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摘要：C 元素掺杂 TiAlN 涂层的增硬机理尚不明确，为了揭示 C 元素对涂层硬度的作用规律，采用阴极电弧离子镀膜技术在

316 不锈钢表面制备 C 原子比率分别为 0%、3.87%、9.24%、14.76%、20.57%、25.90%的 TiAlCN 涂层，通过试验研究和密

度泛函理论系统地从原子量级角度阐述 C 掺杂对涂层硬度的作用规律及机理。研究结果表明：C 原子会置换 TiAlN 晶胞中的

部分 N 原子形成 TiAlCN 固溶体相；随着 C 含量的增加，涂层硬度呈现先上升后下降的趋势，在 C 含量为 14.76%时，涂层

中 Ti-N 键转化成为 Ti-C 键的数量达到饱和，硬度达到最高值 31.60 GPa；当 C 原子含量高于 14.76%时，涂层中出现类石墨

结构，且随着 C 含量的增加，sp2 层状结构增多，在抵抗外界压力时石墨层发生侧滑，涂层硬度降低；第一性原理数值模拟

结果显示，随着 C 含量从 0%增加到 15.625%，涂层硬度逐渐上升是由于共价性较强的 Ti-C 键逐渐增加。阐明 C 元素掺杂对

涂层硬度的作用变化规律，有利于指导超硬涂层的工艺设计和生产。 
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Abstract：The hardening mechanism of C element doped TiAlN coating is not clear. In order to reveal the effect of element C on the 

hardness of the coating, TiAlCN coating with C atom ratios of 0%, 3.87%, 9.24%, 14.76%, 20.57% and 25.90% are prepared on the 

surface of 316 stainless steel by cathodic arc ion plating technology. The effect of C doping on the hardness of coatings and its 

mechanism are expounded from the point of view of atomic scale through experimental research and density functional theory. The 

research results show that C atoms replace part of N atoms in TiAlN cell to form TiAlCN solid solution phase. With the increasing of 

C content, the hardness of the coating increases firstly and then decreases. When the C content is 14.76%, the number of Ti-N bonds 

converted into Ti-C bonds in the coating reaches saturation, and the hardness reaches the highest value of 31.60 GPa. When the 

content of C atom is higher than 14.76%, the graphite-like structure appears in the coating. With the increasing of C atom content, the 

sp2 layer structure increases, the graphite layer slips and the hardness of the coating decreases. The results of first-principles numerical 

simulation show that with the increasing of C content from 0% to 15.625%, the hardness of the coating increases gradually because of 

the increasing of Ti-C bond with strong covalence. Therefore, it is beneficial to guide the deposition process design and production of 

superhard coating to clarify the relationship between C element doping and the coating hardness. 
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0  前言 

TiAlN 涂层具有抗氧化性强、耐磨性好等优异

性能，将其应用于汽车零部件表面涂层抗氧化防护

和刀具涂层能够有效降低零件和刀具的磨损率，延

长其使用寿命
[1-2]

。然而随着被加工件材料硬度的提

升，TiAlN 涂层的硬度已经不能满足机械加工行业

需求
[3]
。近年来，元素掺杂形成的固溶强化和细晶

强化作用已成为提高 TiAlN 涂层硬度的常用方   
法

[4]
。研究表明，C 元素掺杂 TiAlN 涂层后可以改

善涂层的显微硬度和摩擦学性能
[5]
，此类硬质涂层

在机械加工、光学仪器、航空发动机的压气机叶片

和轴承部件等技术领域有着广泛应用
 [6]

。ENDLER
等

[7]
以乙烯为碳源在刀具表面制备了 TiAlCN 涂层，

切削 45 钢试验时表现出较为优异的切削性能。然而

不同碳掺杂含量对涂层硬度的影响，仍需进一步  
研究。 

为了深入探究 C 掺杂含量对 TiAlN 涂层硬度

演变的作用机理，学者们针对不同 C 含量的

TiAlCN 涂层开展了相关的试验研究。CHEN 等
[8]

