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磁控溅射制备 TiCN 复合膜的微结构与性能 

许俊华，曹 峻，喻利花 

(江苏科技大学 江苏省先进焊接技术重点实验室，镇江  212003) 

摘 要：通过磁控溅射技术制备一系列不同石墨靶功率的 TiCN复合膜。分别利用 X射线衍射仪、纳米压痕仪和 

高温摩擦磨损仪研究薄膜的微观结构、力学性能及室温和高温摩擦磨损性能。结果表明：随着石墨靶功率的增加， 

TiCN(111)峰逐渐宽化，晶粒尺寸逐渐减小，薄膜最后接近非晶结构。薄膜的硬度与弹性模量呈先增大后减小的趋 

势，在石墨靶功率为 90 W时薄膜的硬度和弹性模量最大，分别为 28.2和 230 GPa。随着石墨靶功率的增加，室 

温下 TiCN 复合膜的摩擦因数逐渐减小，TiCN 复合膜的耐磨性能明显提高。当环境温度升高到 300~500 ℃时， 
TiCN薄膜的摩擦因数明显增大。TiCN复合膜的摩擦磨损性能受薄膜微观结构、空气中的水蒸气和氧气及环境温 

度等一系列因素的影响。 
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Microstructure and properties of 
TiCN composite films prepared by magnetron sputtering 
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Abstract: A series of TiCN nano­composite films with different powers of graphite target were prepared by magnetron 
sputtering  technique. The microstructure  and mechanical properties  and  friction and wear properties at room and high 
temperature  of  the  films  were  investigated  by  X­ray  diffractometer,  CSM  nano­indentation  and  high­temperature 
ball­on­disc  tribometer.  The  results  show  that with  the  increase  of  the  power  of  graphite  target,  the peak  of  TiN(111) 
becomes broad while the size of the grain becomes small, and the structure is close to the amorphous structure eventually. 
Along with carbon join, the films are hard and the hardness and elastic modulus increase. When the power of graphite 
target  is 90 W, the two parameters reach the highest, 28.2 and 230 GPa, respectively. The friction coefficients of TiCN 
films at room temperature decrease and the traction­resistance property is obviously improved with increasing the power 
of  graphite  target.  When  the  temperature  reaches  300−500 ℃,  the  friction  coefficient  of  TiCN  films  increases.  The 
friction and wear properties of TiCN composite  films  are  influenced by a  series of  factors  such as  the microstructure, 
water vapor and oxygen in the air and the ambient temperature. 
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早先得到广泛应用的 TiN薄膜，因其硬度较低和 

摩擦因数较大已经不能满足现代高速切削条件。如今 

高速、高精度、高效、环保成为切削加工的追求目标。 

具有高硬度，小摩擦因数和高热稳定性的纳米结构超 

硬薄膜成为研究热点 [1−2] 。 科研工作者发现在传统薄膜 
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薄膜的结构和性能 [3−5] 。 由于优良的力学性能和化学稳 

定性、良好的耐磨和耐腐蚀性能， TiCN薄膜是目前非 

常重要的保护性薄膜 [6−9] 。近 20 年来，TiN 和 TiC 薄 

膜已广泛应用于保护层领域，但其硬度和摩擦因数仍 

然不符合要求 [10−12] 。所以，人们研究了 TiCN 薄膜， 

此复合膜同时拥有纳米晶和无定形碳结构，因此，比 
TiN和 TiC具有更高的硬度和较小的摩擦因数 [13−17] 。 

迄今为止，很多人研究过 TiCN 薄膜，但未对其 

硬度和室温下的摩擦磨损性能进行深入的理论研究， 

且缺少在高温下的摩擦磨损性能的研究。本文作者采 

用磁控溅射技术制备  TiCN 复合膜，研究  C 元素对 
TiCN 薄膜硬度和摩擦性能的影响，对机理进行深入 

探讨，特别是对 TiCN 薄膜进行高温摩擦磨损测试， 

并分析高温下薄膜摩擦因数增大的原因。 

1  实验 

1.1  薄膜制备 

采用 JGP−450型磁控溅射设备，在经抛光的单晶 

硅(100)和  304 不锈钢(化学牌号为  0Cr18Ni9 不锈钢) 
上制备  TiCN  复合膜。溅射过程中基片温度保持在 
200 ℃。基片用蒸馏水、无水乙醇和丙酮超声各波清 

