层的硬度；晶体结构相同但不同生长取向的

晶粒相遇会形成晶界，晶界与晶粒间的滑移面不连

续将阻碍位错运动与滑移，达到提高硬度的效果
[28]

。

H / E*表征材料的抗弹性变形能力
[33]

；H3 / E*2
则用

来表征材料的抗塑性变形能力，H3 / E*2
值越大材料

的韧性越好
[34]

；We（%）值表征材料在外力卸载后

该物体的弹性变形恢复能力
[11]

。当偏压为−120 V
时，AlCrTiN 涂层具有最高的 H / E*、H3 / E*2

以及

We（%）值，说明该偏压下制备的涂层具有最好的

抗弹性和塑性变形能力。 

表 1  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层的力学性能值 

Table 1  Mechanical properties of AlCrTiN nanocomposite coatings under different bias voltages 

Bias voltage / V Hardness H / GPa Effective elastic 
modulus E* / GPa H / E* H3 / E*2 Elastic recovery 

We / % 
Residual stress  

σ / GPa 

−30 10.65±0.52 265.18±11.10 0.040±0.001 5 0.017±0.001 9 33.72±0.71 −0.186 

−60 10.59±0.42 285.58±7.99 0.037±0.001 9 0.014±0.002 0 32.11±1.30 −0.174 

−90 27.90±1.81 386.59±14.86 0.072±0.003 2 0.146±0.021 2 52.24±0.96 −0.622 

−120 30.81±2.80 398.00±31.32 0.077±0.004 9 0.186±0.035 7 54.96±2.08 −1.368 

 
在不同偏压下 AlCrTiN 涂层的残余应力均为压

应力。偏压为−30 V 与−60 V 时，AlCrTiN 涂层的残

余应力无明显变化，残余应力值分别为−0.186 GPa
与−0.174 GPa。偏压为−90 V 与−120 V 时，AlCrTiN

涂层的残余应力则随偏压的增大而增大。残余应力

主要受热膨胀系数、各晶粒间的取向和晶粒大小等

因素影响。当偏压为−90 V 与−120 V 时，沉积粒子

对涂层表面的轰击效应逐渐增强，涂层内形成更多
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的缺陷；同时，晶粒细化后内部存在应力，导致

AlCrTiN 涂层残余应力增加。 
2.3  AlCrTiN 纳米复合涂层的抗高温氧化性能 

图 6 为 AlCrTiN 纳米复合涂层在 800 ℃和 900 ℃
氧化 1 h 后的 XRD 衍射图谱。从图中可以看出：各偏

压下制备的 AlCrTiN 纳米复合涂层在 800 ℃和 900 ℃
氧 化 后 的 相 结 构 均 为 fcc-(Al,Cr,Ti)N 相 和

α-Al2O3(ICCD51-0769)相。在偏压−30 V 与−60 V 制备

的 AlCrTiN 涂层仍沿（111）晶面择优生长，偏压为

−90 V 与−120 V 时制备的涂层依旧表现为没有明显的

择优生长取向。与氧化前的 XRD 衍射图谱（图 1）进

行比较可以发现：氧化后涂层的衍射峰整体向高角度

偏移，这可能是由于在高温下涂层内部微观晶格上的

缺陷愈合，缺陷产生的微观应力得到释放。所有涂层

在高温氧化后，依旧以 fcc-(Al,Cr,Ti)N 相为主，表明涂

层具有优异的抗高温氧化性能。 

 

图 6  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层氧化 1 h 后的 XRD 衍射图谱 

Fig. 6  XRD patterns of AlCrTiN nanocomposite coatings under different bias voltages after oxidation for 1 h 

图 7为AlCrTiN纳米复合涂层在 800℃和 900℃
氧化 1 h 后的成分。AlCrTiN 纳米复合涂层在 800℃
与 900℃氧化 1 h后，涂层表面的 O含量迅速增加，

N 含量显著降低，Al、Cr、Ti 含量略微下降。这

主要是因为涂层中元素与 O 元素发生反应形成氧

化膜。结合 XRD 衍射图谱图 6 可知涂层表面氧化

膜主要由 Al2O3 组成。涂层中并未检测到 Cr2O3

相与 TiO2 相，这是因为涂层中 Al 含量较高，且

高温下 Al2O3 的吉布斯自由能比 Cr2O3 与 TiO2 更

低，即 Al 元素更容易与 O 发生反应生成 Al2O3。

值得注意的是，偏压为−30 V 与−60 V 时 AlCrTiN
涂层表面的 O 含量高于−90 V 与−120 V 偏压下制

备涂层表面的 O 含量，这可能是因为偏压为−30 V
与−60 V 时 AlCrTiN 涂层的表面存在孔隙，在高

温下这些孔隙可作为 O 的扩散通道进入涂层内部

加速涂层的氧化。而当偏压为−90 V 与−120 V 时

AlCrTiN 涂层的表面更加致密，表现出更优异的抗

高温氧化性能。 

 

图 7  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层氧化后表面的成分 

Fig. 7  Chemical compositions on the surface of AlCrTiN nanocomposite coatings under different bias voltages after oxidation  
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图 8 为 AlCrTiN 纳米复合涂层在 800 ℃和 900 ℃
氧化 1 h 后的表面形貌图。在 800℃高温氧化 1 h 后，

