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阴极离子镀 TiAlSiN 涂层高温摩擦与磨损性能

汤成建1， 孔德军1，2

( 1． 常州大学机械工程学院，江苏 常州 213164;

2． 江苏省材料表面科学与技术重点实验室，江苏 常州 213164)

摘 要: 采用阴极离子镀在 H13 钢表面制备了 TiAlSiN 涂层，通过扫描电镜、X 射线衍射仪、原子力显微镜分析了涂层表面-界面

形貌、物相和三维表面微观形貌。利用 EDS 面扫描分析了磨痕表面化学元素分布，讨论了高温对涂层摩擦磨损性能的影响。结

果表明，TiAlSiN 涂层表面主要元素由 Ti、Al、Si 和 N 组成，主要物相为( Ti，Al) N，未发现 Si3N4 相; 高温氧化后生成的致密氧化膜

Al2O3 提高了涂层高温抗氧化性，SiO2 降低了涂层表面摩擦因数，结构疏松的 TiO2 易导致涂层破裂和剥落; TiAlSiN 涂层表面粗

糙度高于基体表面粗糙度，磨痕表面 Ti 和 Al 元素出现贫集区，表明涂层被磨穿; 在 700、800 和 900 ℃下，涂层表面摩擦因数均在

0. 3 左右，在 700 ℃时磨损机制主要为氧化磨损和粘着磨损，在 800 ℃和 900 ℃时主要为氧化磨损，伴随着少量粘着磨损和磨粒

磨损。
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Friction and wear properties of TiAlSiN coatings
by cathode arc ion plating at high temperatures

TANG Cheng-jian1， KONG De-jun1，2

( 1． College of Mechanical Engineering，Changzhou University，Changzhou 213164，China; 2． Jiangsu Key
Laboratory of Materials Surface Science and Technology，Changzhou University，Changzhou 213164，China)

Abstract: A TiAlSiN coating was deposited on the H13 steel by cathodic arc ion plating ( CAIP) ，the surface and interface morphology，

phase composition，3D morphology of the coating were analyzed by scanning electron microscopy ( SEM) ，X-ray diffraction ( XRD) and
atomic force microscopy ( AFM) ，respectively． The chemical element distributions of the worn trace were analyzed with EDS analysis． The
effects of elevated temperature on friction and wear of the coating were discussed． The results show that the coating is mainly composed of
Ti，Al，Si and N elements with the main phase of ( Ti，Al ) N，the phase of Si3N4 was not found． The high temperature oxidation
resistance of the coating is improved by the dense oxidation film of Al2O3，the SiO2 reduces the coating friction coefficient，and the loose
structure of TiO2 leads to cracking and spalling of the coating． The surface roughness of the coating is higher than that of the substrate．
The Ti and Al poor concentration zones are observed on the worn trace，indicating that the coating is worn out． The average friction
coefficient of the coating is about 0. 3 at 700，800 and 900℃，the main wear mechanism is mainly oxidation wear and adhesive wear at
700 ℃，while that is mainly oxidation wear with a small amount of adhesive wear and abrasive wear at 800 and 900 ℃ ．
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H13 钢( 4Cr5MoSiVI) 是目前国内外广泛使用的

热作模具钢之一，具有良好热强性、较高韧性和抗热

疲劳性能。但热作模具钢的工作条件非常苟刻，在压

铸有色金属时温度为 400 ～ 800 ℃，而压铸黑色金属

时温度达到 1000 ℃ 以上，且承受很高的压力( 20 ～
120 MPa) ［1-2］。同时，热作模具钢还受到反复加热和

冷却，以及金属液流动的高速冲刷而产生的磨损和腐

蚀。其主要失效形式为热磨损( 熔损) 和热疲劳［3］，

因此，要求表面具有高温抗氧化、抗粘结、摩擦因数小

等性能。由于模具失效大都由表面开始，对 H13 钢

模具进行表面改性处理，是改善模具使用寿命的关

键。目前 H13 钢表面改性处理主要有表面化学热处

理( 离子渗氮、N-C 共渗和多元共渗等) 、表面冶金强

化( 激光溶覆、热喷涂、激光合金化等) 、表面薄膜强
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化( 物理气相沉积、化学气相沉积、等离子体化学气