洗 10 min，以清除基片表面的油污和灰尘，然后用干 

燥的热空气快速吹干装入真空室中可旋转(转速  n=11 
r/min)的基片架上。 钛靶(纯度为 99.9%)和石墨靶(纯度 

为  99.99%)分别安装在两个射频阴极上，靶到基片的 

距离为 78  mm。真空室本底真空优于 6×10 −4 Pa，向 

真空室中通入氩气和氮气的混合气体，其中氩气分压 

为 0.25 Pa，氮气分压为 0.05  Pa。沉积前，先在基片 

上预溅射 100 nm的纯钛作为衬底， 然后固定钛靶功率 

为 150 W，石墨靶功率分别为 30、60、90和 120 W， 

制备一系列不同碳含量的 TiCN复合膜。 

1.2  薄膜表征 

采用 JSM−6480 型扫描电子显微镜测量 TiCN 复 

合膜厚度并计算其沉积速率；采用岛津 XRD−6000型 
X 射线衍射仪分析薄膜的微观结构；采用 CSM 纳米 

压痕测试仪测得薄膜的硬度和弹性模量，载荷为  6 
mN，加载速度为 12 mN/min，保载时间为 10 s，每个 

样品选取 9个点测定硬度和模量；采用美国 CETR公 

司生产的 UMT−2 高温摩擦磨损测试仪进行摩擦磨损 

实验，摩擦副为 Al2O3 陶瓷磨球(直径为 9.38 mm)，采 

取圆周摩擦，摩擦半径为 4 mm，载荷为 3 N，摩擦时 

间为 30  min。高温热处理在 SGM28型智能箱式电阻 

炉中进行，并利用 EDS测试其成分。 

2  结果与讨论 

2.1  显微结构 

图 1所示为 TiN和不同石墨靶功率条件下制备的 
TiCN 复合膜的 XRD 谱。由图 1 可见，TiN 和 TiCN 
都是 δ­NaCl面心立方结构。 

图 1  TiN和不同石墨靶功率下 TiCN复合膜的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of TiN and TiCN films at various powers 

of graphite target 

TiN 和 TiCN 薄膜都是以(111)取向为主，随着石 

墨靶功率的增加，TiCN 薄膜的 C 含量也越来越高， 
TiCN 的衍射峰逐渐向小角度偏移。根据布拉格公式 

可以计算出 TiCN 薄膜的晶面间距随石墨靶功率的变 

化，结果如图 2 所示。从图 2可以看出，晶面间距随 

图 2  TiN和不同石墨靶功率下 TiCN薄膜的晶面(111)间距 

Fig. 2  Lattice (111) distance of TiN and TiCN films at various 

powers of graphite target
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着 C含量的增高而逐渐增大。这主要是因为 TiN晶格 

的N原子被掺入的C原子所取代， 形成置换固溶体 [18] ， 

而 C 原子半径大于 N 原子半径，必然会在 C 原子附 

近局部范围内造成不对称晶格畸变，从而使 TiCN 薄 

膜的晶面间距增大。 C原子掺入较少时XRD谱中TiCN 
的衍射峰产生较小的偏移。随着石墨靶功率的增大， 
TiN薄膜中的 N原子被 C原子取代也越来越多，导致 
TiN 的晶格常数不断变大，从而使衍射峰的偏移量越 

来越大。高 C含量的 TiCN薄膜中越来越多的 C以无 

定形润滑相形式存在，此结构中包含了 sp 2 (类石墨)和 
sp 3 (类金刚石)结构的 C 原子，阻碍了 TiCN 纳米晶粒 

的生长，最终使薄膜的晶粒尺寸不断变小，在  XRD 
谱上表现为衍射峰宽化和弱化 [19−21] 。 

2.2  沉积速率及力学性能 

利用扫描电子显微镜测得  TiCN(石墨靶功率  90 
W)复合膜溅射 3 h 的薄膜厚度为 1.3 μm，进而计算出 
TiCN薄膜的沉积速率为 0.120 nm/s。薄膜力学性能的 

