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摘要：采用电弧离子镀技术在高速钢和轴承钢基片上制备(Ti，Ce)N多元涂层。在不同的偏压作用下

研究了稀土元素Ce对Ti—N系涂层的结合强度、显微硬度、磨损性能的影响．实验结果表明，添加稀土

Ce有助于涂层物相形成TiN(111)和TiN(222)择优取向，(Ti，Ce)N涂层的结合力和耐磨性能较单一

TiN涂层有明显改善．
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硬质膜是指为了提高材料的耐磨损、耐腐蚀和

耐高温等性能，而在材料表面制备的覆盖层．Ti—N

系涂层具有硬度高、耐磨性好、磨擦系数较低和良好

的化学稳定性，在工模具领域中得到了广泛的应用．

近几年来，通过一系列的多元涂层如(Ti，A1)N，

(Ti，Cr)N及(Ti，Zr)N等的研究，极大地改善了

Ti—N系涂层的综合性能．由于稀土元素具有特殊的

原子结构和化学活性，在表面工程技术中的应用日

益受到人们的重视，取得了大量的研究成果，并获得

了显著的经济效益和社会效益[1]．如何进一步改善

Ti—N系涂层的综合性能，仍然是人们极为关注的问

题．本文在离子镀中引入稀土元素Ce，研究Ce对

Ti—N系涂层改性的作用[2_3]．

1 实验材料及方法

1．1 实验设备及材料

涂层沉积设备为Bulat一6型镀膜机，实验靶材为
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纯Ti靶和TiCe合金靶；镀膜试样分别为W18Cr4V

高速钢和片状GCrl5轴承钢．高速钢试样经常规淬

火回火(62HRC)后，切成25mmx 18mm×2ram的

薄片，将薄片抛光研磨成镜面，用于涂层显微硬度和

磨损性能的测试；轴承钢试样经抛光研磨后，切成

25mm×18mm×2mm的薄片，通过其硬度变化监测

不同负偏压对实际沉积温度的影响．

1．2 制备工艺

试样经除油、超声波清洗及脱水处理后放人真

空炉中，沉积前用低能离子源Ar离子束对试样表

面轰击10min(离子源束流150mA，偏压3500V)，以

清洗和活化试样表面．镀膜时，预先开启TiCe合金

靶，在高偏压800V下对试样轰击，在试样表面沉积

一层过渡层，随后通人工作气体氮气．根据表1的工

艺参数来制备涂层．
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表1沉积工艺参数
Table 1 Deposition process and parameters

2涂层性能的测试方法

采用Philips XL30FEG扫描电镜观测涂层表面

形貌并测定成分；采用Y一4Q全自动X射线衍射仪

分析涂层的相结构；在试验载荷0．245N，加载时间

15s的条件下，利用AKASHI MVK—H3显微硬度

仪测试涂层的硬度；采用HEIDON一22型表面性能

测试仪测试涂层的耐磨性；采用W5—92型划痕试验

机测试涂层与基体的结合力，试验载荷在0～100N

范围内，利用声发射信号监测划痕，将声测图上出现

连续峰时的实际载荷读数，作为临界载荷值，以此来

表征涂层结合力；采用贴滤纸法测定涂层的致密性，

计算单位面积下的蓝点数，得到涂层的孔隙率．

3结果与讨论

3．1 偏压对沉积温度的影响

偏压作用下所产生的离子轰击效应会导致基片

温度升高，而基片表面的沉积温度又直接影响涂层

的组织结构和显微硬度．Thorntoncs3结构区域模型

提出，气相沉积涂层的结构取决于T／T。之比及工

作气压，其中T为沉积温度，丁。为膜材熔点．当工

作气压保持不变，T／ni过小或过大时，涂层组织结

构为疏松的锥状晶或粗大柱状晶；T／Tm比值适宜，

才能获得力学性能优良、结构致密的涂层．为了更好

地反应镀膜时的沉积温度，按X02～X05号试样的

工艺参数，对GCrl5轴承钢进行沉积镀膜．通过

GCrl5轴承钢回火硬度，推算出涂层沉积过程中基

体表面的沉积温度。图l为偏压与沉积温度的关系．

由图l可知，随着负偏压的增大，GCrl5钢的回

火硬度逐渐下降，而对应的沉积温度逐渐上升．这是

由于在高负偏压下，离子对基片的轰击能量增大，易

导致基材软化，不利于获得结合力强、硬度值高的涂

层．因此，在实际的沉积过程中，不宜采用过高的负

偏压．

图1 偏压对GCrl5轴承钢回火硬度和沉积温度的影响

Fig．1 Intluence of bias on tempering hardness and acl：ua]deposi—

tion temperature

3．2涂层的力学性能

按表1的沉积工艺参数，对W18Cr4V高速钢

进行沉积镀膜．涂层的结合力、硬度及孑L隙率试验结

果列于表2．

表2 涂层的结合力、硬度及孔隙率试验结果

Table 2 Results of adhesion，micro hardness and porosity
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由表2可知，在负偏压60V和400V的工艺条

