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溶胶-凝胶法陶瓷涂层的界面结合机制和性能
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摘要  将溶胶-凝胶工艺应用于硬质合金刀片涂层, 研制成功一种新型的陶瓷涂层刀片. 涂层完整,

无宏观缺陷, 并且在初步的切削实验中显示出一定效果, 从而为涂层刀具制造展示了一种全新的

涂层方法. 重点研究了涂层的微观结构和界面结合机制, 并分析了烧结温度对涂层形态的影响.

利用扫描电子显微镜(SEM)观察了涂层的表面形貌, 用 X射线衍射(XRD)和电子探针(EPMA)分析

了涂层的表面和界面的成分及微观结构.
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当今世界切削加工的发展趋势是自动化 高速度和高精度, 这对刀具材料提出了更高的

要求. 陶瓷涂层刀具结合了陶瓷材料和硬质合金材料的优点 , 在拥有与硬质合金材料相近的

强韧性能的同时, 耐磨性大大提高, 能达到未涂层刀具的几倍到十几倍, 并且使加工效率显著

提高 [1], 所以陶瓷涂层刀具在现代制造业尤其是在自动化加工中得到了广泛的应用和迅速的

发展. 目前刀具涂层方法的主流仍然是化学气相沉积(CVD)法和物理气相沉积(PVD)法, 近年

来有关涂层工具方面的研究主要集中在这两种方法的工艺改进上, 因此在它们的基础上发展

起来一些新工艺, 但总的来说, CVD 和 PVD 方法都存在着设备复杂 昂贵, 工艺繁琐, 工艺

水平要求高, 难于控制的缺点[2], 因此刀具的生产成本和售价过高. 在不断改进现有的 CVD

和 PVD 工艺的同时, 国内外的研究人员都在积极地探索新的 更为简便 经济的刀具涂层方

法, 以期降低生产成本.

溶胶-凝胶法作为一种湿化学合成方法, 具有设备简单, 工艺易于控制, 制品纯度和均匀

度高的优点, 在制备涂层方面有很大的优越性 [3], 目前在功能涂层方面已经得到了广泛的应

用, 但在结构材料方面用得比较少, 主要是用于提高金属材料的耐腐蚀性能 [4]. 尽管尚未见有

用溶胶-凝胶法在硬质合金表面制备耐磨涂层方面的报道, 但由于溶胶中胶粒尺寸很小(纳米

级), 具有很大的比表面能和强烈的吸附趋势 , 有可能在较低的烧结温度下形成结构致密 与

基体结合牢固的陶瓷涂层, 因此具备一定的可行性. 本文对溶胶-凝胶法制备氧化铝涂层硬质

合金刀具进行了研究.

1  实验

选取异丙醇铝[Al(C3H7O)3](分析纯, 北京化学试剂总公司)为前驱物, 以去离子水(自制)作

为溶剂, 用硝酸(化学纯 , 山东化工研究院 )作为胶溶剂 , 将上述原料按 Al(C3H7O)3︰H2O︰

HNO3 = 1︰60 200︰0.07 0.68的比例混合均匀, 水浴恒温 85 , 并施以强力搅拌, 48 h 后

即获得勃姆石溶胶. 所得溶胶澄澈透明, 均一稳定, 流变性质适宜.

基体材料选用 YT15硬质合金(株州硬质合金厂), 成分为(质量分数): WC 79%, TiC 15%,

Co 6%. 在进行涂层前, 基体表面要进行磨削 碱洗 酸洗和超声波清洗, 以去除粘附物和氧

化层, 获得新鲜洁净的表面. 然后用浸渍提拉法涂层: 将基体全部浸入溶胶, 片刻后缓缓提出,

使之在基体表面形成一薄层溶胶膜. 溶胶膜经 80 真空干燥就得到了与基体结合牢固的凝胶
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膜. 这一过程可以重复多次, 以得到较厚的涂层. 涂层后的刀片在 1 150 1 300 下烧结 1 h,

得到 α-Al2O3陶瓷涂层刀片.

用 Hitachi S-570 型扫描电子显微镜(SEM)观察了涂层的表面形貌并测量涂层的厚度; 采

用 D/max-2400 型 X 射线衍射仪(XRD)对涂层进行了物相分析, 扫描速度为 4°/min, 电压 44

kV, 电流 150 mA; 用 JCXA-733型电子探针(EPMA)分析了界面附近元素的扩散.

2  结果与讨论

2.1  涂层的形态

用浓度较低的溶胶(R = 1︰100, R 为 Al3+

与 H2O 的摩尔比)进行涂层时, 待涂层干燥后 ,

表面可观察到明显的光干涉现象, 表明凝胶膜

的厚度在可见光的波长范围内, 也就是几百纳

米. 当提高溶胶浓度并增加涂层次数时 , 可以

显著增加涂层的厚度. 使用这种方法可以得到

厚度为 0.3 6 µm 的涂层, 并能对涂层的厚度

进行较为细致的调整. 图 1 是用 R = 1︰20 的

溶胶涂层 3 次后得到的凝胶涂层表面的形貌 .

