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摘 要：对 Ti(C,N)基金属陶瓷基体上沉积的 TiAlCrN涂层在 800~1 000℃静态空气中的氧化行为进行研究，并与 

在相同实验条件下的 TiAlN涂层以及 Ti(C,N)基金属陶瓷基体的氧化行为进行比较。采用分析天平、XRD和 SEM 

(EDS)等分析测试手段对涂层和金属陶瓷基体的高温氧化质量增加特性、氧化产物的物相以及氧化膜的表面和截 

面形貌进行了研究。结果表明：TiAlCrN涂层在 800、900和 1 000℃的静态空气中氧化质量增加速率最小，氧化 

膜的表面颗粒也最细小；TiAlCrN 涂层在  1  000 ℃的氧化产物为  TiO2、Al2O3 以及少量非计量化合物  Cr2O2.4； 
TiAlCrN涂层在 1 000℃氧化 4 h形成的氧化膜内部有一富含Al2O3 和 Cr氧化物的氧化层，富 Al、Cr内层对氧离 

子向涂层内部扩散具有强烈的阻碍作用；Cr 元素提高涂层中贫 Al 区的抗氧化性能以及与 Al2O3 形成(Al,  Cr)2O3 

阻止氧向内扩散，使得 TiAlN涂层添加 Cr后高温抗氧化能力得到提高。 
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High temperature oxidation behavior of TiAlCrN coating 
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Abstract: The oxidation behaviour of TiAlCrN coating deposited on Ti(C,N)­based cermet was investigated in static air 
at 800−1 000 ℃. The oxidation behaviours  of TiAlN coating and Ti(C,N)­based cermet  substrate also were compared 

under  the  same  condition.  The  analytical  balance,  XRD  and  SEM(EDS)  were  employed  to  observe  high  temperature 
oxidation mass gains, oxide phase identification and oxide film morphology of coatings and substrate. The results show 

that the mass gains rate of TiAlCrN coating is the lowest in 800,  900 and 1 000 ℃ static air among these samples. The 
oxidation products at 1 000℃ are TiO2, Al2O3 and a little of non­stoichiometric compound Cr2O2.4. There is a Al2O3­rich 

and Cr­rich oxide layer in the TiAlCrN coating oxide film, and this oxide layer hinders the diffusion of oxygen ions to the 
inner. Cr improves the oxidation resistance of Al­poor areas in TiAlCrN coating and reacts with Al2O3 to form (Al, Cr)2O3 , 

thereby, the oxidation resistance of TiAlN coating is improved after Cr is added. 
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TiN 基硬质涂层具有较高硬度、较高耐磨性、优 

异的化学稳定性以及与金属间低的摩擦因数，因此， 

其常作为保护性涂层广泛应用于切削刀具、模具的表 

面，以提高工模具的使用效率和寿命 [1−2] 。在金属材料 
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的切削加工中，硬质涂层不仅可以增加刀具的表面硬 

度和耐磨性，还起到热屏障作用，避免大量的切削产 

生的热量传导至基体，使得在较高温度下仍能保持刀 

具基体材料的高强韧性。当涂层被氧化后再进行切削 

加工时，涂层不再对刀具基体产生保护作用，同时刀 

具的力学性能急剧下降，从而降低刀具的使用效率和 

耐用度。因此，研究涂层的高温抗氧化能力，对提高 

涂层的适用性和耐用度具有十分重要的意义。 

高硬度的 TiN涂层(显微硬度约 2 000 HV [3] )是当 

前使用最广泛的硬质涂层材料之一，但是 TiN在使用 

温度超过 550℃时会迅速氧化生成 TiO2，从而使涂层 

失效 [4−5] 。在  TiN 二元涂层体系加入  Al 元素形成的 
TiAlN 涂层的研究具有里程碑意义 [6] ，由于 TiAlN 具 

有更高的硬度(显微硬度约 3 000 HV [3] )和优异的高温 

抗氧化性能(开始氧化温度在 800℃以上 [7−8] )，因此， 

其迅速被广泛应用于高速切削刀具领域。已有研究表 

明：向 TiAlN 系涂层中添加少量的 Cr 能进一步提高 

涂层的抗氧化温度。文献[9]研究指出，在 Ti0.46Al0.54N 
涂层中添加  0.03  Cr 可将涂层的开始氧化温度从  870 
℃提高到 920 ℃ [9] 。YAMAMOTO等 [10] 研究指出，向 
Ti0.1A10.73N涂层中添 17%(质量分数)的Cr可使涂层的 

