
王彦峰等摇 C 掺杂方式对 TiAlSiN 膜层组织及性能的影响32摇摇摇

C 掺杂方式对 TiAlSiN 膜层组织及性能的影响

王彦峰, 李争显, 华云峰, 王宝云, 杜继红

(西北有色金属研究院, 西安 710016)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用电弧离子镀与磁控溅射联合沉积技术,以不同的 C 掺杂方式在高速钢基体表面制备了 C /
TiAlSiN 多元复合硬质膜层,对膜层的成分、组织结构、显微硬度及摩擦磨损性能进行了表征,并与相同条件下制

备的未掺杂 TiAlSiN 膜进行了对比。 结果表明,不同的掺杂方式使得膜层的组织与性能不同,在 TiAlSiN 硬质膜

层的制备过程中实施 C 掺杂,能够显著优化该膜层体系的组织结构及显微硬度,并大大改善其摩擦磨损性能。
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[Abstract] 摇 A combination of arc and magnetron sputtering deposition technology was used to synthesize the C / TiAlSiN
hard coatings with different C incorporation modes on the high鄄speed steel substrates. The coating's composition, microstruc鄄
ture, microhardness and wearing properties were studied and compared with that of TiAlSiN coatings which has none鄄C incorpo鄄
ration. It was found that the coatings had different microstructure and properties with different C incorporation mode. The incor鄄
poration of C during the TiAlSiN coating synthesis was very useful to optimize the coating's microstructure and micro hardness,
and also good for its wearing properties.

[Key words] 摇 C incorporatin; TiAlSiN hard coating; microstructure; wearing properties

[收稿日期]2013鄄04鄄26; [修回日期]2013鄄05鄄20
[作者简介]王彦峰(1983—),男,陕西西安人,硕士,工程师,主要研究方向为稀有金属表面处理。

摇 摇 目前,硬质薄膜的种类已经不仅仅局限于二元系

薄膜,三元、四元系薄膜以其优越的性能获得了越来越

多的关注。 相比于 TiN 薄膜而言,TiAlN,TiAlSiN 等多

元硬质薄膜除了具备高的显微硬度及良好的耐磨损性

能外,还具有优越的抗高温氧化性能,表面防护效果更

佳[1—4]。 但有应用研究表明,TiAlSiN 四元薄膜在重

载、高速干摩擦等严苛的工况条件下,仍表现出磨损率

高、防护寿命不理想等缺陷[5—7]。
随着对多元硬质薄膜研究的深入,耐磨减摩已成

为衡量硬质膜层性能的一个重要技术指标。 类金刚石

薄膜由于 C 的自润滑作用,即使面对高速、重载及干

摩擦的苛刻条件,仍具有极低的摩擦系数及磨损率。
若在四元 TiAlSiN 硬质薄膜中掺杂 C 元素,利用其优

良的耐磨减摩性能,可大大提高 TiAlSiN 硬质膜层的

摩擦磨损性能。

1摇 实验

为研究 C 元素的掺杂对 TiAlSiN 硬质膜层性能的

影响,实验中选择抛光成镜面的高速钢(30 mm伊30
mm伊2 mm)作为基材。 靶材选用高纯的 Ti 电弧靶和

Al、Si、石墨平面溅射靶。 C 的掺杂通过以下两种方式

实现:一种是在 TiAlSiN 硬质膜层制备完成之后进行 C
的掺杂,后文称 A 方式掺杂;另一种是在 TiAlSiN 硬质

膜层的制备过程中进行 C 的掺杂,后文称 B 方式掺杂。
膜层的制备采用电弧离子镀与磁控溅射联合沉积

技术。 将经过表面预处理的高速钢基片放入多功能离

子镀膜机中,先预抽真空至 3伊10-3 Pa,通入高纯 Ar,并
将偏压调整至 1000 V,对基片进行 20 min 的离子溅射

清洗,以进一步去除基片表面的附着物等。 然后,开启

Ti,Al,Si 及 C 靶,通入 N2 气作为反应气体,在 Ar / N 等
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离子体气氛中沉积 TiAlSiN 硬质膜层,并实现 C 的掺

