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溅射沉积铝合金基 CrTiAlN 涂层的 

结构、力学以及摩擦学特性 
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摘 要：采用反应非平衡磁控溅射技术制备出一系列 LY12铝合金基 CrTiAlN多层涂层，并通过 X射线衍射仪、 

纳米压痕仪以及多功能摩擦磨损测试仪来研究 CrTiAlN 涂层的结构、力学以及摩擦学特性。结果表明：CrTiAlN 

涂层为以 TiN0.9 和 CrN 为主要组织取向的 FCC 结构，N2 水平和衬底负偏压对涂层的力学特性和粘附强度有显著 

的影响。经过优化参数，在衬底偏压−55V和中 N2 水平条件下，CrTiAlN涂层的结合强度为 10 N，显微硬度达到 

29.87 GPa。 
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Abstract: A series of CrTiAlN multilayer coatings on LY12 Al alloy substrates were prepared using unbalanced reactive 
magnetron sputtering  system. The  structural, mechanical  and tribological properties  of  coatings were studied by Xray 
diffractometry, microhardness tester and multifunctional ballondisc tester. The results show that the CrTiAlN coatings 

belong to FCC structure consisting of TiN0.9 and CrN, and the N2 level and negative bias voltage have a significant effect 
on CrTiAlN multilayer coatings. The adhesion strength of optimized CrTiAlN coatings is 10 N at −55 V and medium N2 

level, and its microhardness value is about 29.87 GPa. 
Key words: CrTiAlN coatings; mechanical property; structural property; friction coefficient 

铝合金是目前重要的轻合金结构材料之一，在汽 

车和航空航天等相关领域具有巨大的应用前景。为了 

改善铝合金表面的力学性能和减摩特性，许多的研究 

致力于铝合金的表面涂层处理技术，如喷涂、化学转 

化以及微弧氧化等 [1−3] 。 基于磁控溅射技术在制备减磨 

和润滑等硬质涂层领域取得的巨大成功，溅射沉积铝 

合金基硬质防护涂层开始吸引一些国内外研究者的注 

意。DOMÍNGUEZCRESPO等 [4] 采用脉冲溅射制备出 
AlCe 合金薄膜，并表征出合金薄膜的结构和电化学 

腐蚀行为。FIGUEROA等 [5] 采用直流磁控溅射技术沉 

积出 2024T3、 6061T4以及 7075T6等铝合金基 AlN 
涂层，临界载荷值在 30~70 N之间，努氏硬度值约为 
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735~951 HK，表面和断面形貌展示为密集的柱状晶结 

构。 盐雾腐蚀测试证实 AlNx 涂层对铝合金具有优异的 

保护性能 [6] 。 DIESSELBERG等 [7] 采用直流反应溅射制 

备出铝合金基 TiN涂层，TiNx(x<1)涂层的耐蚀性能与 
N原子含量有关，TiNx 涂层比比 TiN涂层显示出更加 

优异的耐蚀性能。随着磁控溅射技术的发展，硬质防 

护涂层已从传统的二元向三元、四元多相多层结构转 

变，如在高速钢的减摩等领域获得广泛应用的  TiAlN 
以及 CrAlN 涂层，力学性能和减摩性能与 CrN、TiN 
涂层的相比有显著改善 [8−9] 。磁控溅射  CrTiAlN 涂层 

是以 CrN为基础通过添加 Ti和 Al元素构成的多层复 

合涂层，具有优良的高温耐磨耐蚀性能 [10−15] 。为了改 

善铝合金的力学和减摩性能，本文作者采用非平衡磁 

控溅射技术制备出LY12铝合金基CrTiAlN硬质涂层。 

1  实验 

CrTiAlN 涂层采用一个小型的闭合磁场非平衡磁 

控溅射离子镀膜机(UDP450)沉积，溅射金属气相源来 

自于 4个尺寸规格为 133 mm×330 mm的金属元素靶 
(摩尔分数为  99.95%)，相邻两个靶的磁极相反成  90º 
布置，并相互构成一个闭合的磁场，如图 1所示。衬 

