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低红外发射率陶瓷层/金属层/陶瓷层 
复合薄膜高温性能研究 

李擎煜 a，曾鲜 b，程旭东 a 

（武汉理工大学 a.材料复合新技术国家重点实验室，b.材料科学与工程学院，武汉 430070） 

摘  要：目的 研究热处理工艺对陶瓷层/金属层/陶瓷层复合薄膜低红外发射性能的影响，并分析复合

薄膜的有效工作温度。方法 采用多弧离子镀方法在 Ni 基 K424 合金基底上制备了 AlCrN/Cr/AlCrN 和

AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 两种复合薄膜，分别在 700~800 ℃和 800~900 ℃大气环境下对样品进行了热处理。

利用 X 射线衍射仪、场发射高分辨率透射电子显微镜、X 射线光电子能谱仪、电子探针显微分析仪、

辉光放电质谱仪和傅里叶变换红外光谱仪，对样品的微观结构、化学组成和表面辐射特性进行了分析。

通过建模计算了两种样品在不同温度下的氧化活化能和扩散系数，对比了其抗氧化性能和抗扩散性能。

结果 样品中的陶瓷层呈纳米晶-非晶结构特征，AlCrN 和 AlCrSiN 陶瓷层中的纳米晶分别为 hcp-Cr2N
和 hcp-AlN。非晶 AlCrN 介质会在 750 ℃结晶形成面心立方相的 Cr(Al)N，加入 Si 元素可以将其结晶

温度提高至 850 ℃。在氧化初期，由于纳米晶的不同，AlCrN 和 AlCrSiN 陶瓷层的表面分别形成富 Cr
和富 Al 的氧化层，而由于 fcc-Cr(Al)N 的形成，以及氧化铬和氧化铝之间极高的溶解度，最终样品表

面会形成铝、铬混合的氧化层。当非晶 AlCrN 介质结晶后，O 元素通过晶界深入样品内部导致样品的

红外发射率急剧增大，使其低发射特性失效。同时，结晶后的复合薄膜中陶瓷层的氧化活化能降低，

Ni 元素的扩散系数增大。结论 纳米晶-非晶结构的陶瓷层具有更优异的抗氧化性能和抗扩散性能，加

入 Si 元素可以提高样品的抗氧化性能，AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 复合薄膜可应用于 850 ℃以下的低红外发

射率应用。 
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ABSTRACT: This work aims to investigate the effects of annealing duration on low infraed emissivity property of ceramic 

layer/metallic layer/ceramic layer composite coatings, and analyze its effective operating temperature. The AlCrN/Cr/AlCrN and 

AlCrSiN/Cr/AlCrSiN compsite coatings were prepared by multi-arc ion plating technology on Ni-based K424 alloy substrate. 

The microstructure, chemical composition and surface radiation characteristics of the samples were analyzed by X-ray 

diffractometer, field emission high resolution transmission electron microscope, X-ray photoelectron spectrometer, electron 

probe microanalyzer, glow discharge mass spectrometer and Fourier transform infrared spectrometer. The oxidation resistance 

and diffusion resistance of samples were compared by modeling and calculating its oxidation activation energy and diffusion 

coefficient. The ceramic layer presented a nanocrystalline-amouphous characteristic, and the nanocrystalline in AlCrN and 

AlCrSiN ceramic layers were hcp-Cr2N and hcp-AlN, respectively. Amorphous AlCrN matrix would crystallize into 

face-centered cubic phase Cr(Al)N at 750 ℃. The addition of Si elements could increase the crystallization temperature to 850 ℃. 

In the early oxidation stage, Cr rich and Al richoxides was formed on the surface of AlCrN and AlCrSiN ceramic layer, 

respectively, which was due to the difference of nanocrystals. Then, a mixed oxide layer of aluminum and chromium was 

observed on the surface of the sample, which resulted from the formation of fcc-Cr(Al)N and the extremely high solubility 

between chromium oxide and alumina. When amorphous AlCrN media crystallized, the further penetration of O element through 

crystal boundaries led to a sharp increase in the infrared emissivity, resulting in the failure of its low emissivity property. 