抗氧化温度接近 1 000 ℃。虽然向 TiAlN系涂层中引 

入 Cr 能提高涂层的抗氧化温度已经获得证实， 但目前 
Cr元素在TiAlN系涂层中的抗氧化机理的研究和分析 

并不深入。因此，本文作者对 Ti(C,N)基金属陶瓷基体 

上沉积的 TiAlCrN涂层在高温静态空气中的氧化行为 

进行研究，并与在相同实验条件下获得的 TiAlN涂层 

和  Ti(C,N)基金属陶瓷基体的氧化行为进行比较，对 
Cr 元素提高抗氧化能力的相关机理进行分析和探讨。 

1  实验 

Ti(C,N)基金属陶瓷基体材料是采用传统的粉末 

冶金工艺制备的，其主要化学成分为 (质量分 

数)TiC­10%TiN­6.5%WC­16%Mo­20%Ni。 涂层是采用 

长沙神弧离子镀膜有限公司的DHD−08型多功能等离 

子体镀膜仪完成的，分别使用合金 Cr 靶、Ti 靶和 Al 
靶制备 TiAlCrN和 TiAlN涂层，厚度分别为 3  μm 和 
2.5  μm(如图 1 所示)。工作气体采用工业纯氩(99.9%) 
和工业高纯氮气(99.999%)。具体过程为：将经过处理 

的基体试样装入炉中，抽至极限真空(2 mPa)后，通入 

氩气至 5~10  Pa，基体加上 900 V的负偏压，持续 10 
min。 加热基体至 500℃， 启动 Cr 靶， 基体偏压为−300 
V，沉积 Cr底层，时间为 5 min；启动 Ti靶，基体偏 

压为−300 V，沉积 Ti过渡层，时间为 5 min；之后通 

入适量的工作气体，适当调整 Ti靶和 Cr 靶电流(沉积 
TiAlN  时，Cr  靶关闭)，启动  Al  靶(靶电流控制在 
100~150  A) 并降 低基 体偏 压至 −100  V， 沉 积 
TiAlCrN(或 TiAlN)涂层，沉积时间为 60 min。沉积结 

束后，待试样冷却至  50 ℃以下后出炉。TiAlCrN 和 
TiAlN 涂层的化学成分如表 1 所列。TiAlN 涂层成分 

中的 Cr 来自于涂层与基体间的 Cr 过渡层，该过渡层 

的存在有利于提高涂层与基体间的结合力。图 2 所示 

为沉积态涂层的 XRD谱。 

图 1  涂层的截面显微照片 

Fig.  1  Cross­sectional  micrographs  of  TiAlCrN(a)  and 

TiAlN(b) coatings 

表 1  涂层的化学成分 

Table 1  Chemical composition of coatings 

Mole fraction/% 
Element 

TiAlN  TiAlCrN 

N  32.02  19.36 

Al  25.72  32.34 

Ti  38.33  31.01 

Cr  03.93  17.29
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图 2  TiAlCrN与 TiAlN涂层的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of TiAlCrN and TiAlN coatings 

