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CrN/CrAlSiN涂层海水环境下的摩擦学性能
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摘    要: 为提高海洋装备摩擦零部件的摩擦学性能，采用多弧离子镀技术在316L不锈钢上制备了CrN/CrAlSiN涂层。

通过XRD、XPS表征涂层的物相及成分，SEM和TEM表征涂层的形貌和微观结构，并用纳米压痕仪测试其硬度，采用

摩擦磨损试验机对涂层在大气和海水环境中的摩擦磨损性能进行测试。结果表明：CrN/CrAlSiN涂层的微观结构主要

有CrN相、AlN相以及非晶态Si3N4包裹CrN、AlN相， (111)择优取向最为明显；基于微观结构与CrN过渡层的设计，

CrAlSiN涂层硬度高达35.5 GPa；较之于316L基底，涂层致密的结构使其在海水环境下表现出更好的耐腐蚀性能；在大

气和海水环境下，CrN/CrAlSiN涂层的摩擦因数及磨损率均明显降低，在海水环境下达到最优。
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Tribological Behaviors of CrN/CrAlSiN Coatings in Seawater
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Abstract: To improve the tribological performance of sea frictional components, CrN/CrAlSiN coating was deposited on 316L

stainless steel by multi-arc ion plating technique. The composition and microstructures of the coatings were characterized by

XRD, XPS, SEM and TEM. The hardness of the coatings was measured using nanoindentation. The friction and wear

properties of the coatings were investigated using a ball-on-disk tribometer in the atmosphere and seawater. The results show

that the synthesized CrN/CrAlSiN coating exhibits nanostructured composite microstructures consisting of CrN, AlN and

amorphous Si3N4 encapsulated nano-crystallite with a stronger (111) preferred orientation. Based on the design of intermediate

layer of the CrN/CrAlSiN coating, the hardness of the coating amount to 35.5 GPa. With respect to the 316L substrate, the

coating has a good corrosion resistance due to its dense structure. In the atmosphere and seawater environments, the friction

coefficient and wear rate of the CrN/CrAlSiN coating significantly reduce compared to 316L, which is in the optimum state in

the seawater.
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0    引　言

海洋资源的开发和利用离不开高可靠性海洋

装备，海洋装备中机械运动基础件的摩擦磨损问

题是制约其可靠性的关键，海水环境腐蚀与磨蚀

交互作用严重影响机械运动件的使用寿命，迫切

需要发展适用于海水环境耐腐蚀耐磨蚀优质材

料[1]，为我国海洋事业发展提供技术支撑。镀膜技

术是提升机械零部件耐蚀性和耐磨性的有效手

段，被广泛应用现代工业，其中，采用物理气相

沉积技术制备的CrN基体系是耐腐蚀性和耐磨性最

好的涂层之一，在高硬度、低摩擦、抗磨损、耐腐

蚀等方面，优势明显。在此基础上，研究人员通

过掺杂金属或者非金属等元素改善涂层的综合性

能以适应各种环境，更是取得了显著效果。通过

改变涂层元素的比例提高了CrAlSiN涂层的热稳定

性和抗氧化性，以及在高温条件下的摩擦性能[2-5]。

Tritremmel等人[6]通过铝和硅的共掺杂获得了CrAlSiN
复合涂层，并通过改变铝和硅的含量，有效提高

CrAlSiN涂层的力学性能和摩擦学性能。Lin等人[7]

