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摘要：目的 对比研究 TiAlCN 和 TiAlN 涂层的结构、塑韧性、结合力和摩擦磨损性能。方法 采用多弧离子

镀技术制备了 TiAlCN 和 TiAlN 涂层。利用扫描电镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）和 X 射线光电子能谱

仪（XPS）研究了涂层的微观形貌、元素和物相组成。通过纳米压痕、纳米划痕、划痕测试仪和摩擦磨损实

验研究了涂层的硬度、塑韧性、结合力和摩擦学性能。结果 TiAlCN 和 TiAlN 涂层表面均匀致密，有明显

的柱状晶结构特征。TiAlN 涂层的硬度(29.4±2.2) GPa 大于 TiAlCN 涂层的硬度(22.5±1.1) GPa。TiAlCN 涂层

的 H/E、H3/E*2、塑韧性和结合强度优于 TiAlN 涂层。大气环境摩擦时 TiAlN 和 TiAlCN 涂层的摩擦因数分别

为 0.80 和 0.38，TiAlCN 涂层的摩擦因数远低于 TiAlN。TiAlN 和 TiAlCN 的磨损率分别为 1.4×10‒5 mm3/(N·m)

和 9.1×10‒6 mm3/(N·m)，TiAlCN 涂层具有更低的磨损率。结论 碳元素的掺入可以明显改善 TiAlCN 涂层的

塑韧性和摩擦磨损性能，这主要归因于 TiAlCN 涂层优异的抗变形能力和无定形碳的润滑作用。 
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ABSTRACT: The work aims to compare the structure, plastic toughness, bonding ability and tribological property of TiAlCN 

and TiAlN coatings. The coatings were deposited by multi-arc ion plating. The micromorphology, element composition and 

crystal phases of the coatings were studied by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS). The composition, hardness, plastic toughness, bonding ability and tribological property of the 

coatings were studied by nanoindentation, nanoscratch, scratch test and friction wear experiments. The results show that both 

surfaces are uniform and compact, with obvious columnar crystal structure. The hardness of TiAlN coating (29.4±2.2) GPa was 

higher than that of TiAlCN coating (22.5±1.1) GPa. The H/E, H3/E*2, plastic toughness and bonding ability of the TiAlCN 

coating were better than TiAlN coating. The friction coefficients of TiAlN and TiAlCN coatings were 0.80 and 0.38 in 

atmospheric environment, respectively, and the friction coefficient of TiAlCN coating was much lower than TiAlN. The wear 

rate of TiAlN and TiAlCN was 1.4×10‒5 mm3/(N·m) and 9.1×10‒6 mm3/(N·m), respectively. The TiAlCN coating had a lower 

wear rate. The incorporation of carbon can significantly improve the plastic toughness and tribological property of TiAlCN 

coating. This was mainly due to the excellent deformation resistance of TiAlCN coating, and the lubricating effect of amorphous 

carbon. 

KEY WORDS: ion plating; TiAlCN; TiAlN; structure; hardness; bonding ability; friction wear 