氧化试验是在高温氧化炉中进行的。试样在 800、 
900及 1 000 ℃的静态空气中氧化 4 h，每隔 1 h 取出 

一组试样(每组试样中包含  3 类样品)，冷却至室温后 

称取试样的净质量， 获得试样净质量的变化， 并换算成 

单位面积的质量变化， 绘制其氧化动力学曲线。 试样的 

质量称取是在 TG−328A型分析天平上进行的，其测量 

精度是±0.1 mg。 采用 Philips X’Pert Pro型 X射线衍射 

仪鉴定氧化产物的物相， 采用 QUANTA 200型环境扫 

描电子显微镜(SEM)观察氧化物表面和截面形貌。并 

使用其配备的能谱分析仪(EDS)进行微区成分分析。 

2  结果与分析 

2.1  涂层的氧化动力学 

金属陶瓷基体材料和  TiAlCrN、TiAlN 涂层在不 

同温度下的氧化增重曲线如图 3所示。不同温度下金 

属陶瓷基体、TiAlN 涂层和 TiCrAlN 涂层的氧化质量 

增加曲线都满足抛物线规律，说明 3 类材料都具有一 

定的抗氧化能力。并且 3类试样的氧化质量增加速率 

由大到小依次为金属陶瓷基体、TiAlN、TiAlCrN，这 

表明在这 3类材料中 TiAlCrN涂层具有最优异的抗氧 

化能力。TiAlCrN涂层在 800 ℃下氧化 4  h 后质量几 

乎未发生变化，这也进一步说明了 TiAlCrN涂层具有 

极强的抗氧化能力。氧化质量增加呈抛物线规律是因 

为在氧化初始阶段，氧化过程的控制步骤为空气中的 

氧与试样表面的化学反应，此时主要是氧原子与试样 

表面原子的吸附，并且氧原子与试样表面的金属原子 

间的结合力由范德华力转变为化学键，其中的转变过 

程较为复杂而速率较快；随着氧化过程的进行，氧化 

图  3  涂层和金属陶瓷基体在不同温度下的氧化质量增加 

曲线 
Fig. 3  Oxidation mass gain  curves of  coatings  and  substrate 
at different temperatures: (a) 800 ℃; (b) 900 ℃; (c) 1 000 ℃ 

反应由化学吸附向形成氧化膜转变，试样进入稳态氧 

化阶段，氧化控制步骤为氧离子和金属离子在氧化层 

中的扩散，此时氧化速率较低，其原因是表面形成的 

氧化膜能够有效地阻碍氧离子向内扩散，并且随着氧 

化过程的进行氧化膜厚度增加，离子的扩散距离越来 

越大 [11] 。 

2.2  涂层氧化产物的物相分析 

TiAlN 涂层高温氧化产物的物相分析如图  4(a)所
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示。经 800 ℃氧化 4  h 后，TiAlN的衍射峰强度与未 

氧化时相比明显降低，表明 TiAlN涂层已开始发生氧 

化，其氧化产物主要是 TiO2。在 TiAlN涂层 800℃氧 

化 4  h 后，仍检测到了 TiAlN和基体的衍射峰，这说 

明此时涂层的氧化程度不大而氧化层厚度较小；随着 

氧化温度增加至 900℃，TiO2 衍射峰增强，且基体的 

衍射峰消失，这表明涂层发生了进一步氧化，氧化层 

的厚度增加。此外，氧化层中还检测到了  AlTiO2、 
NiAl2O4 和 NiTiO3 这 3 种氧化物，它们是在 TiAlN 涂 

层被氧化后形成 TiO2、Al2O3 和 NiO 的基础上在高温 

下继续相互发生反应而产生的， 其中 Ni元素来自于基 

体的粘结相。TiAlN涂层经 1 000 ℃氧化后的 XRD谱 

与 900 ℃时的 XRD谱非常相似，只是在 54°衍射角附 

近  NiCr2O4 衍射峰强度增大，这可能是由于氧离子扩 

散至涂层与基体界面结合处， 与涂层中的 Cr 底层和基 

体中的 Ni 发生反应而生成的。从 TiAlN 涂层的 XRD 
谱可以看出，随着氧化温度升高，TiAlN 涂层的氧化 

变得更加剧烈。 

图4(b)所示为TiAlCrN涂层在不同温度下氧化4 h 
后的 XRD谱。TiAlCrN在 800 ℃氧化 4  h 后的 XRD 
谱与沉积态几乎相同， 只是在 27.5°衍射角附近出现了 

