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摘  要 

硬质涂层是指一类具有高硬度，高温抗氧化性，好耐磨性等优良性能的涂层。将硬质涂层涂敷在刀具工

作区域的表面，可以有效降低刀具与工件之间的摩擦磨损以及隔绝外界工作区域的高温环境。涂层的使

用可以极大地延长刀具的使用寿命，适应更加严峻苛刻的工作环境。本文综述了常见Ti基和Cr基涂层材

料发展及应用现状，以及其PVD，CVD工艺的发展，对于初学者进入涂层领域有较大帮助。  
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Abstract 
Hard coating is a kind of coating with high hardness, high temperature oxidation resistance, good 
wear resistance and other excellent properties. The hard coating is applied on the surface of the 
tool working area, which can effectively reduce the friction and wear between the tool and the 
workpiece and isolate the high temperature environment of the outside working area. The use of 
coating can greatly extend the service life of the tool, and adapt to a more severe and harsh work-
ing environment. This paper reviews the development and application status of common Ti- and 
CR-based coating materials, as well as the development of PVD and CVD technology, which is of 
great help for beginners to enter the field of coating.  
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1. 引言 

改革开放以来，我国大力扶持发展工农业，其中制造业更是立国之本、兴国之器、强国之基。随着

制造业的不断发展，现代工业对于机械切削有着更高的要求，传统的加工刀具已经无法满足现代工业对

于高温、高压、腐蚀性等严峻环境作业的需求[1] [2] [3] [4] [5]。因此，寻找耐高温高压，同时耐磨抗腐

蚀的刀具不仅是现代工业加工的迫切需要，同时也是市场降低成本的急切需求。在这样严峻的情况下，

硬质涂层由此诞生。国内引入硬质涂层技术是从上世纪八十年代开始的，当时我国工业部组织了国内几

家大型刀具生产厂家率先引入硬质涂层，由此开始我国制造业正式打开了硬质涂层的市场。现如今，硬

质涂层的市场随着加工技术的更高要求而不断扩大，也具有越来越大的市场。硬质涂层在工具上的应用

按照市场占有量的划分主要为：刀具涂层 70%，模具涂层 25%，零部件涂层 5%。未来随着工业需求的

不断增加，对硬质涂层的要求也将愈发严格。未来的涂层将有两大趋势：超硬涂层和低摩擦系数涂层。

本文主要综述硬质涂层材料及其工艺技术的发展现状。 

2. 硬质涂层材料 

硬质涂层是指通过物理气相沉积(Physical Vapor Deposition，简称 PVD) [6]或者化学气相沉积

(Chemical Vapor Deposition，简称 CVD) [7]的方法，在刀具模具等工件上沉积的一层 1~3 微米的保护层，

用于提高其高温抗氧化性，耐磨性等。其材料通常为金属氮化物、金属碳化物、金属碳氮化物、金属硼

化物、以及金属氧化物的材料类别。常见的涂层材料，见图 1。其中金属氮化物是最常见的硬质涂层类

别，金属氮化物又分为 Ti 基和铬基两大类。下面将分别介绍 Ti 基涂层和 Cr 基涂层的发展现状。 

2.1. Ti 基涂层 

最先出现的 Ti 基金属氮化物涂层是 TiN，最开始它被作为工业切削刀具涂层，在我国工业初期，TiN
涂层的引入为我国机械加工行业在降低成本上给予了很大的帮助，但是随着工业科技的发展。其高温抗

氧化性不足，耐磨性差，使用寿命不高[8]等缺点使得 TiN 涂层已经无法适应现代工业的生产模式。为了

制备出能够服役现代切削工业环境的刀具涂层。 
学者们开始在 TiN 涂层加入其他元素以提高其机械性能。为了提高其高温抗氧化性，研究者们向 TIN

涂层中加入了 Al 元素，由于 Al 的加入，能够在高温环境下先生成一层稳定致密的 Al2O3保护层，它能

够将外界环境和刀具表面进行隔离，防止刀具被进一步氧化，极大的提高了其高温抗氧化性能[9]。同时

研究表明，涂层的性能由多种因素共同影响，基于不同偏压制备出的涂层会进行不同方向的择优生长，

硬度及车削性能也有所不同，涂层沉积速率和偏压也有关，总体而言呈现出先增快后减慢的趋势，这是

因为偏压较低时，增加偏压会给予涂层更多的能量，获得能量的离子会以更快的速度轰击基体从而加快

沉积速率，但是随着偏压的增大，离子能量过大，会发生反溅射，使得离子从基体脱落，减缓了沉积速

率[10] [11]。气体流量也是影响涂层性能的重要因素，Chen [12]等人通过正交实验，使用不同大小的气体 
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Figure 1. Common hard coating materials 
图 1. 常见硬质涂层材料 

