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摘 要:
 

金属陶瓷因既具备金属材料优异的强度、高温导热性和热稳定性,又具备陶瓷材料的耐

高温、耐腐蚀等特性而广泛用于制造切削刀具。金属陶瓷耐磨性和硬度不足的问题限制了其应用

范围,在其表面制备硬质涂层可以解决这一问题,但是涂层的结合强度弱,易剥落。介绍了硬质涂

层的制备方法、涂层与基体结合强度的影响因素,阐述了提高硬质涂层结合强度的方法,最后对金

属陶瓷表面硬质涂层的制备技术及结合强度的提高进行了展望。
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Abstract:
 

Cermet
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

manufacturing
 

cutting
 

tools
 

because
 

of
 

its
 

excellent
 

strength,
 

high
 

temperature
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

thermal
 

stability
 

of
 

metal
 

materials,
 

and
 

high
 

temperature
 

resistance
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

ceramic
 

materials.
 

The
 

lack
 

of
 

wear
 

resistance
 

and
 

hardness
 

of
 

cermet
 

limits
 

its
 

application
 

range,
 

which
 

can
 

be
 

solved
 

by
 

preparing
 

hard
 

coating
 

on
 

its
 

surface,
 

but
 

the
 

bonding
 

strength
 

of
 

the
 

coating
 

is
 

weak,
 

resulting
 

in
 

peeling
 

off
 

of
 

the
 

coating.
 

The
 

preparation
 

method
 

of
 

the
 

hard
 

coating,
 

the
 

influencing
 

factors
 

on
 

the
 

bonding
 

strength
 

between
 

the
 

coating
 

and
 

the
 

substrate
 

are
 

introduced,
 

and
 

the
 

methods
 

to
 

improve
 

the
 

bonding
 

strength
 

of
 

the
 

hard
 

coating
 

are
 

expounded.
 

Finally,
 

the
 

preparation
 

technique
 

and
 

the
 

improvement
 

of
 

bonding
 

strength
 

of
 

hard
 

coating
 

on
 

cermet
 

surface
 

are
 

prospected.
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0 引 言

金属陶瓷兼具陶瓷材料硬度高以及金属材料弹

塑性好的优点,同时还具有良好的耐高温性能,常被

用于制造切削刀具[1]。近年来,随着难加工材料的

大量应用以及机械加工效率的快速提高,金属陶瓷

因耐磨性和硬度不足,已不能满足其作为切削刀具

材料的要求。硬质涂层可在不降低基体强度的基础

上,赋予基体表面更高的硬度,极大地增强基体的抗

磨损能力、抗氧化性能、抗黏着性能等,使得基体能

够大范围地适应难加工材料的干式切削加工。同

时,在刀具表面涂覆硬质涂层能够大大减少切削过

程中所需的润滑液或冷却液,降低成本,提高生产效

率[2]。然而,金属陶瓷表面化学惰性高,不利于硬质

涂层的附着。硬质涂层的制备方法将决定涂层的综

合性能[3-4]。由于涂层技术、设备功能等限制,我国

的硬质涂层刀具技术发展受到了影响[5]。唐山机械
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研究所研发了正交电磁场真空溅射沉积TiC技术,
这对我国硬质涂层技术发展有巨大的推动作用[6]。
近年来,为了改善金属陶瓷表面氮化物类硬质涂层