底为 LY12铝合金的成分(质量分数约为：Al 92%、Si 
0.5%、Fe 0.5%、Cu 4.5%、Mg 1.8%)。CrTiAlN涂层 

在 Ar+N2 混合气氛条件下合成，N原子相对浓度和金 

属原子相对浓度通过靶功率和具有反馈控制的等离子 

体发射光谱监控，光谱强度监控靶为 Cr 靶， 光谱强度 

采用  OEM 表示，OEM 值的大小取决于真空腔内的 
N2 浓度。涂层的调制周期通过样品架的转速和阴极靶 

的相对溅射功率来控制，样品架的转速为 4 r/min。为 

了去除衬底表面的氧化物并保持平整，尺寸为  d  30 
mm×2  mm 的铝合金衬底依次经过 1200 # 碳化硅砂纸 

打磨和大约 30 min 的丙酮超声波清洗。 在涂层沉积之 

前，真空腔的本底压力抽到 4.1×10 −4 Pa。Ar 流速为 25 
mL/min，真空腔的溅射气压为 0.3 Pa。涂层沉积的程 

序依次为：首先对衬底进行 5  min 的预溅射清洗，沉 

积大约 100  nm厚的金属粘附层，然后输入 N2，直到 
OEM值达到相应的设定值，4个阴极靶的溅射功率依 

次为：Cr360W，Ti945W，Cr360W和 Al675W。 

图1  CFUBMSIP系统内磁控靶和样品架分布示意图 

Fig.1  Schematic  diagram  of  various  targets  and  sample 

holder in CFUBMSIP system 

CrTiAlN涂层分别在不同的衬底偏压 Vb(−40~−90 
V)和  OEM 值(55%~75%)条件下合成。涂层的厚度采 

用 POD−1 球痕仪，所获总厚度值如表 1 所列。涂层 

的成分采用  ESCALAB−250 型  X 射线光电子能谱仪 
(XPS)分析，Al Kα 源(1486.84 eV)辐射，大面积透镜扫 

描模式，扫描步长为 0.1  eV。结合能的校订依次按照 

下面的步骤进行：Au4f7/2(84.0 eV)，Ag3d5/2 (368.3 eV) 
和  Cu2p3/2(932.7  eV)。涂层的晶体组织结构采用 
D/Max−2500 型 X 射线衍射仪(XRD)分析，掠入射角 

度为 2º，衍射靶为 Cu Kα 源，扫描步长为 0.02º，扫描 

速度为 6 (º)/min。截面形貌采用 H−9000NAR型场发 

表 1  CrTiAlN涂层的粘附强度、硬度和弹性模量 

Table 1  Adhesion strength, hardness and elastic modulus of CrTiAlN coatings 

N2 level  OEM/%  Vb/V  h/μm  Lc/N  Hp/GPa  E/GPa  Hp/E 

Low  75  −60  1.31  6.14  28.32  195  0.145 2 

Medium  65  −60  1.98  7.40  22.85  174  0.131 3 

High  55  −60  2.13  4.09  27.20  172  0.159 1 

Medium  65  −55  2.30  10.00  29.87  207  0.144 3 

Medium  65  −50  2.01  10.00 

Medium  65  −40  2.01  4.56
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射透射电子显微镜(FETEM)。涂层的显微硬度和弹性 

模量采用带有维氏压头的 Fischer  scope  H100 型显微 

硬度仪测试，压入深度不超过涂层总厚度的 10%。涂 

层的结合强度和摩擦因数采用多功能划痕−摩擦磨损 

测试仪(ST3001)检测， 划痕测试在 0~10的线性变载荷 

条件下进行。摩擦因数检测采用双向滑动模式，总滑 

动距离和滑动速度分别为 4 mm和 150 mm/min。 

2  结果与分析 

在 CrTiAlN 多层涂层沉积过程中，CrN、TiN 以 

及AlN的单层厚度和周期长度通过靶功率和样品架的 

转速来控制，样品架旋转一周完成一个周期的沉积。 

涂层沉积过程依次为金属支持层、过渡层以及化合物 

层。所测多层涂层的厚度约在 1.3~2.3 μm之间，如表 
1 所列，表中符号的意义分别如下：OEM 为 Cr 靶表 

面光谱强度；Vb 为衬底负偏压；h 为涂层总厚度；Lc 
为涂层−衬底之间的粘附强度；Hp 为涂层显微硬度；E 
为涂层弹性模量。CrTiAlN涂层样品分别在不同的 N2 

