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N2流量对CrAlYN涂层结构、力学及热稳定性的影响
研究

付英英 1  吉 利 2  王 翔 3  董向成 1  国洪建 3
（1 兰州城市学院培黎石油工程学院，兰州 730070）

（2 中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑国家重点实验室，兰州 730000）
（3 兰州城市学院培黎机械工程学院，兰州 730000）

文 摘 N2流量对 CrAlYN 涂层的结构和性能影响较大，因此，本文系统研究了 N2流量对 CrAlYN 涂层结

构、力学及热稳定性的影响。结果表明，当 N2 流量从 23 mL/min 增大到 38 mL/min 时，涂层中氮原子含量从

26. 45 at. %增加到 52. 20 at. %。当 N2流量为 33 mL/min 时，涂层中氮含量为 49. 00 at. %，元素组成符合化学计

量比，涂层具有最高的硬度和抗塑性变形能力。XRD和 TEM 等分析表明，低 N2流量下制备的涂层具有纳米晶

结构，硬度较低。高 N2流量下制备的涂层呈现柱状晶结构，氮原子的注入效应使涂层张应力增大，硬度降低。

在 33 mL/min 的 N2流量下制备的涂层晶粒较小，结构致密，硬度达到 24. 6 GPa，1 000 ℃退火后涂层氧化轻微，

硬度为18. 4 GPa，高于其他N2流量下制备的涂层，表明该CrAlYN涂层具有最好的综合性能。
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Abstract　The flow rate of N2 had a significant impact on the structure and performance of CrAlYN coatings， so 
this study systematically investigated the influence of N2 flow rate on the structure， mechanical properties， and 
thermal stability of CrAlYN coatings.  The results show that as the N2 flow rate increases from 23 mL/min to 38 mL/
min， the nitrogen content in the coating increases from 26. 45 at. % to 52. 20 at. %.  When the N2 flow rate is 33 mL/
min， the nitrogen content in the coating is 49. 00 at. %， and the elemental composition conforms to the stoichiometric 
ratio.  The coating has the highest hardness and resistance to plastic deformation.  XRD and TEM analyses show that 
coatings with low N2 flow rate has a nanocrystalline structure and lower hardness.  The coatings with high N2 flow rate 
has a columnar crystal structure， and the injection of nitrogen atoms increases the compressive stress of the coating 
and reduces its hardness.  The coating with a N2 flow rate of 33 mL/min has smaller grains and a dense structure， with 
a hardness of 24. 6 GPa.  After annealing at 1 000 ° C， the coating shows slight oxidation and a hardness of 18. 4 
GPa， which is higher than that of coatings with other N2 flow rates， indicating that this CrAlYN coating has the best 
overall performance.
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涂层具有优异的力学性能、热稳定性能、耐磨和耐腐蚀