Meanwhile, after the crystallization of ceramic layer, its oxidation activation energy decreased, and the diffusion coefficient of 

Ni element increased. Nanocrystalline-amorphous ceramic layer showed more excellent oxidation resistance and diffusion 

resistance. The addition of Si elements could improve the oxidation resistance of the sample. The AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 

composite coating could be applied for low infrared emissivity applications under the temperature of 850 ℃. 

KEY WORDS: CAIP; composite coating; AlCrN; Ni-based K424 alloy; infrared emissivity; oxidation resistance; diffusion resistance 

低发射率材料已广泛应用于航空航天领域，被用
来降低高温部件对低温部件的热辐射[1-2]。由于镍基
K424 高温合金在高温条件下具有优良的力学性能，
其被作为航空航天上常用的成型材料[3]。然而，在高
温情况下，高温部件表面形成的氧化物会影响其表面
辐射特性，导致其向低温部件热辐射传导增多[4]。因
此，制备具有良好热稳定性能的低发射率材料对保护
低温部件至关重要。近年来，Pt 和 Au 等单层金属薄
膜被用作低发射率材料，并应用于高温部件的热辐射
控制[5-7]。然而，在高温环境下，其表面形成的氧化
物和基体元素扩散会使这种单层结构薄膜的红外发
射率值急剧增加。为了解决这一问题，需要制备一种
耐高温且具有低红外发射性能的复合薄膜，在热部件
运行的情况下能减少其向外的红外辐射。 

通常，采用陶瓷层/金属层/陶瓷层结构的复合薄
膜具有低红外辐射性能，且具有机械强度高和化学性
能稳定的特点[8]。其中，金属层对红外辐射具有很高
的反射率，使复合薄膜具有低红外发射率，而陶瓷层
作为氧化和扩散阻碍层，能保护复合薄膜不受化学和
机械损伤。AlCrN 陶瓷在抗高温应用中有着广阔的应
用前景。高温下，陶瓷层表面能形成结构致密的 Cr2O3

和 Al2O3 层，可以阻挡氧元素向内层扩散[9-10]。此外，
在 AlCrN 陶瓷层中添加第四组元 Si，可以进一步提 
高样品在高温下的抗氧化性能和热稳定性能 [11]。然

而，几乎没有文献将这种氮化物陶瓷层运用于低红外

发射率复合薄膜的高温性能研究。同时，关于复合薄

膜低红外发射性能的失效机制尚不明确，其有效工作

温度多靠经验估算。因此，开展热处理工艺影响陶瓷

层/金属层/陶瓷层复合薄膜低红外发射性能的研究，

可以分析陶瓷层的抗氧化性能和抗扩散性能，有利于

探索复合薄膜的高温失效机制，从而确定复合薄膜的

有效工作温度。 
针对以上问题，本文采用多弧离子镀方法在 Ni

基 K424 合金基底上制备了低红外发射率 AlCrN/Cr/ 
AlCrN 和 AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 两种复合薄膜，分别在

700~800 ℃和 800~900 ℃大气环境下对样品进行了

热处理。同时，通过对其微观结构、化学组成和红外

发射率进行表征和分析，研究了两种样品的抗氧化性

能和抗扩散性能，研究结果对于制备耐高温的低红外

发射率材料具有重要意义。 

1  实验 

1.1  陶瓷层/金属层/陶瓷层复合薄膜的制备 

本文采用武汉大学自行设计组装的 HPARC-I 型

多弧离子镀设备，分别在硅片基体和 K424 镍基高温

合金基底（尺寸 4 cm×3 cm，表面均方根粗糙度 RMS= 
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55.68 nm）上制备了 AlCrN/Cr/AlCrN 和 AlCrSiN/Cr/ 
AlCrSiN 两种低红外发射率复合薄膜，K424 镍基高