相沉积等) ［4］。利用离子镀、PCVD 等技术在 H13 钢

表面得到 TiN［5］、CrN［6］、TiAlN［7］等硬质涂层，使模具

的减摩抗磨性能、高温稳定性、耐腐蚀能力等得到了

显著提高。氮化物 TiN 晶体的稳定结构为 NaCl 型，

显微硬度为 2200 HV，最高使用温度 500 ℃，与钢的

摩擦因数为 0. 6 左右。但高温下 TiN 涂层在空气中

极易氧化，导致磨损性能下降［8-9］。采用 Al 原子置换

TiN 中 Ti 原子，可以得到 NaCl 结构的 TiAlN，其显微

硬度可以达到 3300 HV，最高使用温度可达 800 ℃，

可满足较高工作温度的要求。但由于 Al 元素加入，

提高了 TiAlN 涂层的摩擦因数，与钢的摩擦因数上升

至 0. 7，加剧了涂层磨损［10］。作者采用阴极离子镀法

在 TiAlN 涂层中加入 Si 元素形成 TiAlSiN 涂层，通过

SEM、EDS、XRD 和 AFM 等分析手段对涂层表面-界
面形貌、能谱、物相及三维形貌进行表征与分析，为

H13 钢表面改性处理提供实验依据。

1 实验材料与方法
基体材料为 H13 钢，其化学成分( 质量分数，% )

为: C 0. 32 ～ 0. 45，Si 0. 80 ～ 1. 20，Mn 0. 20 ～ 0. 50，Cr
4. 75 ～ 5. 50，Mo 1. 10 ～ l． 75，V 0. 80 ～ l． 20，P、S ≤
0. 030。试样经过除油喷砂、丙酮溶液超声波清洗、无
水乙 醇 脱 水 和 恒 温 炉 烘 干 后 装 入 真 空 室，在 PVT
( Plasma und Vakuum Technik GmbH) 公司镀膜机上

进行镀膜。采用 Ti、Al 和 Si 为阴极靶材，镀膜参数:

溅射功 率 200 W，真 空 度 3 × 10 －3 Pa，炉 内 温 度

500 ℃，反应气体为 N2 气，镀膜时间 120 min。试样

经丙酮在 KQ2200DE 型数控超声波机清洗后，采用去

离子 水 超 声 波 清 洗，用 吹 风 机 烘 干 即 可。利 用

CSPM5500 型 AFM 分析基体与涂层表面粗糙度，磨

损试验在 HT-1000 高温摩擦磨损试验机上进行，摩擦

方式为旋转式，测试条件: 温度分别为 700、800 和

900 ℃，电机频率为 8. 93 Hz，载荷为 5 N，转 速 为

500 r /min，对磨件为 6 mm 陶瓷球，时间为 30 min，

旋转半径为 5 mm。磨损试验后采用 SUPRA55 型扫

描电镜及其配置的能谱仪分析涂层高温磨损后表面

形貌和化学元素分布，并用 D /max2500PC 型 X 射线

衍射仪分析高温磨损前后涂层物相。

2 结果与讨论
2. 1 表面-界面形貌与 EDS 分析

阴极离子镀 TiAlSiN 涂层表面较平整，无未涂覆

部位和剥落缺陷，如图 1 ( a) 所示。涂层表面有明显

的微孔和白色微粒，这是由于离子镀时离子轰击与反

溅射效应产生的效果。如图 1 ( b) 所示，涂层厚度约

为 1 μm，涂层与基体结合紧密，Si 元素的加入使涂层

晶粒得到细化［11］，无明显柱状晶。TiAlSiN 涂层表面

EDS 分析结果如图 1 ( c) 所示，涂层是由 Al、Si、Ti、N
等元素组成，其质量分数( % ) : N 23. 84，Al 15. 30，Si
4. 52，Ti 56. 34; 原子分数( % ) : N 47. 20，Al 15. 72，Si
4. 46，Ti 32. 62。

图 1 TiAlSiN 涂层表面-界面形貌和 EDS 分析 ( a) 表面; ( b) 界面; ( c) EDS 分析

Fig． 1 Surface-interface morphology and EDS analysis of TiAlSiN coating ( a) surface; ( b) interface; ( c) EDS spectrum