采用磁过滤阴极真空电弧技术以乙炔为碳源制备

TiAlCN / TiAlN / TiAl 复合梯度涂层，Raman 光谱

检测结果表明当 C 含量为 12.4%时，涂层中开   
始出现非晶碳相，此时涂层的硬度达到最大值

44.36 GPa。CHOE 等
[9]
在高速钢上制备 TiAlCN 涂

层，试验结果表明随着 C 含量增大，涂层硬度呈现

先增大后减小的趋势，C 含量在 30%时，涂层的硬

度达到 32 GPa，而当薄膜中 C 含量达到 41%时，

TiN（111）峰值较低，薄膜中纯晶态 TiN 结构减少，

非晶碳增多。上述通过对 C 元素掺杂的 TiAlN 涂

层的试验研究结果均表明，优选含量的 C 元素掺杂

可以提高 TiAlN 涂层的硬度。然而仅通过试验研究

无法从原子级角度准确地分析出涂层的增硬机理，

要进一步提升 TiAlCN 涂层的硬度，拓宽其在机加

工领域的应用，对其硬度变化机理的揭示是十分必

要和迫切的。 
近年来，数值模拟技术被广泛用于分析研究多

元涂层的硬度演变机理。张迪
[10]

基于第一性原理预

测 TiN、TiC0.2N0.8、TiC0.5N0.5、TiC0.7N0.3、TiC 固溶

体模型的硬度值分别为 18.99、21.35、31.23、27.07、
21.05 GPa；晶胞的理论硬度从 TiN 的 18.99GPa 提

高到了 TiC0.5N0.5 的 31.23 GPa，该模拟结果与其试

验测试的硬度值趋势一致。信振洋
[11]