件下，涂层硬度较低；而在100～200V范围内涂层

硬度较高．这是由于负偏压过低，离子轰击试样表面

的实际能量较低，影响了涂层的形核能力，无法形成

致密的结构，从而使涂层的显微硬度降低；当负偏压

过高时，离子轰击试样表面的能量增强，一方面造成

涂层缺陷密度增加，另一方面基体表面的沉积温度

超过基材的回火温度，导致基材变软，无法与涂层形

成良好的结合；适宜的沉积偏压能控制实际的沉积
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温度，促使涂层组织生成致密柱状晶，使原子排列更

加规则、孔隙减小及晶界强化，从而表现出较高的显

微硬度和较低的孔隙率．试验结果还表明，添加稀土

Ce元素后所形成的(Ti，Ce)N涂层，其膜基结合力

比单纯的TiN涂层强．在负偏压为200V时，X03号

试样涂层(SEM形貌见图2)的显微硬度和结合力

为最优，是(Ti，Ce)N薄膜的最佳沉积偏压．

图2(Ti．Ce)N涂层的SEM图

(a)表面形貌；(b)断口形貌

Fig．2 SEM(Ti．Ce)N coating

3．3涂层XRD物相分析

图3为X01～X05号试样涂层的XRD图．由图

3可知，涂层的相组成主要为TiN，旺一Fe峰是基材的

衍射峰．X01号试样的TiN涂层以TiN(111)择优

取向为主，而添加稀土Ce后的X02 X05号试样涂

层出现了明显的TiN(222)择优取向，同时TiN

(111)择优取向明显增强，而此取向面正是TiN面

心结构的密排面，使涂层的致密性增强．当偏压较低

时，TiN(111)和TiN(222)择优取向相对较弱，表明

涂层的致密程度有所下降．

图3涂层的XRD结果

3．4涂层的耐磨性能

表面性能测试仪的压头为淬火态直径3 iiln2铬

钢滚珠，恒定负载4．9N，行程10 mm，压头速度为120

ram／rain，无润滑条件下，往返刻划镀膜试样100次，

通过磨痕宽度及表面磨损形貌，表征镀膜的耐磨性。

由于钢球的硬度远低于涂层的硬度，起到磨削作用的

应为剥落的氮化物碎屑，在钢球的来回摩擦下，氮化

物碎屑切削涂层表面，导致较多的涂层剥落，此时磨

损应是粘着磨损、磨粒磨损和热磨损的综合作用．图4

为X01，X03，X05号试样涂层的磨损形貌图．

图4(a)为X01号试样TiN涂层，涂层表面磨损

较严重，说明单一TiN涂层的耐磨性能较差；图4

(b)为X03号试样(Ti，Ce)N涂层，涂层表面几乎

看不出磨痕；图4(c)为X05号试样(Ti，Ce)N涂层，

涂层表面的磨痕宽度较窄，只有小量剥落．由此可

知，加入稀土元素Ce后涂层的耐磨性明显优于单一

TiN涂层的耐磨性能．

4 结 论

(1)沉积偏压对TiN涂层的膜／基结合力、硬度有

影响．在适宜的偏压下涂层组织可为致密柱状晶结

构．当负偏压为200V时，加人稀土元素Ce后所沉积

的(Ti，Ce)N涂层的硬度、致密性提高，孔隙率降低．

(2)添加稀土元素Ce后，涂层中TiN(111)或

TiN(222)择优取向明显增强，涂层致密性、膜／基结

合强度提高．(Ti，Ce)N涂层的磨痕宽度和磨损程

度较单一TiN涂层有明显改善．
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图4涂层磨损形貌

Fig．4 Morphologies of worn coating surface
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Effect of Ce on microstructure and

properties of Ti。coatings deposited by arc ion plating
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Abstract：(Ti，Ce)N coating is deposited by arc ion plating using the TiCe alloy target．The effect of rare

earth element Cerium and bias voltage on properties of Ti—N coating is studied． The exDerimental resuhs

show that the added rare earth element Cerium in Ti—N coatings makes a contribution to form the Dreferred

direction along with a(儿1)or(222)close packed face．Adhesion and wear resistantance of(Ti，Ce)N

coating are improved compared to TiN coating．

Key words：arc ion plating；(Ti，Ce)N；rare earth element Cerium
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