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摘　要：采用中频非平衡反应磁控溅射技术在单晶硅Ｐ（１１１）基材上制备了ＣｒＳｉＮ纳米复合薄膜。利用Ｘ

射线衍射仪（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、Ｋｅｖｅｘ能谱仪（ＥＤＸ）、高分辨率透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）

和纳米压痕仪对薄膜的相结构、化学成分组成和力学性能进行了测试分析。利用球 盘式摩擦磨损试验机

（ＵＭＴ ２）考察了薄膜和ＧＣｒ１５钢球对磨的摩擦学性能并采用扫描电镜（ＳＥＭ）观察磨痕形貌。结果表明：

ＣｒＮ薄膜中Ｓｉ元素的掺杂改变了薄膜晶体结构，所制备的ＣｒＳｉＮ复合薄膜为多相复合结构，即ｎｃ ＣｒＮ／ａ

Ｓｉ３Ｎ４ 所组成的纳米晶／非晶复合结构。ＣｒＳｉＮ纳米复合薄膜的力学性能均优于ＣｒＮ薄膜，其硬度均高于

ＣｒＮ薄膜的硬度，其中Ｓｉ原子数分数为１２．６％时薄膜的硬度达到最大，对应纳米晶／非晶复合强化。ＣｒＳｉＮ

纳米复合薄膜的摩擦因数低于ＣｒＮ薄膜，具有很好的抗磨损性能，并具有一定的润滑作用。
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０　引　言

　　磨损是机械零部件、工程构件的主要破坏形

式一，也是造成材料和能源损失的重要原因，７０％

以上的设备故障源于磨损引起的零件失效［１２］。

润滑是减少材料摩擦磨损最为有效的技术之一，

例如液体润滑。绝大多数机械都是在润滑油条件
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下运行，润滑油对维持机构的运行及提高机械寿