基于第一性原

理研究了不同 Si 含量(0%，3.125%，6.25%)的

TiAlSiN 固溶体模型，模拟所得硬度值分别为 27.07、
42.32、41.56 GPa，该结果与 CHEN 等

[12]
的试验结

果吻合，其中 Si 掺杂后 TiAlN 涂层硬度从 31.2 GPa
提升到 Ti0.48Al0.46Si0.06N 的 42.4 GPa。可见，数值模

拟技术可用于对超硬材料硬度和微观电子结构之间

关系的理论研究，模拟结果能够指导超硬材料制备

工艺的优化。 

综上所述，TiAlCN 涂层的硬度受 C 原子含量

影响，C 含量较低时，随着 C 含量增加，涂层的硬

度逐渐上升，C 含量较高时，过量的 C 原子会形成

非晶类石墨结构，使涂层硬度降低。然而，对于涂

层中产生类石墨结构时的 C 含量的临界点尚不明

确，需探究涂层硬度改变随碳含量变化的演变机制。

因此，有必要采用数值模拟和试验相结合的方法，

系统研究 C 含量对 TiAlCN 涂层硬度的影响机理。 
为优化涂层的制备工艺，提高刀具和零部件的

使用寿命，本文从 TiAlCN 涂层中 C 掺杂含量和微

观结构的角度，调控 TiAlCN 涂层的硬度等宏观力

学性能。首先，通过改变通入乙炔气体的流量，制

备 6 组不同碳含量的 TiAlCN 涂层，并表征其元素

含量、截面形貌、物相组成、微观结构、元素化学

键合状态以及纳米硬度等特性；其次，利用数值模

拟技术并运用密度泛函理论构建对应的 TiAlCN 固

溶体模型，计算模型的态密度和差分电荷密度，以

期从原子量级角度阐述 C 掺杂对涂层硬度的影响机

理，以及不同碳含量对涂层性能的影响规律。为高

性能、超硬涂层制备工艺的优化提供一条新的技术

途径，拓展 TiAlCN 涂层的应用领域。 

1  试验与模拟 

1.1  涂层制备 
本试验采用阴极电弧离子镀膜设备（型号 ICS 

ARC PRO）在尺寸为 10 mm×10 mm×1.5 mm 的

316 不锈钢试样上制备 TiAlCN 涂层。采用的靶材为

Al0.3Ti0.7 靶（纯度 99.9%）和 Ti 靶（纯度 99.9%）。

涂层制备前，将试样置于配有专用清洗剂的超声波

仪器中清洗 10 min，去离子水漂洗 5 min 之后利用

烘干箱去除表面残余水分待用。涂层制备过程中，

利用专用夹具将试片固定在转炉架上，转速为

3 r / min，预抽真空到 1 MPa，将基体加热到 420 ℃；

通入氩气在辉光放电的作用下形成 Ar+
刻蚀基体

8 min；通入氮气，分别进行 TiN 打底层和 TiAlN 过

渡层的制备，提高薄膜与基体之间的结合力以及缓

解基体与 TiAlCN 层之间的热膨胀系数差。保持其
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他工艺参数不变的情况下，改变通入乙炔气体的流

量（0、20、25、30、35、40 cm3 / min）制备 TiAlCN
涂层，最终制备的涂层为 TiAlCN / TiAlN / TiN 梯度

复合涂层。涂层制备的工艺参数如表 1 所示。 

表 1  涂层制备的工艺参数 

Table 1  Process parameters for preparing coating 

Depositional  
coating type Working voltage / V Working current / A Bias / V Nitrogen flow /

（cm3 / min） 
Acetylene flow / 
（cm3 / min） 

Deposition time /
min 

TiN 20 160 −100 70 - 10 

TiAlN 20 160 −60 100 - 15 

TiAlCN 20 160 −80 100 0，20，25，30，35，40 90 

 

1.2  涂层的物相分析、力学性能的表征 
采用日立公司生产的 S-3400N 型扫描电子显微

镜观察涂层的截面形貌，其配备的 EDS 能谱仪检测

涂层元素含量；利用 KaloMAX 型球磨仪检测涂层

的厚度；运用 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪分析

不同碳含量涂层的物相组成，扫描角度为20°到90°，
扫描速度为 8(°) / min；采用 DXR 532 型激光拉曼光

谱仪检测涂层中的非晶碳，激光功率为 10 mW，波

长 532 nm，拉曼位移范围为 200～2 000 cm−1
；采用

纳米压痕仪（NanoTest Vantage）对涂层的显微硬度

进行检测，定压深 80 nm 为 TiAlCN 涂层厚度的 10%
范围内；采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子谱

对 TiAlCN 涂层中元素的成键情况进行分析。 

1.3  模型的建立及计算 
根据无机晶体数据库 Findit 软件及相关研究

[13]
，

选择构造的 TiAlN 单胞共含有 8 个原子，包括 2 个 Ti
原子、2 个 Al 原子和 4 个 N 原子，将晶胞扩大为 2
×2×1 的理想 TiAlN 超晶胞模型，不考虑超胞中的

缺陷。当 Al∶Ti 原子比值低于 3 时，涂层呈现 NaCl
结构

[14]
。C 原子半径 R1=0.077 nm，N 原子半径

R2 = 0.075 nm，（R1−R2） / R1＜15%，达到了形成连

续固溶体的条件原则
[8, 15]

，通过能量最低原理
[12]

和

波恩准则
[16]

双重判据筛选获得 TiAlCN 模型，并以

实验结果为依据建立 TiAlCxN 模型，C 含量 X 分别

为 0%、3.125%、9.375%、15.625%、21.875%、25%，

如图 1 所示为部分 C 含量的计算构型图。 

 

图 1  不同 C 含量的 TiAlCN 构型图 

Fig. 1  TiAlCN configuration diagram with different C contents 

采用基于密度泛函理论的第一性原理进行模

拟计算
[17]

，电子间交换关联能泛函选用广义梯度

近似（Generalized gradient approximation，GGA）

中的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE），赝势采用

超软赝势
[18]