杂。 膜层沉积之前,基片表面预沉积钛过渡层,以改善

膜基界面的结合状态[8]。 在 C 的掺杂过程中,维持其

它靶源的沉积参数不变。
未掺杂 TiAlSiN 膜层和以不同掺杂方式制备的 C /

TiAlSiN 复合膜层的组织及性能采用以下方法进行对

比评价。 用 JSM鄄6700F 型扫描电镜观察膜层的表面及

断面形貌,并用附带的能谱仪测定膜层的化学成分。
利用 MH鄄5 型显微硬度仪测定膜层的显微硬度,加载

20 g,保压时间 10 s。 膜层的摩擦磨损实验在 HT鄄500
球盘式磨损试验机上进行,用直径 2 mm 的 Si3N4 球作

为摩擦副,进行无润滑滑动摩擦,法向施加 5 N 的载

荷,销盘转速为 560 r / min,测试时间为 60 min。

2摇 结果与讨论

2.1摇 C掺杂方式对膜层成分及断面组织的影响
表 1 给出了未掺杂和不同掺杂方式所得膜层的成

分。 可以看出,相对于 B 方式掺杂,A 方式掺杂的硬质

膜层中的 C 含量达到了一个较高的水平。 分析认为,
C 含量的差异应该与掺杂方式有关:A 方式掺杂时,仅
仅是在 TiAlSiN 硬质膜层表面沉积了一层 C 膜,受沉

积条件的影响,C 元素未能向膜层内部扩散;B 方式掺

杂时,C 元素直接与其它元素一起化合,沉积在基体表

面。 这必然带来两种硬质膜层组织与性能的差异。
表 1摇 硬质膜层成分对比

Tab. 1 Composition of hard coatings

掺杂方式
原子数分数 / %

Ti Al Si C N
无掺杂 15. 6 37. 9 10. 4 — 36. 1

A 方式掺杂 10. 2 17. 3 7. 5 51. 4 13. 6
B 方式掺杂 13. 4 20. 9 8. 4 33. 5 23. 8

摇 摇 如图 1 所示,三种模式下制备的硬质膜层厚度均

在 2 ~ 3 滋m 之间,C 的掺杂方式明显影响了膜层的断

面组织结构。 在没有 C 掺杂的情况下,TiAlSiN 膜层呈

现出一种典型柱状晶的结构形貌,如图 1a 所示;经 A
方式掺杂 C 后,在原有的 TiAlSiN 膜层表面可清晰地

看到一层石墨膜,原柱状晶结构的 TiAlSiN 膜层也变

得不是很明显,相应地,膜层也变成 C 膜+TiAlSiN 膜

的双层结构,如图 1b 所示;B 方式掺杂 C 的膜层则显

示了与前两种膜层截然不同的断面结构,典型的柱状

晶结构不像图 1a 所示的那么明显,膜层断面非常致

密,无任何明显的结构缺陷,如图 1c 所示。 这表明无

论采用何种方式掺杂,C 的加入均会或多或少地影响

膜层的断面结构。 相对来说,B 方式掺杂对 TiAlSiN 膜

层结构的影响更甚,更有可能改变膜层的显微组织结

构,C 的加入明显抑制了 TiAlSiN 膜层原有的柱状晶生

长模式,笔者推断,在这种掺杂方式下,膜层原有的生

长模式已被改变,膜层的显微结构也得到了相应的改

善[9],这种改变必然会带来膜层性能的极大提高。

图 1摇 不同 C 掺杂方式下膜层的断面形貌

Fig. 1 Cross section morphologies of coatings
with different C incorporation mode

2. 2摇 C 掺杂方式对膜层组织结构的影响
图 2 给出了未掺杂和不同掺杂方式所得膜层的

XRD 衍射结果。 A 方式掺杂获得的膜层没有出现明

显的晶体衍射峰;未掺杂的膜层出现了 TiN 的衍射峰;
B 方式掺杂获得的膜层则出现了典型的非晶“馒头

峰冶,该衍射峰包含了面心立方的 TiN,TiC 相及六方

AlN 相,可综合归纳为面心立方的(Ti,Al)(C,N)结构。
这就验证了前文关于 B 方式掺杂 C 改变膜层显微组

织结构的推断,该种复杂的组织结构无疑能够进一步

提高膜层体系的力学性能。

图 2摇 不同 C 掺杂方式下膜层的 XRD 衍射结果

Fig. 2 XRD results of coatings with different C incorporation

2. 3摇 C 掺杂方式对膜层显微硬度的影响
硬质膜层的硬度测试结果如图 3 所示。 未掺杂
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TiAlSiN 硬质膜层的显微硬度基本上在 35 GPa 左右,A
方式掺杂使其显微硬度降低至 29 GPa 左右,B 方式掺