命起到常关键的作用［３］，因此研究润滑油条件下

的摩擦磨损材料尤为重要。

硬质薄膜材料作为耐磨涂层被广泛应用于现

代制造业，有利于提高工件的耐磨、耐腐蚀性能以

及延长其使用寿命。ＣｒＮ薄膜是典型的硬质薄

膜，具有较高的硬度和耐磨性，其高温抗氧化性和

耐腐蚀性优良，不但可作为耐磨涂层用于工模具

和切削工具的表面强化，而且在表面防腐和装饰

等许多工业领域也有重要用途［４５］。虽然ＣｒＮ薄

膜由于上述优良性能而使其具有广阔的应用前

景，然而随着机械加工技术迅速发展，对薄膜质量

亦提出了越来越高的要求，特别是抗磨减摩性能

提出了更高求，而传统的耐磨涂层已经无法满足

实际需求。多元氮化物逐渐引入工业生产中，

Ａｌ
［６８］、Ｓｉ

［９１１］、Ｗ
［１２］、Ｎｉ

［１３］、Ｂ
［１４］等元素作为常见

的掺杂元素极大的改善了薄膜的性能。为此，为

了进一步改善薄膜的性能，有必要通过复合化和

纳米化等来进一步改善ＣｒＮ基薄膜的性能。因

此，文中利用Ｓ．Ｖｅｐｒｅｋ
［１５１７］的纳米晶／非晶强化

的材料设计方法，采用中频反应磁控溅射技术制

备了Ｃｒ Ｓｉ Ｎ三元复合纳米薄膜，着重考察了

ＣｒＳｉ Ｎ复合薄膜在大气和润滑油环境下的摩

擦磨损性能，并讨论了摩擦磨损制。

１　试验方法

采用 ２０ｋＨｚ中频反应磁控溅射系统在

（１１１）硅片表面沉积了ＣｒＮ和ＣｒＳｉＮ复合薄膜。

通过共溅射Ｃｒ和Ｓｉ靶沉积
［１８］获得ＣｒＳｉＮ复合

薄膜。

采用ＰｈｉｌｉｐｓＸ′ｐｅｒｔｓＸ射线衍射仪分析薄膜

的晶体结构，采用Ｋｅｖｅｘ能谱仪分析薄膜化学成

分，采用ＪＳＭ ６７０１Ｆ冷场发射扫描电镜（ＳＥＭ）

观察薄膜厚度，采用ＪＥＯＬ３０１０ＴＥＭ 高分辨透

射电镜（ＨＲＴＥＭ）观察ＣｒＳｉＮ复合薄膜的微观结

构，采用Ｐｅｒｋｉｎ ＥｌｍｅｒＰＨＩ５７０２多功能光电子

能谱仪分析ＣｒＳｉＮ复合薄膜表面元素的化学态，

表面经过溅射排除表面氧化，采用Ｎａｎｏｔｅｓｔ５５０

型纳米压痕仪测定薄膜的硬度，每个样品选取５

个点，压入深度为１００ｎｍ，测５次后取平均值。

在大气环境和油润滑（ＰＡＯ）条件下，采用

ＵＭＴ ２ＭＴ型多功能微摩擦磨损测试系统考察

薄膜的摩擦磨损性能，对偶件为 Φ３ ｍｍ 的

ＧＣｒ１５钢球（表面粗糙度＜犚ａ０．０５μｍ，硬度

５８０ＨＶ）。摩擦磨损试验条件为：法向载荷１Ｎ、

滑动频率为２Ｈｚ、单次滑动行程５ｍｍ、试验时间

１０ｍｉｎ。测试结束后，采用ＪＳＭ ５６００ＬＶ型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）观察试样磨损表面形貌，采用

ＭｉｃｒｏＸＡＭ ３Ｄ型三维轮廓仪观察磨痕三维轮廓

并计算薄膜磨损率。

２　试验结果和讨论

２．１　薄膜结构

表１为制备的ＣｒＳｉＮ薄膜的成分，ＣｒＳｉＮ复合

薄膜中Ｓｉ／（Ｓｉ＋Ｃｒ）的相对原子数分数为８．４％，

１２．６％，１７．９％。

图１给出了不同Ｓｉ原子数分数的ＣｒＳｉＮ复

合薄膜的 ＸＲＤ 图谱。可以看出，薄膜出现了

ＣｒＮ的（１１１）、（２００）、（２２２）衍射峰，说明薄膜的

结晶性很好，结构没改变仍为面心立方结构。Ｃｒ

ＳｉＮ复合薄膜的衍射峰强度变弱，半高宽也明显

增大，说明薄膜的晶粒尺寸减小，结晶程度变差。

而含硅化合物如ＣｒＳｉ２ 与Ｓｉ３Ｎ４ 的衍射峰均没有

出现，这说明在薄膜中可能没有形成ＣｒＳｉ２ 相或

Ｓｉ３Ｎ４ 可能以非晶形式存在。

表１犆狉犛犻犖薄膜的成分、硬度、摩擦因数及磨损率

Ｔａｂｌｅ１Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｈａｒｄｎｅｓｓ，ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｉ

犪／％

Ｃｒ

犪／％

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／

μｍ

Ｈａｒｄｎｅｓｓ／

ＧＰａ

Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｉｎａｉｒ ｉｎｏｉｌ

Ｗｅａｒｒａｔｅ／（μｍ
３·Ｎ１

μｍ
１）

ｉｎａｉｒ ｉｎｏｉｌ

Ａ ０ １００．０ １．１ １３．９５ ０．８１６ ０．１９４ ０．０９４４ ０．００３５

Ｂ ８．４ ９１．５ １．５ １６．０８ ０．６７７ ０．１１２

Ｃ １２．６ ８７．４ １．６ ２５．６４ ０．４８３ ０．１２６ ０．００１６

Ｄ １７．９ ８２．１ １．８ １８．２２ ０．５６４ ０．１１１ ０．００１１

５２
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图１ＣｒＳｉＮ复合薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓ

