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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）和不锈钢（１Ｃｒ１８Ｍｎ８Ｎｉ５Ｎ）基材上制备了

ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、场发射

扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）和纳米压痕仪对薄膜的相结构、化学组成、表面形貌、断面结构和力学性能进行了

测试分析。利用球 盘式摩擦磨损试验机（ＣＳＭ）考察了两种薄膜在不同介质（空气、自来水、ｏｉｌ１（ＴＡＯ ４０）

及ｏｉｌ２（１５０ＢＳ））中和Ａｌ２Ｏ３ 球对磨的摩擦学性能。结果表明：ＣｒＮ薄膜中 Ａｌ元素的掺杂并未改变薄膜晶

体结构，但却降低了薄膜的表面粗糙度、增强了薄膜的致密性、提高了薄膜的力学性能、改善了水润滑和油润

滑条件下薄膜的摩擦学性能。由于ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的摩擦磨损性能显著依赖于测试介质，因此重点讨论

了它们在不同介质中的摩擦磨损机理。
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　第６期 付英英，等：ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的微观结构及在不同介质中的摩擦学性能

０　引　言

　　高新技术的快速发展，对苛刻工况条件下使

用的涂层材料性能，特别是抗磨减摩性能提出了

更高要求，而传统的耐磨涂层已经无法满足实际

需求。因此，新型耐磨涂层的研发显得势在必

行。在众多的耐磨涂层当中，过渡族二元金属氮

化物薄膜因具有硬度高、内应力低、韧性好、耐磨

性佳、抗氧化性良、耐腐蚀性好以及化学稳定性

好等优势而备受研究人员的关注，并相继涌现出

大量的研究报道［１８］。虽然二元氮化物薄膜由于

上述优良性能而使其具有广阔的应用前景，然而

在实际应用中人们逐渐发现二元氮化物薄膜自

身存在一些缺陷，例如快速切割刀具及高速运转

机械元件运行时温度可高达７００℃，在这种高温

条件下二元氮化物薄膜硬度提高效应明显减弱

甚至完全消失，这就大大限制了二元氮化物薄膜

的应用范围［９］。为了进一步改善薄膜的性能，三

元氮化物薄膜受到研究者的迫切关注［１０１３］。在

这些三元氮化物薄膜中，ＣｒＡｌＮ薄膜因 Ａｌ原子

固溶在ＣｒＮ晶格中形成了不同于单纯ＣｒＮ的结

构，从而表现出更佳的机械性能和耐氧化性

能［１４１５］。目前，研究人员对于ＣｒＮ 和ＣｒＡｌＮ薄

膜的微观结构、高温抗氧化性能及机械性能研究

较多［１４，１６２０］，而对它们在不同介质中的摩擦磨损

性能研究相对较欠缺。

因此，采用中频反应磁控溅射技术制备了

ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ 薄膜，对比研究了所制备薄膜的

化学成分、物相组成、断面结构、力学性能和摩擦

学性能，并详细探讨了两种薄膜在不同介质（空

气、自来水、ｏｉｌ１（ＴＡＯ ４０）及ｏｉｌ２（１５０ＢＳ））中

与Ａｌ２Ｏ３ 小球对磨时的摩擦磨损机理。

１　试　验

１．１　薄膜制备

采用自行研制的中频反应磁控溅射装置，在

氩气和氮气的混合气氛中，通过溅射纯 Ｃｒ靶

（９９．９８％）和组装ＣｒＡｌ靶，在Ｐ（１１１）单晶硅和不

锈钢（１Ｃｒ１８Ｍｎ８Ｎｉ５Ｎ）基材上分别沉积厚度约为

２．５μｍ 的ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜。在沉积薄膜之

前，基材依次在水和丙酮中各超声清洗一次和两

次，每次清洗１５ｍｉｎ，然后用干燥的氮气吹干并

迅速放入腔室中。将腔室加热到１００℃的同时

抽真空到４×１０３Ｐａ，紧接着在６００Ｖ负偏压和

１．６Ｐａ气压下用 Ａｒ＋ 等离子体对基材清洗

２０ｍｉｎ以清除表面的氧化物及其它污染物。然

后沉积约２００ｎｍ左右的Ｃｒ层作为过渡层，以提

高薄膜与基底之间的结合强度。通入Ａｒ／Ｎ２（其

中体积流量比 Ａｒ／Ｎ２＝５３／５３）混合气进行反应

溅射沉积ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜，工作气压为３．０×

１０１Ｐａ，沉积时间为３ｈ，沉积偏压－１５０Ｖ，脉

冲占空比６０％，溅射电流２５Ａ。

１．２　薄膜结构及性能表征

利用ＰＨＩ５７０２多功能电子能谱仪（ＸＰＳ）和

ＰｈｉｌｉｐｓＸ’Ｐｅｒｔ ＭＲＤＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ对薄

