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非平衡磁控溅射 CrTiAlN 涂层的耐腐蚀性能* 

李  潇，施  雯，张  健，陈智勇 
（上海大学 材料科学与工程学院，上海 200072） 

摘  要：采用非平衡磁控溅射技术，在 304 不锈钢表面沉积 CrTiAlN 硬质涂层，测定和研究涂层组织结构和耐腐蚀性

能，探索提高奥氏体不锈钢表面性能和耐腐蚀性能的可能性。基于奥氏体不锈钢在含氯离子酸和非氧化性酸中缺乏足

够抵抗力的特点，腐蚀介质选用了 0.5 Mol/L 的 NaCl 水溶液。结果表明 CrTiAlN 涂层试样表现了优异的表面性能和耐

腐蚀性能，特别是对于提高 304 不锈钢耐点蚀的能力有很大作用。 
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The Corrosion Resistance Properties of CrTiAlN Coating by Unbalanced Magnetron Sputtering 
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Abstract: In this paper, CrTiAlN coating has been deposited on 304 stainless steel surface using an unbalanced magnetron 

sputtering technology. Coated surface properties and corrosion resistance are characterized with a view to explore the 

possibility of improvement in performance. Considering the austenitic stainless steel in the chlorine ion and non-oxidizing acid 

in the absence of sufficient acid resistance characteristics, 0.5 Mol/L of NaCl aqueous solution was selected as a corrosion 

medium. The results show that the coated CrTiAlN sample exhibits excellent surface properties and corrosion resistance, 

especially plays a significant role in the ability for improving the pitting resistance of 304 stainless steel. 
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0  引  言 

当不锈钢被暴露在气态或液态的环境中时，其
表面会形成一层薄而致密的氧化层以阻止腐蚀性
气体或溶液更进一步地渗透到表面以下的金属基
体中[1]，由此提高其耐腐蚀性能。在所有不锈钢钢
种中，AISI 304是最常用的钢种。它由奥氏体基体
构成，且在大气与大多数氧化性酸介质中拥有良好
的耐蚀性。但是，在含氯离子酸与非氧化性酸中，
AISI 304不锈钢缺乏足够的腐蚀抵抗力，这也是该
种不锈钢的主要缺陷之一[2,3]。 

目前，物理气相沉积（PVD）[4,5]技术在金属表
面制备各种薄而致密的涂层（大多数为氮化物或碳
化物）是改善这种缺陷最为有效的手段之一。 
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PVD技术主要分为3大类：蒸发镀膜、离子镀
膜和溅射镀膜。基于这几种涂覆工艺较低的温度要
求，且可将任意固相沉积到所有类型的材料表面等
特点使得PVD技术越来越开发应用于沉积硬质耐
蚀、耐磨涂层的制备工艺中。因此，为了扩大AISI 
304不锈钢在化学介质中的适用性，文中采用了非
平衡磁控溅射技术在304不锈钢表面制备CrTiAlN
多元复合涂层[6]，采用SEM、超景深显微镜等设备
对CrTiAlN涂层组织进行了观察，并应用阳极极化
电位法研究了该涂层在NaCl介质中的耐腐蚀性能。 

1  试验方法 

试验中，将普通商用AISI 304不锈钢按MEC–16
电化学工作站所用夹具加工为30 mm×7 mm×    
3 mm和30 mm×10 mm×6 mm 两种规格试样，内
耗试样尺寸为1 mm×10 mm×55 mm，其化学成分
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如表1所示。试样经研磨与抛光后，在酒精中超声
波清洗，用去离子水冲洗后热风吹干。采用浙江汇
锦梯尔镀层科技有限公司的Teer UDP650/4型系统
在真空度﹤4×10-3Pa，沉积气压为5.33×10-3 Pa 
(4.0×10-5Torr)条件下沉积CrTiAlN涂层。沉积工艺
为：在−450 V偏压下Ar+清洁表面，在−60 V偏压下
启用Cr靶沉积Cr底层，然后逐渐通入氮气至80 % 
OEM（光发射控制）沉积CrN层，再逐渐启用Ti、
Al金属靶和氮气（60 % OEM）沉积梯度CrTiAlN
涂层。 

