
 

doi: 10.11933/j.issn.1007−9289.20170220005

离子源增强电弧离子镀活塞环表面 CrN 涂层的制备
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摘    要: 为了寻求发动机核心部件活塞环上电镀硬铬的替代技术，采用自行设计的离子源增强阴极电弧离子镀系统，

在 W18Cr4V 高速钢试块上制备了不同厚度的 CrN 涂层，用 XRD、SEM 分析涂层的晶体结构、表面形貌和厚度；利用

显微硬度计和球盘式摩擦仪分析了涂层厚度对力学性能的影响。结果表明：随着厚度的增加，CrN 涂层结晶结构没有

明显变化，2.5 μm 厚 CrN 涂层硬度达 1 900 HV0.05，最低摩擦因数 0.6，最低磨损速率 2.664×10−6 mm3/N·m。对 CrN 涂层

和电镀硬铬 ASL817 钢质活塞环进行珩磨测试，在珩磨 2 400 次之后，CrN 涂层钢质活塞环出现较大孔洞(50 μm)，但

没有涂层脱落，具有良好的附着力，工作间隙变化不大；电镀硬铬活塞环涂层磨损较 CrN 涂层严重，工作间隙开始

变大；珩磨 12 000次后电镀硬铬活塞环工作间隙达到允许最大值，CrN涂层活塞环依保持正常工作间隙，耐磨性更好。
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Deposition of CrN Coatings on Piston Rings Using Cathodic Arc Plating with Ion Source
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Abstract: In order to develop environment-friendly coatings to replace galvanic coatings electroplated on the piston rings of
engine parts, a home-made anode ion source assisted cathodic arc plating system was used to deposit CrN coatings with
different thicknesses on W18Cr4V high speed steel substrates. The structure, surface morphology and thickness of the coating
were measured by XRD and SEM. The micro-hardness tester and the ball-on-disk friction tester were applied to study the
mechanical properties. The results show that the crystal structure of the CrN coatings does not obviously change with thickness
increasing. The micro-hardness of 2.5 μm CrN coatings is about 1 900 HV0.05. However, the thickness of CrN coatings
obviouly influences the tribological properties. The lowest friction coefficient and wear rate are 0.6 and 2.664×10−6 mm3/N·m,
respectively. Honing testing was used for comparing properties of the CrN and galvanic chromium coatings deposited on
ASL817 steel piston rings. The CrN coated piston rings show larger size void of 50 μm and no cracking or dropping after
2 400 times honing, and the working gaps has no obviously changing. The wear and working gaps of electrolytic Cr-coated
piston rings are worse than CrN coated piston rings after 2 400 times honing. The normal working gaps can be achieved after
12 000 times honing, whereas the electrolytic Cr-coated piston rings have evident failure because of the larger gaps.
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0    引　言