膜成分及相组成进行分析测定；采用ＪＳＭ ６７０１Ｆ

冷场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）对薄膜断面结构进

行分析；采用Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司原位纳米力学测试系

统测试薄膜硬度，压入深度为２００ｎｍ （略小于薄

膜厚度的１／１０）；利用ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩａＭｕｌｔｉｍｏｄｅ

原子力显微镜观测薄膜的表面形貌。

采用球 盘式摩擦磨损试验机（ＣＳＭ）考察了

两种薄膜在不同介质（空气、自来水、ｏｉｌ１（ＴＡＯ

４０）及ｏｉｌ ２（１５０ＢＳ））中和陶瓷对偶球（Ａｌ２Ｏ３，

Φ１０ｍｍ）对磨时的摩擦学性能。摩擦磨损试验条件

为：采用往复式滑动，平均滑动速度为１４．１４ｃｍ／ｓ，振

幅为２．５ｍｍ，法向载荷５Ｎ，试验时间为３０ｍｉｎ，

环境温度约为１５℃，湿度（４５±５）％。试验结束

后，利用三维表面轮廓仪（ＭｉｃｒｏＸＡＭ ３Ｄｓｕｒ

ｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｒ）和光学显微镜（ＯＬＭＰＵＳＳＴＭ６）对

薄膜和对偶的磨损表面进行观测分析，并利用公

式犓＝犞／犛犉计算薄膜磨损率，式中犓 为磨损率

（ｍｍ３／Ｎｍ），犞 为磨损体积（ｍｍ３），犛为滑动总距

离（ｍ），犉为试验载荷（Ｎ）。每种条件下薄膜的

摩擦磨损试验重复３次，给出的摩擦因数和磨损

率等数值均为３次试验数据的平均值。

２　结果与讨论

２．１　犆狉犖和犆狉犃犾犖薄膜的微观结构和力学性能

ＸＰＳ分析表明，ＣｒＡｌＮ薄膜中 Ａｌ的原子数

分数为２８．０％。

图１是所制备的ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的ＸＲＤ谱

图。如图所示，ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜都呈现Ｂ１ ＮａＣｌ

的晶体结构，表明ＣｒＡｌＮ薄膜的晶体结构与ＣｒＮ

薄膜的晶体结构基本相似；同时还可以看出，两

种薄膜的晶体都沿着ＣｒＮ（２００）晶面择优生长，

结合薄膜组成可以说明Ａｌ元素在薄膜中的原子

５３
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数分数并没有超过ＣｒＮ立方结构向ＡｌＮ的纤维

状结构转变的量（约７７％）
［２１］。但是，ＣｒＡｌＮ薄

膜的所有衍射峰均向高角度方向位移，表明和

ＣｒＮ薄膜相比，ＣｒＡｌＮ薄膜的晶格常数减小。造

成这一现象的主要原因是原子半径较小的Ａｌ原

子取代了ＣｒＮ晶格中原子半径较大的Ｃｒ原子，

使薄膜的晶粒尺寸减小所致。

图１ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓ

　　图２给出的是两种薄膜的表面和断面微观

形貌图。如图２（ａ）和２（ｂ）所示，ＣｒＡｌＮ薄膜表

面致密，晶粒细小且均匀，而ＣｒＮ薄膜表面结构

疏松、晶粒粗大不一；这是由于相对于ＣｒＮ薄膜，

ＣｒＡｌＮ薄膜表面缺陷少，加之晶格畸变导致的晶

粒尺寸减小，所以它的表面粗糙度（犚ａ）为１１ｎｍ，

小于ＣｒＮ薄膜的表面粗糙度（２３ｎｍ）。图２（ｃ）

和２（ｄ）给出了两种薄膜的断面形貌，可以看出，

ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜均呈现柱状晶结构，不同的是

ＣｒＮ薄膜的柱状结构粗大疏松，而ＣｒＡｌＮ薄膜柱

状结构细小致密。

表１给出了ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的力学性能

测试值。其中犎 表示薄膜硬度，犈表示薄膜弹性

模量。如表１所示，ＣｒＮ薄膜的硬度和弹性模量分

别为１１．３５ＧＰａ和２１２．９ＧＰａ，而ＣｒＡｌＮ薄膜的硬

度和弹性模量高达２０．２３ＧＰａ和２４６．４３ＧＰａ，这表

明Ａｌ元素的掺杂显著的改善了薄膜的力学性能。

这是由于更小的Ａｌ原子固溶到ＣｒＮ晶格中，使

得原本为Ｂ１ ＮａＣｌ结构的ＣｒＮ薄膜的晶格发生

（ａ）ＣｒＮ（ｂ）ＣｒＡｌＮ（ｃ）ＣｒＮ（ｄ）ＣｒＡｌＮ

图２ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的ＡＦＭ表面和ＦＥＳＥＭ断面形貌

Ｆｉｇ．２ＡＦＭａｎｄＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓ
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不对称畸变或扭曲，有效的抑制了位错移动，从