表 1 304 不锈钢的化学成分 
Table 1 The composition of 304 stainless steels 

化学 
元素 

C Cr Ni Ti Mn Si P S 

质量分 
数/ % 

0.084 17.31 8.03 0.31 1.83 0.805 0.031 0.03

采用HITACHS–570扫描电子显微镜（SEM）
观察和分析涂层横截面形貌，并确定涂层厚度。采
用 D/max2550–18 kw 型 X 射 线 衍 射 仪 分 析 PVD 
CrTiAlN涂层的相结构。试验条件：Cu靶，电压40 
kV，电流300 mA。采用HX–1000显微硬度仪测定
不同载荷下（0.1 N, 0.25 N, 0.5 N, 1 N, 3 N, 5 N 和
10 N）表面显微硬度值（每个载荷所对应的硬度值
为5个点的算术平均值）。然后采用LMA–1型多功
能低频力学谱仪分别测定基体和涂层的内耗-温度
谱，并应用Su等[7]提出的薄膜内耗公式尝试计算涂
层与基体间的结合力大小。 

阳极极化曲线试验采用MCP–1型电化学测试
系统，未涂覆试样与涂层试样放置于室温0.5 M的
NaCl溶液中，饱和甘汞电极(SCE)用作参比电极，
石墨电极用作辅助电极，试样表面积为0.6 cm2，先
测出试样稳定后的自腐蚀电位，再以50 mV/min的
速度进行阳极极化扫描。 

2  试验结果与分析 

2.1  涂层表面性能分析 
图1与图2分别为CrTiAlN沉积膜SEM横截面形

貌和XRD衍射峰。该涂层呈轻微的柱状晶组织，且
与基体紧密结合，其厚度约为2 μm (见图1)。XRD
衍射谱(图2)显示，(Cr, Ti, Al)N晶体衍射谱类似于
面心立方CrN晶体结构 (晶体点阵常数a=0.414 nm, 
参照XRD卡)，在(111), (200), (222)面显示出明显的

衍射峰，其中(111)衍射峰强度最为强烈，但晶格常
数略有增大(a=0.418 nm)。由此可见，CrTiAlN涂层
主要由面心立方结构的多晶组成。能谱分析(图3)
结果显示，涂层中含Cr约75 %，含Ti约9 %，含Al
约6 %。含N约9 %，微量Fe(1 %)来自于基体。图4
为304不锈钢及磁控溅射CrTiAlN涂层表面硬度和载
荷曲线，图中数据为5次测量的平均值。在0.25 N小
载荷作用下，涂层试样表面显微硬度为817 HV0.25N，
远远高于未处理的304不锈钢的硬度200 HV0.25N。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 CrTiAlN 涂层横截面形貌 
Fig.1 A cross–section morphology of CrTiAlN coating 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 CrTiAlN 涂层 XRD 衍射峰 
Fig.2 XRD patterns of CrTiAlN coatings 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 CrTiAlN 涂层表面 EDS 谱 
Fig.3 EDS spectra of CrTiAlN coatings 

CrTiAlN 
涂 层 

衍
射

强
度

 

2θ /(°) 

Cr 

Fe 
Ti Al

N



第 3 期                         李潇等：非平衡磁控溅射 CrTiAlN 涂层的耐腐蚀性能                        35 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 4 不同载荷下的 CrTiAlN 涂层表面显微硬度 

Fig.4 Suface microhardness of CrTiAlN coatings with 
different loads 

2.2  涂层和基体内耗 
Su等[7]提出了一种计算涂层结合力的方法如下

式： 
 
 
 
其中，Г为0~1变量，0为无结合力，1为完美结

合状态。下标c, s和f分别代表基体和涂层复合结构、
基体和涂层；ρ为密度，f为摆动频率，E为杨氏模
量。df和ds分别为涂层厚度和基体厚度。 

图5和图6显示的是基体和涂层的内耗值、杨氏
模量在0至300 ℃温度范围内的变化值。可以看到对
于304不锈钢，在25 ℃到100 ℃间的内耗峰根据其
他研究[8,9]推测为一个奥氏体相中的位错弛豫过程，
而150 ℃到200 ℃间的内耗峰根据Colorado等人的
研究[10,11]推测为马氏体相中溶质原子的弛豫所导
致的（马氏体来源于在冷变形加工过程中形变诱发
的γ→α’转变）。 

图6中304基体/CrTiAlN试样150 ℃到200 ℃间
的内耗峰对应于图5中该温度下基体的内耗峰，但
由于涂层的影响使得内耗峰有所减弱。与图5不同
的是，Colorado等人提出[10,11]，由于沉积过程中造
成了涂层与基体间的过渡层产生了大量的位错，从
而在界面处形成一个“Damage Zone”。这就导致了
由位错弛豫影响的25 ℃到100 ℃间的内耗峰大大
加强。随内耗值的增加，从而使得涂层与基体间的
结合力由于位错的增殖而加强。 