温合金成分如表 1 所示。在制备样品之前，分别将基

体材料放入丙酮溶液和酒精溶液中超声清洗 10~20 min，
然后把基体材料放入烘干箱内烘干备用。预处理主要

是为了清理基体材料表面的油污、油渍和氧化物等污

染物，有利于制备过程中提高薄膜与基体的结合强

度、致密性和均匀性。随后，将基体材料放入多弧离

子镀设备真空腔室后，抽真空至 6×103 Pa，并通入

Ar 气，采用800 V 偏压，对基体进行预溅射 10 min，
以达到完全清除表面杂质的效果。制备两种复合薄膜

的具体工艺参数如表 2 所示，其中工作气压为 0.5 Pa，
弧电流为 65 A，基体偏压为100 V，占空比为 70%，

沉积温度为 200 ℃。 
 

表 1  K424 镍基合金的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of K424 Ni-based superalloy substrate 

wt.% 

Cr Co Al Ti W Mo C Ni 

8.5~10.5 12.0~15.0 5.0~5.7 4.2~4.7 1.0~1.8 2.7~3.4 0.14~0.20 Bal. 

 
表 2 复合薄膜的制备工艺参数 

Tab.2 Detailed deposition parameters of 
compositecoatings 

Parameters Ceramic layer Metallic layer

Target Al70Cr30 or Al60Cr30Si10 Cr 

N2 flow rate/(Lmin1) 160 0 

Ar flow rate/(Lmin1) 0 55 

Deposition time/min 2 30 

 

1.2  测试与表征 

为了探索复合薄膜的高温性能，采用 SX2-4-10
型马弗炉和 Lindberg/Blue M 型真空管式炉，分别对

样品进行大气和真空环境下热处理，退火时间为 10 h，
升温速率为 5 ℃ /min。根据前期实验研究，K424/ 
AlCrN/Cr/AlCrN 样品的退火温度为 700~800 ℃，

K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 样品的退火温度为 800~ 
900 ℃[12]。采用荷兰帕纳科 Empyrean 型 X 射线衍射

仪（XRD）分析样品的物相结构，测试时采用 Cu 靶

Kα 辐射，电压为 40 kV，电流为 40 mA，掠入角为

0.2°，2θ角测试范围为 20~90°。利用日本电子 JEM-2100F
型场发射高分辨率透射电子显微镜（TEM）对样品的

微观结构进行表征，测试时电压为 200 kV。采用美

国赛默飞世尔 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱

仪（XPS）对样品的化学组成进行定性和定量分析，

测试时采用 Al 靶 Kα 辐射，电压为 20 kV 和电流为

15 mA。采用日本电子 JXA-8230 型电子探针显微分

析仪（EPMA）对样品的微区成分进行分析，测试时

加速电压为 20 kV。对于复合薄膜截面元素分布的表

征采用德国 Spectruma Analytik GmbH 的 GDA750HP
型辉光放电质谱仪（GDMS），测试时采用 250 Pa 气

压、700 V 电压和 20 W 功率。利用德国布鲁克生产

的 Tensor 27 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）对样

品的红外反射率 R(λ,T)（2~2.5 μm）进行测试，样品

的红外发射率通过下式积分求得： 
25 m

b2.5 m
25 m

b2.5 m

( , )(1 ( , ))d
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( , )d

I T R T

I T
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式中：λ为波长；T为温度(K)；Ib(λ,T)为辐射亮度。 

2  结果与讨论 

2.1  退火温度对样品物相结构的影响 

未处理的 K424/AlCrN/Cr/AlCrN 和 K424/AlCrSiN/ 
Cr/AlCrSiN 样品的 XRD 图谱如图 1a 所示。两种样品

的 XRD 图谱中都显示出了与金属 Cr 层面心立方相

Cr 的（110）和（200）晶面相关的衍射峰，且在（110）
晶面具有择优取向性，金属 Cr 层的柱状晶结构如图

1b 所示。此外，两种样品中的氮化物陶瓷层的 XRD
图谱中并没有很强的衍射峰出现，显示出的是一种纳

米晶-非晶结构特征。不同的是，在 K424/AlCrN/Cr/AlCrN
样品中显示出与纤锌矿型 hcp-Cr2N 物相结构相关的

纳米晶，而 K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 样品中显示出

与纤锌矿型 hcp-AlN 纳米晶（002）晶面相关的衍射

峰。经过 EPAM 对两种样品的化学成分进行分析后发

现，这种关于纳米晶的物相结构变化与两种样品中的

元素原子比相关。如表 3 所示，单层 AlCrN 和 AlCrSiN
样品中的 Al/Cr 原子数分数之比分别为 1.77 和 2.28，
而 Al 和 Cr 元素形成氮化物固溶体的最大溶解度为