在过去的几十年里，电镀硬铬技术得到了广

泛的应用，但电镀硬铬技术工艺过程中存在 Cr6+

的环境污染问题[1-3]，严重危害人类的健康，替代

电镀铬技术势在必行。为替代电镀硬铬技术，国

内外进行了长期大量的研究工作，并取得了显著

的效果。主要集中在化学镀镍磷、热喷涂、电刷

镀。其中化学镀镍磷处理工艺依然存在一定程度

的污染，且硬度较低(500~600 HV)、在空气中易

氧化、在要求较高的应用领域无法替代电镀铬涂

层[4-6]。热喷涂的效率较高，但对基体材料有一定

要求，同时喷涂的材料有限，喷涂产品表面粗

糙，需要二次加工，当面对形状复杂工件时，喷

涂涂层厚度不均，喷涂效率大幅度下降[7-9]。对比

电镀铬，电刷镀附着力更好，但硬度偏低，性能

较电镀硬铬差[10-12]。

采用无污染的真空镀膜技术替代电镀硬铬技

术是近些年来研究的热点，如化学气相沉积

(Chemical vapor deposition, CVD)、等离子体增强

化学气相沉积(Plasma assisted chemical vapor
deposition, PACVD)以及电子束蒸发、阴极电弧沉

积(Cathodic arc deposition, CAD)、磁控溅射等物理

气相沉积方法(Physical vapor deposition, PVD)。
CVD 方法沉积速率较快、绕镀性好，但制备温度

较高，在很多材料上无法使用[13]；PACVD 方法沉

积温度得到了控制，沉积的膜层表面粗糙度低，

但可成功应用于工业化涂层的种类较少，目前只

有 DLC 成功应用的报道[14-15]。电子束蒸发镀膜效

率高、质量好、厚度可控，但绕镀性差，不利于

复杂外型工件表面涂层的制备[16]，CAD 方法离化

率高，沉积膜层性能优越，但沉积过程容易产生

大量的液滴，涂层表面光洁度和耐腐蚀性能受到

较大影响，为消除液滴必须进行过滤，但沉积速

率却大大降低[17]。目前市场上采用永磁控弧结合

电磁过滤的 CAD 技术在刀模具表面镀层中得到广

泛的应用，但液滴问题没有得到根本解决，在表

面要求较高的光盘模具、塑胶模具表面依然无法

使用或效果不佳。传统磁控溅射方法沉积温度

低，膜层表面光滑，并可在广泛的材料衬底上进

行膜层的制备，但较低的沉积速率使其难以进行

厚膜制备，对于近年来研究热点之一的大功率脉

冲磁控溅射技术(HIPIMS)，也面临沉积速率低的问

题[18]。上述各类镀膜方法沉积速率一般在几微米/
小时，而通用电镀铬一般沉积速率在几十个微米/
小时，相同的膜层厚度，若用传统方法则意味着

镀 10~30 h，涂层成本难以控制，很难进行大规模

的工业化生产[19]。

虽然 CAD 方法具有一定的缺陷，但由于其高

的离化率、较快的沉积速率，可以使用各种靶材

和不受基体形状和条件影响，易于大面积成膜，

适合大批量生产，在工业化生产中得到广泛的应用。

用 CAD 技术在活塞环上沉积 CrN 涂层，是近年

来替代污染的电镀硬铬技术的研究热点之一 [20]。

与电镀硬 Cr 相比，CrN 涂层的硬度更高、热稳定

性更好、耐腐蚀性能和抗高温粘着磨损性能强，

更适用于活塞环服役的高温磨损环境 [ 5 ]，同时

CrN涂层内应力相对较小，沉积厚度可达 50 μm[21]。

把离子源引入 CAD 技术，特别是阳极层气体离子

源，可以根据设备需要做成长条形或圆形，在等

离子体清洗工件阶段不引入其他金属离子，增强

了清洗效果，进一步提高了涂层的膜基结合力[22]。

文中采用自行设计的阳极层离子源结合电弧

离子镀系统在高速钢衬底上制备了不同厚度的

CrN 涂层，采用 XRD、SEM 及摩擦磨损仪等分析

测试手段系统研究了涂层厚度对涂层晶体结构、

表面形貌及力学性能的影响，同时在发动机活塞

环上沉积了 CrN 厚涂层，并与电镀硬铬活塞环进

行了珩磨测试比较，为阴极电弧制备 CrN 涂层活

塞环工业生产积累数据。

1    试　验

图 1 为自行设计的阳极层离子源结合电弧离

子镀设备示意图。如图所示，设备有 5 部分组

成：真空腔体，真空获得系统，冷却系统，控制

系统，阳极层离子源系统，阴极靶 4 列 12 靶位。

阳极层离子源设置在真空室门内侧，同时在真空

抽气口设置辅助阳极，阳极层离子源为气体离子

源，在工艺运行过程中不引入金属离子，对工件

进行等离子体清洗时，确保了工件表面的洁净。

试验所用的衬底材料为 W18Cr4V 高速钢试块

和 ASL817 钢质活塞环，试块用于涂层晶体结

构、表面形貌及力学性能测试，活塞环用于折断

试验并与电镀铬钢质活塞环进行珩磨试验对比。

所用试块硬度 770 HV，活塞环基体硬度 382 HV。

高速钢试块和钢质活塞环分别依次在丙酮、
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无水乙醇中超声清洗并吹干，然后安装在工件架