，在进行收敛测试后，选取的截断能

为 550 eV，能量收敛范围小于 10−6 eV / atom，收

敛过程直到每个原子上的 Hellmann-Feynman 力

低于 0.01 eV / Å，使用 Γ点对布里渊区进行采样，

验证 TiAlCN 晶体结构上 K 点的收敛性，采用    
3×3×6（54 K 点）的网格进行全收敛计算。所

选原子的电子层分别为 N-2s22p3
、Ti-3d24s2

、

Al-3s23p1
、C-2s22p2

。 

2  结果及讨论 

2.1  涂层的成分及物相分析 
经 KaloMAX 型球磨仪检测复合涂层的厚度在

1.2 μm 左右，通过 EDS 能谱测量 TiAlCN 涂层元素

的含量，结果如表 2 所列，从 S1 至 S6 的乙炔气体

流量分别为 0、20、25、30、35、40 mL / min。
观察图 2 中的截面形貌图，可以发现顶层的

TiAlCN 层与 TiAlN 层存在明显的分界，TiAlN 层

和 TiN 层的分界不明显。观察试样 S2 可以发现，

当 C 含量较低在 3.87%时，TiAlCN 层表现出明显
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的柱状晶结构，当 C 含量达到 S4 试样 14.76%时，

TiAlCN 层的柱状晶结构减弱，组织变得致密，晶

粒明显细化。通过 Scherrer 公式计算图 3 的 XRD

图谱，发现晶粒尺寸从 C 含量 3.87%时的 13.8 nm
降低到了 C 含量 14.76%时的 10.3 nm，印证了晶

粒细化这一结论。 

表 2  不同乙炔流量沉积的涂层中的元素相对含量（at.%） 

Table 2  Relative content of elements in coatings deposited by different acetylene flow rates（at.%） 

Sample C2H2 flow /  
(cm3 / min) 

Composition 

Ti Al N C 

S1 0 27.93±2.3 23.44±1.0 48.63±0.5 0 

S2 20 26.04±2.1 24.52±1.1 45.57±0.4 3.87±0.4 

S3 25 26.94±2.2 24.71±1.3 39.11±0.4 9.24±0.6 

S4 30 26.18±2.2 20.70±1.2 38.36±0.6 14.76±1.0 

S5 35 27.82±2.0 20.70±1.0 30.91±0.4 20.57±0.8 

S6 40 29.82±2.3 23.12±0.9 21.16±0.5 25.90±1.1 

 

图 2  不同 C 含量的梯度复合涂层截面形貌图 

Fig. 2  Cross-sectional morphologies of gradient composite coatings with different C content 

 

图 3  不同 C 含量 TiAlCN 涂层的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of TiAlCN coatings with  

different carbon contents 

不同 C 含量 TiAlCN 涂层的 XRD 图谱如图 3
所示，从图中衍射峰信息发现 TiAlN 涂层的晶格主

要为 fcc-TiAlN（111）和（311）结构，而 TiAlCN
涂层中 C 元素的引入会取代部分 N 原子，进而形成

强化相(Ti, Al)(C, N)。随着 C 含量的逐步提升，涂

层 (Ti, Al)(C, N)的（111）衍射峰增强，在 S4
（30 cm3 / min，14.76 at.%C）中最强，表明此时

TiAlCN 固溶体相结晶度最好
[19]

，这是薄膜竞相生

长导致的。同时（111）峰强度始终高于（311）峰，

这是由于（111）晶面具有最小的生长表面能，而涂

层会朝着晶体表面能更低的晶面生长，所以涂层具

有（111）面择优取向
[20]

。当 C 含量超过 14.76%时

进一步增大，(Ti, Al)(C, N)（111）取向逐渐变弱，

（111）峰位发生了宽化，这是由于 C 元素的加入，

弥散析出的非晶碳相分布于晶界，阻止了晶界的迁
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移，抑制了其他晶体结构的生长
[21]

。 
采用拉曼光谱分析进一步研究涂层中 C 元素存

在的形式，如图 4 所示为 TiAlCN 涂层的拉曼光谱

图，在拉曼位移为 200～2 000 cm−1
区间内，S1～S3

观察不到非晶碳的信号峰，在 S4（30 cm3 / min，
14.76 at.%C）中有明显非晶碳的信号峰，且随 C 含

量增加信号峰增强。D 峰对应无序石墨结构，G 峰

是由 sp2
键的伸缩振动造成的

[22]
。通过 D 峰与 G 峰

的面积比 ID / IG可以反映出涂层中 sp3
键含量，ID / IG

值越大，sp3
键的含量越低

[23]
，S4～S6 的 ID / IG 值

分别为 0.947、0.976、1.073，呈现上升的趋势，表

明 S4 涂层中的 sp3
键含量最高，S6 涂层中 sp3

键含

量最低。当 TiAlCN 晶格中所有非金属原子位置均

被占据后，过饱和的 C 原子将在晶界处沉积形成无

定形碳
[24]