 
流量制备出了不同性能的 AlTiN 涂层，结果表明，涂层的沉积速率随着 N2流量的增大而增加，其表面粗

糙度随之而减小，作者认为，随着 N2流量的增大，分子形态的氮气碰撞等离子体获得能量的效率会越高，

因此沉积速率会增加，同时高 N2流量会引起靶中毒从而导致弧斑形成，弧斑移动速率也会加快，使得形

成的液滴显著减少，涂层粗糙度降低。靶材中各个元素比值也会影响涂层的性能，亚稳态面心立方

(fcc)Ti1-xAlxN 的形成是基于 fcc-TiN 晶格中的 Al 原子取代 Ti 原子，并且仅限于 x~0.67 的 Al 金属分数，

其中精确极限取决于沉积参数和由此产生的微观结构。当铝含量较高时，会形成双相结构，由 fcc 和最

不需要的纤锌矿(w)相组成，然后是单相 w 结构，其中 Ti 原子取代了 w-AlN 晶格中的 Al 原子。只要结

构保持 fcc，铝含量的增加就会提高机械性能[13] [14] [15] [16] [17]。在较高的 Al 分数下，所有涂层都已

显示出双相结构，然而，对于在较高偏压下生长的涂层，w 相分数不太明显，因为较高的偏压通常会导

致较高的压缩应力[18] [19]在较高偏压下生长的 Ti1−xAlxN 涂层显示出更宽的峰值，表明由于更强烈的离

子轰击，晶粒尺寸更小，缺陷密度更高，较高的压应力和缺陷密度以及较小的晶粒尺寸反映了在较高偏

压下生长的涂层的硬度较高[20] [21]。Grossmann [20]等人发现，在较高的铝含量和较高偏压下生长的涂

层，铣削寿命仅略微降低，而对于在较低偏压下长大的涂层，其铣削寿命显著降低这表明，虽然硬度会

立即下降，但小 w 相分数的存在并不一定会对应用行为产生负面影响。值得注意的是，涂层里 Al 的含

量往往会低于靶材中 Al 的含量，这是由于在涂层沉积过程中，等离子体轰击基体表面产生的再溅射会择
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优溅射原子质量较轻的 Al 元素，因此提高基体偏压往往会造成涂层中 Al 含量的进一步减少，此外，电

弧沉积中 Al 的离化率低于 Ti，也会导致涂层中的 Al 含量较低。为了进一步提高涂层的性能，研究者们

又开始在涂层中加入化学稳定性优异的 Si 元素。Soham [22]，Ch [23]，Vitor [24]等人分别通过化学气相

沉积(CVD)，直流反应磁控溅射(DCRMS)和物理气相沉积(PVD)技术在刀具上制备出了 TiAlSiN 涂层。通

过 SEM 图像分析表面，加入 Si 元素后涂层表面更加光滑，这是因为 Si 的加入抑制了界面中柱状晶的生

长，细化了晶粒[24]。同时对沉积了 TiAlN，TiAlSiN 涂层的刀具分别进行车削实验，结果两种涂层呈现

的磨损模式非常相似，表现出相同的磨损机制(粘附、磨损和涂层分层)。不过 TiAlSiN 作用在球磨机的耐

磨性能优于 TiAlN。作者认为涂层的性能与刀具的几何形状有一定关系，不过这一结论并未进一步被证

实。 

2.2. Cr 基涂层 

Cr 基氮化物涂层是目前工业生产使用最多的硬质涂层之一。CrN 涂层多用于铝压铸模具涂层，铝压

铸模具中 Al 含量较高，涂层中一般不会选用带有 Al 元素的涂层，因为基体与涂层中有相同元素容易发

生粘结，引发粘结磨损，影响涂层的质量。模具表面暴露的主要应力是钢模具中液态铝和铁之间的热冲

击，磨损和化学反应。模具的某些区域承受特别高的应力。特别是，这些包括肋条和近栅极部分，由于

熔体的高速而发生磨损[25]。与 TiN 相比，CrN 有着更高的硬度、更低的摩擦系数和更好的高温稳定性[26] 
[27] [28]。所以 CrN 在铝压铸模具上的应用相对较多。为了进一步提高涂层的抗氧化性和耐磨性，研究

