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Cr基及其化合物过渡层对TiCN涂层性能的影响

李方正，王昆仑，赵继凤，郑小燕，辛艳青，杨田林
(山东大学(威海)　空间科学与物理学院，山东 威海 264209)

摘    要: 为研究过渡层材料及结构对TiCN涂层性能的影响，设计3种Cr基及其化合物过渡层，利用多弧离子镀技术制

备TiCN涂层。膜系分别为Cr/TiCN、Cr/CrN/TiCN和Cr/CrN/CrCN/TiCN。利用SEM、XRD、纳米压痕仪、划痕仪、摩擦磨损

试验机和球磨仪对涂层的微观结构和性能进行表征。结果表明：随着过渡层由单层Cr依次加入CrN和CrCN，涂层原有

的柱状晶生长被抑制并最终消除。与具有Ti过渡层的TiCN相比，涂层不再具有明显择优取向，(111)峰强度大大减弱

而(200)峰发生宽化。具有CrN和CrCN过渡层的样品硬度和附着力明显高于以单层Cr为过渡层的样品，Cr/CrN/CrCN/TiCN

膜系硬度和附着力最高，分别为(30.11±0.34) GPa和(37.21±0.46) N。摩擦磨损试验结果表明：CrCN过渡层的引入显著提

升了涂层耐磨性，其对应样品摩擦因数最低，达到0.111，并在球磨测试中表现稳定，而其它膜系均出现不同程度的

磨损形貌。
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Effects of Interlayers Based on Cr and Its Compound on Properties of TiCN Coatings

LI Fang-zheng, WANG Kun-lun, ZHAO Ji-feng, ZHENG Xiao-yan, XIN Yan-qing, YANG Tian-lin
(School of Space Science and Physics, Shandong University at Weihai, Weihai 264209, Shandong)

Abstract: In order to study the effects of interlayers and their structure on the properties of TiCN coatings, TiCN coatings with

interlayers of Cr, Cr/CrN and Cr/CrN/CrCN were deposited by multi-arc ion plating. Three coatings, Cr/TiCN, Cr/CrN/TiCN

and Cr/CrN/CrCN/TiCN, were designed, respectively. Microstructure and properties of the coatings were systematically

investigated by XRD, SEM, nano-indentation, scratch tester, attrition testing machine and ball mill tester. The results show that

the structures of TiCN coatings with different interlayers of Cr, CrN and CrCN are various. Columnar crystal is restrained and

then eliminated, and the preferred orientation of TiCN coatings is not obvious, strength of peak (111) decreases and peak (200)

broadens comparing with that of using interlayer of Ti. Hardness and adhesion of TiCN coatings with interlayer of CrN and

CrCN are higher than that with single interlayer of Cr. The Cr/CrN/CrCN/TiCN coating has the largest hardness and adhesion,

(30.11±0.34) GPa and (37.21±0.46) N respectively. The attrition test indicates that coatings with interlayer of CrCN have the

lowest friction coefficient, 0.111, and it is stable during the ball mill test, while the coatings with other interlayer present

varying degrees of wear.
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0    引　言