性，有望应用于航空航天发动机和切削刀具表面［1-3］。
然而，随着现代工业的快速发展，相关运动部件的服役

温度越来越高，如刀具的切削速度和强度不断上升，导

致切削时局部温度可达1 000 ℃，甚至更高［4］。研究表

明，当温度超过900 ℃时，CrAlN涂层因严重氧化而失

效［5］，因此，改善刀具表面防护涂层的结构、力学和热稳

定性，延长刀具使用寿命在提高零部件加工效率和节

约能源方面具有非常重要的意义。

向涂层中掺杂微量稀土元素Y可使涂层的抗氧化

性提高到1 000 ℃，甚至更高［6］。这是因为Y不仅可以

改善表面氧化层与涂层的黏结性，且Y在晶界处生成

的复杂氧化物，能够封锁氧和金属离子的快速扩散通

道，防止涂层进一步氧化［7-9］。当Y的原子百分数为1 
at. %左右时，CrAlYN涂层具有最高稳定性，而Y含量较

高时，涂层热稳定性反而下降［10-11］。本文将涂层中Y的

含量稳定在1 at. %左右，从而避免在研究N2流量对涂

层热稳定性的影响时受到Y含量的干扰。

采用 PVD 技术制备涂层时，制备参数如 N2分压

可显著影响涂层的微观结构、力学性能和热稳定性。

卢帅等［12］的研究表明，随着N2流量比的增大，CrN涂

层中的颗粒逐渐细化，致密度提高。当 N2流量比为

40% 时，涂层硬度、结合力和磨损率均达到最优值。

田伟华等［13］的研究发现，N2流量对TiAlSiN涂层的组

织结构、力学和摩擦学性能均会产生影响，当N2流量

为 100 mL/min时，硬度提高至 25. 2 GPa，磨损率降低

为 2. 12×10-4 μm3/N· μm，摩擦系数却达到最大值

0. 55。以上分析表明，N2流量对不同涂层的组织结

构和性能的影响规律并不一致。

本文采用PVD真空系统在镍基高温合金基材上

沉积 CrAlYN 涂层，重点围绕 N2流量对 CrAlYN 涂层

结构、力学及热稳定性的影响展开研究。通过调控

沉积过程中的 N2流量制备不同化学组成、结构和性

能的涂层，以实现 CrAlYN 涂层最佳性能的可控制

备。为此类涂层的制备及在相关运动部件表面的热

防护提供参考依据。

1 实验

1. 1 涂层制备

采用PVD真空沉积系统（SP0806SI，北京实力源公

司），在Ar和N2的混合气氛中，通过溅射纯Cr靶（99. 98%）
和AlY合金靶（99. 5%，Y的质量分数为10%），在P（111）
单晶硅和高温合金钢（牌号为GH4169，Φ25 mm， 8 mm）
基材上沉积厚度约为2. 5 μm 的CrAlYN涂层。沉积涂

层前，对高温合金基材进行抛光、清洗和干燥处理，置

于事先清理干净的真空室工件转架上。当真空室气压

低于4×10-3 Pa时，向其中通入高纯Ar（~99. 99%）使气

压达到1. 4 Pa左右，加脉冲偏压至-600 V，利用Ar等离

子体轰击基材表面20 min以清除氧化物及其他污染物；

紧接着，调节Ar流量使真空室内气压维持在0. 35 Pa，
并调节偏压至-100 V，打开与Cr靶连接的中频交流电

源，用Ar等离子体轰击靶材表面，在基材上沉积一层厚

度约为200 nm的Cr过渡层以提高涂层与基材的结合

强度；最后，将Cr靶电流调至12 A，AlY靶电流调至7 A，

在N2流量从23 mL/min到38 mL/min变化时制备一系列

不同氮含量的CrAlYN涂层，沉积时间均控制在130 min
左右。

1. 2 涂层结构与性能表征

采用 PHI-5702 型多功能 X 射线光电子能谱仪

（XPS， Physical Electronics， USA）测定涂层的化学成

分和元素含量。对样品进行 XPS 测试前，利用仪器

自带的 Ar+离子源在 2 kV 的离子束能量下对涂层表

面溅射清洗 120 s 以削弱表面吸附氧等杂质对分析

结果准确性的影响。利用场发射扫描电镜（FESEM）

观测涂层的表面形貌和断面结构。采用日本理学公

司的 X 射线衍射仪（XRD）分析涂层的相结构。测试

时 Cu 的 Kα 射线波长为 0. 154 056 nm，掠射角为 2°，
电压和电流分别为 40 kV 和 60 mA，扫描速度为 5°/
min。采用型号为 JEOL 2010 TEM 的高分辨透射电

