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离子氮化对H13钢表面CrTiAlN镀层结合强度的影响
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(1.太原理工大学 表面工程研究所,太原030024;
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暋暋[摘暋要]暋在经过离子氮化处理的 H13钢基体上,采用闭合场非平衡磁控溅射法制备了 CrTiAlN 硬质涂

层,并与未氮化的镀膜试样进行了膜基结合强度、膜层微观结构形貌及相组成的对比。结果表明:离子氮化处理

可提高基体硬度,形成硬度梯度过渡;氮化+镀膜复合处理可以显著提高膜基结合强度。
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[Abstract]暋AnitridelayerwasfirstformedonH13steelsamplesbyplasmanitridingandthenaCrTiAlNcoating

waspreparedonthesurfaceofnitridedandnon灢nitridedH13steelsusingclosedfieldunbalancedmagnetronsputterion
plating.Theadhesionstrength,themicrostructureandphasestructureofthefilmwerecomparedbetweennitridedand
non灢nitridedH13.Theresultsshowthatthesubstratehardnessincreasesafterplasmanitridationandexhibitsagradient
hardnesstransition.ThecomplextreatmentofplasmanitridationandCrTiAlNcoatingscouldincreasetheadhesion
strengthsignificantly.
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暋暋H13钢作为一种热作磨具钢,由于具有良好的耐

磨性和高硬度,已经广泛应用在 Al压铸模具中。但由

于压铸模具的工作条件复杂,要承受往复的冷热交替

循环,H13模具钢在应用中会产生热疲劳裂纹、热磨

损等,使用受到限制[1-2]。离子氮化和陶瓷镀膜可以

提高 H13钢的表面强度,抑制模具裂纹萌生,能够在

一定程度上改善 H13钢的抗疲劳性能。但氮化的缺

点是使模具表层的塑性和韧性降低,而陶瓷镀层由于

其热膨胀性能上与 H13钢不匹配,极易造成镀层的早

期开裂失效。文中在 H13钢基体上进行离子氮化处

理,然后采用闭合场非平衡磁控溅射技术在氮化过的

基体上制备CrTiAlN硬质涂层,讨论氮化层作为涂层

和基体之间的过渡层,其组织对硬质薄膜与基体结合

力的影响。

1暋实验

1.1暋实验材料
采用规格为30mm暳23mm暳2.5mm 的 H13

钢试样,经常规热处理(淬火+回火)后,其表面硬度为

48~52HRC,Ra曑0.3毺m。试样经不同粒度砂纸打

磨,并用2.5毺m 的金刚石研磨膏抛光后,浸入丙酮中

用超声波清理30min,再用干燥空气吹干。

1.2暋处理工艺
采用 LDMC灢100F型辉光离子氮化炉对 H13钢

试样进行高温高压氮化处理,工艺参数如下:温度520
曟,N2 与 H2 体积比1暶4,气压260Pa,时间10h。

采用 UDP灢650/4闭合场非平衡磁控溅射离子镀

设备,在经离子氮化处理的 H13钢表面镀 CrTiAlN
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薄膜。为作对比,同时在未经离子氮化处理的 H13钢

表面镀膜。镀膜过程在不锈钢真空腔中完成,本底真

空度为2.7暳10-3Pa。溅射源为约10mm 厚的纯金

属(纯度均为99.999%)靶材,1和3靶为 Cr,2靶为

Ti,4靶为 Al。以纯度99.999%的氩气为溅射气体,
氩气流量为25mL/min(标准状态下)。试样表面先

生成纯Cr层打底,之后通入氮气作为反应气体在表面

生成CrN层,最后通过加大 Ti靶和 Al靶的电流形成

CrTiAlN复合层。氮气流量通过检测靶材表面的光

强(OEM)进行反馈控制。偏压为脉冲式,频率250
kHz,脉冲宽度500ns。

1.3暋检测方法
使用 MH灢5数字显微硬度计测量试样的表面硬

度,加载0.025kg,测5个点取平均值。采用洛氏压痕

评价薄膜结合强度的方法定性考察镀层和基体的结合

力,使用 HRD灢150电动洛氏硬度计,压头为Rockwell灢
C金刚石压头,压入载荷为1471N,在试样边缘和中

间各压入一个点,用SUNNY灢XJZ金相显微镜观察复

合镀层组织、划痕及压痕周边形貌、裂纹趋势,并用

HitachiS灢4800场发射扫描电子显微镜(SEM)对镀层

与基体的界面结合处进行观察分析。薄膜的表面和截

面形貌也利用上述扫描电子显微镜进行表征。采用德

国BrukerAXS公司 D8AdvanceX射线多晶衍射仪

分析薄膜物相,辐射源为CuK毩(40kV)。

2暋结果与分析

2.1暋复合镀层组织结构
渗氮层一般由扩散层与白亮化合物层组成,白亮

化合物层主要由毰灢Fe2~3N组成,毰相是以Fe2~3N为基

的固 溶 体[3];扩 散 层 主 要 为 毭曚灢Fe4N 相,毭曚相 是 以

Fe4N为基且为面心立方结构的固溶体,N原子排列在

面心立方点阵单位晶胞的中心[4]。图1是不同处理工

艺所得试样的断面形貌,渗氮层总厚度为180毺m 左

右。氮化层保留了原马氏体针形态的毩相或毩相+
毭曚灢Fe4N组成,毩和毭曚相的晶内和晶界上弥散分布着微

细颗粒的氮化物。由于钢中的氮与合金元素的亲和力

依下列顺序递加:Ni曻Co曻Fe曻Mn曻Cr曻Mo曻W曻
Nb曻V,所以基体中的 Cr,Mo,V 合金元素容易与 N
原子形成合金氮化物[5]。而且由于晶界处的原子排列