表征参数主要有硬度和弹性模量。为了避免基体对薄 

膜性能的影响，利用纳米压痕仪测试时的压入深度不 

应超过薄膜厚度的 1/10，因此选用 6 mN的加载力。 

图 3 所示为 TiCN 复合膜的硬度及弹性模量随石 

墨靶功率的变化。由图 3可知，随着石墨靶功率的增 

大， TiCN薄膜的硬度和弹性模量都呈先增大后减小的 

趋势，在石墨靶功率为 90  W 时薄膜的硬度和弹性模 

量均获得最大值，分别为 28.2和 230 GPa。 

图 3  不同石墨靶功率下 TiCN复合膜的硬度与弹性模量 

Fig.  3  Hardness  and  elasticity  modulus  of  TiCN  film  at 

various powers of graphite target 

TiCN 薄膜的显微硬度高于 TiN 的显微硬度(22.5 
GPa)， 这主要是因为 TiN晶格中部分 N原子被 C原子 

替代形成置换固溶体，形成一个以 C原子为中心的弹 

性应变场，当位错运动到 C原子附近时受到较大的阻 

力，使薄膜得到强化，因此，TiCN 薄膜的硬度高于 
TiN薄膜的硬度，而且随着 C含量的增加，固溶度增 

加， 薄膜的硬度不断升高， 直至石墨靶功率 Pc 为 90 W 
时，TiCN薄膜的显微硬度达到最大值为 28.2 GPa。但 

随着石墨靶功率 Pc 的进一步增加，TiCN 薄膜的平均 

硬度又呈现下降趋势，主要是因为更多的 C原子掺入 

使得薄膜逐渐向无定形相转变 [22−23] ，与图  1 中  TiCN 
薄膜衍射峰逐渐宽化相吻合。 

2.3  室温摩擦磨损性能 

图 4所示为室温下 TiN和 TiCN薄膜经 30 min摩 

擦磨损得到的摩擦因数曲线。由图 4可知，随着石墨 

靶功率的增加，摩擦因数逐渐减小。TiN 薄膜与陶瓷 

球的摩擦磨损过程分为 3个阶段，即跑合磨损、稳定 

磨损和急剧磨损阶段。前 200  s 属于跑合磨损阶段； 
200~700 s属于稳定磨损阶段， 此时 TiN薄膜的摩擦因 

数为 0.450 1；700 s后稳定磨损开始转变为急剧磨损， 

摩擦因数逐渐接近 0Cr18Ni9不锈钢的摩擦因数(0.7)， 

说明薄膜已失效。当石墨靶功率为 60 W时，TiCN薄 

膜的摩擦因数有了明显的下降，但是其摩擦过程不稳 

定，摩擦因数曲线仍呈不断上升的趋势，摩擦  30 min 
后的平均摩擦因数为  0.434  8。当石墨靶功率增加到 
90和 120 W时，摩擦因数曲线平稳，平均摩擦因数进 

一步降低，分别为 0.251 1和 0.260 9。 

图 4  TiN和不同石墨靶功率下 TiCN薄膜的摩擦因数曲线 

Fig. 4  Frictional coefficient (μ) curves of TiN and TiCN films 

at various powers of graphite target: (a) TiN; (b) TiCN, 60 W; 

(c) TiCN, 90W; (d) TiCN, 120W 

图  5 所示为不同石墨靶功率  TiCN 薄膜摩擦  30 
min 后磨痕的 SEM像。可以看到，图 5(a)中薄膜磨损 

比较严重， 存在大量犁沟， 并且有基体裸露， 表明 TiCN 
薄膜已失效；图 5 (b)中磨痕较浅，薄膜没有失效；图
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5(c)中 TiCN薄膜磨痕更浅。图 4和 5表明，随着石墨 