子显微镜（HRTEM）和相应的选区电子衍射（SAED）
技术对涂层微纳米级别的细微结构进行分析。利用

Micro XAM 型非接触三维表面轮廓仪测试沉积涂层

前后单晶硅样品曲率半径的变化并借助 Stoney公式

计算得到涂层内应力。通过 Hysitron 公司原位纳米

力学测试系统测试涂层的机械性能。使用马弗炉对

不同 N2流量下制备的涂层分别在 1 000 ℃大气环境

中退火处理 2 h，采用XRD和纳米压痕技术对退火后

样品的氧化程度进行评估。

2 结果与讨论

2. 1 涂层组成与微观结构

不同N2流量下CrAlYN涂层的化学组成如表1所

列。随着N2流量的不断增大，涂层中氮含量不断增大，

而Cr和Y含量不断减小，Al含量先增大后减小。当N2
流量从23 mL/min增大到33 mL/min时，一方面真空室

内的氮等离子体密度增大，沉积在涂层中的氮原子含

量随之增大；另一方面，增强的等离子体对金属靶材的

轰击作用增强，相对金属原子Cr和Y而言，Al原子质量

较小，更容易被等离子溅射，使涂层中Al含量增大。当

N2流量从33 mL/min增大到38 mL/min时，涂层中Al含
量减小，这是因为等离子体浓度进一步增强使沉积区

域的离子的碰撞和散射作用增强，而Al原子比Cr原子

质量轻，容易被离子碰撞偏离原来的运动轨道，导致到

达基材的Al粒子减少［14］。
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图 1 展示了涂层中氮含量和（Cr+Al+Y）/N 随 N2
流量的变化。当 N2 流量从 23 mL/min 增大到 33 
mL/min时，涂层中氮含量迅速增加，而流量进一步增

大为 38 mL/min 时，氮含量增速减缓。在 CrAlYN 涂

层中，当金属原子（Cr+Al+Y）与 N 原子含量接近 1：1
时，涂层符合化学计量比。然而，当N2流量为 38 mL/
min时，涂层中的氮含量超过 50 at. %，这是由于部分

氮原子的注入效应引起的。而氮原子注入会造成涂

层中张应力增大，对结构稳定性造成一定影响。因

此，在 33 mL/min下制备的涂层中元素组成符合化学

计量比，理论上该涂层具有最好的化学稳定性。

图2是不同N2流量下沉积的CrAlYN涂层的断面

组织结构。当N2流量为 23 mL/min时，涂层断面形貌

非常光滑、致密，未观察到柱状晶结构，而是呈现出

类似非晶的组织结构。这也可能是晶粒非常细小的

纳米晶结构，只因该结构在电镜下分辨不清而看起

来像非晶结构，这将在后面的XRD和 TEM分析时进

一步说明。当N2流量为 28 mL/min时，断面呈现明显

的柱状晶结构，这种柱状晶几乎贯穿整个涂层，而且

柱状晶之间有明显的间隙。当 N2 流量增大到 33 
mL/min时，涂层柱状晶变小，未观察到贯穿涂层截面

的柱状晶，且柱状晶之间的间隙也变小。当 N2流量

增大为 38 mL/min 时，断面组织结构致密，与 33 mL/
min流量下制备的涂层结构类似。

图 3为不同N2流量下的涂层XRD谱图。所有涂

层均出现 FCC-CrN 的晶体衍射峰，且与标准峰位相

比存在一定偏移，这是因为 Al和 Y 原子取代了晶格

中部分 Cr 原子，以固溶形式存在于 CrN 晶格中。因

此，没有出现相分离却使 CrN 晶格发生了一定畸

变［15-16］。另外，在较小的 N2流量（23 mL/min）下制备

的涂层的择优取向以 CrN（200）为主，而且半峰宽较

大，说明涂层结晶性较差，这与断面的分析结果相一

致。除此之外，次强峰为 Cr（200），说明有部分 Cr原
子未与N原子结合形成CrN，这是因为涂层中的氮含

量仅为 26. 45 at. % ，远远低于涂层中 Cr 的含量

（50. 67 at. %）所致（如表 1 所示）。当 N2 流量从 28 
mL/min 增加到 38 mL/min 时，涂层出现 FCC-CrN

（111），（200），（220）和（311）衍射峰，择优取向以

（111）为 主 。 当 N2 流 量 从 33 mL/min 增 加 到 38 
mL/min 时，金属原子均被充分氮化形成化学计量比

的 CrAlYN 涂层，因此，XRD 谱图和断面结构没有明

显改变。

由于在 23 mL/min的N2流量下制备的CrAlYN涂

层具有特殊的组织结构。因此，利用透射电子显微

镜对其微观结构进行详细分析，结果如图 4所示。从

透射电子显微镜图上观察到小区域的晶格条纹（如

图 4中白色实线所示，放大的晶格条纹如图中黄色虚

线所示），分别归属于 FCC-CrN（111），（200），（220） 
和 （311） 的晶格条纹，这与选区电子衍射图案的分

析结果一致。TEM形貌图上只显示小区域的晶格条

表1　不同N2流量下涂层的化学组成

Tab.  1　Chemical compositions of coatings with different 
N2 flow rate

N2 流量/ (mL/min)