上，关上真空室。在 Ar 气氛、2 Pa 气压，−800 V
偏压下，开启离子源对工件进行等离子体清洗 0.5 h，
以保证衬底表面清洁无污物；在 Ar 气氛、2×
10−2 Pa 气压，−900 V 偏压下对工件进行 Cr+轰
击，进一步刻蚀工件，具体工艺参数见表 1，具体工

艺参数保持一致，只根据需要调整沉积时间。

折断活塞环，观测其断面，测得 CrN 涂层厚

度为 20 μm，沉积时间 5 h。折断测试合格后，再

次在活塞环上沉积 C rN 涂层，厚度 2 4   μm，

沉积时间 6 h，与电镀铬活塞环进行珩磨试验对

比。电镀硬铬活塞环硬度 900 HV0.2，厚度 50 μm
左右，沉积速率约 33 μm/h，主要工艺参数见表 2。

采用 X 射线衍射仪 (XRD, Bruker-axs  D8
advanced)来测定涂层晶体结构。采用场发射扫描

电子显微镜(FEI SironMP SEM)观察涂层表面、截

面形貌及厚度。用 HX-1000 显微硬度计测量

CrN 涂层的显微硬度，高速钢试块上载荷大小为

50 g，涂层活塞环上载荷 200 g，基材硬度测试载

荷 1 kg，随机抽取 10 个点测量并取平均值以保证

测量值的准确性。室温下用 MS-T3000 球盘摩擦

仪测试 CrN 涂层的摩擦性能，相对湿度为 70%~
80%，对磨材料为硬质合金球，载荷 500 g，球盘

转速 0.02 m/s，对磨时间 60 min，测试过程中记

录摩擦因数的值。

采用折断法评判活塞环上 CrN 涂层附着力，

所谓折断法即通过外力强行折断涂层活塞环，裸

眼结合 SEM 观察折断部位涂层情况。采用珩磨方

法对比研究 CrN 涂层活塞环、电镀铬活塞环耐磨

性能。珩磨法是通过把活塞环安装在珩磨机的珩

磨头上，以一定的转速、往复速度与珩磨油石对

磨，珩磨油石以一定的压力与被磨工件接触，珩

磨具体参数设置见表 3。珩磨测试后采用普通光

学显微镜观测活塞环上 CrN 涂层的表面、截面及

珩磨后表面形貌，用游标卡尺测量珩磨后活塞环

工作间隙。

2    结果与讨论

2.1    CrN 涂层的结构与性能

图 2 为不同厚度 CrN 涂层的表面形貌、截面

形貌及厚度。随着 CrN 涂层厚度由 2.5 μm 增大

到 14.1 μm，CrN 涂层表面颗粒数量增多、尺寸增

大，当 CrN 涂层厚度达到 20.2 μm 时，CrN 涂层

表面大尺寸颗粒最多。CrN 涂层表面颗粒随厚度

 

表 1    CrN 涂层的沉积参数

Table 1    Deposition parameters of the CrN coatings

Parameters Values

Back vacuum / Pa 5×10−3

Ion source voltage / V 800

Ion source current / A 2

Deposition pressure / Pa 2

Deposition temperature / ℃ 300

Target current / A 70

Bias voltage / V 150

Deposition time / h 0.5−6
 

 

表 2    电镀硬铬的主要参数

Table 2    Main parameters for electrolytic Cr coatings

Parameters Values

CrO3 / (g·L−1) 250

H2SO4 / (g·L−1) 2.5

Temperature / ℃ 35−45

Current density / (A·m−2) 30

Deposition time / h 1.5
 

 

表 3    珩磨试验的主要参数

Table 3    Main parameters of honing test

Parameters Values

Peripheral speed / (m·min−1) 20

Reciprocation speed / (m·min−1) 15

Honing pressure / MPa 0.4

Particle size of whetstone / μm 7−10
 

 

 
图 1   阴极电弧离子镀膜系统示意图

Fig.1   Schematic diagram of cathodic arc plating system
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变化规律和文献[23]中的报道一致。同时，由