水平和衬底偏压条件下合成，以下将分别讨论具有不 

同的 N2 水平和衬底偏压的 CrTiAlN涂层的组织结构、 

显微硬度以及摩擦因数的变化。 

2.1  结构分析 
CrTiAlN 涂层的周期结构为  CrN/TiN/CrN/AlN， 

TEM截面如图 2所示， 图中箭头的方向表示涂层沉积 

方向。涂层的调制周期为 2.0~5.0  nm。CrTiAlN 涂层 

的组织结构采用掠入射 XRD分析，将获得的 XRD谱 

与粉末衍射图谱比对，图 3 和 4 分别展示出 CrTiAlN 
涂层在不同的  N2 水平条件和不同的衬底偏压条件下 

的结构演化。结果表明：3种 N2 水平和 6个衬底偏压 

涂层的组织结构显示为含 TiN0.9 和 CrN 的 FCC 结构 
( 参 考 的 粉 末 衍 射 卡 片 依 次 为  TiN0.9—710299, 
CrN—762494，AlN—851327)。由图 3可见，随着 N2 

水平的增加，涂层的衍射峰位从低 N2 水平的 CrN 趋 

向于高 N2 水平的 TiN0.9。文献[16]展示出 3种 N2 水平 

条件下的原子浓度和化学组成，涂层结构的变化取决 

于 N原子浓度和化学组成。由此可见，在同样的反应 

气氛条件下，CrN形成比 TiN0.9 容易。 

在不同的偏压条件下，CrTiAlN 涂层显示出 FCC 
结构，涉及到(111)、(200)、(220)以及(311)4个取向， 

如图 4所示。 在 Vb=−50 V时， 涂层显示出强烈的(111) 
择优取向结构， 随后(111)取向的强度逐渐降低， 而(220) 
取向的强度逐渐增强；在 Vb=−80  V 时，涂层显示出 

图2  CrTiAlN涂层的TEM截面形貌 

Fig.2  TEM crosssection micrograph of CrTiAlN coatings at 

Vb=−55 V and OEM=65% 

图 3  CrTiAlN涂层的 XRD图谱 

Fig.3  XRD patterns of CrTiAlN coatings (Vb=−60 V) 

图 4  CrTiAlN涂层的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of CrTiAlN coatings (OEM=65%)
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(220)择优取向结构。这种取向的变化归因于轰击离子 