23
28
33
38

化学组成/at.%
Cr

50.67
36.80
22.94
25.84

Al
21.55
23.10
27.02
20.85

Y
1.33
1.20
1.04
1.11

N
26.45
38.50
49.00
52.20

图1　涂层中N含量和（Cr+Al+Y）/N随N2流量的变化

Fig. 1　The variation of nitrogen content and （Cr+Al+Y）/N in 
the coating with the N2 flow rate

注：（a） 23 mL/min  （b） 28 mL/min （c） 33 mL/min （d） 38 mL/min
图2　不同N2流量下制备的涂层的断面组织结构

Fig. 2　Cross-sectional FESEM images of the coatings prepared with different N2 flow rates
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纹，表明涂层晶粒较小，具有纳米多晶结构。

2. 2 涂层力学性能

图5为不同N2流量下制备的CrAlYN涂层的内应

力。除在 38 mL/min的N2流量下制备的涂层外，其他

涂层的残余应力全部表现为压应力。这主要是因为

较小的 Al 原子部分取代了较大的 Cr 原子使晶格收

缩所致。当N2流量为 23 mL/min时，涂层中氮原子含

量低，因而具有较大的压应力。与 28 mL/min N2流量

下制备的涂层相比，33 mL/min下涂层的压应力减小

的不明显。当N2流量增大至 38 mL/min时，涂层由压

应力变为张应力，这是因为过多的氮原子注入造成

张应力从而部分抵消了Al原子所造成的压应力。

图6是不同N2流量下制备的CrAlYN涂层的硬度和

H3/E2值。涂层硬度和H3/E2值随N2流量的增加先减小

后增大，随后轻微减小，在N2流量为33 mL/min时，涂层

硬度最大。硬度反映涂层的承载能力，硬度越高，说明

涂层的承载力越大。H3/E2值代表涂层的抵抗塑性变形

能力（E为涂层弹性模量），此值越大，涂层抗塑性变形

能力越大［17-18］。可以看出，N2流量大于33 mL/min时涂

层具有较高的抗塑性变形能力。涂层硬度与晶粒尺寸、

结构和内应力等密切相关。一般情况下，高硬度往往

取决于小的晶粒尺寸，致密的结构和适当的压应力［19-20］。
小的晶粒尺寸能够阻碍位错滑移从而使涂层硬度增大，

而张应力一般导致涂层硬度下降，适当的压应力有利

于涂层硬度提高。当N2流量为23 mL/min时，尽管涂层

的应力较大，但是致密的纳米晶结构使硬度相对较高，

达到20 GPa以上。当N2流量增大到28 mL/min时，涂层

硬度降低为14 GPa，这是因为柱状晶粗大而疏松（见图

2）使涂层结构不够致密所致。当N2流量为33 mL/min
时，致密的微观结构和较小的压应力使涂层硬度升高

到24. 6 GPa。然而，当N2流量增加为38 mL/min时，较

大的张应力使硬度有所降低。

2. 3 涂层热稳定性

图7为不同N2流量下制备的CrAlYN涂层在1 000 ℃
退火处理前后的XRD谱图。对比退火前后的XRD谱

图可以看出，当N2流量为28 mL/min和33 mL/min时，涂

层在1 000 ℃高温退火处理后，无明显的氧化物衍射峰，

说明涂层具有很好的高温抗氧化性。当N2流量分别为

23 mL/min和 38 mL/min时，谱图中出现Al2O3 （204） 和 
（220） 以及Cr2O3 （104），（110），（006），（116） 等衍射峰，

说明涂层已经发生了明显氧化。

图 3　不同N2流量下制备的涂层的XRD谱图

Fig. 3　XRD patterns of the coatings prepared with different N2 
flow rates

图 6　不同N2流量下制备的涂层的硬度和H3/E2值
Fig. 6　H and H3/E2 values of the coatings prepared with 

different N2 flow rates

图 4　N2流量为23 mL/min时制备涂层的TEM和SAED图

Fig. 4　TEM image and SAED pattern of the coating prepared at 
a N2 flow rate of 23 mL/min