微弱的 TiO2 衍射峰， 说明 TiAlCrN涂层仅发生了极微 

弱的氧化。且随着氧化温度上升，TiO2 衍射峰强度有 

所增加，但依然可以检测到较强的 TiAlCrN衍射峰和 

基体的衍射峰，这表明涂层的氧化程度很小；当氧化 

温度升高至 1 000 ℃时，TiAlCrN涂层的衍射峰消失， 

氧化程度增大，但仍能检测到基体的衍射峰，这说明 

氧化层的厚度较小。氧化产物除 TiO2 外，还有 Al2O3 

以及少量的 NiO和 Cr2O2.4。 这种非计量化合物 Cr2O2.4 

的生成表明涂层中氧原子的量不足，这说明  TiAlCrN 
涂层形成的氧化膜有效地阻止了氧离子向涂层内部的 

扩散。对比图 2 和 3 可以看出，TiAlCrN 涂层的抗氧 

化能力明显强于 TiAlN 涂层的，这与 2.1 中的氧化质 

量增加实验得到的结论是一致的。 

2.3  涂层氧化膜的表面形貌 

图  5  所示为金属陶瓷基体试样以及  TiAlN、 
TiAlCrN涂层在 800℃氧化 4 h后的表面形貌。 由图 5 
可看出，表面都有颗粒状的氧化物生成，三者中金属 

陶瓷基体的表面颗粒较大，TiAlCrN 涂层的表面颗粒 

最小。 3类试样在 900℃和 1 000℃氧化后表面颗粒尺 

寸也有相同的规律。以上实验现象表明，TiAlCrN 涂 

层具有最优异的高温抗氧化性能。试样处于高温时， 

表面发生氧化反应，产生的氧化物形核并逐渐长大， 

图 4  涂层在不同温度下氧化 4 h后的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  coatings  after  oxidation  at  different 

temperatures for 4 h: (a) TiAlN; (b) TiAlCrN 

从而形成了表面的颗粒状氧化物。根据  XRD 的分析 

可知，涂层中的 Al、Cr 元素氧化后形成了含 Al或 Cr 
的氧化物，例如 Al2O3、NiCr2O4、NiAl2O4 等，这些氧 

化物结构致密且稳定性好，它们在涂层表面生成后， 

能够有效地阻碍氧离子向涂层内部扩散和金属阳离子 

向外扩散，从而使得氧化物颗粒不易长大，故氧化物 

颗粒细小。 而 Ti(C,N)基金属陶瓷的高温氧化层主要由 
TiO2、NiO以及它们的复合氧化物组成 [12−13] ，与含 Al 
或 Cr 的氧化膜相比， 这种氧化膜在氧化过程中阻碍氧 

原子向内部扩散的能力较弱，因此，氧原子能够向里 

扩散并与内部的原子反应，从而使得金属陶瓷表面的 

氧化物颗粒继续长大。 

在图 5 中可以看到涂层的表面存在一些团簇状的 

大颗粒。在多弧离子镀工艺中，采用靶材溅射制备涂 

层时通常会在涂层的表面形成大的液滴 [14] ，因此，可 

以确定这些大颗粒为液滴氧化后形成的。KAWATE
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图 5  金属陶瓷基体和涂层在不同温度下氧化 4 h后的表面形貌 

Fig. 5  Surface morphologies of substrate and coatings after oxidation at different temperatures for 4 h: (a) Substrate, 800 ℃;  (b) 