Al/Cr=1.9[13]。当 Al/Cr 的原子数分数之比小于 1.9 时，

相当于 Cr 元素过量，就会形成 hcp-Cr2N；而当 Al/Cr
的原子数分数之比大于 1.9 后，Al 元素不再固溶于

CrN 中形成 Cr(Al)N 固溶体，多余的 Al 元素会与 N
元素结合形成 hcp-AlN。通过 XRD 图谱可以确定两

种样品氮化物陶瓷层的物相结构为纳米晶 -非晶结

构，其中 AlCrN 层为 hcp-Cr2N 纳米晶均匀分散在非

晶 AlCrN 介质中，而 AlCrSiN 层为 hcp-AlN 纳米晶

均匀分散在非晶 AlCrN 介质和 Si3N4 介质中。 
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图 1  AlCrN/Cr/AlCrN 和 AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 复合薄膜的 XRD 图谱及截面形貌 
Fig.1 (a) XRD patterns of AlCrN/Cr/AlCrN and AlCrSiN/Cr/AlCrSiN composite coatings, 

(b) and (c) cross-sectional morphologies of samples 
 

表 3  单层 AlCrN 和 AlCrSiN 的化学成分 
Tab.3 Chemical composition of single AlCrN and AlCrSiN layers 

  at.% 

Samples Al Cr Si N Al/Cr
AlCrN 37.33 21.10  41.57 1.77 

AlCrSiN 38.92 17.08 5.78 38.22 2.28 
 

热处理后的K424/AlCrN/Cr/AlCrN和K424/AlCrSiN/ 
Cr/AlCrSiN 样品的 XRD 图谱如图 2 所示。从图 2a
中可以看出，在经过 750 ℃热处理后，采用 AlCrN 

 

 
 

图 2  不同温度热处理后复合薄膜的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of composite coatings after annealing 

at different temperatures: (a) K424/AlCrN/Cr/AlCrN,  
(b) K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 