通过磁控溅射在AlSi420不锈钢和低碳钢上沉积制

备了CrAlSiN复合涂层，研究发现通过改变Si的含

量可以影响涂层电荷转移特性，进而抑制整个材

料体系的腐蚀现象。Ding等人[8]通过改变(Al+Si)/Cr
的比值提高了镀有CrAlSiN涂层的铣削刀具性能。

Wu等人[9]通过对CrAlSiN多层结构的设计，有效的

提高了涂层在干摩擦条件下的耐磨性能。

因此，研究CrN/CrAlSiN涂层的组织结构、力

学性能、海水中的耐腐蚀性能以及海水环境下的摩

擦磨损性能，可为Cr/CrAlSiN涂层在海水环境中

的应用奠定基础。

1    试　验

1.1    涂层的制备

利用Hauzer Flexicoat F850多弧离子镀膜设

备，在316 L不锈钢(30 mm×20 mm×2 mm)和单晶

硅片表面沉积CrN/CrAlSiN复合涂层，316 L基底

和单晶硅分别在丙酮和乙醇中超声清洗10 min，
重复3次。将其吹干后放入腔体中，加热至450 ℃，

通过在氮气(99.99%)环境中溅射Cr和AlSi靶(纯度

大于99.5%)实现。AlSi靶组分质量比为8∶2。在

沉积前，在基片上加载900 V的负偏压，由氩离子

轰击蚀刻2 min，以去除基体上的氧化层和附着的

其他杂质。在涂层沉积时，基底盘以3 r/min的速

度旋转，工艺参数如表1所示。

1.2    涂层表征

采用D8 Advance  X射线衍射仪 (XRD)对

CrN/CrAlSiN涂层的相结构进行测定，测试条件为

40 kV，40 mA，Cu靶，扫描范围介于20°~90°。采

用配备EDS的FEI Quanta FEG250场发射扫描电镜

热场(SEM)和透射电子显微镜(TEM，Tecnai F20)

对CrN/CrAlSiN涂层断面形貌和内部结构进行表

征。涂层的粗糙度通过激光共聚焦显微镜(CLSM)

测定。AXIS ULTRA DLD型XPS分析涂层的化学

价态。硬度由纳米压痕仪MTS-Nano G200测量，

最大压入深度设定为1 000 nm，为了得到合适的

平均值和标准偏差，每个样品在测试的过程中选

择6个不同区域，获得压入-卸载曲线，计算得到

涂层的硬度与弹性模量。利用纳米压痕法测试的

载荷-位移(P-h)曲线(如图1所示)，通过Oliver-Pharr

(O&P)方法[7-8]可得到材料的硬度和弹性模量。在

该方法中，接触深度h c是通过卸载曲线用公式

(1)[10-11]计算得到。
 

 
图 1   CrN/CrAlSiN涂层的载荷-位移曲线

Fig.1   Load-displacement curve of CrN/CrAlSiN coating
 

 

表 1    CrN/CrAlSiN涂层的沉积工艺参数

Table 1    Deposition parameters of the CrN/CrAlSiN coating

Parameters CrN CrAlSiN

Time / min 20 160

Pressure / Pa 4 4

N2 flow rate / (m3·h−1) 0 0.036

Ar flow rate / (m3·h−1) 0.021 0

Temperature / ℃ 450 450

Voltage / V −40 −40

Current / A 60 60
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hc = h − ε (P (h) /S ) (1)

式中，h是最大压入深度，P是对应的载荷，

ε是修正常数(对Berkovich压头是0.75)，S是卸载曲

线的斜率。再根据接触面积函数Ac等计算出硬度

与弹性模量的值。采用电化学工作站(M273A)对
涂层的耐腐蚀性能进行检测。电化学测试采用三

电极体系，工作电极为待测样品，辅助电极为铂

片电极，参比电极为Ag/AgCl电极，实验接触面积

为1 cm2，腐蚀电位控制在−1.25 V~0.5 V，扫描速

率为1 mV/s，试验样品重复3次。

CrN/CrAlSiN涂层窄扫描的XPS光谱采用

Vision Processing Kratos软件化学成分定量分析，

背底减除方法采用Linear函数。CasaXPS软件拟合

时用C 1 s结合能为284.6 eV作为标准进行校正。

1.3    摩擦学试验

磨损试验采用往复式滑动接触的Rtce试验机

(Rev.1.0.0，USA)，在室温(20±5) ℃和相对湿度为

(65±5)%下进行。Φ 6 mm WC钢球作为对磨球，时

间为90 min。在试验中使用往复模式进行测试，

滑动频率为2 Hz，恒定负载为10 N，滑动行程5 mm，

并连续记录测试过程中的摩擦因数。磨痕深度剖

面由Alpha-Step IQ轮廓仪测试获得。磨损率W根据

经典磨损方程，由公式(2)计算获得：

W = V/ (S × L) (2)