可以看到, 凝胶膜完整无缺陷, 表面有轻微起

伏, 散布于表面的白色颗粒是溶胶中少量未完

全胶溶的 Al(OH)3颗粒.

在烧结涂层时使用了 4种烧结温度: 1 150,

1 200, 1 250和 1 300 , 样品分别标记为 S1, S2, S3和 S4, 在这几种烧结温度下, 只要降温控

制得当, 都可得到完整的陶瓷涂层, 均表面光滑, 微有光泽 . 试样 S4 由于烧结温度过高, 刀

片的棱部已经出现明显的钴渗漏, 刀片质量变差, 故不采用.

通过扫描电子显微镜观察(图 2), S1 和 S2 的微观形貌差别不大, 基本上都是图 2(a)所示

的情形, 涂层相当完整, 在较高的放大倍数下能看到细小的气孔组织, 是涂层在烧结过程中释

放有机物和水蒸气形成的. 气孔均垂直于涂层表面, 孔径尺寸为纳米级, 除此之外没有微裂纹

和大气孔等缺陷. 试样 S3的表面则发生了根本性的变化(图 2(b)), 涂层分块收缩, 呈现出 岛

屿 形的分布, 不再是整块完整的涂层, 而涂层结构更为致密, 气孔已经完全愈合. 这主要是

由于随着烧结温度的升高, 涂层处于高温区的时间延长, 涂层物质的烧结行为更为明显, 涂层

的收缩进一步加剧, 从而形成了这种形式的结构. 由此也可以看出, 胶体颗粒具有很强的烧结

活 性, 在较低的温度下即能发生强烈的烧结反应.

2.2  涂层和界面的物相分析

涂层与基体之间的界面层的性能从根本上决定了涂层的结合强度和使用性能. 良好的涂

层对界面层的要求是没有气孔或微裂纹缺陷, 结合紧密, 而且涂层与基体未反应生成弱化相.

在热处理过程中, 凝胶膜经历了从勃姆石(或拜尔石) →→→→ θδγ α-Al2O3的相转变过

程 [5], 各相中只有α-Al2O3具有良好的机械性能, 相转变的完全与否直接影响着涂层的性能 .

图 1  凝胶涂层表面的 SEM照片
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涂层刀片的 X 射线衍射谱(图 3)表明涂层的成

分基本上是α-Al2O3, 其相变完全 , 结晶状况良

好. WC, TiC 和 Co 是 YT15 硬质合金的主要

成分, Co6W6C是硬质合金中一种常见的相, 是

烧结过程中碳化物脱碳而形成的. 值得注意的

是, 界面层中还生成了少量 TiN, 极可能是硬

质合金中的 TiC 与作为保护气体的 N2反应形

成的, 但是在实验中作为对比的未涂层 YT15

硬质合金表面在相同的热处理后却没有发现

TiN 的存在. 因此有理由怀疑凝胶中的某种成分对 TiN 的形成起了催化剂的作用 , 其作用机

理尚有待进一步研究. 另外, 以 YG类硬质合金(不含 TiC)为基的涂层刀片呈深灰色, 而以 YT

类硬质合金(含 TiC)为基的涂层刀片则呈金黄色或古铜色(TiN 即为金黄色), 也从另一方面显

示了 TiN 的存在. TiN 虽然是在界面反应形成的新相, 但是它具有优良的机械性能. 因此 TiN

的存在不仅不会降低涂层的性能, 而且由于新相的形成缓和了界面上晶格的突变, 还有利于

提高界面的结合强度.

在 CVD 法制作涂层刀具时, 反应气氛中的原子或离子只在基体表面形核, 涂层物质容易

选择与其晶格结构相似的表面形核并沿某些晶面择优生长 , 从而形成柱状晶体, 这种晶体结

构的机械性能比普通的聚晶体差, 会导致涂层性能的下降. 在溶胶-凝胶法涂层工艺中, 凝胶

涂层在结晶时不仅在涂层界面上形核 , 而且在涂层表面及杂质 (如晶种和未完全胶溶的

Al(OH)3颗粒)表面形核, 因此易于形成细小的聚晶体结构. 图 4 是α-Al2O3粉末 溶胶-凝胶法

涂层和 CVD 涂层中的α-Al2O3的特征衍射峰, 可以看出, 溶胶-凝胶法涂层中α-Al2O3 的衍射

峰的相对强度与粉末试样的比较接近, 没有择优取向的倾向 , 说明涂层基本是各向同性的聚

晶体, 没有或很少有柱状晶体组织; 而 CVD 涂层中的特征衍射峰则不同, 尤其是沿着(024)和(1,

图 2  烧结后涂层的表面形貌
(a) S2, 1 200 ; (b) S3, 1 250

图 3  涂层的 X射线图谱
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0, 10)呈现出明显的择优生长, 表明涂层中存在

大量的柱状晶体组织.