陶瓷层样品的表面出现了与 Cr2O3（ICDD-PDF：38-1497）
和 Al1.54Cr0.46O3（ICDD-PDF：77-2188）相关的衍射

峰，而采用 AlCrSiN 陶瓷层的样品直到 850 ℃才出

现与氧化物结晶相相关的衍射峰，这也说明 Si 元素

的加入可以提高复合薄膜的抗氧化性能。值得一提 
的是，Al1.54Cr0.46O3 相的形成只是说明样品表面有

(Al,Cr)2O3 混合氧化物形成，而具体的 Al 和 Cr 元素

比例难以确认，这是由于 Cr2O3 在 Al2O3 中具有较高

的溶解性[14]。通过样品的 XRD 图谱可以得知，在 750 ℃
（含 AlCrN 样品）和 850 ℃（含 AlCrSiN 样品）温

度以下，样品表面只是形成一层厚度很薄的氧化膜，

由于含量较少，其在 XRD 图谱中并没有显现出对应

的衍射峰。而当超过这两个温度后，样品中的陶瓷层

开始氧化，氮化物被氧化物取代并形成了一定厚度的

氧化层，样品中显示出与氧化物相关的衍射峰。 
为了探究两种样品分别在 750 ℃和 850 ℃热处

理后微观结构的变化，采用 TEM 对真空热处理的单

层 AlCrN 和 AlCrSiN 进行表征，其结果如图 3 所示。

从图 3 中可以看出，未经热处理样品的 SAED 图显示

出与非晶结构相关的光晕（图 3a、b）。AlCrN 样品中

可以观察到与纳米晶 hcp-Cr2N(111)、(211)、(113)晶
面相关的衍射环（图 3a），对应的晶面间距分别为

0.212、0.149、0.127 nm。而 AlCrSiN 样品中没有发

现与 XRD 图谱中发现的 hcp-AlN 纳米晶相关的信息

（图 3b），可能是由于 Si3N4 的形成起到了细化晶粒

的效果，削弱了样品的晶体结构特征[15]。此外，从样

品的 TEM 微观形貌图（图 3a、b）可以看出，未经

热处理的样品大部分显示为非晶结构特征（无晶格条

纹显示），这也与 XRD 分析结果一致，确定了陶瓷层

的纳米晶-非晶结构特征。然而，当经过 750 ℃真空

热处理后（图 3c），AlCrN 层的 SAED 图显示出与

fcc-Cr(Al)N 的(200)、(220)、(222)、(400)晶面相关的

衍射环，晶面间距经计算后分别为 0.205、0.146、
0.119、0.103 nm，各晶面所对应的间距都处在 fcc-CrN
（ICDD-PDF：11-0065）和 fcc-AlN（ICDD-PDF：
25-1495）之间。同时，经过 850 ℃热处理后，AlCrSiN 
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样品的 SAED 图中出现了更完整的 fcc-Cr(Al)N 衍射

环信息，在其 FFT 图（图 3d）中发现了与 fcc-Cr(Al)N
的（200）晶面和 hcp-AlN 的（100）晶面对应的晶格

条纹，其对应的晶面间距分别为 0.207 nm 和 0.267 nm。 
 

 
 

图 3  真空热处理前后样品的 SAED 图、TEM 微观形貌图和 FFT 图 
Fig.3 Corresponding SAED patterns, HR-TEM microstructure images and FTT images of samples  
before and after vacuum annealing: (a) as-deposited AlCrN layer, (b) as-deposited AlCrSiN layer, 
 (c) AlCrN layer annealed in vacuum at 750 ℃, (d) AlCrSiN layer annealed in vacuum at 850 ℃ 
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通过 TEM 测试结果可知，在 750 ℃和 850 ℃温

度条件下，AlCrN 和 AlCrSiN 层中的非晶 AlCrN 介

质会结晶形成面心立方结构的 Cr(Al)N 固溶体。

AlCrSiN 层中较高的结晶温度是由于 Si3N4 均匀分布

于非晶 AlCrN 介质中，样品的非晶无序化特征增强。

而两种样品之所以会在 750 ℃（含 AlCrN 层复合薄

膜）与 850 ℃（含 AlCrSiN 层复合薄膜）出现与氧

化物相关的衍射峰（图 2），正是由于 fcc-Cr(Al)N 结

晶相的形成，形成的大量晶界会被作为扩散通道，使

O 元素能够深入复合薄膜内部，氧化反应能够深入进

行并形成了具有一定厚度的氧化层。 

2.2  退火温度对样品化学组成的影响 

为了确认热处理工艺对两种样品表面化学组成

的影响，采用 XPS 测试对大气热处理后 K424/AlCrN/ 
Cr/AlCrN 和 K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 样品表面的化

学态进行了表征，其 O1s 光电子能谱如图 4 所示。通

过分峰拟合后发现，位于 530.5 eV 和 531.4 eV 的特

征峰分别对应于 Cr—O（Cr2O3）和 Al—O（Al2O3） 
 

键[16]。如图 4 所示，在氧化初期，含 AlCrN 层复合

薄膜（700 ℃）表面形成的是一种富 Cr 氧化层，而

含 AlCrSiN 层复合薄膜（800 ℃）表面形成的是一种

富 Al 氧化层。这是由于 O 元素会优先与样品中的纳

米晶反应，而 AlCrN 和 AlCrSiN 层中的纳米晶分别

为 hcp-Cr2N 和 hcp-AlN，所以热处理前期样品表面会

形成不同的氧化层。然而，当非晶 AlCrN 介质结晶

形成 fcc-Cr(Al)N 后，O 元素会通过晶界向复合薄膜

内部扩散，同时 Cr 和 Al 元素也会向外扩散，

fcc-Cr(Al)N 也会与 O 元素结合形成氧化物。由于氧

化铬和氧化铝之间极高的溶解度，最终样品表面会形

成一种 Cr 和 Al 元素混合的氧化层。在氧化过程中，

样品表面发生的化学反应可以表示为： 

初期： 2 2 2 3 2
2 2 1Cr N + O = Cr O + N
3 3 3

 (2) 