，因此 C 元素在 S1～S3 中主要以 TiAlCN
固溶体形式存在，而 S4～S6 中的 C 元素不仅会以

TiAlCN 固溶体相存在，也会以非晶碳相形式填充在

涂层的晶粒之间。 

 

图 4  TiAlCN 涂层的 Raman 图谱 

Fig. 4  Raman pattern of TiAlCN coating 

2.2  涂层硬度变化分析 
对不同 C 含量的 TiAlCN 模型进行 Elastic 

Constants 分析，利用经典的 Pugh 模量比（k=G / B）
预测硬度的公式

[25]
计算模型的硬度，公式如下： 

  1.137 0.7080.92VH k G=  （1） 

 11 122
3

C C
B

+
=   （2） 

 44 11 123
5

C C C
G

+ −
=  （3） 

式中，G 为剪切模量，B 为体积模量（图 5）。由上

式计算出不同 C 含量 TiAlCN 模型的硬度，如图 6
所示。 

 

图 5  B 和 G 变化图 

Fig. 5  Changes of G and B 

 

图 6  理论硬度和实际硬度变化图 

Fig. 6  Changes in theoretical hardness and actual hardness 

体积模量 B 和剪切模量 G 的变化图如图 5 所

示，随着 C 含量的增加，体积模量 B 逐渐减小，剪

切模量 G 先增加后减小。涂层计算硬度值和测试硬

度变化曲线如图 6 所示，从图可见，数值模拟中，

随着 C 含量的增加，TiAlCN 模型的硬度呈现先上

升后下降的趋势，当 C 含量为 15.625%时，涂层模

型的硬度达到最大值为 27.38 GPa。在纳米压痕测试

中，涂层硬度的变化趋势与模拟硬度具有相同的变

化规律，呈现先上升后下降的趋势，在 C 含量

14.76%时涂层硬度达到最大值 31.60 GPa。对比测

试结果与模拟结果发现，实际硬度的检测值整体

偏高于模拟的硬度值，主要是由于制备的 TiAlCN
涂层是多层复合结构，层与层之间的界面会增加

涂层的变形抵抗能力
[26]

。当 C 含量从 0%增加到

14.76%时涂层的实际硬度从 26.97 GPa 增加到

31.60 GPa，一方面是碳元素的引入，弥散析出的

非晶碳相分布于晶界，阻止了晶界的迁移，抑制

了其他晶体结构的生长导致晶粒细化，进而使涂
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层整体硬度增大；另一方面，C 原子掺杂进入

TiAlN 晶胞中取代部分 N 形成强化相 TiAlCN，不

仅引起了晶格畸变，而且涂层中 Ti-C 键增多以致

共价性增强
[8]
，使晶胞硬度值升高，晶粒增硬，

涂层检测的硬度值提升。当 C 含量 14.76%时，上

述强化效果达到最佳，涂层宏观硬度值达到最大。

当涂层中碳含量增至 14.76%后，晶体中析出的非

晶碳发生大规模的团聚现象形成较多的 sp2
层状

结构
[8]
，在承受外界压力的时候，sp2

结构中层与

层之间较弱的范德瓦尔斯力不足以抵抗该作用力

而发生侧滑，导致涂层硬度降低。 
2.3  TiAlCN 涂层的态密度及 XPS 分析 

TiAlN 和 TiAlCN 的分态密度如图 7 所示，分

态密度可以准确描述原子之间的成键状态，通过图

7 可以看出，随着 C 含量的增加，C 原子的 s 轨道

和 p 轨道的能量变大，更容易与 Ti 原子的 d 轨道相

互作用。固溶体 TiAlCXN 的能量区间可以分为四个

主要的区域。 

 