的附着力,提高硬质涂层与基体的结合强度,研究者

开发了各种技术手段。其中,通过对金属陶瓷基体

进行各类元素掺杂,改善金属陶瓷的微观结构和表

面状态被证实为一种有效的手段[7-8]。金属陶瓷的

烧结温度会影响其表面涂层的结合强度[9]。当涂层

与基体的晶体结构、晶格参数相近时,二者更加易于

相互扩散,从而提高结合强度[10-11]。为了给相关研

究人员提供参考,作者对金属陶瓷表面硬质涂层的

制备方法进行了总结,综述了影响涂层结合强度的

重要因素,并阐述了提高涂层结合强度的措施。

1 制备方法

1.1 液相沉积法

液相沉积法是20世纪80年代由NAGAYAMA
等[12]发明的一种制备氧化物涂层的方法,是一种在

过饱和溶液中自动分离结晶的工艺;该方法生产流

程简单,耗费少,可再生性好,可生产的氧化物涂层

种类多。液相沉积法可从原位上对前驱体覆膜,可
在各种气氛中利用加热、照明、掺杂等后处理过程使

覆膜功能化。近年来,利用液相沉积法制备的金属

氧化物涂层越来越受到人们重视,目前主要应用于

集成电路、金属-氧化物半导体、生物传感器、光催化

和抗菌等方面。应用广泛的电化学沉积技术也属于

液相沉积法的一种,通过在强电场影响下使电解质

溶液中的正负离子转移,在阴极表层进行氧化还原

过程,从而产生镀层。可选择将导电性较差的有机

溶剂、水溶液、熔融盐等作为电解液,对基体表层进

行电沉积以制备多种不同形式和聚集态的物质。在

高压电流下产生的大电荷会导致含碳有机溶液极

化、电离,所产生的含碳物质会与高压阴极表层发生

电化学反应而产生"碳碎片",经扩张形成薄膜。电

化学沉积技术具有仪器和工艺简单、膜层厚度容易

控制的特点[13]。
1.2 气相沉积法

1.2.1 化学气相沉积技术

化学气相沉积技术是先将化工反应室通入各种

气体,在化工反应室的衬底表面上或在含碳气相物

质中,利用气态或蒸气态物质在气相或气/固界面上

进行物理化学反应而析出固相化合物,并沉积到基

体上形成固态沉积物的方法。化学气体主要包括能

够形成薄膜元素的气态化学反应剂和液体反应溶剂

的蒸气,以及发生物理化学反应的其他化学气体。
金属陶瓷表面硬质涂层的组成、与基体结合强度和

物理性能会受到输送物料、气体特性、基体材料类

型、基体表面状况、温度分布等因素的影响[14]。使

用化学气相沉积技术制备的硬质涂层与基体的结合

强度高,物理性能好,其中激光化学气相沉积技术具

有设备简单、工艺条件要求低且易控制、涂层生长速

率 快 以 及 所 形 成 涂 层 分 布 均 匀 等 优 点。
YONESAKI等[15]在Ti(C,N)基金属陶瓷表面通

过功能梯度激光化学气相沉积技术制备了单相立方

Ti(O,N)涂层,发现随着沉积温度由850
 

K升高到

1
 

100
 

K,Ti(O,N)涂层的晶格参数增大,物相由

TiO变为TiN,结合强度增大。
1.2.2 物理气相沉积技术

物理气相沉积技术主要包括脉冲偏压电弧离子

镀技术、磁过滤真空阴极弧沉积技术和脉冲磁控溅

射技术。
目前,电弧离子镀是制备硬质涂层的主要方法,

具有沉积速率快、涂层与基体结合强度高等优点,但
是在电弧离子镀过程中,电弧升温会导致蒸发出的

大量小液滴流出表面,而这些小液滴很容易沉积到

基体表层,从而损害镀层的热力学性能。为解决这

一问题,研究者采用脉冲偏压代替传统电弧离子镀

的直流偏压[16-17],且使用永磁铁和电气共驱动的电

弧离子镀技术。CHEN等[18]采用不同基底脉冲负

偏压多弧离子镀技术在Ti(C,N)基金属陶瓷表面

沉积TiSiN涂层,发现在基体、过渡层和涂层之间

的界面上存在元素扩散,涂层中的残余压应力小,当
基底负偏压为-200

 

V时,涂层的硬度、结合强度和

耐磨性均较高。此外,脉冲偏压技术对制备硬质涂

层的物理与化学性能有显著影响[19],其中脉冲偏压

的变化幅值是改变硬质涂层物理与化学稳定性的关

键因素[20]。与传统的直流偏压电弧离子镀技术相

比,脉冲偏压电弧离子镀可以降低气体沉积时的温

度、减少大颗粒的数量、降低内应力、进一步细化晶

粒,所获得硬质涂层组织更加均匀、与基体的结合强

度更高。
磁过滤真空阴极弧沉积技术的原子离化率高、

离子能量高;为了改善真空阴极弧放电过程产生的

大量中性颗粒对涂层质量的影响,该技术利用磁场

使等离子体偏转,过滤真空阴极弧放电产生的中性

粒子及大颗粒,使等离子体中仅存在具有高能量的

2



 

周 琼,等:
 

金属陶瓷表面硬质涂层的制备及其与基体结合强度研究现状

纯阴极材料离子[21]。在20世纪70年代,磁过滤方

法的提出使得阴极弧沉积技术突破了以往的限

制[22],在集成电路、光学功能涂层、平板显示器件等

方面得到广泛应用,所制得的涂层表面光滑、均匀致

密,且与基体具有较高的结合强度[23]。刘敏等[24]

利用磁过滤真空阴极弧技术产生的钛离子在金属陶

瓷表面形成氮氧化钛涂层,发现涂层与基体结合较

好,所制备的涂层具有硬度高、化学稳定性好和摩擦

因数低的特点。
脉冲磁控溅射工艺主要利用矩形波电压的脉冲

电源实现磁控溅射沉积,可提高溅射沉积速率、降低

沉积温度,还可以很好地控制焊接电弧的产生,减少

缺口的产生。脉冲磁控溅射工作的频率范围一般是

10~250
 

kHz,在靶材上的脉冲电压为400~500
 

V,
正电流数值为负电流数值的10%~20%;在正电流

阶段,通过吸引电子来中和靶面上积聚的正电荷,并
使表面洁净,裸露出金属表层,而在负电流阶段,靶
材发生电子溅射,有效中和靶面上积聚的正电荷。
张辉等[25]采用高功率脉冲磁控溅射技术,利用铬和