CrN 涂层截面形貌可以看到膜基界面没有明显分

界，说明附着力良好，较厚 CrN 涂层没有分层现

象说明内应力较低[24]。

此外，在沉积条件不变的情况下，通过延长

沉积时间实现涂层厚度的增加。2.5 μm 厚 CrN 涂

层沉积时间为 30 min，14.1 μm 厚 CrN 涂层沉积

时间为 3 h，20.2 μm 厚 CrN 沉积时间 5 h。随着

CrN 涂层沉积时间的增长即厚度的增加，CrN 沉

积速率从 5 μm/h 降低到 4.05 μm/h，逐渐减小，此

结果与 Wei 制备氮化物超厚涂层沉积速率变化规

律一致[24]。阴极电弧的沉积速率 4~5 μm/h 无法与

电镀硬铬的沉积速率 30~40 μm/h(见表 2)相比，

但从沉积速率来看，目前阴极电弧 CrN 涂层无法

替代电镀硬铬，只能以涂层性能为突破点，实现

较薄的 CrN 涂层使用性能及寿命赶超较厚的电镀

硬铬涂层。

为研究 CrN 涂层相结构随厚度的变化规律，

对不同厚度 CrN 涂层进行 XRD 表征，结果如图 3
所示。涂层的主要结构为面心立方结构 CrN。

CrN 涂层有 3 个衍射峰，分别为(111)、(200)和
(220)，较薄的 2.5 μm CrN 涂层(220)衍射峰不明

 

 
图 2   CrN涂层的表面形貌和截面形貌

Fig.2   Surface and cross section morphologies of the CrN coatings
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显，随厚度增加(220)衍射峰逐渐增强。当涂层厚

度增加至 10 μm 以后，衍射峰强度没有明显变

化。同时，随着沉积厚度的增加衍射峰向大角度

有少许偏移，这是因为随着厚度的增加，涂层的

残余应力增加所致。

采用显微硬度计测试 2.5 μm 厚 CrN 涂层的硬

度值为 1 900 HV0.05，由于受 CrN 涂层表面形貌影

响，较厚 CrN 涂层表面硬度计压痕无法观测，

1 900 HV0.05 硬度值作为所有厚度 CrN 涂层硬度参

考值。同时，由于涂层较厚，0.2 kg 载荷下测试

的硬度值基本反映了较厚 CrN 涂层的真实硬度。

而 20 μm 厚 CrN 活塞环的硬度仅为 1 600 HV0.2，

这是因较厚 CrN涂层中较软的金属 Cr熔滴含量较

多，影响了较厚 CrN涂层的硬度，所以使得 20 μm

厚 CrN 涂层活塞环硬度值小于 2.5 μm 厚 CrN 涂

层硬度值。

图 4 为 CrN 涂层摩擦因数和磨损率随涂层厚

度的变化规律，随着 CrN 涂层厚度的增加，摩擦

因数和磨损速率都呈减小趋势。当 CrN 涂层厚度

增大到 14.1 μm 和 20.2 μm 时，摩擦因数和磨损速

率都趋于一致。随着涂层厚度增加，涂层表面大

颗粒数量增多，这些大颗粒主要是纯金属 Cr 熔

滴，硬度较 CrN低，在摩擦过程中较软的 Cr熔滴

起到固体润滑作用，所以摩擦因数降低，磨损量

也有所降低。这个结果和 TiN 摩擦磨损性能受厚

度影响结果一致 [ 19 ]。大颗粒逐层叠加累积使得

CrN 涂层表面颗粒尺寸、数量增加。CrN 涂层表

面颗粒的增多，对摩擦因数有一定的影响。

2.2    活塞环上制备的 CrN 涂层

采用折断法直接评判活塞环上 CrN 涂层的附

着力，通过裸眼观察折断后的活塞环表面，没有

明显的涂层剥落，附着力良好，内应力较低，结

果与电镀硬铬活塞环近似。对 CrN 涂层活塞环断

口打磨平整后观察 SEM，结果如图 5 所示。CrN

涂层与活塞环在膜基界面处无明显分界，膜层与

基体附着良好，膜层自身无分层，说明内应力较低。

采用珩磨方法评价 CrN 涂层活塞环的耐磨性

能，并与电镀铬活塞环做初步比较。图 6(a)为镀

CrN 后没有经过珩磨的活塞环表面显微形貌，结

果表明活塞环表面没有明显的坑洞，有一些和活

塞环圆弧方向垂直的划痕，为活塞环原始加工痕

迹。图 6(b)(c)为放大 100 倍和 500 倍的 CrN 活塞

环截面形貌，500 倍下 CrN 涂层没有明显缺陷，

涂层比较致密，基体和 CrN 涂层之间有较明显的

分界线。

图 7(a)为珩磨 300 次后 CrN 涂层活塞环表面

 