图２为所制备的ＣｒＳｉＮ复合薄膜的Ｓｉ２ｐ的Ｘ

光电子能图谱。图中Ｓｉ Ｎ的结合能为１０１．８ｅＶ，

根据文献［１０ １１］中的报道Ｓｉ３Ｎ４ 的Ｓｉ２ｐ的结合

能为１０１．６～１０２．２ｅＶ，可认为在所制备的ＣｒＳｉＮ

薄膜中Ｓｉ是以Ｓｉ３Ｎ４ 的非晶态存在。

图２ＣｒＳｉＮ复合薄膜的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓ

图３为ＣｒＳｉＮ复合薄膜的 ＨＲＴＥＭ 形貌及

选区电子衍射图。ＨＲＴＥＭ 的观察结果表明薄

膜中存在小晶粒（尺寸约为３～５ｎｍ）（图３（ａ）），

通过标定选取电子衍射环（图３（ｂ）），该小晶粒是

ＣｒＮ相。结合ＸＰＳ的分析结果，ＨＲＴＥＭ中的非

晶区域是非晶氮化硅相。

根据上述的结构分析，可认为在所制备的

ＣｒＳｉＮ薄膜中Ｓｉ是以Ｓｉ３Ｎ４ 的非晶态存在。试验

所得的ＣｒＳｉＮ复合薄膜为多相复合结构，由晶态

的ＣｒＮ与非晶态的Ｓｉ３Ｎ４ 组成，即ｎｃ ＣｒＮ／ａ

Ｓｉ３Ｎ４ 所组成的纳米晶／非晶复合结构。

（ａ）　ＨＲＴＥＭ （（ｂ）ＳＡＥＤｉｍａｇｅｓｏｆＣｒＳｉＮｆｉｌｍ

图３ＣｒＳｉＮ复合薄膜（１２．６％Ｓｉ）的 ＨＲＴＥＭ形貌及选区

电子衍射图

Ｆｉｇ．３ＨＲＴＥＭａｎｄＳＡＥＤｉｍａｇｅｏｆＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓ（１２．６％Ｓｉ）

２．２　纳米硬度

试验制备的ＣｒＮ薄膜的硬度为１３ＧＰａ，随

着硅的加入，薄膜的硬度增大，这是由于晶粒细

化。硅原子数分数为１２．６％时，薄膜的硬度达到

极大 （２５．６４ＧＰａ），这是因为形成了纳米复合结

构（Ｆｉｇ．３）。文献［１９］中报道，硅原子数分数在

８％～１５％之间，对应纳米晶／非晶复合薄膜中晶

体晶界非晶层的厚度约为１ｎｍ左右，此时的非

晶层的厚度能有效阻止纳米晶粒内部的位错及微

裂纹不易通过无定形相而传播，同时可以避免晶

界滑移，起到硬度增强作用。继续增大硅原子数

分数，薄膜的硬度降低，硅原子数分数为１７．９％

时，薄膜的硬度约为１８ＧＰａ，这是由于非晶相增

加使得硬度降低。

２．３　摩擦学性能

图４为大气环境下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合

薄膜同ＧＣｒ１５钢球对摩的摩擦因数随滑动时间

变化的关系曲线。可以看出掺入Ｓｉ后的ＣｒＳｉＮ

复合薄膜摩擦因数明显低于ＣｒＮ薄膜的摩擦因

数，摩擦性能明显改善。ＣｒＮ薄膜在很短的时间

内（５０ｓ）即达到稳定磨损阶段，但摩擦因数较高；

而ＣｒＳｉＮ复合薄膜跑合时间均比较长，然后才达

到稳定磨损阶段，摩擦因数均降低。这是由薄膜

硬度或者具有润滑特性的化学组织的原子数分数

决定的，图中Ｓｉ原子数分数为８．４％的ＣｒＳｉＮ复

合薄膜跑合时间较长（２００ｓ），且达到稳定磨损

后，摩擦因数较高，这是因为薄膜硬度高，但薄膜
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中的硅原子数分数相对比较低，在摩擦过程中不