靶功率的增加， TiCN复合膜的摩擦因数逐渐降低， 摩 

擦磨损性能逐渐增强，说明 TiCN 薄膜的摩擦性能优 

于 TiN 薄膜的摩擦性能。TiCN 复合膜中部分 C 原子 

和薄膜内的 N原子置换形成置换固溶体，还有部分 C 
原子是以无定形润滑相形式存在。高 C 含量 TiCN 薄 

膜中的无定形相中存在 sp 2 和 sp 3 结构的 C 原子，sp 3 

结构的 C 原子能提高薄膜的硬度，而 sp 2 结构的 C 原 

子能改善薄膜的摩擦磨损性能。sp 2 结构的  C 原子层 

会在摩擦磨损过程中形成转移膜，在摩擦副材料表面 

起着固体润滑剂的作用，能够减小接触面间的剪切力 

和摩擦力，使得含 C薄膜具有减摩性，从而提高摩擦 

磨损性能 [24−26] 。 

2.4  高温摩擦磨损性能 

图 6所示为 TiN薄膜在 500 ℃下及 TiCN(石墨靶 

功率为 120  W)复合膜在室温 25、300 和 500 ℃下的 

图 5  不同石墨靶功率下 TiCN薄膜磨痕的 SEM像 

Fig.  5  SEM  images  of  grinding  scratch  of  TiCN  films  at 

different of powers of graphite target: (a) 60W; (b) 90W; (c) 120W 

摩擦因数曲线。室温下 TiCN 薄膜由于 C 元素起着固 

体润滑剂的作用，其摩擦因数很小，为 0.260 9。当温 

度上升到 300 ℃时，摩擦 30  min 的平均摩擦因数增 

大到 0.472 4。 当温度继续上升到 500 ℃时， 平均摩擦 

因数达到 0.580  9，略小于 TiN 在 500 ℃下的摩擦因 

数(0.619  8)。图 7 所示为 TiCN 薄膜 500 ℃下保温 1 

图6  500 ℃ TiN及不同温度下TiCN复合膜的摩擦因数曲线 

Fig. 6  Friction coefficients of TiN at 500 ℃  and TiCN films 

at various temperatures: (a) TiCN, 25 ℃; (b) TiCN, 300 ℃; (c) 

TiCN, 500 ℃; (d) TiN, 500 ℃ 

图  7  TiCN 薄膜经高温热处理后的  SEM 像及  EDS 分析 

结果 

Fig. 7  SEM image (a) and EDS results (b) of TiCN films after 

high temperature heat treatment
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h 再随炉冷却的图谱及成分分析。结果表明：500 ℃ 

下因 TiCN 薄膜表层中的 O 元素含量较高，说明薄膜 

已经氧化。 

室温下 TiCN 薄膜的摩擦因数很小，随着环境温 

度的升高，摩擦因数逐渐增大。在室温下，摩擦因数 

很小是由于聚集在摩擦表面的无定形C转移层具有减 

摩作用。当温度上升到 300 ℃时，薄膜硬度降低，加 

上空气比较干燥，薄膜在高转速的干摩擦条件下摩擦 

因数增加。当温度超过  300 ℃时，TiCN 薄膜会发生 

氧化 [27] ，在薄膜表面形成钛氧化物 TiOx，TiOx 在摩擦 

磨损过程中具有一定润滑作用。当环境温度继续升高 

到  500 ℃，摩擦因数也进一步增大到  0.580  9，接近 
TiN薄膜在 500 ℃时的摩擦因数，因为此时薄膜中 C 
发生氧化，不再具有润滑减摩作用 [28−29] 。 

3  结论 

1)  采用磁控溅射法在不同石墨靶功率下制备了 

一系列的 TiCN  复合膜，随着石墨靶功率的增加， 
TiN(111)衍射峰的偏移量增大，TiCN薄膜的晶格常数 

不断变大。同时，TiN(111)峰逐渐宽化，薄膜晶粒尺 

寸逐渐减小，最后薄膜接近非晶结构。 
2) C元素的加入使薄膜力学性能得到改善。当石 

墨靶功率为 90  W 时，薄膜的硬度和弹性模量达到最 

大值，分别为 28.2和 230 GPa。当石墨靶功率继续增 

大时，TiCN薄膜的平均硬度又呈下降趋势。 
3) 室温和高温下的摩擦磨损实验结果表明， 随着 

石墨靶功率的增加，室温下 TiCN 复合膜的摩擦因数 

逐渐减小，耐磨性能显著提高。当温度升高到 500 ℃ 

时，TiCN 薄膜的摩擦因数接近 TiN 薄膜在 500 ℃时 

的摩擦因数。 
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