TiN是第一代广泛应用的硬质涂层材料。然

而，随着现代机械加工水平的快速发展，传统

TiN涂层已不能满足高速切削的要求。人们在

TiN中加入金属或非金属元素以形成三元或多元的

化合物硬质涂层，显著改善了其性能，TiCN就是

其中的典型代表。

与传统TiN相比，TiCN的硬度和韧性更高，

摩擦因数更小[1-4]，因此在近年来得到广泛研究。

Tillmann [5 ]和Cheng [6 ]分别改变反应气体C2H2和

CH4的流量，研究了C含量对TiCN涂层性能的影

响。Lackner[7]和Li[8]在对TiCN掺Al的研究中发现，

在适量的Al含量条件下，TiAlCN多元复合涂层的

摩擦因数明显降低。Park G W[9]和Caicedo[10]等人

通过采用TiCN与其它涂层材料交替沉积，制备出

了力学性能更佳的纳米多层膜。

过渡层是在涂层与基体之间沉积的缓和应力、

提高膜基结合力的膜层，其材料与结构的选择对

涂层性能有重要的意义。人们在对TiCN的研究

中，习惯于沉积一层Ti作为过渡层[11-12]，或在此基

础上增加TiN层[13]或者TiC层[14]以形成多层过渡层

结构，但很少有人具体地关注过渡层材料或膜系

变化对TiCN涂层的影响。D. Li[15]曾发现引入Cr过
渡层后，TiN系列涂层的耐腐蚀性和附着力普遍有

所提升，但对具有Cr过渡层的TiCN涂层，对其力学

性能和摩擦磨损性能仍缺少全面的测试和分析。

文中采用多弧离子镀技术，选用Cr基及其化

合物材料作为TiCN涂层的过渡层，设计了3种过

渡层结构，研究涂层的微观结构、力学性能和摩擦

磨损性能，并分析了其内在关系。

1    试验与方法

1.1    试验设计

试验设备为TG-18型多弧离子镀设备，腔体中

对向放置两个Ti靶和Cr靶，纯度为99.99%，弧电

流为65 A。通入N2和C2H2气体作为反应气体，气

体流量均为100 mL/min。基体材料选用单面抛光

的Si片进行涂层的形貌、结构和力学性能测试，选

用45钢试环进行摩擦磨损特性测试，其热处理状

态为淬火，硬度为44~46 HRC。基体依次经过

10 min丙酮和酒精溶液超声清洗，烘干后放入腔

体。试验时，先将腔体真空度抽至1.5×10−2 Pa，加

热到300 ℃。镀膜之前通入高纯Ar，在−600 V负

偏压下对基体进行离子清洗。对每组样品都预先

沉积一层Cr金属层，以保障涂层与基体的结合

力，涂层沉积过程中脉冲偏压保持在−200 V，占

空比为40%。试验设计了3种Cr基及其化合物过渡

层，在不同的沉积时间控制下，分别制备2种厚度

的过渡层样品，最后在最外层沉积40  m i n的
TiCN涂层，具体膜系和沉积时间如表1所示。

此外，在相同工艺下制备了具有Ti过渡层的

TiCN样品，测试其微观形貌和结构特性，以进行

比较研究，具体工艺为：沉积温度300 ℃，脉冲

偏压−200 V(40%)，沉积时间10 min Ti+40 min
TiCN，反应气体N2和C2H2流量均设为100 mL/min。

1.2    涂层表征与测试

采用FEI公司的Nova Nano SEM 450场发射扫

描电子显微镜表征涂层的截面形貌，电子束加速

电压5 kV，在TLD高倍模式下将截面放大100 000
倍；采用日本Rigaku D/MAX 2500V/PC X射线衍

射仪测试涂层结构特性，射线源为Cu-Kα1，波长

为0.151 4 nm，加载电压20 kV，电流2 mA，扫描

范围2θ为20°~80°。
采用瑞士安东帕公司的TTX-NHT2型纳米压

痕仪测试涂层硬度，压头为Berkovich三棱锥，加

载载荷10 mN，加载速率2 000 nm/min，将压入深

度控制在涂层厚度的10%，测量5个点取平均值。

采用WS-2005涂层附着力自动划痕仪测试涂层结

合强度，加载载荷40 N，加载速率40 N/min，
划痕长度5 mm，通过检测金刚石划针将涂层划破

时的声信号测得涂层附着力。

采用MMW-1型摩擦磨损试验机测试涂层摩擦

磨损性能，选用销盘摩擦副，用嵌入转盘的3根
40Cr圆柱销与45钢试环对磨，圆柱销尺寸均为

Φ5 mm×13 mm ，涂层试样环尺寸为Φ53.5 mm×

 

表 1    TiCN涂层的膜系设计和沉积时间

Table 1    Design and depositing time of TiCN coatings

No. Coating design and depositing time

1-1 5 min Cr+40 min TiCN

1-2 10 min Cr+40 min TiCN

2-1 5 min Cr+5 min CrN+40 min TiCN

2-2 5 min Cr+10 min CrN+40 min TiCN

3-1 5 min Cr+5 min CrN+5 min CrCN+40 min TiCN

3-2 5 min Cr+5 min CrN+10 min CrCN+40 min TiCN
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38 mm×10 mm ，加载载荷50 N，转速1 200 r/min，

