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添加 SnAl 元素与中温烧结对 Cr/Zr 膜基 

界面结合强度的影响 

严艳芹 1，邱长军 1，胡良斌 1，黄鹤 1，刘艳红 2，李怀林 2 

（1.南华大学 机械工程学院，湖南 衡阳 421001；2.国家电投集团中央研究院，北京 102209） 

摘  要：目的 通过在 Cr 膜中添加 SnAl 元素及中温液相烧结，提高锆合金膜基界面结合强度。方法 在 Cr

靶中添加 SnAl 元素，制备一种均匀分布的 CrSnAl 合金靶材（原子比 Cr:Sn:Al=95:4:1），并利用直流磁控溅

射（DCMS）技术在锆合金表面制备约 5 μm 厚的 CrSnAl 膜层，再将 CrSnAl 膜层试样放入 Ar 保护气氛炉

中进行中温烧结（温度为 600 ℃，时间为 30 min），随炉冷却至室温。利用 XRD、SEM、EDS 及体式显微

镜分析中温烧结对 CrSnAl 膜层形貌、组织结构及元素扩散的影响；根据涂层弯曲断裂形貌、切削划痕力和

切屑形貌综合评价膜基界面结合强度。结果 添加 SnAl 后，Cr 膜层表面孔隙等缺陷明显减少，膜基界面结

合强度得到较大提升，从 41.7 MPa 提升到了 45.8 MPa。600 ℃烧结后，CrSnAl 膜层韧性增强，并出现韧窝

形貌，剪切唇仅为烧结前 CrSnAl 膜层的 1/2，CrSnAl/Zr 界面结合强度进一步提升到 52.1 MPa。结论 Cr 膜

中添加 SnAl 有利于膜基界面元素扩散，对膜基界面结合强度提高有较大影响；中温烧结 CrSnAl 膜层韧性

及膜基界面结合强度均有较大提升，进而改善了膜基界面结合性能。 
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Effect of SnAl and Intermediate-temperature Sintering on  
Interfacial Bonding Strength of Cr/Zr Film 

YAN Yan-qin1, QIU Chang-jun1, HU Liang-bin1, HUANG He1, LIU Yan-hong2, LI Huai-lin2 

(1.School of Mechanical Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China;  

2.State Power Investment Corporation Central Research Institute, Beijing 102209, China) 

ABSTRACT: The work aims to increase the bonding strength of zirconium alloy film-based interface by SnAl elements in Cr 

film and intermediate-temperature liquid phase sintering. SnAl element was added to Cr target to prepare a CrSnAl alloy target 

with an evenly distributed atomic ratio of Cr∶Sn∶Al=95∶4∶1. DC magnetron sputtering (DCMS) technology was used to 

prepare approximately 5 μm thick CrSnAl film on the surface of zirconium alloy and then the CrSnAl film sample was placed in 
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an Ar atmosphere furnace for sintering at an intermediate temperature of 600 ℃ for 30 minutes and the coated sample was 

cooled down to room temperature with the furnace. Effect of intermediate-temperature sintering on morphology, structure and 

element diffusion of CrSnAl films was investigated by XRD, SEM, EDS and stereoscopic microscope, respectively and the 

film-based interface bonding strength was evaluated by coating bending fracture morphology, cutting scratch force and chip 

morphology. The defects such as pores on the surface of Cr film with SnAl addition were significantly reduced, and the bond 

strength at the interface of the film was greatly improved. The average bonding strength at the interface was increased from 41.7 

MPa to 45.8 MPa. The toughness of the CrSnAl film after sintered at 600 ℃ was enhanced, and the dimple appearance was 

observed. The shear lip was only 1/2 of the pre-sintered CrSnAl film, and the CrSnAl/Zr interface bond strength was further in-

creased to 52.1 MPa. Therefore, the addition of SnAl to the Cr film is beneficial to the diffusion of element at the interface of the 

film, and has a great influence on the bonding strength of the film-based interface. CrSnAl film sintered at medium temperature 

increases the toughness of the film and the bonding strength of the film-based interface, thus improving the interface properties 

of the film-based interface. 