2. 2 AFM 分析

基体和涂层的 AFM 表面三维形貌如图 2 所示，

模式为轻敲模式，扫描尺度为 20 μm。与 H13 基体表

面相比，TiAlSiN 涂层表面存在凸凹不平现象。图 2
中数据经处理后如表 1 所示，由表 1 可知: 1) 基体表

面平均粗糙度 Sa
［12］为 0. 00744 nm，而 TiAlSiN 涂层

表面平均粗糙度 Sa为 42. 1 nm，为基体表面粗糙度的

5658 倍，这表明阴极离子镀对涂层表面粗糙度有影

响; 2) 基体与 TiAlSiN 涂层表面均方根偏差 Sq
［13］分

别为 0. 0153 nm 和 79. 7 nm，这表明 TiAlSiN 涂层表

面形貌起伏较大，这是由于离子镀时离子轰击造成表

面产生微观凹坑和凸峰，使得 Sq增大的缘故; 3) 基体
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与 TiAlSiN 涂层表面十点高度 Sz
［14］分别为 0. 984 nm

和 1. 5 nm，由此可见，基体表面相对平整。由上述分

析可知，TiAlSiN 涂层表面粗糙度相对于基体表面较

大，这是由于靶材喷射出的金属液滴直接溅射在试样

表面，可以通过磁偏转装置控制涂层表面微粒数量和

尺寸，达到降低涂层表面粗糙度的目的。

图 2 基体-TiAlSiN 涂层 AFM 形貌

( a) 基体; ( b) TiAlSiN 涂层

Fig． 2 AFM images of substrate and TiAlSiN coating
( a) substrate; ( b) TiAlSiN coating

表 1 基体-TiAlSiN 涂层表面粗糙度

Table 1 Surface roughness of TiAlSiN coating and substrate

Roughness /nm Substrate TiAlSiN coating
Average roughness，Sa 0. 00744 42. 1
Root mean square，Sq 0. 0153 79. 7
Ten point height，Sz 0. 984 1. 52 × 103

2. 3 摩擦因数

不同温度时 TiAlSiN 涂层摩擦因数与时间的变

化曲线如图 3 ( a) 所示，磨损过程可分为 3 个阶段:

( 1) 初始阶段( 0 ～ 1 min) ，三条曲线都发生了较大波

动，这主要是由于表面微孔和微粒的影响。( 2) 磨合

阶段( 1 ～ 8 min) ，由于涂层和陶瓷球表面吸附膜和污

染的作用，摩擦因数在初期出现下降趋势，当涂层与

陶瓷球发生磨粒磨损时，由磨粒产生的犁沟会使摩擦

因数有所上升。( 3 ) 稳定阶段( 8 ～ 30 min) ，随磨损

试验进行，涂层表面微孔和微粒被陶瓷球磨平，磨粒

数达到动态平衡，摩擦因数趋于稳定，为 0. 3 左右。

但随高温磨损试验继续进行，在 18 ～ 30 min 时，不同

高温下摩擦因数出现完全不同的变化趋势: ( a) 在

700 ℃时摩擦因数呈现平行走势; ( b) 在 800 ℃时摩

擦因数呈现下降走势; ( c) 在 900 ℃时摩擦因数呈现

上升走势。

图 3 摩擦因数与磨损时间关系

Fig． 3 Friction coefficient vs． wear time

2. 4 磨痕面扫描分析

2. 4. 1 700 ℃时磨痕面扫描分析

TiAlSiN 涂层在 700 ℃ 时磨痕形貌如图 4 ( a) 所

示，宽度约为 1000 μm。磨痕表面无开裂和剥落现

象，有明显的犁沟存在，在磨痕周围有明显的粘着现

象，是涂层表面塑性变形所形成的表面原子间吸附力

所造成的结果，发生了粘着磨损。对磨痕进行面扫描

分析，结果如图 4 ( b) 所示，化学元素质量分数( % ) :

Ti 10. 00，Al 4. 91，Si 0. 91，Fe 21. 93，Cr 1. 13，Ca
0. 09，K 0. 12，Na 0. 16，O 46. 44，C 14. 32; 原子分数

( % ) : Ti 4. 22，Al 3. 68，Si 0. 66，Fe 7. 94，Cr 0. 44，Ca
0. 04，K 0. 06，Na 0. 14，O 58. 71，C 24. 11。由于有 O
元素存在，且 O 元素来自于空气，由此可以推断此处