硬质耐磨涂层由于其良好的机械性能、优异的耐

腐蚀抗磨损性能而被广泛应用于先进装备关键运动

部件和工模具表面防护等领域，提高其使用性能和服

役寿命[1-3]。常用的硬质涂层主要是通过物理或者化

学气相沉积工艺制备的二元金属氮化物、碳化物、硼

化物[4-6]。随着对减摩耐磨性能要求的提高，当前研

究正在向二元涂层引入新的元素来进一步改善涂层

的摩擦学性能和服役寿命[7]。 

TiAlN 涂层是在二元涂层 TiN 基础上发展出来的

三元涂层，它具有更高的硬度、抗氧化性能和耐腐蚀

性能。此外，它的低导热性可以实现更高的切割速

度 [8-10]。但是 Al 元素的引入也导致了较高的摩擦因

数和较低的韧性，因此在 TiAlN 涂层体系中添加 C

元素来进一步提高其塑韧性和耐磨性能 [11-13]。Lei

等 [14]制备的 TiAlCN单层涂层的结合强度随着 C含量

的增加而增加，而 TiAlN/TiAlCN 多层涂层的结合强

度要优于 TiAlN 单层涂层。Zhang 等[15-16]研究了不同

碳含量和铝含量对 TiAlCN 涂层结构和性能的影响，

发现 TiAlCN 涂层的摩擦因数从 0.8 下降到 0.19。当

碳的原子数分数为 26.69%时，涂层的摩擦因数最低，

达到 0.19。Al 含量的添加会导致 TiAlCN 涂层的结构

细化，而优化后的涂层兼具高硬度和低摩擦因数。

Chen 等[17]研究了碳含量对 TiAlCN/TiAlN/TiAl 多层

复合涂层的影响，发现在碳原子数分数为 22.1%时涂

层具有最佳的耐腐蚀性和耐磨性。硬质涂层的塑韧性

是决定涂层服役寿命的主要技术指标。Sun 等[18]发现

C 含量会影响涂层的塑韧性，涂层的结合力随着 C 含

量的增加先增大后减小，并且主要受弹性模量和压应

力的影响。涂层的塑韧性很难定量评价，近年来微纳

力学技术逐渐被应用于评估涂层的塑韧性和耐划伤

能力，但是通过纳米划痕测试评价 TiAlN 和 TiAlCN

涂层的研究报道不多。 

本文采用多弧离子镀技术分别制备TiAlN和TiAlCN

涂层，对比研究 2 种涂层的结构和摩擦磨损性能。利

用纳米压痕和划痕技术研究涂层的塑韧性、耐划能力

和结合强度。 

1  试验 

1.1  样品制备 

采用商用 Ti-6Al-4V 钛合金片为基底材料，试样

尺寸为 20 mm×30 mm×3 mm。沉积涂层前，预先在

预磨机上利用 800、1000、1200、1500、2000 目砂纸

逐级打磨并且抛光至镜面，再将抛光后的基底分别用

丙酮和无水乙醇在超声清洗机中各处理 15 min。样品分

别清洗 2 次以上直到洗净为止，最后用蒸馏水冲洗。将

清洗后的样品干燥后，将其固定在沉积设备样品台。 

采用多弧离子镀技术在 Hauzer Fxicoat 850 多功
能气相沉积设备中分别制备 TiAlN 和 TiAlCN 涂层。
真空室抽背底真空至 9×10‒5 Pa，然后加热到 450 ℃。
镀膜前，基体在高纯氩气（99.99%）的气氛下进行离
子刻蚀处理，刻蚀偏压为‒900、‒1 100、‒1 200 V，
目的是去除基底表面的杂质从而提高膜基结合力。随
后在 Ti-6Al-4V 合金表面分别沉积 TiAlN 涂层和
TiAlCN 涂层。靶材选用 TiAl 合金靶（50%Ti+50%Al，
原子数分数）。制备 TiAlN 涂层时，反应气体为 N2，
N2 流量为 800 mL/min，电流为 60 A，偏压为‒40 V，
沉积时间为 1.5 h。制备 TiAlCN 涂层时，反应气体为
N2 和 C2H2 的混合气体，N2 流量为 500 mL/min，C2H2

流量为 80 mL/min，其他工艺参数和制备的 TiAlN 涂
层相同。 

1.2  方法 

用场发射扫描电子显微镜热场（ SEM， FEI 

Quanta FEG 250，USA） 观察涂层的表面截面、纳

米划痕和磨痕形貌，并通过 SEM 附带的 EDS 能谱仪
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（EDS，OXFORD X-Max）检测分析涂层表面元素组