KEY WORDS: magnetron sputtering; CrSnAl films; medium temperature sintering; film toughness; bonding strength 

锆合金因热中子吸收率低、高硬度及耐腐蚀等一

系列优点，被广泛用作核反应堆包壳管材料[1]。实验

表明，锆合金试样表面镀 Cr 能改善锆合金包壳管抗

高温蒸气氧化性能[2-3]，提高包壳管事故容错能力。

而膜层与锆基材界面的结合能力是锆合金镀 Cr 要解

决的主要问题之一。热处理是提高膜层与锆合金界面

结合性能较常用的方法，高温会激发锆合金包壳管晶

面发生滑移，晶粒孪生等变形机制[4-5]。而添加低熔

点 Sn 等元素会影响锆合金晶粒形态能转变[6-7]，有助

于促进锆合金生长晶粒的排列[8]。Al 在高温条件下，

会选择性氧化生成致密氧化膜，阻挡氧、氢、硫等破

坏性元素进入到膜层，在 Cr 膜层中添加 Al，可有效

隔绝锆合金在水环境下的腐蚀和吸氢[9-10]，有助于延

长包壳管事故容错使用寿命。综上，本文通过在 Cr

膜层中添加 Sn、Al 元素，降低膜层元素共晶点，并

结合中温液相烧结，进而提高膜基界面结合强度及综

合力学性能。 

1  实验 

1.1  试样的制备 

实验所用靶材为商用 Cr 靶材（纯度 99.99%，尺

寸 82 mm7 mm）和自制 CrSnAl 合金靶材。CrSnAl

合金靶材自制方法：采用商用 Sn、6065Al（w(Sn)∶

w(Al)=14∶1），通过 SX-2.5-10 型马弗炉熔炼和陶瓷

型模具铸造 SnAl 合金铸锭，铸造温度 700 ℃；将铸

造的 SnAl 合金铸锭打磨成直径为 2.0 mm 的丝状，并

按面积比 Cr∶SnAl=95∶5 铆接在商用 Cr 靶材上，制

备出 CrSnAl（原子比 95∶4∶1at.%）合金靶材。 

镀膜基材为 Zirlo 合金，尺寸为 20 mm  20 mm  

5 mm，成分（质量分数计）：Sn 1.0%，Nb 1.0%，

Fe 0.1%，余量为 Zr。设备为国产 TSU-650 型多功能

镀膜设备。基材镀膜前经砂纸打磨、抛光，去离子水

冲洗后，再用无水乙醇超声清洗 10 min，吹干并置于

真空室试样架上。开启直流电源，自转（转速 2 r/min），

抽真空至 8×10–3 Pa 以下、温度加热至 180 ℃时，通

入高纯氩气（99.999%），流量调节至气压为 1.0 Pa，

镀膜偏压设置为100 V，偏压占空比 55%，直流溅射

功率为 350 W，沉积时间 180 min。此工艺下，沉积

涂层厚度约为 5 μm。 

将镀膜完成后的 CrSnAl膜层试样置于 Ar保护炉

中进行烧结，温度设置为 600 ℃，烧结时间设置为

30 min，烧结完成后，试样随炉冷却至室温。 

1.2  表征与分析 

利用挤压弯断装置及自主改装后的 WS-2005 型

划痕仪（将锥角为 120的金刚钻压头替换为与涂层接

触面积为 0.4×0.6 mm2 的刀具压头）测试涂层韧性及

膜基界面结合强度，挤压装置如图 1 所示。其挤压速

度 0.001 mm/s，加载 100 N/min，标准挤压试样尺寸

为 20 mm×5 mm×5 mm，试样底部切一个 90的楔型

槽，楔型槽顶角距离涂层面为 1.5 mm，涂层试样一

端固定于夹具上，另一端给夹具施加压力。 

 

 
 

图 1  挤压弯断装置 
Fig.1 Extrusion section fixture device 
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利用 CARL ZEISS EVO18 型扫描电镜、OXFORD 