在室温下工作1 200 s，得到摩擦因数及其变化曲

线；采用CAT2球磨仪表征涂层磨损形貌，用旋转

钢球对样品表面造成磨损，转速300 r/m，时间

1 min，在光学显微镜下放大800倍，并观察表面

磨损状况。

2    结果与讨论

2.1    微观形貌

采用单层Ti过渡层沉积TiCN的截面形貌如图1

所示，涂层结构呈现典型的柱状晶形貌，且柱状

晶的连续性较好。柱状晶的取向具有明显的一致

性，体现出TiCN涂层较强的择优生长趋势。

采用Cr基及其化合物过渡层制备的TiCN截面

形貌如图2所示。所沉积的涂层厚度约1.2 μm，与

沉积Ti过渡层的TiCN涂层厚度相近，在TiCN与基

体之间可见清晰的过渡层结构。图2(a)(b)所示是

采用单层Cr过渡层的样品1-1与1-2截面，过渡层厚

度在100~200 nm之间，涂层内原有的大块柱状晶

开始向片状条形晶转变，但仍具有较好的一致

性，此结构中晶界变得模糊，晶体排布更加紧

密，表明TiCN涂层开始呈现不同于典型柱状晶的

组织结构；图2(c)(d)为具有Cr+CrN过渡层的样品

截面，涂层呈现多层膜结构，涂层中条形晶体进

一步变短；图2(e)(f)为Cr+CrN+CrCN过渡层的样

品截面，涂层结构发生显著改变，片状条形晶体

完全消失，涂层由紧密排布的纳米晶粒构成，这

种结构能有效地抑制裂纹的形成和扩散，涂层的

力学性能可能会因此得到改善。

由于Cr基及其化合物过渡层与Ti系涂层具有

一定的晶格错配，使得TiCN原有的柱状晶生长被

抑制，特别是CrCN加入后，完全消除了采用传统

Ti过渡层时的大块柱状晶。据报道[16]，CrCN本身

比CrN具有更加致密的网格状结构，根据薄膜生长

的Wullf理论[17]，CrCN能量最低的晶面会显露于外

表面，对TiCN的生长产生影响，TiCN会更趋向于

垂直该晶面生长，从而逐渐降低TiCN的表面能，最

终呈现细小且致密的纳米晶粒的组织形貌特点。

 

 
图 1   采用Ti过渡层沉积TiCN涂层的截面形貌

Fig.1   Cross section morphology of TiCN coating with interlayer
of Ti
 

 

 
图 2   不同Cr基及其化合物过渡层结构的TiCN涂层截面形貌

Fig.2   Cross section morphologies of TiCN coatings with different interlayers based on Cr and its compound
 