或   2 2 3 2
4 2 2AlN + O = Al O + N
3 3 3

 (3) 

后期： 2 2 3 2 3 2
4 2 2Cr(Al)N + O = Cr O (Al O ) + N
3 3 3

 (4) 

 
 

图 4  热处理前后复合薄膜中 O 元素 1s 电子轨道 XPS 图谱 
Fig.4 XPS spectra of O 1sin composite coatings before and after annealing:  

(a) K424/AlCrN/Cr/AlCrN, (b) K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 
 

2.3  热处理工艺对样品红外发射率的影响 

为了观察样品的表面辐射特性，采用 FTIR 技术

对大气热处理前后的复合薄膜的反射率进行测试，并

通过式(1)对其全法向发射率进行计算，其在 2.5~   
25 μm 波段的反射曲线和对应的红外发射率如图 5 所

示。其中，4.0~4.5 μm 和 13.0~16.0 μm 范围内的吸收

峰与大气中 CO2 吸收相关，而 5.8~7 μm 范围内的吸

收峰则是由于 H2O 的吸收造成的[17]。从图 5 中可以

看出，含有 AlCrN 层的复合薄膜的红外发射率相对 

较高。这是由于 Si 元素的加入增加了陶瓷层的电子
浓度，其费米能级会向导带移动，吸收谱和反射谱的
位置会向左移动[18]。 

当热处理温度分别为 700 ℃和 800 ℃时，K424/ 
AlCrN/Cr/AlCrN 和 K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 两种样

品的红外发射率基本保持稳定，其值分别为 0.122 和

0.083。在这两个温度以上进行热处理，两种样品的

红外发射率上升到了 0.140（AlCrN，800 ℃）和 0.1206
（AlCrSiN，900 ℃）。通过前文 TEM 和 XRD 测试

结果和分析可知，陶瓷层中的非晶 AlCrN 介质会在 
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图 5  热处理前后复合薄膜反射图谱和全法向发射率 
Fig.5 Reflectance spectra and total emissivity of the composite coatings before and after 

annealing: (a) (c) K424/AlCrN/Cr/AlCrN, (b) (d) K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 
 

750 ℃或 850 ℃以上结晶为 NaCl 型 fcc-Cr(Al)N。这

个阶段 O 元素会通过晶界向内扩散使氧化反应深入

陶瓷层内部进行，这时样品中会有更多的氧化物形

成，从而造成红外发射率持续升高。这也从侧面说明

非晶结构比结晶结构的陶瓷层具有更好的抗氧化性

能，而 Si 元素的加入可以进一步提高复合薄膜的抗

氧化温度。 

2.4  样品抗氧化性能和抗扩散性能分析 

由于复合薄膜的总厚度在 400 nm 左右，达不到

常规 EDS 线扫描模式的最小厚度要求，故采用 GDMS
对样品截面元素分布进行表征，其中两种样品中 O
和 Ni 元素的相对摩尔比深度分布如图 6 所示。在氧

化初期，两种样品中 O 和 Ni 元素的渗透距离并没有

产生很大的变化。但是，在非晶 AlCrN 介质结晶形

成 fcc-Cr(Al)N 后，大量晶界被作为扩散通道，大气

中 O 元素和基体中 Ni 元素的渗透距离会加深。为了

对比不同样品的抗氧化性能和抗扩散性能，可以通过

建模计算样品氧化活化能和扩散系数来评价。 
假设氧化膜成分均匀，且各界面已达到热力学平

衡。根据 Wagner 氧化理论，形成的氧化膜厚度 d 与

氧化时间 t之间具有抛物线型关系[19]： 

T2d tK  (5) 
式中：KT 为速度常数，它与氧化物种类、性质、

缺陷和氧分压等因素之间存在定量关系。根据

Arrhenius 定律，抛物线速率常数 KT 与温度 T之间存

在指数规律，即[20]： 

T 0ln ln EaK K
RT

 
 