而使薄膜的硬度得到提高［２２］。另外，复合薄膜中

存在的交变应力场也可能是复合膜硬度增加的

原因之一［２３］。

Ｙ．Ｌｅｙｌａｎｄ等
［２４］的研究表明，在表面接触

下，犎／犈和犎３／犈２ 分别联系着薄膜的弹性应变

失效能力和抗塑性变形能力，这两个值越大，则

薄膜对应的性能就越好。由此可知，相比于

ＣｒＮ，ＣｒＡｌＮ薄膜具有更强的弹性应变失效能力

和抗塑性变形能力。

表１犆狉犖和犆狉犃犾犖薄膜的力学性能

Ｔａｂｌｅ１ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓ

Ｆｉｌｍｓ 犎／ＧＰａ 犈／ＧＰａ 犎／犈 犎３／犈２

ＣｒＮ １１．３５ ２１２．９０ ０．０５ ０．０３

ＣｒＡｌＮ ２０．２３ ２４６．４３ ０．０８ ０．１４

２．２　犆狉犖和犆狉犃犾犖薄膜的摩擦学性能

图３给出了ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜在不同介质

图３ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜在不同介质中的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．３ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮ

ｆｉｌｍｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

中和Ａｌ２Ｏ３ 小球对磨时的摩擦因数随滑行距离

变化的关系曲线。如图３所示，两种薄膜在空气

中均具有最大的摩擦因数，同时摩擦曲线波动明

显，而在水润滑和油润滑条件下摩擦因数显著减

小，尤其是在粘度较小的ｏｉｌ２中，摩擦因数最小

可达０．０３４，这说明油对两种薄膜具有良好的润

滑效果。需要指出的是，在水润滑环境中，当滑

行距离达到８２ｍ，ＣｒＮ薄膜摩擦因数突然增大，

说明薄膜已经被磨穿，而ＣｒＡｌＮ薄膜在水环境中

的摩擦因数虽然波动明显，但始终保持在较低范

围内，表明它在水中具有更好的抗磨性能。

ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜在不同介质中的平均摩

擦因数和磨损率由图４（ａ）和４（ｂ）给出。可以看

出，ＣｒＡｌＮ和ＣｒＮ薄膜在大气环境中具有相似的

平均摩擦因数和磨损率，而在其他３种介质中，

ＣｒＡｌＮ薄膜具有更小的平均摩擦因数和磨损率，

尤其是在水润滑环境中，ＣｒＡｌＮ薄膜的磨损率要

比ＣｒＮ小６０倍之多，说明ＣｒＡｌＮ薄膜在水润滑

环境下的磨损性能远远优于ＣｒＮ薄膜。

图４ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜在不同介质中的平均摩擦因数

和磨损率

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｓｏｆ

ｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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为进一步探讨ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜与Ａｌ２Ｏ３

小球在不同介质中对磨时的摩擦磨损机理，利用

三维表面轮廓仪和光学显微镜分别观测在不同

介质中对磨后薄膜和小球的磨损表面，结果见

图５和图６。

从图５可以看出，在干摩擦条件下，ＣｒＮ和

ＣｒＡｌＮ薄膜磨痕较浅（～３００ｎｍ），且有较多深浅

不一的犁沟，对偶小球磨损明显，磨斑直径约为

２００μｍ，同时磨痕四周有明显的磨屑。在水润滑

环境中，ＣｒＮ薄膜发生严重的分层剥离现象，磨

痕深度超过薄膜厚度，说明薄膜已被磨穿，ＣｒＡｌＮ

薄膜磨痕内有大量的细微犁沟，磨痕深度约

１μｍ。另外，与ＣｒＮ薄膜对磨的小球表面有明显

的划伤和犁沟，而与ＣｒＡｌＮ薄膜对磨后，对偶球

图５不同介质中ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的磨损形貌

Ｆｉｇ．５ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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图６Ａｌ２Ｏ３ 球与ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜在不同介质中对磨后的磨损表面形貌

Ｆｉｇ．６ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌ２Ｏ３ｂａｌｌｓｌｉｄｅｓａｇａｉｎｓｔｔｈｅＣｒＮａｎｄＣｒＡｌＮｆｉｌｍｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