者们又向把目光投向 Al 元素。研究发现，相比于 CrN 涂层，CrAlN 涂层制备的影响因素较多，除了常规

的偏压、真空度、气体流量等工艺参数，其中 Al 元素的比例对涂层性能的影响是大家关注的对象[29]-[34]，
Marta [29]等人发现 Al 的加入会使得涂层耐磨性，高温热稳定性进一步提高，这与 Brahim 得出的结论一

致，这是因为 Al 的加入在高温环境下会生成一层致密稳定的 Al2O3保护层，保护层可以隔绝基体与外界

的联系。增加了涂层整体的抗高温氧化性，同时保护层也可以减少涂层与外界的摩擦，提高了涂层的耐

磨性。不过 Brahim 发现 CrAlN 涂层热性能随着 Al 百分比的降低而逐渐降低，直到达到 28%和 30%的铝

饱和水平。CrAlN 层的孔隙率通过增加 Al 含量而降低，然后稳定在 Al 含量约 20%处[30]。为了进一步

扩大涂层的应用领域。特别是一些尖端领域，如航空航天，核燃料等高温高压的环境，大量研究者继续

向涂层中加入 Si，在 CrAlN 涂层中添加硅可以提高涂层的抗氧化性，因为会形成保护性 SiO2。然而，

CrAlSiN 涂层的抗氧化性不如 CrAlN 涂层，因为由于形成纳米尺寸的 Si，前者在高温蒸汽中更容易破裂。

Si3N4和 SiO2以及它们在防止氮气在涂层中扩散的作用。因此，在能够建立新的机制来补偿机械故障的更

高趋势之前，在 CrAlN 涂层中添加 Si 可能不是一个明智的选择。 

3. PVD 工艺 

3.1. PVD 工艺原理及分类 

物理气相沉积(PVD)涵盖了一系列非平衡过程，其中生长的薄膜的成分变化不受热力学限制，从而能

够沉积亚稳态固溶体。PVD 镀膜大致可分为清洗和镀膜两个阶段。以 N2作为工艺气体举例见图 2，清洗

阶段，Ar 气阀打开，向真空室中通入氩气，此时真空室通电，镀膜室作为负极，弧源的对面镀膜室壁一

侧作为阳极，Ar 原子被电离成 Ar+，Ar+流轰击工件表面，可以实现电子轰击的气体解吸同时可以去除

大部分碳氢化合物杂质。通入 Ar 等惰性气体是因为惰性气体在置换其他吸附于器壁表层的气体后，更容

易被真空系统抽走，有利于超高真空的获得与维持。Balzers 公司研发出一种对工件损伤更低的 IET 技术，

其结构见图 3，水冷阳极在阴极的正前方，在通电和引弧针引弧过后，小弧源和水冷阳极之间形成等离

子体，在磁场的作用下，等离子体会扩散到整个镀膜室完成清洗，由于等离子体区不会直接穿过工件，
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这种技术可以进一步减少清洗时等离子体对工件的损伤。清洗阶段后进入到镀膜阶段，此时关闭 Ar 气阀，

打开 N2气阀。镀膜时一般不会同时打开所有电弧源，因为会产生大量的能量导致工件温度过高。镀膜阶

段往往比清洗阶段需要更高的真空度。给予工件负偏压，此时工件作为负极，镀膜室作为正极整个镀膜

室均为等离子体区域，靶材金属离子和反应物气体碰撞几率增大，最后沉积在工件表面完成镀膜。根据

用于将固体前体材料(所谓的靶材)转移到气相的物理方法，PVD 按过程可分为溅射和蒸发[35]。具体见表

1，PVD 过程是视线过程，这意味着只有直接暴露于目标的基底区域才被涂层。PVD 的一个主要优点是，

可以在接近室温的低衬底温度下使用，也可以使用温度敏感衬底[35]。通常采用反应沉积工艺，其中除了

工作气体(通常为 Ar)外，还有反应气体(例如 N2或 O2)被引入镀膜室[36]。衬底支架可以接地，也可以施

加负衬底偏压，从而使生长的薄膜受到高能离子的轰击，从而由于原子尺度加热而促进薄膜生长的激活。

由于薄膜生长的额外动力学激活，PVD 合成的薄膜通常具有高缺陷密度、小晶粒尺寸和压缩应力[21]。 
 

 
Figure 2. Introduction of PVD principles 
图 2. PVD 原理简介 

 
Table 1. PVD technical classifications [37] 
表 1. PVD 技术分类[37] 

