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Abstract　TiAlCrSiN/TiAlN coatings were prepared on different pretreated cemented carbides using arc ion
plating  technology.  The  surface  state  of  cemented  carbide  substrates  and  coating  structure,  mechanical  properties
and  bonding  strength  of  the  as-deposited  coating  were  studied  using  scanning  electron  microscopy,  X-ray
diffraction,  nano-indentation and indentation methods.  The results  show that  the surface of  the polished cemented
carbide was very flat, with a surface roughness as low as 7.7 nm. Pickling treatment dissolved the Co phase in the
surface of the cemented carbide and exposed more hard phases, resulting in an increase in surface roughness. The
growth  rate  of  TiAlCrSiN/TiAlN  coating  on  the  pickled  cemented  carbide  increased,  with  small  grains,  high
hardness and elastic modulus, but low hard modulus. Sandblasting treatment caused plastic deformation of the Co
phase and enveloped more hard phases, resulting in a significant increase in surface roughness. The growth rate of
TiAlCrSiN/TiAlN  coating  on  the  sandblasted  cemented  carbide  was  slightly  reduced,  with  coarse  grains,  low
hardness  and elastic  modulus,  but  high hard modulus.  The hardness,  elastic  modulus,  and the ratio  of  hardness  to
elastic modulus of TiAlCrSiN/TiAlN coating deposited on cemented carbide with duplex pretreatment of pickling
and sandblasting were between those of coatings by the two separate treatment methods.
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摘要　采用电弧离子镀工艺在不同预处理后的硬质合金表面制备 TiAlCrSiN/TiAlN涂层，采用扫描电镜、X射线衍射仪、

纳米压痕仪、压痕法等研究硬质合金表面形态和涂层结构、力学性能和结合强度。结果表明：抛光处理后的硬质合金表面十

分平整，表面粗糙度低至 7.7  nm。酸洗处理使硬质合金表层 Co相溶解而暴露出更多的硬质相，表面粗糙度增大，

TiAlCrSiN/TiAlN涂层在酸洗处理的硬质合金上生长速率增大，晶粒细小，硬度和弹性模量高，但硬模比较低。喷砂处理使

Co相塑性变形而包络更多的硬质相，表面粗糙度大幅增加， TiAlCrSiN/TiAlN涂层在喷砂处理的硬质合金上生长速率稍降低，

晶粒粗大，硬度和弹性模量小，但硬模比较高。酸洗+喷砂复合处理的硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂层的硬度、弹性模量、

硬模比介于两种单独处理方式的之间。
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硬质合金因具有高硬度、高耐磨性以及良好的