发 生 了 氧 化 反 应，生 成 了 氧 化 物。由 图 4 ( c ) 和

4( d) 可见，Ti、Al 元素出现了贫集区，在磨痕处 Ti、Al
元素几乎消失，这说明 Ti 和 Al 的氧化物在磨损试验

中已被完全磨损。磨痕处 Si 原子未出现了贫集区，

是由于基体中也含有该元素。由图 4 ( f) 和 4 ( g) 可

见，在磨痕处基体中 Fe 和 Cr 元素产生富集区，这也

表明涂层已被磨穿。磨痕处出现的 Na 和 Ca 为杂质

元素，其分布如图 4( h) 和 4( i) 所示。
2. 4. 2 800 ℃时磨损痕面扫描分析

TiAlSiN 涂层在 800 ℃ 时磨痕形貌如图 5 ( a) 所

示，宽度约为 1200 μm，犁沟表面出现少许剥落。犁

沟边缘有粘着现象，但相对于 700 ℃ 时有明显减轻。
对磨痕处进行面扫描分析，结果如图 5( b) 所示，化学

元素 质 量 分 数 ( % ) : Ti 15. 15，Al 7. 49，Si 1. 40，
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图 4 在 700 ℃时磨痕形貌和面扫描分析 ( a) 磨痕形貌; ( b) 面扫描结果; ( c) Ti 含量;
( d) Al 含量; ( e) Si 含量; ( f) Fe 含量; ( g) Cr 含量; ( h) Na 含量; ( i) Ca 含量

Fig． 4 Morphology and EDS element mapping of worn trace at 700 ℃ ( a) morphology of worn trace; ( b) EDS spectrum; ( c) to
( i) EDS element mapping: ( c) Ti map; ( d) Al map; ( e) Si map; ( f) Fe map; ( g) Cr map; ( h) Na map; ( i) Ca map

图 5 800 ℃时磨痕形貌和面扫描分析 ( a) 磨痕形貌; ( b) 面扫描结果; ( c) Ti 含量; ( d) Al 含量;
( e) Si 含量; ( f) Fe 含量; ( g) Cr 含量; ( h) W 含量; ( i) Ni 含量

Fig． 5 Morphology and EDS element mapping of worn trace at 800 ℃ ( a) morphology of worn trace; ( b) EDS spectrum;
( c) to ( i) EDS element mapping: ( c) Ti map; ( d) Al map; ( e) Si map; ( f) Fe map; ( g) Cr map; ( h) W map; ( i) Ni map
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O 19. 32，Fe 51. 29，Cr 2. 02，Ni 1. 98，W 1. 34; 原子分

数 ( % ) : Ti 11. 10，Al 9. 75，Si 1. 74，O 42. 38，Fe
32. 23，Cr 1. 37，Ni 1. 18，W 0. 28。与 700 ℃时磨痕处