X-Max Extreme 型能谱仪和体式显微镜对涂层形貌及

元素分布进行表征。利用 XD-3 型 X 射线衍射仪（Cu 

Kα）对涂层的相组成进行检测，检测波长为 0.154 nm，

扫描速度 4 ()/min，扫描范围 20~90，扫描步长

0.01。 

2  结果与分析 

2.1  涂层表面形貌分析 

图 2a、b 分别为 Cr、CrSnAl 膜层烧结前的 SEM

表面形貌，图 2c 为 CrSnAl 膜层 EDS 能谱。从图 2a

可观察到，涂层表面粗糙，孔洞等缺陷多。这是因为，

在 180 ℃的制备温度下，Cr 原子（熔点 1857 ℃）

低温沉积，且迅速形核长大，晶粒堆叠形成孔隙。与

之相比，图 2b 表面相对致密，几乎无孔洞等缺陷。 
 

 
 

图 2  涂层 SEM 表面形貌及 CrSnAl 膜层 EDS 能谱 
Fig.2 Films surface morphology CrSnAl film and  

EDS result of CrSnAl film 

从 CrSnAl 膜层试样的 EDS 图谱（图 2c）可知，CrSnAl

膜层中存在低熔点 Sn/Al 相，由于在腔室高温沉积中，

Sn/Al 等低熔点相形核慢，而 Cr 原子形核快，使得膜

层存在奥斯瓦尔多吞并、熔结及原子团的迁移等过  

程[11]，缩减了晶粒间空隙，从而使 CrSnAl 膜层表面

更连续，孔隙更少。 

2.2  膜层截面形貌分析 

图 3a、b 为 CrSnAl 膜 600 ℃烧结前、后的 SEM

截面形貌，图 3c 为 Cr 膜未作烧结处理的 SEM 截面

形貌。由于 SnAl 元素添加较少，线扫描不能明显地

反映膜层界面元素扩散情况，因此选取膜层界面处的

三个点来确定各元素在界面的分布情况。对比图 3a、

b、c 可以看出，图 3c 中纯 Cr 涂层有较多孔隙，而添

加 SnAl 元素后，膜层孔隙减少，更加致密。结合 EDS  
 

 
 

图 3  涂层 SEM 截面形貌 
Fig.3 Cross-sectional SEM morphology of films: (a) CrSnAl 

unsintered, (b) CrSnAl sintered, (c) Cr unsintered 
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数据分析（表 1）发现，添加 SnAl 元素及烧结膜层

后，膜层原子存在扩散现象，原子扩散填补了晶粒间

隙，因此孔隙减少，膜层更致密。由图 3a 可以明显

看到，CrSnAl 膜基界面处出现宽约 0.5 μm 的衬度色

差区域，烧结后（图 3b），膜基界面衬度色差淡化，

膜层界面过渡区域更平直。此外，烧结前的 CrSnAl

膜基界面处 Cr、Sn、Al 元素含量分布相对烧结后集

中。从 EDS 结果分析还可以看出，烧结前 CrSnAl 膜

层发生了一定程度的扩散，但扩散不充分，原因是

180 ℃的腔室衬底温度使部分 Sn/Al 元素获得能量被

激活，摆脱原有晶格的束缚而扩散，但扩散程度较小。

600 ℃烧结使 Sn 原子及部分 Al 原子呈现液相，在膜

层进行激烈扩散，表现出膜基界面处烧结后衬度色差

的变化[12]。 

 
表 1  图 3 点扫描元素分布 

Tab.1 Figure 3 point scan element distribution 
at% 

Cr CrSnAl CrSnAl (600 ℃)Ele-
ment 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Cr 94.67 19.52 2.02 97.58 32.95 8.05 91.40 27.48 2.28

Zr 5.33 80.48 97.98 ─ 63.84 89.93 5.96 67.44 95.34

Sn ─ ─ ─ 1.42 1.91 1.00 1.46 3.52 1.16

Al ─ ─ ─ 1.00 1.30 1.02 1.18 1.56 1.22

 

2.3  CrSnAl 涂层结合性能分析 

利用 XD-3 型 X 射线衍射仪（Cu Kα）对涂层烧

结前后的物相进行分析，如图 4 所示。从衍射图谱可

以看出，CrSnAl 膜层中都出现了 Al9.83Zr0.17、ZrSn2

等衍射峰，600 ℃烧结后，Al9.83Zr0.17、ZrSn2 等衍射

峰增强。衍射峰强弱可表示晶面择优生长取向[13]，从

烧结后衍射峰的变化可以看出，烧结改变了涂层元素

择优生长取向，促进了 Al9.83Zr0.17、ZrSn2 等新晶粒的

形核、长大，改善了生长晶粒的排列程度，使膜基界

面晶粒平直生长，加强了界面膜基结合性能。 

 