图5　不同N2流量下制备的涂层的内应力

Fig. 5　Residual stress of the coatings prepared with different N2 
flow rates
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图 8 是不同 N2流量下制备的涂层在 1 000 ℃退

火处理后的硬度和弹性模量值。与退火前相比，退

火后所有涂层的硬度均有不同程度的减小。这是因

为退火过程中重结晶作用使晶粒长大，同时涂层表

面被氧化所致。结合 XRD 分析结果发现，在 33 mL/
min 条件下制备的涂层经高温退火处理后表面氧化

轻微，从而使涂层保持了较高的硬度和弹性模量，表

明该涂层具有良好的热稳定性。

需要说明的是，涂层在退火后表面会生成一层氧

化物，而采用纳米压痕仪进行硬度测试时，该氧化物层

会对涂层的实际硬度造成影响。因此，按照测试原始

涂层纳米硬度的方法是不合理的。所以，本论文采取

连续压入法测试退火后涂层的硬度。图 9为涂层在

1 000 ℃退火后硬度测试的加载-卸载曲线和硬度-深
度曲线图。该图以在33 mL/min的N2流量下制备的涂

层为例来说明测试过程。如图9（a） 所示，加载-卸载

曲线包含十个加载-卸载循环，起始加载载荷为5 mN，

终止载荷为50 mN。测试时连续加载，后一个加载-卸
载循环在前一个循环的基础上增加5 mN载荷，相应的

硬度-压入深度曲线如图9（b） 所示。涂层的纳米硬度

强烈依赖于测试时压头的压入深度，如果压入深度太

浅，涂层硬度受表层氧化物的影响较大，而压入深度太

深时，涂层硬度又受基材影响较大，故选择合理的压入

深度以确定热处理后涂层的硬度是非常重要的。从图

9（b） 看出，当压入深度从120 nm增加为439 nm时，硬

度呈现出先增大后趋于稳定而后又降低的趋势。因此，

选择硬度值基本稳定时的平均值18. 4 GPa为该样品热

处理后的硬度是合理的。图8所示的涂层热处理后的

硬度值均是采用此方法得到的。

3 结论

本文采用PVD真空沉积系统在镍基高温合金基材

上制备了CrAlYN涂层，并分析了N2流量对涂层的组织

结构、力学性能和热稳定性的影响，具体结论如下：

图 8　不同N2流量下制备的涂层在1 000 ℃退火处理前后的

硬度和弹性模量

Fig. 8　Hardness and elastic modules of coatings prepared with 
different N2 flow rates before and after annealing treatment at 

1 000 ℃

（a）　加载-卸载曲线

（b）　硬度-压入深度曲线

图9　1 000 ℃退火后涂层硬度测试曲线

Fig. 9　Hardness test curves of coatings after annealing at 1 000 ℃

注：（a） 23 mL/min （b） 28 mL/min （c） 33 mL/min （d） 38 mL/min
图 7　不同N2流量下制备的涂层在1000℃退火处理前后的XRD谱图

Fig. 7　XRD patterns of the coatings prepared with different N2 flow rates before and after annealing treatment at 1 000 ℃
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（1） 通过调节涂层沉积过程中的 N2流量，制备

了四种氮含量不同的CrAlYN涂层。测试结果表明，

随着 N2流量的提高，涂层中氮含量从 26. 45 at. %增

加到 52. 20 at. %。XRD 和 TEM 分析发现，在低 N2流
量下制备的涂层具有纳米晶结构，在高 N2流量下制

备的涂层呈现柱状晶结构；

（2） 当 N2流量为 33 mL/min时，涂层中氮含量为

49. 00 at. %，涂层具有最高的硬度和抗塑性变形能

力。当 N2 流量小于 33 mL/min 时，涂层中氮含量较

低，所以涂层硬度较小。而N2流量太大时，部分氮原

子的注入效应使涂层张应力增大，硬度降低；

（3） 当N2流量为33 mL/min时，涂层中氮含量与金

属含量的总和相当，即涂层符合化学计量比，因此涂层

结构较稳定；另外，较小的晶粒使涂层结构更加致密。

退火后该涂层氧化轻微，仍然保持最高的硬度和抗塑

性变形能力，所以综合考虑，在33 mL/min的N2流量下

制备的CrAlYN涂层具有较好的综合性能。
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