涂层来源 涂层粒子获得方法 镀膜技术类型 镀膜技术名称 气体放电方式 工作偏压 
(V) 

金属离化率
(%) 

固态源 

阴极溅射 磁控溅射离子镀镀 

二级型溅射镀 辉光放电 0 0 

平面靶磁控溅射镀 辉光放电 100~200 10~20 

柱状靶磁控溅射镀 辉光放电 100~200 10~15 

热蒸发 

蒸发镀 
电阻蒸发镀 无 0 0 

电子枪蒸发镀 无 0 0 

蒸发型离子镀 

直流二级型离子镀 辉光放电 1000 1~3 

空心阴极离子镀 热弧光放电 100~200 20~40 

热丝弧离子镀 热弧光放电 100~200 >40 

阴极电弧离子镀 冷场致弧光放电 100~200 60~90 
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Figure 3. Schematic diagram of IET structure 
图 3. IET 结构示意图 

3.2. CAE 工艺 

对于硬质涂层的沉积，磁控溅射和阴极电弧蒸发(Cathodic Arc Evaporation，简称 CAE)是最常用的方

法。阴极电弧蒸发(CAE)工艺是物理气相沉积(PVD)技术的一种划分，使用电弧蒸发目标材料并开发多层

过渡金属氮化物涂层[38] [39] [40]。阴极电弧蒸发使用 CAE，通过真空室中两个电极之间的电弧将固体

靶材料转移到气相，其中靶形成阴极，室壁形成阳极[39]。电弧是集中一个小点上的高电流、低电压放电，

电弧与阴极接触，从而导致高电流密度，从而导致材料爆炸性蒸发。高沉积速率，基材和涂层之间的优

良附着力以及电极之间中能电子的高密度导致汽化物质的非常有效的电离[41]被认为是 CAE 工艺的主要

优点[39] [42] [43] [44]。然而，CAE 工艺沉积的涂层的电化学性能由于孔隙，针孔，陨石坑，球状薄片和

颗粒缺陷等缺陷而受到影响，这些缺陷在沉积过程中注入涂层，并且当暴露于腐蚀性介质时会降低涂层

的耐腐蚀性。这些生长缺陷可能是点蚀，缝隙和电偶腐蚀的起始位点，这些部位对涂层的操作，强度和

耐久性有害[13] [38] [44] [45]。虽然可以通过磁过滤将液滴与离子通量分离来避免液滴的合并[44]，但这

种方法很少用于在工具上沉积硬质涂层。 

3.3. 磁控溅射 

磁控溅射利用溅射沉积，通过高能离子轰击将固体靶材料转变为气相。由于入射离子的能量和动量

转移，靶表面原子被喷射出来。喷出的粒子主要是中性粒子。为了提供离子轰击，将惰性工作气体(通常

为 Ar)引入真空室，压力范围为 10−3到 10−2 mbar。随后，在形成阴极的目标和阳极(室壁)之间施加电压，

点燃辉光放电，从而使构成等离子体的工作气体电离[35]。在磁控溅射中，永久磁铁安装在靶材后面。由

此产生的磁场与辉光放电的电场叠加，从而限制靠近目标的电子。因此，靠近目标表面的电离率增加，

导致离子轰击增强，从而提高溅射率。根据配置，可以区分平衡和非平衡磁控溅射。在平衡磁控管中，

所有磁力线都在内外磁体之间循环，而在非平衡磁控管中，一个磁体的强度大于另一个磁体，导致磁场

线部分向基板支架开放，从而使等离子体向该方向膨胀。非平衡磁控管的好处是，靠近衬底的电离率也

会增加，导致低能离子轰击生长中的薄膜，从而促进薄膜生长[36] [46]。 
与 CAE 相比，溅射沉积的主要优点是避免了液滴，从而可以沉积光滑的薄膜。此外，蒸汽是由能量