流的密度和轰击离子能，离子能和离子流密度的增加 

会极大地促进沉积原子的扩散，导致涂层的致密度和 

残余应力增加，因而涂层会出现取向结构。受残余应 

力的影响，(200)、(220)以及(311)峰出现漂移。对谱峰 

的半高宽分析表明，在不同的偏压条件下，半高宽值 

无变化，这意味着谱峰择优取向结构的演化对半高宽 

无影响。图 3和 4中没有密排六方结构的 AlN出现， 

但并不表明多层涂层中没有密排六方结构的  AlN 形 

成，AlN峰很可能由于应力的原因出现漂移。 

2.2  粘附强度 
CrTiAlN 涂层同 LY12 铝合金的粘附强度采用多 

功能划痕−摩擦磨损测试仪检测，获得的粘附强度值 

(Lc)如图 5 和表 1 所示。结果表明，N2 水平和偏压都 

会影响涂层与  LY12  的粘附强度。在  Vb=−60  V 和 
OEM=65%时，CrTiAlN涂层的 Lc 值达到 10 N而不剥 

落；而在 OEM=55%和 OEM=75%时，CrTiAlN 涂层 

均出现剥落失效， 粘附强度Lc 值分别为4.09和6.14 N。 

对OEM=65%的涂层分析表明， 当 Vb 为−50~−55 V时， 
CrTiAlN 涂层的 Lc 值在达到 10  N 而不失效剥落，小 

于或高于这个负偏压值，粘附强度 Lc 值均会减小。N2 

水平和衬底偏压对粘附强度的影响分别可以解释为涂 

层中原子浓度的变化 [16−17] 。 

2.3  力学性能分析 

硬度和弹性模量是评估硬质涂层力学性能的重要 

指标。表 1显示沉积工艺参数对 CrTiAlN涂层的硬度 

图 5  CrTiAlN涂层的划痕测试 

Fig.5  Scratch  test  of CrTiAlN  coatings:  (a) OEM=75%, Vb=−60 V;  (b) OEM=65%,  Vb=−60 V;  (c) OEM=55%, Vb=−60 V;  (d) 

OEM=65%, Vb=−40 V; (e) OEM=65%, Vb=−50 V; (a) OEM=65%, Vb=−55 V;
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和弹性模量具有重要的影响。随着 N2 水平的增加，弹 

性模量逐渐减小，显微硬度在中 N2 水平和−60 V条件 

下最小。经过对工艺参数的优化，CrTiAlN 涂层在中 
N2 水平和−55  V  偏压条件下的显微硬度达到  29.87 
GPa，弹性模量达到 207 GPa。在相关的文献中，显微 

硬度Hp 和弹性模量 E的比值(Hp/E)也用来作为评估硬 

质涂层减磨和失效性能的重要指标 [18] 。从表 1可以看 

出，N2 水平对 CrTiAlN涂层 Hp/E的影响无明显规律， 

但偏压在−55 V时的 Hp/E值要大于偏压在−60 V时的 
Hp/E 值。综合来看，Hp/E 在 0.144~0.145 附近有最好 

的力学性能。 

2.4  摩擦学特性分析 

采用往复式摩擦磨损测试仪分析 CrTiAlN涂层的 

摩擦学特性，获得的结果表示为摩擦因数—循环次数 

的函数关系，如图 6 所示。结果显示，摩擦因数随着 

循环次数的增加而增加，同时  N2 水平和衬底偏压对 

涂层的摩擦因数具有重要的影响。图  6(a)中  3  种 
N2 水平的平均摩擦因数依次为  0.246(OEM=55%)、 

图 6  CrTiAlN涂层的摩擦因数—循环次数曲线 

Fig.6  Friction coefficient—cycle number  curves of CrTiAlN 

multilayer  coatings:  (a)  With  different  N2  level;  (b)  With 

different bias voltage 

0.256(OEM=65%)以及 0.261(OEM=75%)，说明 N2 水 

平越高摩擦因数就越小。图 6(b)则展示出具有不同偏 

压  CrTiAlN 涂层的摩擦因数随循环次数的变化，平 

均摩擦因数依次为  0.272(−40 V)、0.251(−50 V)、 
0.261(−60  V) 、 0.273(−70  V) 、 0.326(−80  V) 以 及 
0.332(−90V)，这个结果表明偏压在−50 V时摩擦因数 

最小，而在−80 V时摩擦因数最大。N2 水平和衬底偏 

压对摩擦因数的影响与涂层内氮化物离子键的浓度、 

涂层的致密度以及沉积结构等有关。 

3  结论 

1) 磁控溅射沉积CrTiAlN涂层为以 TiN0.9 和CrN 
为主要组织取向的  FCC  结构。在  OEM=65%时， 
CrTiAlN涂层在偏压在−50 V和−90 V时为(111)取向， 

在−80 V时为(220)取向。 
2) 在OEM=65%和衬底负偏压为−50~−55 V条件 

下，CrTiAlN涂层的结合强度临界值达到 10 N，涂层 

的显微硬度值也达到 29.87 N。 
3)  N2 水平和衬底负偏压对 CrTiAlN 涂层的摩擦 

因数具有重要的影响， 在衬底负偏压为−60 V时， OEM 
为  55%时的  CrTiAlN  涂层的摩擦因数最小；在 
OEM=65%时， 衬底负偏压为−50 V时 CrTiAlN涂层的 

摩擦因数最小。 
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