成变化。采用 X 射线粉末衍射仪（XRD，Bruker D8 

X-ray Facility，GER）分析 TiAlN 涂层和 TiAlCN 涂

层的物相组成。通过 X 射线光电子能谱技术（AXIS 

UTLTRADLD，UK）来检测涂层的元素，采用单色器，

Al 阳极靶能量为 1 486.6 eV，角分辨率为 45°，样品

分析室真空度为 6.67×10‒7 Pa。  

使用纳米压痕 G200 系统（MTS Systems Corp，

USA）测试涂层的硬度和弹性模量，压头为 Berkovish

金刚石，选择连续刚度法（CSM）模式进行测试，最

大压入深度设置为 1 000 nm。为了确保数据的准确

性，在每个样品的不同区域随机选取 6 个位置进行测

试。使用纳米划痕 G200 系统（MTS Systems Corp，

USA）测试涂层的弹性恢复能力，压头使用 Cube- 

corner 金刚石，在每个样品随机选取 3 个位置进行测

试。采用划痕测试仪（CSM Revetest，CHN）测量涂

层和基底的结合力。测量压头使用锥形金刚石尖端，

最大法向载荷为 0~100 N，划痕长度为 5 mm。 

使用多功能摩擦磨损试验机（Bruker-CETR，

USA）在常温环境中来评价涂层的摩擦学性能。选择

直径为 6 mm 的 Si3N4 球作为摩擦副，载荷为 2 N，摩

擦环境温度约为 20 ℃，摩擦速度为 1.2 m/min，摩擦 
 

时间为 30 min，单向滑动距离为 5 mm。使用表面轮

廓仪（Alpha-Step IQ）测量磨痕轮廓，并通过计算得

到涂层的磨损体积为磨痕截面面积与磨痕长度的乘

积。磨损率使用公式(1)进行计算。 

VK
P L


  

 (1) 

式中：K代表磨损率；V代表磨损体积；P代表

载荷；L 代表总滑动距离。采用激光波长为 532 nm

的拉曼光谱（Renishaw，inVia Reflex Spectrometer，

UK）来检测磨痕表面的相组成和摩擦化学反应产物。 

2  结果与分析 

2.1  涂层的形貌和结构分析 

图 1为 TiAlN和 TiAlCN涂层的表面和截面形貌。

由图 1 可知，2 种涂层表面均匀致密，TiAlN 涂层和

TiAlCN 涂层表面均随机分布着一些大颗粒和凹坑，

其原因是多弧离子镀在制备涂层的过程中产生的熔

滴所致。TiAlN 涂层的厚度约为 3.256 μm，TiAlCN

涂层的厚度约为 2.629 μm。TiAlN 和 TiAlCN 均具有

柱状晶结构。通过对比 2 种涂层的截面发现，掺入碳

元素后，TiAlCN 涂层的柱状晶结构被削弱。 

 
 

图 1  TiAlN 和 TiAlCN 涂层的截面和表面形貌 
Fig.1 Cross-section (a) and surface (b) morphologies of TiAlN coating and TiAlCN coating 

 
 

2.2  涂层的相结构 

图 2 为 TiAlN 和 TiAlCN 涂层的 XRD 图谱。由

图 2 可知，TiAlN 和 TiAlCN 涂层都具有明显的 B1 

NaCl 型 fcc-TiN 相，在图谱中发现 TiN (111)、TiN 

(200)、TiN (220)（PDF#87-0632）。TiAlN 涂层具有明

显的 hcp-AlN (002)衍射峰，TiN 结构中较大尺寸的

Ti 原子会被较小尺寸的 Al 原子取代[19]，导致 hcp-AlN

的生成，fcc-TiN (111)衍射峰强度变弱[16]。试验测得

的位于 32.9°处的 AlN (002)衍射峰明显要小于纯
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hcp-AlN 晶体。Gago 等[20]指出当 TiAlN 涂层中的 N

原子数分数高于 25%时，hcp-AlN (002)衍射峰会向低

角度偏移。TiAlCN 涂层中的 TiN (200)衍射峰向左偏

移，这主要是由于 C 原子半径大于 N 原子半径，导

致部分 N 原子可能被 C 原子取代形成置换固溶体，

从而引发晶格畸变使衍射峰偏移[15,21]。 
 

 
 

图 2  TiAlN 和 TiAlCN 涂层的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of TiAlN coating and TiAlCN coating 

 