TiAlN coating, 800℃; (c) TiAlCrN coating, 800℃; (d) TiAlCrN coating, 900℃ 

等 [7] 指出液滴具有芯−壳结构， 其表面为反应生成的氮 

化物和沉积的氮化物，内部为靶材金属。与金属材料 

相比，液滴表面的氮化物陶瓷涂层在高温氧化时具有 

较好的抗氧化性能，这使得液滴表面的氧化物颗粒不 

会有较大程度的长大，如图  5(c)所示。但随着氧化温 

度的增加或氧化时间的延长，氮化层被消耗掉，氧化 

过程转变为氧与金属靶材的反应，而金属的抗氧化能 

力远低于陶瓷涂层的，因而氧化速度较快，氧化物晶 

粒的生长速度也较快，如图 5(d)所示，为 TiAlCrN 涂 

层在 900℃氧化 4 h后的表面形貌。与 800℃时相比， 

由于氧化温度上升导致氮化层很快被消耗掉，靶材金 

属迅速被氧化，此时的液滴上形成的氧化物晶粒明显 

长大，并以柱状晶的形式向周围生长。 

在图 5(a)中，Ti(C,N)基金属陶瓷表面的氧化层出 

现了开裂和剥落的现象。YANG  等 [13] 指出，Ti(C,N) 
基金属陶瓷外氧化层主要是 NiO。这是在因为金属陶 

瓷与陶瓷相 Ti(C,N)相比，金属相 Ni 在高温下容易被 

氧化生成 NiO。但是随着氧化过程的进行，Ti(C,N)陶 

瓷也会发生缓慢氧化生成 TiO2。由于在较宽的温度范 

围内，与 Ni 相比，Ti 对氧的亲和力更大，生成的氧 

化物也更稳定， 所以 Ti容易作为选择性氧化的合金元 

素优先发生氧化。因此，Ti会夺取 NiO中的氧形成稳 

定性更高的 TiO2。然而由于 NiO 的体积大于金属 Ni 
的体积(NiO  的生成氧化物分子的体积和其金属离子 

的体积比(简称体积膨胀比，PBR 值)为  1.65 [11] )，且 
Ti(C,N)和  TiO2 的摩尔体积差异较大(分别约为  11.4 
cm 3 /mol和 18.9 cm 3 /mol [8] )， 这导致了氧化膜中存在较 

大的压应力，超过了氧化膜的结合强度，从而产生了 

开裂和剥落，这也造成了氧进一步与材料内部反应， 

加快了材料的腐蚀。 

2.4  Cr元素的作用 

图 6所示为 TiAlCrN涂层在 1 000℃氧化 1和 4 h 
后的截面形貌和 EDS分析。 由图 6可看出， 经 1 000℃ 

氧化 1 h 和 4 h 后，氧化层厚度分别约为 11 μm和 30 
μm，这表明此时涂层已经被氧化，氧离子已经穿过涂 

层的氧化层与基体发生了反应。 从图 6(a)中可以看到， 

在氧化层和未氧化的基体之间存在一个与基体组织相
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图 6  TiAlCrN涂层在 1 000 ℃氧化不同时间后的截面形貌 

和 EDS线分析 

Fig. 6  Cross­section morphologies  and EDS  line  analysis  of 

TiAlCrN coating after oxidation at 1 000℃ for different times: 