易与摩擦副之间形成稳定的转移膜与具有润滑特

性的化学组织［２０］。而Ｓｉ原子数分数为１２．６％的

ＣｒＳｉＮ复合薄膜，由于硬度很高，滑动４００ｓ后才

达到稳定磨损，达到稳定磨损阶段后，又由于薄膜

中的Ｓｉ原子数分数较高，在摩擦过程中，Ｓｉ与空

气中的氧气和水蒸气发生化学反应生成具有润滑

作用的ＳｉＯｘ或者Ｓｉ（ＯＨ）２ 薄膜
［９，２１２２］，因此薄膜

的摩擦因数很低，达到稳定磨损后摩擦因数低于

０．３。Ｓｉ原子数分数为１７．９％的ＣｒＳｉＮ复合薄膜

由于薄膜硬度不太高而Ｓｉ原子数分数相对较高，

因此在摩擦过程中容易与摩擦副之间形成稳定的

转化膜而达到稳定磨损，跑合时间较短（１００ｓ）。

图５为ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄膜与ＧＣｒ１５

钢球对摩后磨痕表面形貌ＳＥＭ 照片，可以看出

ＣｒＮ薄膜磨损表面呈严重的磨损变形，局部出现

明显的剥落，磨痕边缘也出现明显的剥落，说明薄

膜在摩擦试验过程中，薄膜从基体表面剥落（图５

（ａ）），主要是一方面薄膜中晶粒较大，在摩擦过程

图４在大气环境下ＣｒＮ与ＣｒＳｉＮ薄膜同ＧＣｒ１５钢球对

摩的摩擦因数

Ｆｉｇ．４ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓａｇａｉｎｓｔ

ＧＣｒ１５ｂａｌｌｉｎａｉｒ

（ａ）０％Ｓｉ（ｂ）８．４％Ｓｉ（ｃ）１２．６％Ｓｉ（ｄ）１７．９％Ｓｉ

图５ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄膜同ＧＣｒ１５钢球在大气环境下对摩后磨痕形貌

Ｆｉｇ．５ＷｅａｒｔｒａｃｋｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｂａｌｌｉｎａｉｒ

７２
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中较大的晶粒不能有效阻止裂纹，导致薄膜表面

出现严重的磨损变形，薄膜出现剥落；另一方面摩

擦磨损过程中由微凸体与增强颗粒接触面承受载

荷，必然在两者的界面上形成较高的应力集中，这

一局部的高应力使部分薄膜颗粒剥落［２３］。而Ｃｒ

ＳｉＮ复合薄膜的磨痕表面，均没有出现明显的剥

落，但磨痕内布满大量的细小沟槽（图５（ｂ）（ｄ））。

分析其可能的原因是：薄膜和对偶小球间的接触

面由于长时间处于相对运动状态，使得表面原子

键断裂形成大量松脱的磨粒，这些硬质的磨粒在

接下来的摩擦过程中不断压入摩擦副ＧＣｒ１５钢

球表面进行切削产生大量的犁沟，从而导致ＣｒＳｉＮ

薄膜擦伤或带状脱落，磨痕内部布满细小沟槽；

又由于ＣｒＳｉＮ薄膜的硬度较高，在摩擦过程中使

ＧＣｒ１５摩擦副磨损严重，这就导致在稳定磨损过

程中，ＣｒＳｉＮ复合薄膜与ＧＣｒ１５钢球摩擦副间所

发生的磨损在更大的接触面积上进行，使得磨痕

表面较宽。

图６为大气环境下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合

薄膜与ＧＣｒ１５钢球对摩后磨痕表面三维轮廓图。

可以看出ＣｒＮ薄膜磨痕很深（约１μｍ），底部出

现局部剥落，而复合薄膜磨痕都很浅，磨痕内布满

大量的细小沟槽，尤其薄膜（图（ｃ）），磨痕深度约

在１００ｎｍ，这可能是因为薄膜表面发生化学反应

生成了具有润滑作用的ＳｉＯｘ或者Ｓｉ（ＯＨ）２，降低

了磨损［１７，１９］。

（ａ）０％Ｓｉ（ｂ）８．４％Ｓｉ（ｃ）１２．６％Ｓｉ（ｄ）１７．９％Ｓｉ

图６大气环境下下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄膜同ＧＣｒ１５钢球对摩后磨痕的三维轮廓图