(6) 

式中：K0 为指前因子；Ea 为氧化活化能；R 为

摩尔气体常数。利用式(6)中的关系，可以利用最小二

乘法对 ln KT 和 1/T 的线性关系进行拟合，通过其斜

率可以计算出氧化活化能的大小，其结果如表 4 所

示。可以发现，纳米晶-非晶结构具有比结晶结构陶

瓷层更高的氧化活化能，这也说明结晶形成的大量晶

界会造成复合薄膜的抗氧化性能下降，从而导致样品

红外发射率的增大。 
对于扩散系数的计算，采用一维无穷长物体的扩

散模型，以基体/陶瓷层界面为扩散起始点，扩散成

分 C以扩散系数 D沿扩散方向随时间 t变化，其扩散

方程可以表示为[21]： 
2

2=C CD
t x

 
   

(7) 

求解可得： 
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图 6  样品中 O 和 Ni 元素深度分布图 
Fig.6 Depth-profiles of O and Ni elements: (a) 

K424/AlCrN/Cr/AlCrN, (b) K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 
 

表 4  样品氧化活化能 
Tab.4 Oxidation activation energy of samples 

K424/AlCrN/Cr/AlCrN K424/AlCrSiN/Cr/AlCrSiN
Temperature/

℃ 
Activation  

energy (kJmol1) 
Temperature

/℃ 
Activation 

energy/(kJmol1)
700~750 383.34 800~850 393.71 
750~800 185.30 850~900 192.54 

 
0

0

erf( )=erf
2

C C x
C Dt


  

  
     

(8) 

式中：C0 为扩散界面元素浓度；erf(β)为误差函

数，其值可通过查表得出；扩散距离 x=5×108 m（图

6 中 450 nm 处），扩散时间 t=3.6×104 s，计算结果如

表 5 所示。在其他条件一定时，扩散系数 D与温度 T
的关系应服从指数规律[21]。也就是说当复合薄膜的非

晶-纳米晶结构不发生变化的情况下，那么 AlCrN 和

AlCrSiN 陶瓷层在 750 ℃和 850 ℃温度条件下，Ni
元素的扩散系数应为 12.74×1012 m2/s 和 25.81×   
1012 m2/s，而实际计算所得的 D 值远高于理论值，

说明结晶结构中的大量晶界促进了基体中 Ni 元素的

扩散。在纳米晶-非晶结构中，无晶界提供扩散通道，

可以提高样品的扩散阻挡能力[22]。 

表 5  Ni 元素扩散相关参数 
Tab.5 Relevant parameters of Ni diffusion 

Samples Temperature/℃ C0 C erf(β) D/(×1012 m2s1)
700 0.56 0.27 0.5179 6.94 
750 0.56 0.31 0.4464 9.84 AlCrN
800 0.62 0.39 0.3710 15.02 
800 0.69 0.39 0.4348 10.33 
850 0.68 0.45 0.3382 18.07 AlCrSiN
900 0.62 0.51 0.1774 67.82 

 

3  结论 

1）样品中的陶瓷层呈纳米晶-非晶结构特征，

AlCrN 陶瓷层中为 hcp-Cr2N 纳米晶均匀分布于非晶

AlCrN 介质中，AlCrSiN 陶瓷层中为 hcp-AlN 纳米晶

均匀分布于非晶 AlCrN 和 Si3N4 介质中。非晶 AlCrN
介质会在 750 ℃结晶形成面心立方相的 Cr(Al)N，加

入 Si 元素可以将其结晶温度提高至 850 ℃。 
2）纳米晶-非晶结构的陶瓷层比结晶结构的陶瓷

层具有更优异的抗氧化性能和抗扩散性能，这是由于

结晶形成的大量晶界会被作为扩散通道，加深了氧化

程度和基体中 Ni 元素的扩散深度。 
3）加入 Si 元素可以提高样品的抗氧化性能，

AlCrSiN/Cr/AlCrSiN 复合薄膜可应用于 850 ℃以下

的低红外发射率应用。 
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