铝双靶在金属陶瓷基体上共沉积 CrAlN 涂层。
VILOAN等[26]采用双极高功率脉冲磁控溅射技术

在金属陶瓷基体上制备了TiN膜,其沉积速率随着

正脉冲电压的提高呈下降趋势。MAKÓWKA
等[27]在氧气环境中利用脉冲磁控溅射技术在金属

基体表面沉积TiO2涂层。

2 影响结合强度的因素

2.1 基体表面粗糙度

基体表面的状态会影响涂层的结合强度,一般

基体表面越粗糙,涂层与基体的接触面积越大,发生

的钩连效应和铆接效应越明显,涂层与基体的结合

强度越高,但表面粗糙度太大会影响基体表面平整

性,从而降低涂层的结合性能[28]。目前,研究者采

用不同技术方法通过增大基体的表面粗糙度来提高

涂层的结合强度[29]。XIAN等[30]对TiCN基金属陶

瓷进行酸洗、喷砂、研磨等处理后,使其产生大量的凹

坑,从而提高了该表面沉积TiN涂层的结合强度。
2.2 基体与涂层的元素扩散

在对切削刀具进行热处理的过程中,基体与涂

层之间会发生元素扩散,从而增大涂层和基体之间

的接触面积,进而提高结合强度。YOU等[31]在金

属陶瓷表面分别沉积TiN/TiCN/TiC/TiN涂层、
TiN/TiCN/α-Al2O3/TiN涂层以及 TiN/TiCN/κ-

Al2O3/TiN涂层,发现3种涂层均呈现柱状晶结

构,Al2O3 对元素扩散有较强的抑制作用,TiN/
TiCN/TiC/TiN涂层与基体间元素扩散的能力较

强,涂层的结合强度较大。LI等[32]在基体表面沉

积NiAlHf和NiAlHfY涂层,发现不同元素扩散对

涂层的结合强度产生不同的影响。
2.3 基体与涂层间的内应力

在金属陶瓷表面沉积硬质涂层时,产生的内应

力会导致涂层中形成裂纹或折皱,从而降低结合强

度。应力作用的机理是复杂多变的[33]。硬质涂层

的内应力主要来自于键长及键角的变形;交联强度

的提高会使键角变形概率提高,从而导致内应力增

大[34]。由KLOKHOLM等[35]的理论可知,在涂层

沉积过程中,蒸发源处的蒸发颗粒很快堆积在基体

表层,很多无序结构层被埋在下层,晶体缺陷率降

低,小晶粒数量增加,体积缩小,内应力增大,因此涂

层的结合强度降低。孙德恩等[36]研究发现,通过掺

杂单一和多元异质元素可以减小内应力,提高涂层

与基体的结合强度,但掺杂单一异质元素在降低内

应力的同时,也会降低涂层的硬度。

3 提高结合强度的措施

3.1 增加过渡层

DUH等[37]在利用反应射频磁控溅射技术在金

属陶瓷基体上制备TiN涂层时,使用基于次磷酸盐

的镀液来生产化学镀Ni-P中间层,从而增加涂层的

表面显微硬度及结合强度。胡树兵等[38]在金属陶

瓷基体上先后进行了离子渗氮、化学镀Ni-P层、电
刷镀Ni-W层和多弧离子镀TiN涂层,发现增加过

渡层会提高TiN涂层与基体的结合强度。葛继平

等[39]研究发现,由划痕试验测得Ni-W+TiN复合

涂层的硬度比TiN涂层高,且临界载荷也大于TiN
涂层。蔡锦钊等[40]在闭合场中采用非平衡磁控溅

射技术在金属陶瓷基体表面制备了Ti/TiN/a-C、
Ti/CrN/a-C和Ti/CrN/a-C等3种不同过渡层的

硬质涂层,发现3种涂层与基体的结合强度都优于

单层硬质涂层。
3.2 提高沉积温度

陈瑞芳等[41]研究发现:提高沉积温度可降低沉

积分子在基体上移动的能力,导致涂层越来越致密;
沉积温度的提高还有助于消除基体表面残留的气体

分子,从而缩短界面的分子间隔,这更有利于界面原

子发生化学反应,增强涂层分子和基体原子之间的
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相互 扩 散 能 力,进 而 提 高 涂 层 的 结 合 强 度。
VALAREZO等[42]研究发现,随着沉积温度的升