58 中  国  表  面  工  程 2017 年



2.2    结构特性

图3是不同过渡层结构的TiCN涂层的XRD图

谱。观察采用Ti过渡层制备的TiCN图谱，发现其

存在(111)择优取向，呈现面心NaCl结构，这是涂

层中柱状晶的形成标志。与沉积Ti过渡层相比，

沉积Cr基及其化合物过渡层的TiCN图谱中的

(111)峰强度降低，(200)峰强度增高，TiCN涂层的

(111)择优取向不再明显，表明该方向的柱状晶生

长被抑制。

比较3种膜系，随着过渡层由单层Cr依次加入

CrN和CrCN，2个主峰的强度有逐渐接近的趋势，

同时TiCN(200)峰发生明显的宽化，表明由柱状晶

转变为片状条形晶体后，结晶状况仍在逐渐失去

一致性，过渡层与TiCN的晶格错配导致TiCN涂层

的晶体取向产生改变，细小晶粒开始出现并最终

成为涂层内部主要组织。这种改变与样品截面的

微观形貌变化趋势基本一致。总之，由过渡层结

构变化引起TiCN中纳米晶的出现，打乱了涂层的

常规生长，使得XRD图谱失去明显的择优取向，

峰的尖锐程度发生改变，反映了具有生长一致性

的柱形或条形晶体的逐渐消失，并被小尺度等轴

晶粒结构取代。

2.3    力学性能

图4和图5为TiCN涂层的硬度和附着力。其

中，样品1-1和1-2，2-1和2-2，3-1和3-2之间的区

别是由不同沉积时间控制的过渡层厚度不同，每

种涂层结构中过渡层厚度较小的样品序号在前，

详见表1。
在测试涂层硬度时，对每个样品选择5个点进

行压痕试验，硬度取其平均值。由图4可见，膜系

相同而过渡层厚度不同的TiCN涂层硬度差异并不

明显。比较3种不同膜系，相比于沉积单层Cr过渡

层，依次加入CrN、CrCN后形成的多层膜结构硬

度有明显提高，其主要原因是过渡层由单层Cr加
入CrN与CrCN层后，它们与TiCN之间的弹性模量

更为相近，且作为中间硬化层沉积，使界面之间

残余应力形成梯度，能提升结合强度，对涂层提

供更大的支撑作用。测试发现，仅沉积Cr过渡层

制备的样品1-2硬度最低，为(20.34±0.18) GPa，
具有Cr/CrN/CrCN/TiCN多层膜体系的样品3-2硬度

最高，为(30.11±0.34) GPa。而样品3-2的XRD图谱

显示膜系Cr/CrN/CrCN/TiCN的(111)峰弱化且择优

取向不明显。此结论与Guo C T等人[18]关于TiCN涂

层的试验报道不一致，他们的试验结果表明，

TiCN涂层具有明显的(111)择优取向，且随着

(111)强度增加，涂层硬度提高。出现试验结果差

 

 
图 3   不同过渡层结构的TiCN涂层的XRD图谱

Fig.3   XRD patterns of TiCN coatings with different interlayers
 

 

 
图 4   不同Cr基及其化合物过渡层结构的TiCN涂层硬度

Fig.4   Hardness of TiCN coatings with different interlayers based
on Cr and its compound
 

 

 
图 5   不同Cr基及其化合物过渡层结构的TiCN涂层附着力

Fig.5   Adhesion of TiCN coatings with different interlayers based
on Cr and its compound
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异的原因是文中TiCN(111)峰强度的减弱并非来自