图 3 是 TiAlN 涂层的 XPS 精细图谱。由图 3 可

知，Ti 2p 精细谱被分成 3 组双峰，其中 450~460 eV

为低侧结合能，对应 Ti 2p3/2 价态[22]；455.4、456.6、 
 

458.3 eV 分别对应 Ti—Al—N[19,23]、Ti—N[24-25]和  

Ti—O[23,26-27]，Ti 2p1/2 位于高侧结合能，双峰以相同

颜色对应。Al 2p 精细谱在 73.6、74.2、74.8 eV 对应

Al—Ti—N、Al—N 和 Al—O—N[19,22]。N 1s 精细谱

在 395.8、396.6、398.7 eV 处分别对应 Ti—Al—N、

Ti—N 和 Al—N[23,25,28]。O 1s 精细谱在 529.8、531.7 eV

处分别对应 Ti—O 和 Al—O[23]。该试验结果显示，

TiAlN 涂层中存在 TiO2 和 Al2O3，表面氧化物和氮化

物是沉积后涂层暴露于大气中形成的[23]。 

图 4 是 TiAlCN 涂层的 XPS 精细图谱。从图 4

中可以看出，Ti 2p 精细谱中在 454.7、460.5 eV 处对

应 Ti—C 的结合能[29-30]，在 456.1、461.8 eV 处对应

Ti—N 的结合能[17,31]，在 458.2、463.9 eV 处对应 Ti—O

的结合能[26-27,29]。Al 2p 精细谱在 73.6、74.08、74.10 eV

处分别对应 Al—C、Al—N 和 Al—O[32-33]。Al—O 与

TiAlCN 涂层上的 Al2O3 的氧化有关[32,34]。C 1s 精细

谱在 283.1、285.7、288.7 eV 处分别对应 C—Al/C—Ti、

C—C（sp3）和 C—N[29,35]，283.2.7、284.7 eV 属于

C—C（sp2）[29,35]。C—C（sp2 和 sp3）是由于无定形

自由碳的产生所致[29]。N 1s 精细谱在 396.3、398.0、

399.5 eV 处分别对应 N—Al、N—Ti 和 N—C[19,29]。

O 1s 精细谱在 529.7、531.6 eV 处分别对应 Ti—O 和

Al—O[29]。 

 

 
 

图 3  TiAlN 涂层的 XPS 图谱 
Fig.3 XPS spectra of TiAlN coating 
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图 4  TiAlCN 涂层的 XPS 图谱 
Fig.4 XPS spectra of TiAlCN coating 

  

2.3  涂层的硬度 

图 5 是 TiAlN 和 TiAlCN 涂层的力学性能。分析

可知，TiAlN 涂层的硬度和弹性模量均高于 TiAlCN

涂层。其中 TiAlN 涂层的硬度(29.4±2.2) GPa 明显大

于 TiAlCN 涂层(22.5±1.1) GPa。C 元素的掺入部分

以无定形碳存在于涂层中，因此在涂层沉积过程中

含碳基团吸附于涂层表面，导致涂层结构不够致密，

涂层的硬度降低[15]。此外，TiAlCN 涂层的弹性模量 

 

显著降低。弹性模量对应力状态不敏感，并且主要

取决于化学键的强度[17]。为了更好地评价涂层的机

械性能，引入了 H/E和 H3/E*2 [E*是有效弹性模量，

E*=E/(1‒μ2)，μ 是泊松比]。H/E 和 H3/E*2 分别对

应涂层的弹性应变失效能力和抗塑性变形能力，因

此硬弹比越大代表涂层的力学性能和耐磨性能越

好 [36]。TiAlCN 涂层的 H/E为 0.086，H3/E*2 为 0.56，

明显优于 TiAlN 涂层，表明该涂层具有优异的耐磨

性能。 

 
 

图 5  TiAlN 和 TiAlCN 涂层的硬度、弹性模量和硬弹比 
Fig.5 Hardness, elastic modulus, H/E and H3/E*2 of the TiAlN coating and TiAlCN coating 

 
 

2.4  涂层的塑韧性和结合强度 

图 6 是 TiAlN 和 TiAlCN 涂层采用 200、400 mN

进行纳米划痕测试的结果。TiAlN 涂层（图 6a 和图

6c）和 TiAlCN 涂层（图 6b 和图 6d）划痕前（参考

深度）、划痕中（原位深度）和划痕后（残留深度）的

划痕深度随载荷增加的变化[37]。由图 6a 和图 6b 可知，

法向载荷从 0 mN 增加到 200 mN，划痕距离从 0 增加
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到 300 μm。法向载荷随着横向位移的增加而线性增