和动量传递而非热传递产生的，这也有助于高熔点材料的沉积[47]。 

4. CVD 工艺 

4.1. CVD 工艺原理及分类 

化学气相沉积(CVD)是一种相对成熟的技术。自史前以来，由于木柴不完全氧化而形成的烟尘可能

是使用 CVD 沉积的最古老的例子。CVD 的工业开发可追溯到 1893 年 De Lodyguine [48]的专利文献，他
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通过 H2还原 WC 将 W 沉积在碳灯丝上。在这一时期，CVD 工艺被开发成为一种经济可行的工业工艺，

用于提取和火法冶金领域，以生产高纯度难熔金属。化学气相沉积(CVD)涉及气体反应物在活化(热、光、

等离子体)环境中的离解和/或化学反应，随后形成稳定的固体产物。沉积包括气相中发生的均相气相反应

和/或分别发生在加热表面附近或附近导致粉末或薄膜形成的非均相化学反应[49]。由 CVD 沉积 SiO2 举

例说明其基本原理见图 4。其反应公式为 SiH4 + 2O2↑ = SiO2 + 2H2O↑。氧气从反应气体入口进入到达

沉积室，在 400℃条件下，SiH4会在基底表面热分解，与 O2反应生产 SiO2同时沉积在基底表面，生成得

水蒸汽从废弃出口排出，需要指出的是，为了防止硅烷自燃，通常会在反应阶段通入 Ar 等惰性气体稀释

硅烷。与 PVD 一样，CVD 同样有不同技术分类。其常见技术分类见表 2。 
 

 
Figure 4. Introduction of CVD principle 
图 4. CVD 原理简介 
 
Table 2. CVD technical classifications [37] 
表 2. CVD 技术分类[37] 

涂层物质来源 涂层原子获得方法 镀膜技术类型 镀膜技术名称 能量来源 

气态源 气体 

热化学气相沉积 热 CVD 热能 1000℃ 

金属有机物化学气相沉积 MOCVD 热能 500℃ 

辉光放电等离子体化学气相沉积 PECVD 
直流辉光 
射频辉光 
微波辉光 

弧光放电等离子体化学气相沉积 
热丝弧 PECVD 

热弧光等离子炬 
等离子炬弧光 PECVD 

4.2. PECVD 

PECVD 是最为常见的一种 CVD 工艺，是微机电系统(MEMS)制造中常用的技术之一。它也是一种

基于真空的沉积工艺，工作压力通常小于 1 Torr，允许在相对较低的衬底温度(通常高达 300℃)下沉积薄

膜。通过在接地电极和 Rf 通电电极之间引入反应气体来实现沉积。电极之间的电容耦合将反应气体激发

到等离子体中，从而引发化学反应并导致反应产物沉积在衬底上。它的优点是沉积速度快，成膜质量好，

与其他 CVD 方法相比，PECVD 的主要优点是可以在相对较低的温度下在大面积上进行沉积。它还为分

别控制薄膜和沉积的微观结构提供了灵活性。离子轰击可以代替沉积温度，以获得所需的薄膜密度。这

种低温沉积对于使用温度敏感衬底的应用非常重要[49] [50] [51] [52]。并且使用金属有机物前体

(MOPECVD)可以进一步降低 PECVD 的沉积温度[53] [54]。PECVD 的缺点也很明显，由于需要产生等离

子体，因此需要更为复杂的反应器，价格也会昂贵得多。同时 PECVD 难以沉积高纯度薄膜。这主要是
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由于低温低频下副产物和未反应前体的不完全解吸，尤其是残留在薄膜中的氢[55]。 

5. 展望 

涂层的出现为现代工业的生产带来了新的希望。对于制造业而言有着不可或缺的作用。使用了涂层

的刀具可以极大地增加其使用寿命和耐磨性等，对于硬质涂层而言甚至可以增加其硬度。现代硬质涂层

需要具有多功能性，并表现出诸如提高抗裂性或复杂的热管理等性能，这通常需通过复杂的涂层结构实

现。近十年来，先进的表征方法取得了长足的进步，从而实现了这种定制多功能特性的设计。为了进一

步发展涂层，需要将理论和实验方法结合起来，其中新型涂层设计与可持续发展目标的一致性将发挥核

心作用，相信在未来，涂层会在更高的舞台上大放异彩。  
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