工艺参数的改变，而是由过渡层的材料改变引

起，Cr基及其化合物形成的多层过渡结构对TiCN
的生长产生模板效应，使其发生晶格畸变。电镜

结果表明CrN与CrCN依次加入后，抑制了涂层柱

状晶体的生长，涂层结构更加致密，是硬度提高

的重要原因。

在涂层附着力测试时，对每个样品选取5个区

域进行划痕试验，样品附着力取其平均值。由图5
可知，对于同种膜系，具有较厚过渡层的TiCN涂

层附着力更大，最高达到(37.21±0.46) N。由于过

渡层可以缓和涂层与基体之间应力的不连续程

度，使膜基结合效果更好，避免剥落现象，而在

镀膜过程中，过渡层的厚度往往比人们希望制备

的涂层厚度要小很多，适当地增大过渡层厚度可

以一定程度上增加其缓冲作用，从而提升涂层附

着力。对比3种膜系可知，Cr/CrN/TiCN和Cr/CrN/
CrCN/TiCN的多层膜结构比采用单层Cr过渡层的

TiCN附着力更高。由扫描电镜截面形貌可见，引

入CrN与CrCN不仅打破了TiCN的生长取向和结

构，还在过渡层与TiCN界面之间形成了二者混合

生长的膜层，这种具有过渡状态多相混合生长的

方式减弱了膜层间的滑移与分离现象，是附着力

提高的重要原因。

2.4    摩擦磨损性能

图6为不同过渡层结构的TiCN涂层摩擦因数

曲线，各样品的平均摩擦因数见表2。由图6可
见，基体45钢的摩擦因数曲线波动很大，平均摩

擦因数为0.462。沉积Cr基及其化合物过渡层的

TiCN涂层后，其稳定性大大提高，摩擦因数均降

至0.4以下。比较3组样品发现：采用同一膜系、不

同厚度的过渡层，摩擦因数仅相差0.2%左右，但

过渡层材料却对摩擦因数有显著影响。在过渡层

由单层Cr依次加入CrN、CrCN后，摩擦因数大幅

减小，依次为0.336、0.195和0.111。在1 200 s摩擦

磨损过程中，具有Cr/CrN/CrCN/TiCN膜系的样品

3-1、3-2曲线始终保持稳定，其他样品曲线均在

1 000 s之后出现较大程度波动，说明CrCN过渡层

的存在是涂层耐磨性提升的主要原因。

图7所示是3组TiCN涂层样品在相同条件下球

磨后的磨损形貌。球面磨损后的凹坑从俯瞰角度

呈圆形，中心出现光亮区域表示涂层完全被磨透

并暴露出基体，随着磨损程度的增加，理论上会

从圆心出现微小亮区直至扩散为一个亮圆。由图7
可见，具有Cr/TiCN膜系的样品1-1磨损程度最

大，涂层已被完全磨透；具有Cr/CrN/CrCN/TiCN
膜系的样品3-1和3-2磨损程度最小，表面均未出现

光亮痕迹；具有Cr/CrN/TiCN膜系的样品2-2表面

在小面积条状区域出现光亮，说明刚刚暴露出基

体，而具有相同膜层结构、厚度较小的样品2-1则
处于部分被磨透的状态。

综上所述，相比于沉积Cr和CrN过渡层，

CrCN过渡层的引入对TiCN涂层耐磨性带来了显著

 

表 2    不同过渡层结构的TiCN涂层的平均摩擦因数

Table 2    Average friction coefficient of TiCN coatings with
different interlayers

No. Friction coefficient

Substrate 0.462

1-1 0.356

1-2 0.336

2-1 0.195

2-2 0.200

3-1 0.136

3-2 0.111
 

 

 
图 6   不同过渡层结构的TiCN涂层的摩擦因数

Fig.6   Friction coefficient of TiCN coatings with different
interlayers
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提升。据报道[19]，CrCN因C的掺入而引入大量的

sp3 C−C键和sp2 C−C键，改变了CrN原有的组织

结构，涂层内部更加致密，以细小晶粒为主，而

作为过渡层沉积时，这种变化便体现在对TiCN生

长的影响中。由图1、图2可见，样品3-1与3-2的组

织形貌明显不同于其他所有样品，说明CrCN过渡

层的多晶晶粒结构产生更大的晶格畸变，彻底消

除TiCN原有的择优生长的柱状晶，使其内部形成

等轴纳米晶，膜系整体更加致密，缺陷减少，从

而大大提升了耐磨性。

3    结　论

采用多弧离子镀技术，制备3种具有不同Cr基
及其化合物过渡层结构的TiCN涂层，膜系依次为

Cr/TiCN、Cr/CrN/TiCN和Cr/CrN/CrCN/TiCN。对

涂层的形貌结构、力学性能和耐磨性进行表征，结

果如下：

(1) 与采用Ti过渡层相比，随着过渡层由单层

Cr依次引入CrN和CrCN，TiCN涂层中的柱状晶生

长逐渐被抑制，最终柱状晶完全消除，涂层呈纳

米晶粒组织结构，此变化与XRD图谱中TiCN的

(111)峰弱化、(200)峰宽化和择优取向不再明显的

现象相一致。

(2) 具有CrN和CrCN过渡层的涂层硬度和附着

力均高于采用单层Cr过渡层的涂层，由于CrN与

CrCN的弹性模量更接近TiCN，在膜基之间形成更

好的应力梯度，涂层结构更加致密。过渡层厚度

对涂层的硬度影响不明显，附着力则随过渡层厚

度的增大而有所提升。综合来看，Cr/CrN/CrCN/TiCN
膜系力学性能最佳，硬度为(30.11±0.34) GPa，附

着力为(37.21±0.46) N。

(3) 基体45钢的摩擦因数为0.462，随着过渡层

依次加入Cr、CrN和CrCN，摩擦因数逐渐降低，

依次为0.336、0.195和0.111。比较3组样品发现，

CrCN过渡层的引入大大提高了TiCN涂层耐磨性，

在1 200 s摩擦磨损试验中保持稳定，球磨后无磨

透痕迹，明显优于另外两种膜系。这是由于

CrCN的多晶晶粒结构使其对TiCN生长的影响更加

明显，涂层呈现致密的等轴纳米晶结构，显著提

升了耐磨性。
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