偏压为−30 V 与−60 V 时制备的涂层表面 V 形柱状结

构在高温作用后向不规则圆形颗粒转变，颗粒间依然

存在孔隙，O 可通过这些孔隙扩散进入涂层内部与涂

层元素发生反应。当偏压为−90 V 和−120 V 时，涂层

表面呈现较为致密的颗粒状氧化物；偏压为−120 V 的

涂层表面氧化物颗粒更加细小。在 900 ℃高温氧化 1 h

后，所有 AlCrTiN 涂层表面的氧化物颗粒进一步生长，

尺寸增大。对比不同偏压下制备 AlCrTiN 涂层的表面

形貌图可以发现：随着偏压增大，涂层表面形成的氧

化膜更加致密，晶粒更加细小，这主要是因为高偏压

下制备的涂层在氧化前更致密，晶粒更细小。在−90 V
与−120 V偏压下制备的涂层表面生成了更致密的氧化

膜，该氧化膜能阻止氧向涂层内部扩散以及内部元素

向外扩散。 

 

图 8  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层 800 ℃与 900 ℃氧化后的表面微观形貌图 

Fig. 8  Surface morphologies of AlCrTiN nanocomposite coatings under different bias voltages after oxidation at 800 ℃ and 900 ℃ 

图 9 为不同偏压下制备的 AlCrTiN 纳米复合涂

层在 800 ℃与 900 ℃氧化后的截面形貌图和EDS线

扫图。从图中可以看出：所有 AlCrTiN 涂层氧化后

表面均形成一层薄而致密的氧化膜，氧化膜下方的 

 

图 9  不同偏压下 AlCrTiN 纳米复合涂层在 800 ℃与 900 ℃氧化后的截面形貌和 EDS 线扫图 

Fig. 9  Cross-sectional morphologies and EDS line scans of AlCrTiN nanocomposite coatings  
under different bias voltages after oxidation at 800 ℃ and 900 ℃  
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涂层依然表现为柱状晶结构。在同一温度下，随着

偏压增加，涂层表面的氧化膜厚度降低，这说明涂

层的氧化速率降低。这一方面因为高偏压下制备的

涂层表面更加致密，涂层表面与内部无孔隙产生，

涂层在高温下表面迅速形成致密连续的氧化膜，可

阻碍 O 元素向内扩散；而低偏压下制备的涂层表面

存在细微孔隙，这为 O 进入涂层内部提供了扩散通

道，增大了涂层的氧化速率。另一方面因为涂层的

晶粒尺寸随着偏压的增大逐渐降低。有研究表明：

在高温下晶界可作为扩散通道使涂层表面快速形成

致密的 Al2O3膜，阻碍 O 元素向涂层内扩散，降低

氧化速率
[35]

。 
此外，随着氧化温度升高，涂层的氧化厚度逐

渐增大。偏压为−30 V 和−60 V 时，这种现象更明显。

氧化温度升高将使 O 加速向涂层内扩散，且涂层元

素加速向外扩散，从而增大氧化速率。有研究表明：

涂层氧化层的厚度随着氧化时间与氧化温度增加而

增大
[36]

。在高温氧化初期，涂层元素 Al、Cr 与 Ti
均可与 O 反应，形成 Al2O3，Cr2O3与 Ti2O，释放出

N2，如式（1）～（3）所示。但由于 Al2O3 的吉布

斯自由能比 Cr2O3 与 TiO2 的低，且涂层中 Al 含量

高于 Cr 和 Ti 含量，因而随着氧化的持续进行，涂

层表面逐渐发生 Al 的选择性氧化，形成以 Al2O3 为

主的氧化膜。从 EDS 线扫图中可以看出，涂层表层

O 和 Al 含量较高，这与 XRD 结果一致，涂层氧化

后仅检测到 Al2O3 的衍射峰。涂层表面的 Al2O3 膜

可以阻碍 O 元素向内扩散与内部元素向外扩散，对

氧化膜下方的涂层起到一定的保护作用。  

 2 2 3 2
32AlN(s) O Al O (s) N (g)
2

+ = +  (1) 

 2 2 3 2
32CrN(s) O Cr O (s) N (g)
2

+ = +  (2) 

 2 2 2TiN(s) O TiO (s) N (g)+ = +  (3) 

3  结论 

采用脉冲直流磁控溅射和射频直流磁控溅射复

合技术，改变沉积偏压制备了四种 AlCrTiN 纳米复

合涂层，研究沉积偏压对涂层微观结构、力学与抗

高温氧化性能的影响。主要结论如下： 
（1）随着偏压增大，AlCrTiN 纳米复合涂层的

相结构始终为 fcc-(Al,Cr,Ti)N，但择优取向发生改

变，沉积速率降低，晶粒尺寸减小，结构更加致密。

因而在−90 V 与−120 V 偏压下制备的涂层具有更高

的硬度和弹性模量，表现出更好的力学性能。  

（2）在 800 ℃和 900 ℃，四种 AlCrTiN 纳米

复合涂层表面均生成一层连续致密的保护性氧化铝

膜，表现出良好的抗高温氧化性能。随着偏压增大，

涂层表面氧化膜厚度逐渐降低，抗高温氧化性能逐

渐增强。 
（3）研究成果丰富了高性能纳米复合涂层的制

备技术与理论研究，同时可应用于切削刀具上，有

望提升刀具的抗氧化磨损和抗扩散磨损性能，延长

刀具的使用寿命。 
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