 
 

图 4  CrSnAl 涂层 XRD 图谱 
Fig.4 CrSnAl films XRD pattern 

图 5a、b、c、d 分别为 CrSnAl 涂层 600 ℃烧结

前后的弯断形貌及其上视图。体式显微镜观察到涂层

断裂最先发生在纤维区，然后快速扩展成放射区，形

成剪切唇（如图 5 白色圆框中所示），放射区汇聚方

向指向裂纹源，涂层可以判断为韧性断裂[14-15]。对比

图 5a、b、c、d 白色椭圆区域可以发现，图 5b、d 中

涂层裂纹密度较少，剪切唇约为图 5a、c 的 1/2，说

明处理后，涂层韧性加强。进一步观察可以看到，图

5b 断口出现韧窝（b 椭圆框中所示）形貌，这是判断

涂层韧性较强的典型特征，说明烧结后，涂层具有了

更好的韧性，涂层韧性则反应了涂层与基材良好的膜

基界面结合强度[16]。CDMS 膜层界面结合强度本质上

是界面两侧原子或分子之间总的结合力的宏观反应，

界面两侧原子或分子形成的结合键的强度越大，单位

面积的结合键数目就越多，界面的宏观结合强度就越

大[17]。中温烧结给涂层提供更多的结合键能（Zr─Sn、

Zr─Al），因而增强了 CrSnAl/Zr 界面结合机制；其

次，烧结使膜层中存在的低熔点 Sn、Al 簇团在界面

处扩散，起到一定的焊接作用[18-19]。 

2.4  涂层划痕形貌观察及界面结合强度评估 

利用改装后的 WS-2005 型划痕仪在膜基界面处

进行多次剪切涂层试验，其切屑形貌及结合强度分别

如图 6、7 所示。将锆合金基材划痕切削形貌（图 6d）

作为评判切屑完整程度的参考。由图可知，锆合金切

削划痕边缘平滑，无崩碎颗粒散落，切屑连续完整并

呈带状剥离，有光泽。图 6a 为纯 Cr 膜层未做任何处

理时的划痕形貌，图 6b、c 分别为 CrSnAl 膜层经 600 

℃烧结前、后的划痕形貌。由图 a、b 可以观察出，

Cr 涂层划痕边缘堆积的切屑颗粒较大，划痕较粗糙，

切削不完整，卷屑脆性较大，切屑槽边缘散落崩碎颗

粒较多。由图 6b、c 对比观察可知，CrSnAl 涂层烧

结前，划痕边缘呈锯齿形，切屑呈大颗粒崩碎，散落

在划痕边缘；600 ℃烧结后，卷屑完整连续，呈带状

螺旋卷起，且有光泽，膜层划痕边缘较平直，崩落的

碎屑颗粒较少。 

参考图 6d 划痕形貌特征，可以定性判断出膜基

界面的结合性能由弱到强依次为：纯 Cr 膜<未烧结

CrSnAl <600℃烧结后 CrSnAl 膜层。其原因可能为，

CrSnAl 膜层中存在低熔点 Sn/Al 相（图 4），在 600 ℃

烧结过程中，Sn 原子及部分 Al 原子出现液相，因而

Sn、Al、Cr 原子分别形成尺寸不同的核心，较小核

心接触面的曲率半径较小，其向接触曲率半径较大的

核心扩散，从而失去原子。较大核心吸收原子并长大

结晶，晶粒连接在一起，逐渐减小晶粒间的空隙体积，

因而 CrSnAl 600 ℃烧结后，膜基界面连接更加连续

致密[20]，膜层卷屑更完整连续。而未烧结 CrSnAl 膜

层与纯 Cr 膜层，虽在 180 ℃衬底温度镀膜过程中发

生了一定程度扩散，但扩散温度相对较低，不能充分

进行，使得膜基界面连接相对蓬松，因而切屑不连续。 
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图 5  CrSnAl 涂层烧结前后断面形貌及上视图 
Fig.5 Fracture surface morphology of CrSnAl films and top-view: a) before sintered of CrSnAl films; b) sintered of CrSnAl  

films (600 ℃); c) before sintered of CrSnAl films (top-view); d) sintered of CrSnAl films (600 ℃, top-view) 