耐蚀性等优良性能被大量用作切削刀具、石油和地

矿钻采工具以及耐磨机械零件[1-3]。但随着服役工

况愈加苛刻和对服役寿命要求的提高，以硬质合金

制作的切削刀具及耐磨零件的性能依然面临严峻

挑战[4]。为提升硬质合金制品的耐磨性能和使用寿

命，通常在硬质合金表面制备一层或多层硬质耐磨

涂层，涂层后硬质合金的表面硬度较未涂层硬质合

金成数倍提高，耐磨性得到显著改善[5]。

硬质合金表面耐磨涂层主要有氮化物涂层[6-9]、

氧化物涂层[10]、硼化物涂层 [11] 以及金刚石涂层 [12]。

其中，氮化物涂层最为常见及应用最广。由于涂层

与硬质合金在晶格类型及晶格常数方面往往存在

差异，涂层在硬质合金上的沉积通常需要重新形核

和生长。因此，涂层的结构和性能往往与硬质合金

表面微结构有关。基体表面粗糙度、应力状态、纹

理织构、化学成分等均是影响涂层结构与性能的重

要因素[13-15]。Huang等[14] 研究指出，TiAlN涂层的耐

磨性随基体表面粗糙度的增加而降低。Tillmann
等[15] 研究指出，基体表面存在的低压应力可提高涂

层和基体之间的结合强度。Shum等 [16] 研究表明，

通过激光蚀刻形成的纹理表面有利于提高涂层与

基体直接的结合强度和增强涂层的耐磨性。Xian
等[17] 研究指出，TiN涂层的生长速率、晶粒尺寸和

择优取向度与基体的预处理状态有关，沉积在酸洗

处理 Ti(C,N)基金属陶瓷基体上的 TiN涂层生长快，

择优取向度低，耐磨性好，但涂层与基体界面处存

在大量孔洞。上述这些研究证实，在沉积涂层之前

对基体表面进行适当的预处理，可以调控涂层的结

构与性能。然而，何种预处理方式适合硬质合金基

体以利于其表面氮化物硬质涂层获得优良的性能

尚需进行系统探索。

本文采用电弧离子镀工艺在不同预处理后的

硬质合金基体上制备 TiAlCrSiN/TiAlN涂层，探究

不同预处理方式下硬质合金的表面形态及其对

TiAlCrSiN/TiAlN涂层结构与性能的影响。 

1　实验材料与方法 

1.1　基体预处理

基体试样为 15 mm×15 mm×5 mm的硬质合金

（成分：12.6%C、70.8%W、7.1%Ti、1.2%Ta、1.0% Nb、

7.3%Co）。首先采用机械抛光方法在 2.5 μm金刚石

抛光液作为辅助介质的条件下对硬质合金表面进

行抛光至镜面，再对部分抛光后的硬质合金试样分

别进行酸洗和喷砂处理，酸洗用溶液为 Murakami
溶液（NaOH、K3[Fe(CN)6]、H2O体积比为 1:1:10)，
酸洗时间为 2 min，喷砂用砂粒为刚玉（Al2O3）粉末，

粉末射流与试样表面成 45°夹角，喷砂压力为 0.6 MPa，
时间为 2 min。最后，对酸洗后的部分样品再进行

喷砂处理，喷砂工艺条件与上一步相同。经过上述

步骤处理，分别得到抛光态、酸洗态、喷砂态、酸

洗+喷砂态四种预处理表面状态的硬质合金试样。

所有试样在无水乙醇中超声波清洗 10 min，然后冷

风吹干。 

1.2　涂层制备

采用将洁净的四种预处理状态的硬质合金试

样放入电弧离子镀设备中，所有样品在沉积室内的

位置是等同的。首先，对沉积室抽真空和加热，当

时沉积室内温度和背底真空分别达到 400℃ 和

3.0×10−2 Pa时，向沉积室内通入氮气和打开 Cr靶，

沉积 Cr过渡层以提高涂层结合强度。然后，依次利

用 Al60Ti40 和 Al60Ti25Cr10Si5 靶分别沉积 TiAlN内层

和 TiAlCrSiN外层，靶电源的工作功率为 4 kW，基

体偏压为−50 V，沉积时间分别为 60 min和 20 min。 

1.3　结构与性能表征

采用 JSM-IT500型扫描电镜分析涂层硬质合

金和涂层的组织形态，并利用电镜附带的 Oxford型

能谱仪分析其化学成分。采用 Bruker D8 Advance
型 X射线衍射仪分析涂层的物相结构工作电压为

40  kV， 工 作 电 流 为 40  mA， Cu  Kα射 线 ， 波 长

0.15416 nm，略入射角为 1°，2θ 范围为 30°~70°，扫
描步长 0.02°。采用 NanoTest Vantage型纳米压痕

仪测试涂层的硬度和弹性模量，每个样品测试 6次

求平均值。根据德国工程师手册（VDI3198）采用

Rockwell压痕法对涂层与基体的结合强度进行

评级。 

2　结果与讨论 

2.1　硬质合金基体表面形态

图 1为不同预处理方式下硬质合金基体表面

形貌及微区成分。抛光处理后的硬质合金表面宏
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观十分平整，硬质相周围分布着粘结相和孔洞，这

说明在液相烧结过程中粘结相未能充分扩散，硬质

相与硬质相之间也有未被粘结相填充而形成的孔

洞。酸洗处理之后，Co粘结相被腐蚀，暴露出更多

的硬质相，新暴露的硬质相低于原表面，表面粗糙

度由此变大，如图 2所示。喷砂处理后，硬质合金表

面变得起伏，表面粗糙度大幅增加。这是因为，在

砂粒的击打作用下，硬质合金中的金属粘结相由于

质软而发生塑性变形。高速冲击的砂粒残留在变

形的金属粘结相中，使硬质合金表面残留 Al、O杂

质元素。酸洗和喷砂复合处理后的硬质合金表面

也发生了粗糙化，表面粗糙度略低于酸洗处理获得

的表面粗糙度，并且大幅低于喷砂处理获得的表面

粗糙度，这是由于酸洗后硬质合金表面的金属粘结

相大幅减少，在相同的喷砂压力下酸洗后硬质合金

表面变形和粗糙化有限，甚至有少量硬质相被“打

掉”。同时，复合处理后硬质合金表面残留的杂质

元素含量较低。
  

(a) (b)

(c) (d)
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图2　不同预处理方式下硬质合金基体表面三维形貌与表面

粗糙度。（a）抛光，（b）酸洗，（c）喷砂，（d）酸洗+喷砂

Fig. 2　3D morphology and surface roughness of cemented car-

bide  substrates  under  different  pretreatment  methods.