高,金属陶瓷基体表面制备的硬质涂层内部的拉应

力增大,与基体的结合强度增大,这是由于在较高的

沉积温度下,基体与涂层间的内聚力更强。
3.3 其他方法

曲敬信等[43]研究发现:对金属陶瓷基体进行超

声清洗可去除表面污垢,可以增强基体表面的润湿

性,从而增大涂层与基体的接触面积,进而提高结合

强度。
提高基体硬度、改变基体成分、控制涂层厚度以

及制备梯度结构涂层可降低涂层的内应力,从而提

高涂层的结合强度。龚才等[44]研究发现,基体的硬

度越高,在承受载荷时越不容易产生塑性变形,可以

更好地支撑涂层,从而提高涂层与基体的结合强度。
颜培[45]利用脉冲偏压辅助沉积多弧离子镀与离子

轰击相结合的技术,在金属陶瓷基体表面制备不同

厚度ZrTiN梯度涂层时发现,厚度为3
 

μm的涂层

内部的残余应力较小,与基体的结合强度较大。钟

华仁[46]采用电极离子镀技术在金属陶瓷基体上沉

积(TiAl)N梯度涂层,发现可以通过降低涂层成分

突变引起残余应力增大的可能性来提高涂层的结合

强度。
ZrN涂层为过渡金属氮化物涂层,具有热硬性

高、耐腐蚀性能良好以及仿金色泽的特点,多被应用

于切削刀具表面;然而ZrN涂层的脆性大,抗裂纹

形成和扩展的性能差,这严重制约了实际应用范

围[47-49]。金杰等[50]研究发现,在金属陶瓷表面涂层

中掺杂第二种金属元素后,会产生二元金属及其氮

化物的复合涂层,该涂层具有更优异的耐腐蚀性能

和较高的结合强度。DU等[51]研究发现,多层膜的

界面处会产生Hall-Petch强化,可以提高涂层的综

合性能。吴玉美等[52]采用磁控溅射方法制备了

ZrCuAl非晶涂层,发现一定量的氮掺杂可以进一步

提高锆基非晶涂层的力学和耐腐蚀性能。张文

勇[53]通过非平衡反应磁控溅射法制备了不同调制

周期的ZrN/VN纳米多层涂层,发现在调制周期为

10.4
 

nm时,多层涂层的硬度最高,耐磨性能良好,
与基体结合强度较大。SOUSA等[54]研究发现,与
单层涂层相比,纳米复合涂层的结合强度高,有利于

提高金属陶瓷刀具的切割性能和使用寿命。采用多

弧离子镀膜法制备的Zr/ZrN多层膜与金属陶瓷基

体结合强度也很大[55-57]。

4 结束语

金属陶瓷刀具常出现磨损等现象,该磨损通常

从表层、亚表层开始,并逐渐造成整体的失效。在刀

具表面制备硬质涂层是解决上述问题、延长使用寿

命的主要方法。目前,在金属陶瓷表面制备硬质涂

层的方法主要包括液相沉积法和气相沉积法。涂层

与基体结合强度的影响因素主要包括基体表面粗糙

度、基体与涂层的元素扩散、基体与涂层间的内应力

等。因此,提高涂层与基体结合强度的措施主要包

括增加过渡层、提高沉积温度、增大涂层与基体的接

触面积、优化涂层结构设计等方法。根据目前的研

究现状,金属陶瓷表面硬质涂层的今后发展方向主

要集中在以下几个方面。(1)
 

加强基础理论研究,
借助数值模拟方法获得与金属陶瓷基体结合强度高

的硬质涂层。(2)
 

采用设计梯度、多层的工艺方法

来有效提高涂层与基体的结合强度。(3)
 

开发出工

艺更简单、成本更低、生产效率更高的硬质涂层制备

技术。
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雷 欣,等:
 

核电厂水池覆面用不锈钢结构件在含SO2-4 及Cl-硼酸溶液中的腐蚀行为

量团絮状腐蚀产物,腐蚀最为严重。3种不锈钢表

面的腐蚀产物均含有Cl-。
(2)

 

S32205不锈钢结构件组织中仅观察到了

微米级的O-Mg-Al-Cr-Mn夹杂物;S32101不锈钢

结构件由于铁素体相和奥氏体相的电位差以及铁素

体中铬含量偏低等因素的影响而发生铁素体相的选

择性腐蚀;S30403不锈钢结构件由于对Cl-敏感并

存在较高残余应力,且因组织为单相奥氏体而无法

形成铁素体及奥氏体的两相协同作用,其应力腐蚀

开裂倾向较高,裂纹扩展较快,因此腐蚀后出现较多

裂纹,裂纹断口呈现脆性解理断裂形貌。
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