 

 
 

图 6  涂层切削形貌 
Fig.6 Cutting morphology of films 
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但 Sn/Al 元素的添加会影响 Cr/Zr 膜基界面形核及晶

粒的排列，利于界面膜层与基材紧密结合，所以相较

纯 Cr 膜，CrSnAl/Zr 界面结合强度较高，卷屑相对完

整连续，崩碎切屑较少。 

图 7 为不同温度下，涂层剪切摩擦载荷图。切削

摩擦载荷反应了膜基结合强度大小，切削摩擦载荷  

越大，说明将膜层与基材分开所需要的力越大，膜基

界面结合强度越高。简化后的结合强度 Fn 计算公式

如下： 

1
n

c

fF
S

  (1) 

式中 f1 为剪切涂层摩擦力（N）；Sc 为剪切刀头

与涂层接触面积（0.4 mm2×0.6 mm2）。 
 

 
 

图 7  膜层切削摩擦载荷 
Fig.7 Scratch and shear friction Load of coatings 

 
观察图 7 载荷线走向变化可以发现，涂层划痕载

荷在一定范围内呈锯齿型上下波动，原因是，刀口划

过涂层界面带起的卷屑阻碍了刀具的运动，卷屑积累

一定大小后断掉，后再次重新卷曲，再断掉，重复这

样的过程，从而引起摩擦加载上下波动。根据图 7 还

可得出，Cr、CrSnAl 膜层平均切削摩擦载荷分别为

1000、1100 g，由公式（1）可得出，Cr、CrSnAl 膜

层平均膜基界面结合强度分别为 41.7、45.8 MPa，添

加 SnAl 的 Cr 膜层界面结合强度提升了 9.8%。膜层

界面处 Cr 原子形核结晶的不规则生长会导致应力分

布不均，进而影响涂层膜基结合性能。Sn/Al 元素的

添加使膜层中存在 Sn、Al 簇团，并弥散分布在界面

处，促进 Cr 晶粒错配造成的晶粒间应力达到临界水

平之前，界面处膜层平直生长，从而减少膜基界面间

应力，增大界面结合强度[21]。CrSnAl 膜层 600 ℃烧

结后，平均载荷增加至 1250 g，根据公式（1）可以

得出，CrSnAl/Zr 界面结合强度为 52.1 MPa，相较

Cr/Zr 界面结合强度提升了 24.9%。从能量上来看，

膜层界面附着力（W）等于膜层与衬底间的界面能   

减去薄膜剥离后生成的薄膜与衬底的表面能，用公  

式[22-23]表示为： 

f s fsW       (2)
 

式中：f 为膜层的表面能；s 为衬底的表面能；

fs 为膜层与衬底间的界面能。膜层界面附着力可由物

质的不同化学键、化学相容性等方面提升。由图 4 可

知，烧结促进膜层生成了 Al9.83Zr0.17、ZrSn2 等金属间

化合物且加速了 Cr、Sn、Al、Zr 元素间的互扩散，

使膜层界面附着力得到提升，界面结合强度增大。 

3  结论 

1）添加 SnAl 元素后，膜层中存在低熔点 Sn/Al

相，在 180 ℃镀膜腔室温度下，膜层存在奥斯瓦尔多

吞并、熔结及原子团的迁移，相比纯 Cr 涂层，表面

更连续致密，孔隙等缺陷较少，膜基界面连接更紧密。 

2）烧结促进 CrSnAl 膜层形成 Al9.83Zr0.17、ZrSn2

相，与基材形成微冶金结合；且烧结后，膜层断面出

现韧窝形貌，弯曲唇密度仅为烧结前的 1/2，具有更

好的膜基结合性能。 

3）添加 SnAl 元素及采用烧结处理，膜层切屑更

完整连续，划痕更平直，切屑更完整连续，膜基界面

结合强度更高。对比 Cr/Zr 界面结合强度，CrSnAl/Zr

界面结合强度度提高了 9.8%，经 600 ℃烧结后，

CrSnAl 膜层界面结合强度相较 Cr/Zr 提升了 24.9%。 
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