(a) polishing, (b) pickling, (c) sandblasting, (d) pickling+

sandblasting
  

2.2　涂层结构

图 3为 不 同 预 处 理 方 式 下 硬 质 合 金 表 面

TiAlCrSiN/TiAlN涂层的截面和表面组织形貌。从

截面组织可看出 TiAlCrSiN/TiAlN涂层组织十分致

密，在 Cr过渡层的作用下涂层与硬质合金基体结合

良好。外层 TiAlN涂层呈细小的柱状晶结构，由于

少量 Cr、Si元素的添加，内层 TiAlCrSiN涂层呈无

方向性的组织结构。抛光处理后的硬质合金基体

表面平整，涂层与基体之间形成的界面也是平直的，

涂层表面的平整度也较好。酸洗、喷砂以及二者复

合处理均使硬质合金基体表面出现起伏，后沉积的

涂层与基体之间的界面随之弯曲，涂层表面的平整

度降低。酸洗处理后的硬质合金表面 TiAlCrSiN/
TiAlN涂层厚度明显增大，这说明涂层的沉积速率较

快。喷砂处理略微降低了硬质合金表面 TiAlCrSiN/
TiAlN涂层的生长速率，酸洗和喷砂复合处理未影

响涂层的整体生长速率。不同预处理方式下基体

表面涂层生长速率的差别说明，涂层形核和初期生

长行为受到基体表面状态的影响，由于涂层沉积原

子/离子的行为受多种因素的共同影响，其形核和生

长机制有待进一步研究。

图 4为 不 同 预 处 理 方 式 下 硬 质 合 金 表 面

TiAlCrSiN/TiAlN涂层的 X射线掠入射衍射图谱。

根据出现的三个衍射峰确定，TiAlCrSiN/TiAlN涂
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图1　不同预处理方式下硬质合金基体表面形貌及微区成分。

（a）抛光，（b）酸洗，（c）喷砂，（d）酸洗+喷砂

Fig. 1　Surface  morphology  and  composition  of  cemented  car-

bide  substrates  under  different  pretreatment.  (a)  Polish-

ing,  (b)  pickling,  (c)  sandblasting,  (d)  pickling+sand-

blasting
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层 均 呈 现以 fcc-TiN相 （PDF#38-1420）和 fcc-AlN
（PDF#25-1495）构成的 TiAlN固溶体相，且以（200）

晶面择优取向。通常，某晶面对应的衍射峰强度越

高，表示材料沿该衍射面的结晶性越好。喷砂处理

后的硬质合金基体表面涂层的三个衍射峰强度明

显低于其它几种预处理方式下硬质合金表面

TiAlCrSiN/TiAlN涂层相应的衍射峰强度，这表明喷

砂处理降低了涂层的结晶程度或使单位体积内晶

粒数量减少。为进一步探究基体预处理对涂层组

织的影响，根据Williamson-Hall方法[18]，计算了不同

预处理方式下硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂层

的晶粒尺寸和平均晶格应变，其结果见表 1。酸洗

处理、酸洗与喷砂复合处理均显著细化了涂层的晶

粒，且减少了晶格的平均应变。这是因为 ， fcc-
TiAlN涂层的晶格与硬质合金基体中 (Ti,W,Ta,Nb)
C固溶体复合碳化物相同属面心立方结构，且二者

晶格常数接近，涂层与基体形成共格界面。此外，

密排六方结构的 WC与面心立方结构涂层亦存在

(11-1)TiN//(0001)WC的共格关系[19]。酸洗处理去除

了硬质合金中的金属粘结相后，致使面心立方结构

的涂层与硬质合金基体形成更多的共格界面，从而

降低了界面附近涂层晶格的应变程度，涂层的平均

晶格应变减小。喷砂处理使硬质合金表面 TiAlCrSiN/
TiAlN涂层的晶粒尺寸明显增大，平均晶格应变也

增大。喷砂处理致使硬质合金中的金属粘结相发

生塑性变形，塑性变形的金属遮挡或包覆在硬质相

的边缘，使得暴露的硬质相面积减少，由于 fcc-
TiAlN涂层与金属粘结相 Co形成非共格界面，因

而 fcc-TiAlN/Co界面的增多致使涂层与基体界面处

的晶格畸变程度增加，TiAlCrSiN/TiAlN涂层的平均

晶格应变增大。此外，塑性变形金属粘结中存在的

O、Al杂质元素进一步增加了涂层/基体界面的应变。 
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图3　不同预处理方式下硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂

层的截面和表面组织形貌。（a）抛光，（b）酸洗，（c）喷砂，

（d）酸洗+喷砂

Fig. 3　Cross-sectional  and  surface  morphology  of  TiAlCrSiN/

TiAlN  coatings  on  cemented  carbides  under  different

pretreatment methods. (a) Polishing, (b) pickling, (c) sa-

ndblasting, (d) pickling+sandblasting
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图4　不同预处理方式下硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂层的 XRD图谱

Fig. 4　XRD patterns of TiAlCrSiN/TiAlN coatings on cemented carbides under different pretreatment methods
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2.3　涂层的力学性能