 
图 3   不同厚度 CrN涂层的 XRD图谱

Fig.3   XRD patterns of the CrN coatings with different thickness
 

 

 
图 4   CrN 涂层摩擦因数和磨损速率随涂层厚度的变化(对磨材

料: 硬质合金)

Fig.4   Friction coefficient and wear rate of the CrN coatings varied
with the thickness against cemented carbide
 

 

 
图 5   CrN涂层活塞环的截面形貌

Fig.5   Cross section morphology of the CrN coated piston ring
 

第 4 期 田灿鑫，等：离子源增强电弧离子镀活塞环表面 CrN涂层的制备 23



形貌。CrN 涂层活塞环表面布满孔洞，以小孔洞

居多，最大尺寸为 50 μm。图 7(b)为珩磨 2 400 次

后 CrN 涂层活塞环的表面形貌，小孔洞数量减

少，大孔洞数量增加，表面有垂直活塞环弧度方

向的原始划痕。小孔洞是沉积在 CrN 涂层中较浅

位置颗粒剥落所致，较大孔洞为沉积在 CrN 涂层

中较深位置大颗粒剥落所致，最大的孔洞为贯穿

整个膜层的大颗粒剥落所致。没有看到 CrN 涂层

明显剥落，说明活塞环表面 CrN 涂层具有良好的

膜基结合力。

为了与电镀硬铬活塞环做对比，采用镀 24 μm
厚 CrN 活塞环与涂覆 50 μm 厚电镀硬铬活塞环进

行珩磨测试，并测量记录相应的工作间隙，如

图 8 所示。在较低珩磨次数下 2 种处理方式的活

塞环工作间隙变化不大，当珩磨次数达到 3 000
次以后电镀硬铬层活塞环工作间隙迅速增大，当

珩磨次数达到 12 000 次时，工作间隙达到允许最

大值。阴极电弧镀 CrN 活塞环珩磨 13 000 次以后

 

 
图 6   不同放大倍数下 CrN涂层活塞环的光学显微形貌

Fig.6   Optical micrographs of the piston ring with CrN coatings
 

 

 
图 7   CrN涂层活塞环珩磨后表面形貌

Fig.7   Surface morphologies of the CrN coated piston ring after
honing
 

 

 
图 8   CrN 涂层活塞环和电镀硬铬活塞环工作间隙随珩磨次数

的变化曲线

Fig.8   Working gaps of CrN coated piston rings and electrolytic
Cr-coated piston ring as a functions of honing times
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工作间隙仍保持在允许工作间隙 0.4 mm。这说明

在相同的工况下阴极电弧镀 CrN 涂层比电镀硬铬

更耐磨，较薄的 CrN 涂层(24 μm)使用寿命超过了

较厚的电镀硬铬(50 μm)。

3    结　论

(1) 在高速钢上沉积的 CrN 涂层，随涂层厚度

增加晶体结构没有明显变化，表面大颗粒增多，

2.5 μm CrN 涂层硬度最大 1 900 HV0.05，最低摩擦

因数 0.6，最低磨损速率 2.664×10−6 mm3/N·m。

(2) 在活塞环上沉积 CrN涂层，厚度超过 20 μm，

硬度达到 1 600 HV0.2，在珩磨 2 400 次之后，有

较大空洞出现(50 μm)，但没有涂层脱落，具有良

好的附着力。

(3) 珩磨 12 000 次后较厚电镀硬铬(50 μm)活
塞环工作间隙达到允许最大值，较薄阴极电弧镀

CrN(24 μm)活塞环依然保持在允许工作间隙，显

示出优异的耐磨性能。
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