2.3  NaCl溶液的极化测试 
图7为304不锈钢试样与CrTiAlN涂层试样的极 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 304 基体的内耗值 Q-1 和杨氏模量 E 在内耗仪中的计
算值 
Fig.5 Internal friction Q-1 and Young’s modulus E of 
substrate AISI 304 measured in a vibrant–reed instrument 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  304 基体/CrTiAlN 的内耗值 Q-1 和杨氏模量 E 在内
耗仪中的计算值 
Fig.6 Internal friction Q-1 and Young’s modulus E of 304 
stainless steel and CrTiAlN coating measured in a vibrant– 
reed instrument 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7 304 不锈钢及 CrTiAlN 涂层的阳极极化曲线 
Fig.7 Anodic polarization curves of 304 stainless steel and 
CrTiAlN coating samples 

化曲线。试样经PVD处理后，Ecorr由−155 mV(304
不锈钢)提高到−136 mV(CrTiAlN)，当外加电压达
到633 mV时，涂层失去保护作用而破坏，而304不
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锈钢试样在外加电压到达465 mV左右时，钝化膜因
失效而迅速增大[12,13]，自腐蚀电流较CrTiAlN涂层
试样大了1个数量级。结果表明CrTiAlN涂层在NaCl
溶液中表现了较好的耐腐蚀性能[14]。 

图8为极化扫描试验后两种试样在超景深显微
镜下的表面形貌。可见，未镀层试样表面出现了明
显的点蚀失效[15]，而CrTiAlN涂层试样表面形貌较
为光滑平整。值得注意的是当试验电压小于600mV
时，CrTiAlN涂层表现出优异的耐蚀性能，随之电
压增加，腐蚀电流明显增大。这可能归因于氯离子
与CrTiAlN涂层缺陷[16]的外加相互作用所导致。随
着试验时间的增加，越来越多的氯离子通过这些缺
陷(如图9所示)进入到涂层中并去离子化而转变成
质子，从而形成大量的阳极区域[17]，使基体材料或
者涂层与基体之间的过渡层暴露出来，成为腐蚀的
快速通道，最后导致涂层的失效[18,19]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图8 腐蚀表面的形貌 (a) 304不锈钢试样 (b) CrTiAlN涂
层试样 
Fig.8 Corrosion surface morphology (a) 304 substrate 
sample (b) CrTiAlN coating sample 

3  结  论 

（1）用非平衡磁控溅射技术在304不锈钢表面
制备PVD CrTiAlN涂层，其表面均匀、光滑、致密，
CrTiAlN涂层主要以{111}为择优取向，由CrN型面 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9 CrTiAlN 试样涂层缺陷处腐蚀形貌 
Fig.9 Defect regions corrosion surface morphology of 
CrTiAlN coating 

心立方结构的多晶组成。 
（2）涂层显著地提高了304不锈钢表面显微硬

度，基体和涂层间显示出较好的结合力。 
（3）在一些含Cl(Cl-)的化学水溶液中（如

NaCl），CrTiAlN涂层拥有很好的耐蚀能力，相对
于奥氏体不锈钢，有效地提高了耐氯离子点蚀的能
力。但如何减少涂层制备过程中所带来的缺陷，仍
需对其磁控溅射工艺进一步优化和发展。 
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下，形成了连续的含硼元素的沉积膜，同时与摩擦
副发生了物理或化学吸附作用。在摩擦力和热等因
素的作用下，纳米硼酸钙和摩擦副发生了摩擦化学
作用，生成了 B2O3、FeB、Fe2O3 和 CaO 等物质，
组成了一层抗磨减摩膜，进而使得含有纳米硼酸钙
润滑油表现出优良的抗磨减摩性能。 

3  结  论 

（1）通过纳米粒子的制备过程和调油工艺的结
合，得到一种制备含纳米硼酸钙润滑油的新工艺。 

（2）新工艺条件下含纳米硼酸钙润滑油具有良好
的分散性、稳定性，且表现出更好的抗磨减摩性能。 

（3）含纳米硼酸钙润滑油良好的抗磨减摩性
能，源于纳米硼酸钙在基础油中的良好分散，使得
在摩擦过程中，能够在表面形成一层连续的含硼元
素的沉积膜。 
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