(a) 1 h; (b) 4 h; (c) EDS line analysis of 4 h oxide layer 

似但相对细小的过渡转变区， 这与 YANG等 [12−13] 发现 

的 Ti(C,N)基金属陶瓷的氧化后的截面结构是一致的， 

这一过渡转变区为金属陶瓷基体未完全氧化所形成 

的，且由于氧化时间的增加，在图 6(b)中的过渡层厚 

度已有非常明显的增加。图 6(a)和(b)中的氧化层都有 

不同程度的剥落，且都存在一些细小的孔洞，这可能 

与挥发性氧化物的形成(例如 CrO3、WOx)以及 C和 N 
元素被氧化形成 CO和 N2 气体有关 [8,  13] 。图 6(c)所示 

为图 6(b)中划线部分氧化层的能谱线分析。从线分析 

以及图 4(b)中的 XRD分析结果可以得出： TiAlCrN涂 

层的氧化层最外层为  TiO2。在距离氧化膜−空气界面 

约 10 μm 处，Ti浓度达到一个低谷，而 Al浓度上升 

到峰值，并且 Cr 浓度也有所增加。结合 XRD分析结 

果可以判断， 在氧化膜这个位置形成了一层富含Al2O3 

和 Cr 氧化物的氧化层；随着距氧化层−过渡层界面越 

来越近，W、Mo 的浓度逐渐升高。此外，从氧化层 

能谱线分析可以发现， 基体中元素 Ni的扩散距离远大 

于W和Mo的， 这种现象可能与它们的离子半径以及 

扩散激活能的差异有关。 

在 TiAlCrN的氧化层中存在一层富含Al2O3 和 Cr 
氧化物的氧化层，而正好在这一位置氧的浓度也达到 

峰值(图 6(c))，这说明该富 Al、Cr 的氧化层对氧离子 

向涂层内部具有强烈的阻碍作用， 这也是 TiAlCrN 涂 

层具有优异抗氧化性的原因。已有许多学者研究表明 
TiAlN 涂层的氧化层分为两层 [8,  15−16] ：外层主要为 Al 
的氧化物，而内层主要为 Ti的氧化物；表面形成的致 

密的富含  Al 的氧化层有效地阻止氧离子向涂层内部 

扩散。 富含 Ti的内氧化层对涂层的抗氧化性能也有着 

重要作用，内氧化层含 Al量越高，生长越缓慢，涂层 

的抗氧化性也越好。这种双层氧化层是  O 2− 向里扩散 

和 Al 3+ 向外扩散形成的。 由于 Al对氧具有非常高的亲 

和力，且 Al2O3 的吉布斯生成自由能较低，因此，Al 3+ 

向氧化膜和空气界面扩散的驱动力非常大，尺寸较小 

的  Al 3+ 的迁移主要是通过晶界扩散来完成 [16] ，TiAlN 
涂层中的 Cr 元素可以降低 Al 元素发生选择性氧化的 

所需临界浓度，使其能够形成连续致密  Al2O3 膜的临 

界浓度降低 [11] ，这种效应对于贫  Al 区的抗氧化能力 

的提高具有很大的促进作用。此外，本研究中发现的 

富含Al2O3 和 Cr氧化层的作用与 FOX­RABINOVICH 
等 [17] 提出的“Cr 效应”是一致的，Cr2O3 能够溶解于 
Al2O3 形成(Al,Cr)2O3， 这种氧化物不仅能促进 Al基氧 

化物通过扩散生长，而且与氧的亲和力低，能够有效 

地阻止氧离子向内扩散。因此，与 TiAlN涂层相比， 
TiCrAlN涂层显示出更优越的抗氧化能力。 

3  结论 

1)  TiAlCrN 涂层、TiAlN 涂层和金属陶瓷基体在
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800、900和 1 000℃的静态空气氧化实验中，金属陶 

瓷基体的质量增加速率最大，TiAlCrN 涂层的质量增 

加速率最小；氧化后，金属陶瓷基体试样表面氧化物 

颗粒较大并且氧化膜出现开裂，而涂层试样表面氧化 

物颗粒细小，无开裂现象。涂层表面出现的一些大的 

团簇状氧化物为涂层表面液滴的氧化产物，且随着氧 

化过程加剧，它们以柱状晶形式向周围快速生长。 
2)  TiAlCrN 涂层在  1  000  ℃的氧化产物主要为 

TiO2、 Al2O3 以及少量的 Cr2O2.4， 非计量化合物 Cr2O2.4 

的生成说明 TiAlCrN涂层的氧化膜对氧向涂层内部扩 

散具有有效的阻碍作用，使得 TiAlCrN涂层的氧化层 

中氧含量不足，体现了 TiAlCrN涂层优异的高温抗氧 

化能力；TiAlCrN涂层在 1  000 ℃氧化后，氧化层的 

最外层为 TiO2， 氧化层内部有一富含 Al2O3 和 Cr 氧化 

物的氧化层，富 Al、Cr 内层对氧离子向涂层内部扩散 

具有强烈的阻碍作用。 
3)  Cr元素提高了涂层中贫 Al区的抗氧化性能以 

及与  Al2O3 形成(Al,  Cr)2O3 阻止氧向内扩散，使得 
TiAlN涂层添加 Cr 后的抗氧化能力得到提高。 
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