杂却使其显微硬度显著提升至 40 GPa 以上。 这种性

能的改变与其组织结构密切相关。

图 3摇 不同 C 掺杂方式下膜层的显微硬度

Fig. 3 Micro hardness of coatings with
different C incorporation mode

A 方式掺杂仅仅是在 TiAlSiN 膜层表面增加一层

石墨膜,其显微硬度要比 TiAlSiN 膜层本身低得多,故
而引起了膜层整体显微硬度的降低。 B 方式掺杂则不

同,C 元素在掺杂过程中,不仅作为膜层的组元沉积在

基体表面上,而且在真空腔室的等离子体气氛中,不断

与其它元素化合,参与到膜层组织结构的形成中。 一

方面,C 的四价电子结构可以使得它取代晶体点阵中

的 N 原子,从而形成置换固溶体(图 2 所示的由 TiN,
TiC 及 AlN 构成的(Ti,Al)CN 固溶体),借助于固溶强

化效应提高膜层的硬度;另一方面,C 元素在膜层体系

的生长过程中能够抑制柱状晶结构的生成,从而优化

显微组织结构,提高膜层体系的显微硬度。
2. 4摇 C 掺杂方式对膜层摩擦学性能的影响

硬质膜层以其较高的硬度、优良的抗高温氧化性

能及耐蚀性能,越来越多地被应用于工程零件的表面

防护中,但过高的摩擦系数使得其磨损率较高,必然降

低膜层的防护寿命。 加入具有自润滑性能的 C 元素,
能改善膜层体系的摩擦学性能,降低磨损率,并且 C
的掺杂方式不同,所得膜层体系的摩擦磨损性能也不

同。 图 4 给出了在相同测试条件下,未掺杂和不同掺

杂方式所得膜层体系的摩擦系数测试结果。
无 C 掺杂 TiAlSiN 膜层的摩擦系数相对较高,基

本上维持在 0. 6 左右。 A 方式掺杂所得膜层的初始摩

擦系数低至 0. 25 左右,随着摩擦时间的延长,摩擦系

数逐渐升高,最终与无 C 掺杂的 TiAlSiN 膜层一致,表
明此种掺杂方式只能有限地改善 TiAlSiN 膜层的摩擦

性能。 B 方式掺杂所得膜层体系的摩擦性能无疑是最

佳的,不仅摩擦系数低至 0. 15,而且在整个测试过程

中,摩擦系数始终维持在很低的水平。
分析认为,A 方式掺杂形成的石墨膜层由于本身

图 4摇 不同 C 掺杂方式下膜层的摩擦系数

Fig. 4 Friction coefficient of coatings with
different C incorporation mode

就具有优良的减摩性能,因此在摩擦的初始阶段能够

降低体系的摩擦系数,但随着摩擦的进一步进行,石墨

膜低耐磨的缺陷便体现出来,表现为摩擦系数的缓慢

上升,最终当石墨膜层被磨损完之后,摩擦系数便与

TiAlSiN 膜层一致了。 B 方式掺杂时,一方面,C 掺杂

引起组织结构的致密及硬度的升高,提高了膜层整体

的耐磨性;另一方面,C 元素极易与自身化合生成非晶

C 结构,该结构具有很好的减摩作用[10—11],这种结构

在膜层的生长、沉积过程中不断形成,相应提高了膜层

整体的减摩性;因此,B 方式掺杂最有利于提高膜层体

系的摩擦磨损性能。

3摇 结论

A 和 B 两种方式均能在 TiAlSiN 硬质膜层中实现

C 的掺杂,所得复合膜层体系的性能均有相应提高。
采用 B 方式掺杂,即在 TiAlSiN 硬质膜层制备过程中

进行 C 掺杂,所得 C / TiAlSiN 复合膜层体系不仅具有

最佳的显微组织结构,而且硬度和摩擦磨损性能均得

到极大提高。 研究该种掺杂方式对于提高 TiAlSiN 硬

质膜层的工程使用性能具有重要意义。
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质损耗分别约为 411. 3 和 0. 047。 其介电常数优于课

题组前期制备的 BaTiO3
[6]和 SrTiO3

[12]薄膜,也优于磁

控溅射法制备的 BaSrTiO3
[13—14],与溶胶鄄凝胶法制备

的 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 薄膜[15]差不多。 但介质损耗值较大,
这可能是由于微弧氧化薄膜表面的粗糙度值较大且分

布有孔洞造成的。

3摇 结论

1) 文中微弧氧化条件下所得 BST 薄膜,主要由四

方相 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 和极少量 Ba(Sr)CO3 构成。
2) 薄膜分为过渡层、致密层、疏松层三层,在致密

层内,Ba,Sr,Ti,O 四种元素分布都较均匀,局部略有

含量波动,微孔的存在是导致局部含量波动的主要原

因。
3) 该 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 薄膜在 1 kHz 下的介电常数

较优,但介质损耗较大。
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