加。当法向载荷为 200 mN 时，TiAlN 涂层的磨痕深度

达到最大，为 2 170 nm，载荷卸除后，扫描涂层表面

的划痕发现残留深度约为 310 nm（图 6a）；而 TiAlCN

涂层的磨痕深度最大为 3 200 nm，载荷卸除后，扫描

涂层表面的划痕发现残留深度约为 500 nm（图 6b）。 

弹性恢复率是评估涂层的弹性/塑性变形行为的

有效指标[37]。为了系统准确评价涂层的塑韧性，对划

痕的扫描曲线进行面积积分来确定弹性和塑性深

度 [38]。积分计算得 TiAlN 涂层的弹性恢复率为

42.32%，TiAlCN 涂层的弹性恢复率为 52.63%。这表

明在加载相同法向力的情况下，TiAlCN 涂层的弹性

恢复能力优于 TiAlN 涂层。 

图 6c 和图 6d 分别是 TiAlN 和 TiAlCN 涂层在法

向载荷从 0 mN 增加到 400 mN 时的划痕扫描曲线，

发现当划痕深度分别为 3 800 和 5 000 nm 时，划痕扫

描后的曲线发生突变，结合划痕形貌图可认为涂层在

该处破坏断裂。图 7 是 TiAlN 和 TiAlCN 涂层在 0~ 

400 mN 载荷下的纳米划痕形貌。如图 7b1 所示，在

纳米划痕初始阶段，法向力较小时，TiAlN 涂层划痕

表面仅发生塑性变形。当法向力增加到约 3 mN 时，

除了塑性变形，划痕表面还产生了一条裂纹，当法向

力增加到 200 mN 时，划痕处出现大量放射性径向裂

纹（图 7c1），涂层大面积剥落，此后径向裂纹完全

延伸到表面，导致涂层破坏断裂，划痕碎屑也在表面

两侧逐渐增多（图 7d1）[39]。图 7b2 是 TiAlCN 的初

始划痕形貌，发现当法向力增加到 7 mN 时出现了裂

纹，有少许碎屑。当法向力增加到 230 mN 时出现了

大量裂纹（图 7c2），随着法向力的增加，径向裂纹

和碎屑也逐渐增加，并堆积于划痕表面两侧。分析认

为，TiAlCN 涂层的塑韧性优于 TiAlN 涂层。 

图 8 是 TiAlN 和 TiAlCN 涂层的划痕测试结果，

可以评价涂层和基底的结合能力。用 1 个或多个临界

载荷来定义涂层的剥落的程度，LC1 是涂层划痕内部

开始出现裂纹的临界载荷，LC3 通常是涂层划痕处完

全剥落的临界载荷[40]。结果显示，TiAlN 涂层在 17 N

时划痕内部出现裂纹，当载荷增至 43 N 时，涂层完

全剥落。TiAlCN 涂层在 22 N 时划痕内部出现轻微裂

纹，在 68 N 时涂层出现完全剥落。分析认为，TiAlCN

涂层相较于 TiAlN 涂层有较好的结合能力。 

 

 
 

图 6  TiAlN 和 TiAlCN 涂层的划痕深度随位移的变化 
Fig.6 Variation of displacement curves with increasing scratch distance  

of TiAlN coating and TiAlCN coating 
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图 7  TiAlN 涂层(a1—d1)和 TiAlCN (a2—d2) 涂层的纳米划痕形貌图 
Fig.7 SEM images of nanoscratched morphologies of TiAlN coating (a1—d1) and TiAlCN coating (a2—d2) 

 

 
 

图 8  TiAlN 涂层和 TiAlCN 涂层的划痕形貌 

以及其声信号随载荷增加的变化 
Fig.8 The variation of scratch morphologies and  
acoustic signals with increasing load of TiAlN  

coating and TiAlCN coating 
 

2.5  涂层的摩擦磨损性能 

图 9 为 TiAlN 和 TiAlCN 涂层的摩擦因数和磨损

率。在大气环境中 TiAlN 和 TiAlCN 涂层的摩擦因数

分别为 0.80 和 0.38，TiAlCN 涂层的摩擦因数明显低

于 TiAlN，这是因为 TiAlCN 存在碳润滑相。分析认

为，在摩擦过程中，涂层中的碳润滑相与摩擦副之间

形成富含碳的润滑层，起到润滑作用，从而进一步降

低摩擦因数[41-42]。而 TiAlN 涂层缺少润滑相，因此摩

擦因数较大。TiAlN 和 TiAlCN 的磨损率分别为

1.4×10‒5 mm3/(N·m)和 9.1×10‒6 mm3/(N·m)。结果显

示，TiAlCN 涂层的磨损率低于 TiAlN，因此 TiAlCN

具有较好的耐磨性。 

图 10 是摩擦后 2 种涂层的磨痕形貌，在 TiAlN

涂层磨痕内部存在剥落和微裂纹，并且伴随着散落的 

 
 