Ｆｉｇ．６３ＤｉｍａｇｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｂａｌｌｉｎａｉｒ

　　图７ 为油润滑下 ＣｒＮ 与 ＣｒＳｉＮ 薄膜同

ＧＣｒ１５钢球对摩的摩擦因数曲线，可以看出，相

对于干摩擦条件，在油润滑条件下ＣｒＮ和ＣｒＳｉＮ

薄膜的摩擦因数均降低。这是因为在油润滑条件

下，摩擦过程中油分子与摩擦表面相互作用，在薄

膜与摩擦对偶件之间形成油的吸附膜或转移层，

避免了摩擦副之间的直接接触，降低了摩擦因

数［２４］。同时从另一方面可以看出，ＣｒＳｉＮ薄膜很

快达到稳定状态（１００ｓ）并且摩擦因数低于ＣｒＮ，

这是由于ＣｒＮ薄膜硬度低和表面粗糙度高。

图８为油润滑下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄

膜与ＧＣｒ１５钢球对摩后磨痕表面形貌。可以看

出与其他３种薄膜相比，ＣｒＮ薄膜磨损最严重。

然而相对于干摩擦，磨痕表面磨损轻微，没有裂纹

和剥落现象出现。这是因为在油润滑条件下，对

偶球和薄膜之间存在一层厚度与它们复合表面粗

糙度相仿的油膜，润滑油膜有效的隔开了两摩擦

面，减小了它们直接接触的几率，减缓了薄膜的摩

擦和磨损［２４２５］，由于表面不直接接触，不会出现粘

着磨损和磨粒磨损，因此磨痕表面几乎无磨损。

图７油润滑下ＣｒＮ与ＣｒＳｉＮ薄膜同ＧＣｒ１５钢球对摩的

摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．７ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓ

ａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｂａｌｌｉｎｏｉｌ
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（ａ）０％Ｓｉ（ｂ）８．４％Ｓｉ（ｃ）１２．６％Ｓｉ（ｄ）１７．９％Ｓｉ

图８油润滑下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄膜同ＧＣｒ１５钢球对摩后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．８ＷｅａｒｔｒａｃｋｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｂａｌｌｉｎｏｉｌ

　　图９为油润滑下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄

膜与 ＧＣｒ１５钢球对摩后磨痕表面三维轮廓图。

可以看出相对于干摩擦，磨痕都很浅，其中ＣｒＮ

薄膜磨痕最深（２５０ｎｍ），磨痕边缘出现了一定的

挤压变形，这是由于ＣｒＮ薄膜硬度较低。而ＣｒＳｉＮ

复合薄膜磨痕磨损轻微，尤其薄膜（图ｄ）磨痕表面

接近原始表面无磨损，可以看出ＣｒＳｉＮ复合薄膜

比ＣｒＮ薄膜具有更好的耐磨性。

（ａ）０％Ｓｉ（ｂ）８．４％Ｓｉ（ｃ）１２．６％Ｓｉ（ｄ）１７．９％Ｓｉ

图９油润滑下ＣｒＮ薄膜与ＣｒＳｉＮ复合薄膜同ＧＣｒ１５钢球对摩后磨痕的三维轮廓图

Ｆｉｇ．９３ＤｉｍａｇｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆＣｒＮａｎｄＣｒＳｉＮｆｉｌｍｓａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｂａｌｌｉｎｏｉｌ

３　结　论

（１）采用磁控共溅射Ｃｒ与Ｓｉ制备出ＣｒＳｉＮ

纳米复合薄膜，即由晶态的 ＣｒＮ 与非晶态的

Ｓｉ３Ｎ４ 组成的纳米晶（ｎｃ）ＣｒＮ／非晶（ａ）Ｓｉ３Ｎ复

合结构。由于ＣｒＳｉＮ薄膜的特殊结构，其硬度均高

９２
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于ＣｒＮ薄膜的硬度，其中Ｓｉ原子数分数为１２．６％

时薄膜的硬度达到极大，对应纳米晶／非晶复合

强化。

（２）大气环境下ＣｒＳｉＮ纳米复合薄膜的摩擦

因数均远低于ＣｒＮ薄膜，薄膜主要为磨粒磨损，

在摩擦磨损过程中具有较强的抗形变能力，能够

有效阻止裂纹，抗磨损性能较ＣｒＮ薄膜均有不同

程度的提高，具有很好的抗磨损性能。

（３）油润滑条件下，油分子与摩擦表面相互

作用，在表面形成保护膜或改性层，使薄膜表面几

乎无磨损。
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