的磨斑中心呈现抛光效应，磨痕周边有少量的转

移膜。在粘度较大的ｏｉｌ１中，ＣｒＡｌＮ薄膜磨痕

呈现抛光效应，对偶球磨损轻微，而ＣｒＮ薄膜磨

痕有明显的犁沟，对偶球划伤明显。在粘度较小

的ｏｉｌ２中，薄膜和对偶球磨损均很轻微，磨痕深

度均不超过２００ｎｍ。

综合以上分析，说明在干摩擦过程中，薄膜

和对偶小球间的接触面由于长时间处于相对运
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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

压入摩擦副表面进行切削产生大量的犁沟，从而

致使摩擦磨损增强。因此在空气中薄膜主要表

现为磨粒磨损［２５］。相对于ＣｒＮ薄膜，ＣｒＡｌＮ薄

膜具有更高的硬度，这有助于提高其抗磨性能，

然而在摩擦过程中ＣｒＡｌＮ薄膜的磨损会产生硬

质磨粒，这些硬质磨粒对ＣｒＡｌＮ薄膜的破坏作用

会部分的抵消高硬度对薄膜抗磨性能的贡献，致

使二者具有相似的磨损率。

在水环境中，薄膜的水解反应使其表面的微

凸起很快被溶蚀，表面变得光滑，降低了机械互

锁的几率，使得摩擦磨损减小，同时薄膜、对偶小

球和水之间发生反应，能在薄膜表面形成转移

膜，转移膜的形成避免了对偶与薄膜的直接接

触，这种极薄的、低剪切强度的转移膜将会显著

减小对偶对薄膜的摩擦［２５２６］。此外，在水环境

中，摩擦生成的热将使接触表面温度升高，从而

有助于发生如下化学反应：

２ＣｒＮ＋３Ｈ２Ｏ＝Ｃｒ２Ｏ３＋２ＮＨ３ （１）

２ＡｌＮ＋３Ｈ２Ｏ＝Ａｌ２Ｏ３＋２ＮＨ３ （２）

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝ ＮＨ
＋
４ ＋ＯＨ （３）

　　从以上反应可知，ＮＨ
＋
４ 和ＯＨ 的生成将使

水介质中离子浓度增大，这些离子会和水分子一

起沿着缺陷进入薄膜内部，在局部形成微型原电

池，加速对薄膜的腐蚀磨损［２７］，又因为试验采用

的水是含有大量离子的自来水，这将使腐蚀效应

更为显著，从而使 ＣｒＮ 薄膜很快磨穿失效。

ＣｒＡｌＮ薄膜因具有致密的结构，使水分子进入薄

膜内部形成微型原电池的几率大为减小，这是

ＣｒＡｌＮ薄膜在水润滑条件下磨损性能优于ＣｒＮ

薄膜的根本原因。

在油润滑条件下，小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，这层油

膜将二者局域的隔离开来，减小了它们直接接触

的几率，从而大大减小了薄膜和对偶之间的磨

损，这属于边界润滑。众所周知，在边界润滑下

油的粘度系数越小，则它的流动性越好。因此，

在粘度较小的ｏｉｌ２中，由于润滑油较强的流动

性，使其在对偶球滑移过后能够及时重新覆盖在

磨痕表面，等对偶球再次滑过时仍能形成油膜起

到对薄膜的保护作用。而在粘度较大的ｏｉｌ １

中，由于润滑油的粘度大导致流动性变差，无法

及时有效的覆盖磨痕表面，因此油的润滑效应有

限，最终使摩擦磨损较为严重［２８］。在油润滑条件

下，薄膜摩擦性能强烈的依赖于摩擦对偶间形成

的油膜的稳定性［２９］，金属元素的掺杂将会提高薄

膜的活性［２９］，这将有助于在薄膜表面形成结合更

好的、更为稳定的油膜，从而使薄膜在油润滑条

件下具有更好的抗磨性。

３　结　论

（１）ＣｒＮ薄膜中Ａｌ元素的掺杂显著提高了

薄膜的力学性能，减小了薄膜的表面粗糙度，并

改善了薄膜在水润滑和油润滑条件下的摩擦学

性能。

（２）ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜的摩擦学性能显著

依赖于测试介质，不同介质中薄膜的摩擦磨损机

理不同。

（３）ＣｒＮ和ＣｒＡｌＮ薄膜在大气环境中以磨

粒磨损为主；在水介质中主要以腐蚀磨损为主；

在油润滑环境中以边界润滑为主，但在粘度较大

的油中伴随有一定的磨粒磨损。
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