图 7  TiAlCXN 模型的分态密度 

Fig. 7  Fractional state density of TiAlCXN model 

（1）在−10 eV 以下，波峰大部分由 C(s)、N(s)
轨道的价电子组成，代表了电子的核心结构。 

（2）从−10 eV 到 0 eV（费米能级），该区域主

要由 C(p)、N(p)和 Ti(d)轨道的价电子组成，Ti(d)
轨道的价电子与 C(p)、N(p)轨道价电子发生强烈的

杂化形成 Ti-C 键和 Ti-N 键。根据 JHI 等[27]
的研究

可知，非金属的 2p 层轨道的电子与金属层 d 层轨道

的电子通过相互作用形成的强键可以使材料的剪切

阻力变大，进而提高材料的硬度，所以在−10 eV～

0 eV 区域内的 Ti(d)轨道价电子和 C(p)、N(p)轨道价

电子发生的强烈杂化所形成的共价键，可以提高涂

层的抗剪切性能，有助于提高涂层的硬度。 

（3）在 0～7.5 eV 区域中，该区域主要由大量

Ti(d)和少量 Al(s)和 C(p)组成，因此化学键主要是金

属键 Ti-Ti，金属键会降低材料的剪切模量，进而会

降低材料的硬度，但可以提高材料的延展性。 
（4）在 7.5～20 eV 的区域内，该区域主要由大量

的 Al(p)轨道价电子和少量的 Ti(p)、Ti(d)轨道价电子组

成，因此生成的 Ti-Al 金属键会降低材料的硬度。 
通过分析图 8 总态密度图可以发现，在费米能级

最左侧的第一个尖峰区域（−10 eV 以下），随着 C 含

量增大，峰值呈现下降的趋势，这是由于在−10 eV 以

下，该区域的波峰大部分由 C(s)、N(s)轨道的价电子

组成，还包括少量的 Al(p)轨道价电子组成，并且 C 原
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子的电负性小于 N 原子的电负性
[12]

，随着 C 含量的增

加，更多的电子处在低能区域，则该区域内的峰值变

小。图 8 中，TiAlCN 的态密度波形曲线没有发生剧烈

的变化，这表明 TiAlCN 固溶体的晶胞结构比较稳定，

在 C 含量提高的过程中结构没有发生转变。 

 

图 8  TiAlCXN 的总态密度 

Fig. 8  Total state density of TiAlCXN 

通过分析试样 S4，其 C 含量为 14.76%的 TiAlCN

涂层的 X 射线全扫描光谱发现涂层表面主要分布着

Ti、Al、C、N 和 O 元素，并且进一步对 Ti、Al、C、
N 元素进行窄扫描。TiAlCN 涂层中 Ti、Al、C、N 元

素精细谱分峰分别如图 9a-9d 所示。由图 9a 可见，样

品中 3 个低能 Ti2p 3 / 2 峰对应结合能为 457.4 eV、

457.8 eV 和 458.15 eV，分别标定Ti-N，Ti-C 和Ti-N-O；

3个高能Ti2p 1 / 2峰对应结合能为462.38 eV、463.3 eV
和 464.2 eV，分别标定 Ti-N，Ti-C 和 Ti-N-O[8]

；涂层

中的氧原子主要来自于表层的污染。图 9b 中 Al2p 的

结合能的数值为 74.42 eV，对应着 Al-N 键。图 9c 中

为 C1s 的光谱，结合能为 284.63 eV 处的特征峰对应

着 sp2-C 键，结合能为 285.35 eV 处的特征峰对应着

sp3-C 键
[28]

。从图 9d 中可以观察到，N1s 的结合能为

396.6 eV 的特征峰对应 N-(Ti,Al)。对 N1s 光谱中对应

的 N-(Ti,Al)峰，Ti2p 光谱中对应的 Ti-C 峰以及 XRD
中的物相分析可知，TiAlCN 固溶体相存在于涂层内  
部

[8]
。XPS 的研究分析证实了涂层中 Ti-N 键、Ti-C 键、

Al-N 键、sp2
键和 sp3

键的存在，与态密度分析的结果

相吻合，证明了模拟结果的可信性。 

 