在低于熔点的温度, 两种不同固体在界面

上的反应在很大程度上是依赖于两者之间的相

互扩散[6]. 涂层界面的电子探针分析结果(图 5)

表明 : 涂层和基体结合紧密 , 无气孔或间隙 ;

在界面层, 硬质合金一面有一段与涂层厚度相

当的钴渗漏区域, Co元素在涂层中有明显扩散;

W, Ti 元素没有明显的扩散现象, 也没有与涂

层物质发生反应的迹象 ; Al 元素没有扩散, 其

波形阶跃明显 , 幅度大, 顶部较平, 说明结晶

情况良好, 而且致密度比较高. W, Ti, Al元素没有明显扩散, 表明涂层和基体物质之间未发生

反应, 没有生成弱化相, 这些保证刀片硬度和强度的基本成分未发生变化, 说明已经达到了涂

层的目的; 硬质合金中的粘结金属 Co 的扩散则有助于提高界面的结合强度, 这与金刚石-硬

质合金复合片的结合机理有相似之处.

2.3  切削效果

切削实验使用 CA6140车床; 工件为正火 45#钢, HB180-200, 直径 123 mm; 刀具材料为

YT15, YB01(以上均为株州硬质合金厂产品, 其中 YB01 为 TiC-Al2O3复合涂层刀片, 基体为

涂层刀具专用材料 )和溶胶 -凝胶法涂层刀片YL01(1 200 烧结 ); 刀具几何角度为γ0 = −5°,

=0α 5°, =sλ −5 , =rκ 45°; 切削条件为 ap = 0.5 mm, f = 0.1 mm·r −1, v = 180 m·min −1, 干式切削.

在较高的切削速度下, 两种涂层刀片 YB01与 YL01切削时的加工效果要明显优于 YT15,

涂层刀片切削时更加轻快, 振动比较小; 前刀面上没有粘结物, 刀尖没有或很少有积屑瘤产

生; 刀具的磨损形式主要是磨粒磨损, 涂层没有崩裂或剥落的现象 . 普通硬质合金刀片 YT15

在切削中的振动比较明显, 刀尖有较大的积屑瘤产生, 并能造成刀尖的微小崩刃; 前刀面在

显微镜下能观察到有粘附的金属存在, 粘结磨损仍然是其主要的磨损形式. 另外 YL01 加工

表面的粗糙度与 YB01基本相同, 而明显小于 YT15. 实验结果表明, YL01 的磨损寿命比未涂

层刀具提高一倍以上, 但与 YB01 相比尚有明显差距. 从刀具后刀面磨损曲线(图 6)可以看到,

图 5  涂层界面的电子探针分析

图 4  氧化铝的特征衍射峰
(a) 粉末; (b) 溶胶-凝胶法涂层; (c) CVD涂层
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3 种刀片的后刀面磨损量大致是 YT15 YL01 YB01. 从 YT15 与 YL01 磨损曲线的变化趋

势来看, YL01在切削开始的一段时间里磨损量小, 但当磨损量达到一定程度(图中是 0.2 mm)

后, 其变化规律就与 YT15 很接近了, 这一情况的发生要比 YT15 迟滞一段时间, 因此可以认

为在磨损量达到 0.2 mm之前, 涂层的抗磨损效果更加明显.

涂层厚度对刀具的耐磨性有较大的影响.  3种用溶胶-凝胶法制得的涂层刀片(1 200 烧结)

YL001, YL002和 YL003的涂层厚度分别为 1, 3和 6 µm, 它们的后刀面磨损曲线如图 7所示. 3

种刀片的后刀面磨损量大致是 YL001 YL002 YL003, 其中 YL001 和 YL002 的磨损情况比

较接近, 它们的正常磨损阶段都比较短, 说明涂层很快失去效用 , 刀刃迅速磨损. 涂层厚度为

6 µm时, 涂层的效果明显地表现出来, 虽然磨损初期的磨损量与 YL001和 YL002接近, 但其

正常磨损阶段明显延长, 而且磨损量增加的幅度也比较缓慢.

3  结论

使用溶胶-凝胶法可以在硬质合金刀片表面制得完整的α-Al2O3 涂层, 溶胶-凝胶法是一种

值得进一步研究的有潜力的刀具涂层方法. 凝胶涂层有很强的烧结活性, 在 1 200 即可形成

较致密的α-Al2O3 组织, 在更高温度时则倾向于进一步的收缩 , 使涂层呈 岛屿 形态; 涂层

中的α-Al2O3结晶和相转变完全, 结晶无明显的择优取向, 没有一般 CVD 和 PVD 方法中存在

的形成柱状晶体组织的问题; 涂层和界面无明显物理缺陷, 也没有生成弱化相; W, Ti, Al元素

均无明显扩散, 但 Co 元素有明显的扩散现象, 这将有助于提高界面的结合强度; 溶胶-凝胶

法涂层刀具在切削正火钢时使用寿命比未涂层刀具提高一倍左右, 涂层厚度对刀具的切削寿

命有直接影响.
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图 6  加工正火 45#钢时刀具后刀面的磨损情况
ap = 0.5 mm, f = 0.1 mm·r−1, v = 180 m·min−1

图 7  加工正火 45#钢时刀具后刀面的磨损情况
ap = 0.5 mm, f = 0.1 mm·r−1, v = 180 m·min−1