图 5为 不 同 预 处 理 方 式 下 硬 质 合 金 表 面

TiAlCrSiN/TiAlN涂层的硬度、弹性模量和硬模比。

与抛光处理的硬质合金基体表面 TiAlCrSiN/TiAlN
涂层的硬度相比，酸洗处理后的硬质合金基体表面

涂层硬度增大，弹性模量也增大。由于弹性模量的

增幅更大，致使涂层的硬模比降低。研究表明，硬

模比是更能反应涂层耐磨性好坏的评判根据，硬模

比越大，涂层耐磨性越好。 酸洗处理硬质合金基体

上涂层硬模比的降低，预示涂层本质耐磨性的降低。

喷砂处理后的硬质合金基体表面涂层硬度降低，弹

性模量也降低。由于弹性模量的降低幅度更大，致

使涂层的硬模比增大，表明喷砂处理可提高涂层的

抗磨损能力。酸洗与喷砂复合处理后的硬质合金

基体表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂层的硬度与喷砂处理

硬质合金基体表面涂层硬度相当，其弹性模量和硬

模比介于二者单独处理后的基体表面涂层的弹性

模量和硬模比值之间。不同预处理基体表面 Ti-
AlCrSiN/TiAlN涂层硬度的变化与涂层的微观组织

结构相关，晶粒尺寸、应力状态与大小、织构化、组

织致密性等均是影响涂层硬度变化的重要因素。

酸洗处理基体获得高硬度涂层和喷砂处理获得低

硬度涂层可用 Hall-Petch关系得到解释，酸洗与喷

砂复合处理基体获得低的涂层硬度可能与涂层较

低的压应力有关。
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图5　不同预处理方式下硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂层的硬度、弹性模量和硬模比

Fig. 5　Hardness, elastic modulus and the ratio of hardness to modulus of TiAlCrSiN/TiAlN coatings on cemented carbides under dif-

ferent pretreatment methods
 
 

2.4　涂层的结合性能

图 6为 不 同 预 处 理 方 式 下 硬 质 合 金 表 面

TiAlCrSiN/TiAlN涂层的压痕形貌。从图可知，四种

处理方式获得的硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂

层均具有优良的结合强度，仅在压痕周围出现了一

些裂纹，涂层无任何剥落，根据德国工程师手册

（VDI3198）中涂层结合强度等级标准 [20]，可确定

TiAlCrSiN/TiAlN涂层的结合等级均为 HF1~HF2。
根据裂纹长度的差异，可判断酸洗处理对涂层结合

强度的提升有利，因为酸洗处理硬质合金表面

TiAlCrSiN/TiAlN涂层压痕中 100 μm左右尺度的裂

纹仅有 1个，其它预处理方式获得的涂层压痕中

100 μm左右尺度的裂纹数量达到 3个。酸洗处理

提高硬质合金表面涂层结合强度归因其形成的大

量低应变的共格界面。 

3　结论
（1）硬质合金经不同预处理后表面形态和粗糙

度发生改变。经酸洗处理后的硬质合金表层 Co粘

结相被去除，表面暴露更多的硬质相，表面粗糙度

增大；经喷砂处理后的硬质合金表层的 Co粘结相

发生塑性变形并包络硬质相的边缘，表面粗糙度大

 

表 1　不同预处理方式下硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN 涂

层的晶粒尺寸、平均晶格应变和残余应力

Tab. 1　Grain  size,  average  lattice  strain  and  residual  stress  of

TiAlCrSiN/TiAlN coatings on cemented carbides under

different pretreatment methods

substrate pretreatment
method

grain size /
nm

average lattice
strain

residual stress /
GPa

polishing 28.3 0.22% −0.94

pickling 19.1 0.13% −0.78

sandblasting 36.4 0.30% −0.86

pickling + sandblasting 21.2 0.14% −0.48
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幅增加。酸洗+喷砂复合处理后的硬质合金表面形

态和粗糙度与酸洗处理的接近。

（2）酸 洗 处 理 使 硬 质 合 金 表 面 TiAlCrSiN/
TiAlN涂层生长速率较快，喷砂处理略微降低涂层

的生长速率。酸洗处理具有细化 TiAlCrSiN/TiAlN
涂层晶粒的作用，且可减少晶格的平均应变。喷砂

处理使硬质合金表面 TiAlCrSiN/TiAlN涂层的晶粒

尺寸和平均晶格应变增大。

（3）酸洗处理后的硬质合金基体表面 TiAlCrSiN/
TiAlN涂层结合强度更高，硬度和弹性模量均增大，

但硬模比降低；喷砂处理后的硬质合金基体表面涂

层硬度和弹性模量均降低，但硬模比增大；酸洗与

喷砂复合处理后的硬质合金表面涂层硬度、弹性模

量和硬模比介于酸洗和喷砂处理的之间。
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