图 9  TiAlN 和 TiAlCN 涂层的摩擦因数和磨损率 
Fig.9 Coefficient of friction and wear rate of TiAlN  

coating and TiAlCN coating 
 

磨粒和塑性变形，这是因为在滑动过程中形成黏着磨

损，黏着磨屑被反复拉起转移和脱落。TiAlCN 涂层

的磨痕区域有轻微犁沟和微裂纹，涂层的磨损轨迹相

对光滑，分析认为主要磨损机制为磨粒磨损。表 1 是

对图 10 所标记区域的能谱分析，在 2 种涂层表面均

检测到了元素 Si，主要来自 Si3N4 球，这表明在摩擦

过程中元素 Si 从磨球转移到了涂层。EDS 中也检测

到大量的氧元素，这表明 2 种涂层均发生了氧化。此

外，TiAlCN 涂层的磨痕宽度明显小于 TiAlN 涂层，

表明 TiAlCN 涂层具有优异的抗变形能力。另外，碳

元素的添加使涂层的耐磨性能得到了改善，在摩擦过

程中碳润滑相可以更好地缓冲应力。 

如图 11 所示，2 种涂层的磨痕的拉曼光谱证实

了 TiAlCN 涂层中的无定形碳。图 11 中可以观察到

TiAlN 在 500~750 cm‒1 处的特征峰[43]。在 1 350 cm‒1

和 1 580 cm‒1 处分别对应的是 D 峰（无序的无定形碳

诱导引起）和 G 峰（石墨相）[18]，计算测得 AD/AG 值  
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图 10  涂层的磨痕形貌 
Fig.10 SEM images of wear track: a) TiAlN coating; b TiAlCN coating 

 
表 1  TiAlN 和 TiAlCN 涂层在图 10 标记区域的 EDS 元素组成 

Tab.1 EDS element composition of results of TiAlN and TiAlCN coating in the marked of fig.10 
at.% 

Samples C N O Al Ti Si 

TiAlN 5.38 18.63 39.44 9.64 25.80 1.10 

TiAlCN 22.6 12.92 26.89 10.96 26.33 0.28 

 

 
 

图 11  TiAlN 和 TiAlCN 涂层磨痕表面的拉曼光谱 
Fig.11 Raman spectra of the wear track of the  

TiAlN and TiAlCN coatings 
 

为 2.57[44]。由于 TiAlN 涂层中不存在碳，因此该涂层

中没有观察到碳峰。这进一步表明滑动过程中在接触

表面上形成的的富碳摩擦膜改善了涂层的耐磨性能。 

3  结论 

1）采用多弧离子镀技术制备了 TiAlN 和 TiAlCN

涂层，2 种涂层表面均匀且致密，TiAlN 涂层的截面

厚度约为 3.256 μm，TiAlCN 涂层的厚度约为 2.629 

μm，并且都有明显的柱状晶结构。 

2）TiAlN 涂层的硬度(29.4±2.2) GPa 明显大于

TiAlCN 涂层的硬度(22.5±1.1) GPa。TiAlCN 涂层的

H/E 为 0.086，H3/E*2 为 0.56，均优于 TiAlN 涂层。

TiAlCN 涂层的弹性恢复能力和结合强度优于 TiAlN

涂层。 

3）在大气环境中摩擦时，TiAlN 和 TiAlCN 涂层

的摩擦因数分别为 0.80 和 0.38，TiAlCN 涂层的摩擦

因数明显低于 TiAlN。TiAlN 和 TiAlCN 涂层的磨损

率分别为 1.4×10‒5 mm3/(N·m)和 9.1×10‒6 mm3/(N·m)。

TiAlCN 涂层的磨损率低于 TiAlN，这主要归因于

TiAlCN 优异的抗变形能力和无定形碳的润滑作用，

说明 TiAlCN 具有较好的耐磨性。 
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