元素质量分数相比，Ti、Al 和 Si 元素含量有所增加，

而 O 元素含量有所降低，如图 5 ( c) 、5 ( d) 和 5 ( e) 所

示。这是由于涂层表面生成了致密的 Al2O3，阻碍了

空气中 O 原子进入，从而减少了 Ti、Al 和 Si 元素的

氧化，提高了涂层高温抗氧化能力。由图 5 ( f) 和 5
( g) 可知，磨痕处含有大量的基体中 Fe 和 Cr 元素，这

表明涂层已被磨穿。磨痕处出现的 W 和 Ni 为杂质

元素，如图 5( h) 和 5( i) 所示。
2. 4. 3 900 ℃时磨痕面扫描分析

TiAlSiN 涂层在 900 ℃ 时磨损形貌如图 6 ( a) 所

示，宽度约为 1200 μm。与 800 ℃ 时磨痕表面对比，

犁沟中存在严重的剥落现象，这是由于涂层与陶瓷球

在对磨过程中发生氧化膜剥落，增加了磨痕的摩擦因

数。磨痕边缘粘着现象有所减缓，仍有少量磨粒存

在。对磨痕处进行面扫描分析，结果如图 6( b) 所示，

化学元素质量分数( % ) : Ti 22. 48，Al 10. 30，Si 1. 88，

O 21. 34，Fe 38. 73，Cr 2. 20，Ni 1. 24，W 1. 83，原子分

数 ( % ) : Ti 15. 55，Al 12. 64，Si 2. 22，O 44. 18，Fe

22. 97，Cr 1. 40，Ni 0. 70，W 0. 33。未检测到 N 元素，

这表明涂层中氮化物已转化为氧化物，涂层已被完全

氧化。在 900 ℃时，磨痕处产生了大量的氧化物，表

现为氧化磨损，同时伴随着少量的磨粒磨损和粘着磨

损。如图 6 ( c) 、6 ( d) 和 6 ( e) 所示，Ti、Al 和 Si 元素

与 700 ℃和 800℃下情况一样。图 6( f) 和 6( g) 中含

有 Fe、Cr 元素，说明 TiAlSiN 涂层部分已经磨损破裂

导致基体裸露出来。磨痕处出现的 W 和 Ni 为杂质

元素，如图 6( h) 和 6( i) 所示。
2. 5 XRD 分析

常温时 TiAlSiN 涂层 XRD 分析结果如图 7( a) 所

示，出 现 了 ( Ti，Al ) N、AlN、TiN 等 衍 射 峰，未 发 现

Si3N4 和 Ti2Si 相的衍射峰。涂层物相以( Ti，Al) N 为

主，说明 Al 原子是以置换方式溶于 TiN 晶格中形成

( Ti，Al) N 方式存在。其中 AlN 和 TiN 晶粒能产生细

化作用，形成较致密的结构，有利于提高涂层表面显

微硬度。X 射线衍射谱线中出现 AlSix 和 AlxTi 衍射

峰，说明涂层形成了 AlSix 和 AlxTi 化合物。经 700℃
氧化后，TiAlSiN 涂层中出现 SiO2 和 TiO2 物相，但未

出现 Al2O3 物相，如图 7( b) 所示。SiO2 和 TiO2 都具

有润滑作用，但 TiO2 强度低易破碎，不仅造成涂层表

图 6 在 900 ℃时磨痕形貌和面扫描分析 ( a) 磨痕形貌; ( b) 面扫描结果; ( c) Ti 含量;

( d) Al 含量; ( e) Si 含量; ( f) Fe 含量; ( g) Cr 含量; ( h) W 含量; ( i) Ni 含量

Fig． 6 Morphology and EDS element mapping of worn trace at 900 ℃ ( a) morphology of worn trace; ( b) EDS spectrum;

( c) to ( i) EDS element mapping: ( c) Ti map; ( d) Al map; ( e) Si map; ( f) Fe map; ( g) Cr map; ( h) W map; ( i) Ni map
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第 2 期 汤成建等: 阴极离子镀 TiAlSiN 涂层高温摩擦与磨损性能

图 7 不同温度时 TiAlSiN 涂层 XRD 分析 ( a) 常温; ( b) 700 ℃ ; ( c) 800 ℃ ; ( d) 900 ℃
Fig． 7 XRD spectra of TiASilN coating at different temperatures
( a) room temperature; ( b) 700 ℃ ; ( c) 800 ℃ ; ( d) 900 ℃

面粗糙度波动较大，且使空气中的 O 元素更易内渗

到涂层内，降低了涂层抗氧化能力。在 800 ℃时高温

氧化时，部分 AlN 生成了致密的 Al2O3，如图 7 ( c) 所

示，Al2O3 可以阻碍涂层进一步氧化，提高涂层的高

温抗氧化能力。在此高温下 SiO2 相对于 700 ℃时有

所增加，其润滑作用进一步增强，磨痕表面摩擦因数

呈现下降走势。而未出现 TiO2 物相，表明涂层的抗

氧化能力提高了。经 900 ℃ 高温氧化后，Ti、Al 向外

扩散和 O 向内扩散，形成了连续的 Al2O3、SiO2、TiO2

等，如图 7( d) 所示。由于 TiO2 结构疏松，Ti 和 O 通

过氧化层扩散较快，TiO2 生长速率很快，氧化膜内产

生较大的压应力，容易发生了破裂和剥落。氧化膜的

破裂和剥落不仅导致涂层进一步氧化，而且增大了磨

痕表面粗糙度，使磨痕表面摩擦因数上升。

3 结论
1) TiAlSiN 涂层由 Ti、Al、Si 和 N 等元素组成，主

要物相为( Ti，Al) N，另有部分 AlN 和 TiN 物相存在，

未发现 Si3N4 和 Ti2Si 衍射峰;

2) 在 700、800 和 900 ℃时，TiAlSiN 涂层摩擦因

数均在 0. 3 左右，在 700 ℃时磨损机制主要为氧化磨

损和粘着磨损，而在 800 ℃和 900 ℃时主要为氧化磨

损，伴随着少量粘着磨损和磨粒磨损;

3) 高温氧化后生成的致密氧化膜 Al2O3 提高了

涂层高温抗氧化性，SiO2 降低了涂层表面摩擦因数，

结构疏松的 TiO2 易导致涂层破裂和剥落。
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