不规律,同时晶界处能量较高,导致合金元素氮化物容

易偏聚在晶界处。脉状组织的大量存在会导致渗氮层

韧性、疲劳强度及耐磨性的降低,所以要避免脉状组织

大量形成。
从图1可以看出,CrTiAlN膜层平均厚度在4毺m

图1暋试样断面的扫描电镜形貌

Fig.1TheSEMofthecross灢sectionalmorphology
ofthesample

左右。未氮化试样的膜层与基体结合界面较光滑,而
氮化试样的镀层与基体界面处呈现锯齿状,结合较紧

密。氮化过程中的高能离子轰击会导致氮化层表面有

较多的微观缺陷(如图1b箭头所指处),增加了微观表

面粗糙度,提高了机械锁合力[6]。
通过X射线衍射分析(见图2),镀层主要物相为

CrN(220)和CrN(111),出现了较强的择优取向。氮

化后镀膜的试样中出现了毭曚灢Fe4N 的峰,说明渗氮层

物相以毭曚灢Fe4N扩散层为主,毭曚相的大量存在可以提

高渗层组织的韧性,在一定程度上降低脆性。

图2暋CrTiAlN膜层的 XRD图谱

Fig.2X灢RaydiffractionspectraforCrTiAlNcoatings

2.2暋镀层硬度分布
测得氮化后镀膜试样的表面硬度可达1300HV,

相对于直接镀膜试样的600HV 有很大提高。从图3

图3暋硬度梯度分布

Fig.3Gradientransitionofhardness
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可以看出,由表及里,硬度递减,氮化层的存在提高了

硬度分布的连续性,使镀层与基体之间在力学性能上

实现梯度过渡,从而使得CrTiAlN镀层与基体的结合

更加优异。

2.3暋膜基结合强度
图4是两种试样的洛氏压坑形貌,可以判定,两种

试样镀膜的结合强度近似 HF1-HF2级,膜基结合较

好[7],只在压坑边缘出现少量剥落,压坑周围有裂纹存

在。对比图4c与图4d可以看出,经氮化处理的 H13
钢基体镀膜后,压坑周围的裂纹数量明显减少,裂纹密

度降低,剥落基本没有,说明该试样的膜基结合力更

好。未进行离子氮化处理的 H13钢,其硬度较低(约

48HRC),在外载荷的作用下,表面容易产生塑性变

形,进而使得镀层较早发生开裂而失效;经过离子氮化

处理后,基体表面生成一层硬度较高的渗氮层,增强了

H13钢基体对CrTiAlN镀层的支撑作用,表面区域由

于强度提高而不容易发生塑性变形[8],从而降低了裂

纹产生的倾向,提高裂纹失稳扩展的临界载荷,进而提

高了膜基结合强度。

图4暋试样的洛氏压坑形貌

Fig.4Rockwellindentationofsamples

薄膜与基体的结合力主要源于范德瓦耳斯力、静
电引力、扩散附着、机械锁合力等,通过溅射技术制备

的薄膜与基体间的界面一般为类扩散界面,其附着性

能主要由扩散附着和机械锁合力决定,这是在溅射过

程中一些具有一定能量的成膜粒子浸入基体造成

的[3]。经过离子氮化处理后,H13钢基体的渗氮层中

存在一些氮化物(如 CrN 和 VN),这些氮化物都为

NaCl型的晶体结构,且其晶格常数相近。在CrTiAlN
薄膜制备过程中,先在基体表面制备金属 Cr层,再通

入氮气,形成 CrN 过渡层,因此最初与基体结合的是

纯金属Cr和CrN 过渡层,CrN 相会在这些氮化物相

上以外延的方式形核生长[9],CrTiAlN 镀层与基体的

结合强度因此得以提高。在离子氮化过程中,具有较

高能量的氮离子不断轰击基体表面,会增加基体表面

的微观粗糙度,同时在表面产生晶体缺陷,渗氮层毭相

中存在大量的空位、蜷线位错、堆垛层错四面体等缺

陷。增大微观粗糙度可以增加镀层与基体之间的接触

面积,渗氮层中的晶体缺陷可为镀层早期的生长提供

大量形核位置,这两方面的原因都会促使机械锁合力

的提高,从而提高镀层与基体的结合强度。

3暋结论

与直接镀膜试样相比,经离子氮化再镀膜的复合

处理试样,其膜基结合强度明显得到改善。首先,复合

处理过程中的离子氮化会提高基体表面硬度,起到支

撑作用;其次,复合处理实现了从基体内部到CrTiAlN
镀层的平滑硬度梯度分布,使镀层与基体实现力学性

能的过渡;最后,渗氮层中氮化物的偏聚导致镀层外延

生长,也提高了膜基的结合强度。
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