图 9  C 含量 14.76%的 TiAlCN 涂层峰拟合图谱 

Fig. 9  Peak fitting pattern of TiAlCN coating with C content of 14.76% 
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2.4  TiAlCN 涂层的差分电荷分析 
为了更直观地分析电荷相互作用的程度、键能强

度的大小，通过差分电荷密度图分析 TiAlCN 固溶体

内部原子之间的成键和电荷的转移情况。当差分电荷

密度值为正值时，成键后的电子密度比初始的电子密

度重叠更大；当差分电荷密度值为负值时，重叠密度

更小
[10]

。TiAlCN 固溶体的差分电荷密度图如图 10 所

示，选取了 TiAlCN 固溶体中的（1 0 0）和（1 / 2 0 0）
两个晶面去解释原子间的相互作用，红色代表的是原

子得到电子，绿色代表原子失去电子。 

 

图 10  TiAlC0.09375N 的差分电荷密度图 

Fig. 10  Differential charge density of TiAlC0.09375N 

通过图 10 分析可以发现，Ti 原子和 Al 原子失

电子，周围分布的电荷数目较少，C 原子周围的电

子密度对 Ti 原子周围的电子密度呈现明显的方向

性，表明 C 原子与 Ti 原子之间具有典型共价键的特

征，这与态密度分析的结果一致。N 原子和 C 原子

得到电子，周围分布的电荷数目较多，N 原子周围

的红色要比 C 原子重一些，说明 N 原子得到的电荷

数较多，另外 N 原子的电负性为 3.04 大于 C 原子

的电负性 2.55[10]
，同样解释了该现象产生的原因，

印证了差分电荷密度计算的准确性。N 原子周围的

电荷分布不均匀，电荷聚集较多，因此会显示出离

子键的特征，说明 Ti-N 化学键的离子性强于 Ti-C，
即 Ti-C 键的共价性强于 Ti-N 键

[10]
。随着 C 含量的

增加，化学键的离子性变弱，共价性增强，因此 C
含量数值在 14.76%内上升，相应涂层的硬度增大，

阐明了涂层增硬的机制。 
综上所述，C 含量对 TiAlCN 涂层的硬度有重

要影响。当碳原子比低于 15.625%时，随着 C 含量

的上升，共价性较强的 Ti-C 键逐渐增多，涂层抵抗

形变能力逐渐增加，导致涂层的硬度逐渐上升。此

外，涂层晶粒逐渐细化以及固溶化程度增加也导致

涂层硬度上升。当碳原子比高于 15.625%时，涂层

中 Ti-C 键达到饱和，过剩的 C 原子趋于形成稳定的

sp2
结构，且随着 C 含量上升，sp2

结构逐渐增多，

当涂层受到外界作用力挤压时，由于 sp2
结构层与

层之间的范德华力较弱而优先发生侧滑，导致涂层

抵抗外界变形能力下降，涂层的硬度降低。因此，

在制备 TiAlCN 涂层时，控制涂层中 C 原子比对提

升其硬度有重要意义。 

3  结论 

通过数值模拟技术和试验相结合研究了不同碳

含量 TiAlCN 涂层的硬度演变机理，主要结论如下: 
（1）随着掺杂 C 含量从 0%～25.9%，TiAlCN

涂层的硬度呈先升高后下降趋势，碳掺杂含量在

14.76%时涂层硬度值达到最大 31.60 GPa。 
（2）晶粒细化和共价性较强的 Ti-C 键增多是 C

掺杂 TiAlN 涂层增硬的主要原因。 
（3）过量的 C 掺杂含量会导致涂层硬度降低，

主要原因是 C 含量值达到 14.76%以后，涂层中 sp2

键含量逐渐增加，在承受外界压力的时候，sp2
结构

中层与层之间较弱的范德瓦尔斯力不足以抵抗该作

用力而发生侧滑，导致涂层硬度降低。 
（4）针对碳含量对涂层性能的影响规律所进行

的研究可为高性能超硬涂层制备工艺的优化提供理

论基础，优选 C 含量制备的具有高硬 TiAlCN 涂层

有望应用于高硬材料加工等领域。 
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