式中：S是滑动距离，m；L是加载的垂直

力，N；V是磨损体积，mm3。

人工海水按照ASTMD 1141-98标准制备，标

准见表2。

2    结果与讨论

2.1    涂层的微观结构

图2(a)为涂层的表面形貌，表面分布较多的大

颗粒。多弧离子镀最典型的特征之一就是具有大

颗粒，主要是阴极电弧靶材局部受热蒸发熔化溅

射沉积在基底上而形成的。图2(b)为CrN/CrAlSiN

涂层CLSM测定的表面粗糙度形貌，测试面积为

120 μm×120 μm。一般情况下，粗糙表面会导致较

高的摩擦与磨损，滑动表面在摩擦的过程中会产

生机械咬合，微凸体相互嵌入，导致严重磨损。

从图2(b)可以看出表面虽有凸起，但没有较大的缺

陷，表面相对光滑，平均表面粗糙度Ra=253 nm。

图3为沉积在硅片上的CrN/CrAlSiN涂层截面

形貌，涂层呈现出较为致密的柱状结构，其厚度

大约4.8 μm。CrN过渡层清晰可见，其厚度约为

590 nm，在硅片与CrAlSiN涂层之间的CrN过渡层

能有效提高基底与涂层的附着力。图4为Ｘ射线衍

射所测得XRD图谱，图谱表明CrN/CrAlSiN涂层中

存在(111)、(200)、(222)衍射峰，对应于面心立方

的CrN相，同时存在(111)择优取向。涂层在生长

的过程中，内部为了减少应力与变力，晶体将会

沿着最低应变能的方向形成。

图5为HR-TEM及相应的选择区域电子衍射

(SAED)。图5(a)晶相与XRD的主要峰位是一致

的。从图5(b)中可以看出非晶态Si3N4相或者在有

些区域包裹着CrN、AlN晶体，细化了晶粒，有固

溶强化作用 [12]，同时，阻止了晶体的错位运动，

 

 
图 2   CrN/CrAlSiN涂层的表面形貌与粗糙度

Fig.2      Surface morphologies  and surface  roughness  of
CrN/CrAlSiN coating deposited
 

 

表 2    人工海水成分

Table 2    Chemical composition of artificial seawater (g/L)

Component NaCl Na2SO4 MgCl2 CaCl2 SrCl2

Concentration 24.530 4.090 5.200 1.160 0.025

Component KCl2 NaHCO3 KBr H3BO3 NaF

Concentration 0.695 0.201 0.101 0.027 0.003
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提高了涂层的力学性能[13]。图5(c)揭示了多晶相的

存在Cr(Al)N(111)、(200)，CrN(222)与XRD结果一

致。从TEM、XRD分析结果可以看出，CrN/CrAlSiN
涂层的微观结构主要有CrN相、AlN相及非晶态

Si3N4相包裹着CrN、AlN晶体。

各元素的XPS谱图如图6所示。XPS分析结果

得出涂层的成分为Cr、Al、Si、N、O元素，氧元素

的存在是由于在镀膜的过程中含有少量的空气，

各元素含量见表3。Cr 2p3/2结合能峰位结合能分

别为574.9 eV与576.6 eV，所属化合物依次为CrN
和Cr2O3

[14-15]。N 1s从图6(c)中可以看出有两个化学

特征峰，一个是结合能为396.3 eV的Cr−N键和

Al−N键，另一个是结合能为397.8 eV的Si−N
键。Si−N键在Si 2p的光谱结合能为102.2 eV与

101.7 eV，另外100.7 eV处的峰可归因形成了Si
(N，O)化合物，而Al 2p光谱显示结合能在73.6 eV
与76.3 eV分别形成了AlN、Al2O3。氧化物的存在

是由于镀膜设备沉积室残余氧气形成或涂层暴露

空气氧化的结果。通过XRD与XPS分析可知CrN/

CrAlSiN涂层中形成了CrN、Cr2O3、Al2O3、AlN和

Si3N4相。

2.2    涂层的硬度

为避免CrN/CrAlSiN涂层表面缺陷、316L基体

对涂层硬度测量的影响，选择涂层厚度约10%处

测量涂层的硬度。图7为涂层的纳米硬度与弹性模

量。由图7得出硬度值约为35.5 GPa，弹性模量约

为385.5 GPa。涂层硬度较高的原因：Al元素的性

能与结构的特殊性，如原子半径小使得CrN相发生

晶格畸变，Cr(Al)N固溶强化作用，提高了涂层的

硬度；Si元素细化晶体粒径，其边缘的临界断裂

韧度的增加[16]；在多层涂层中外延生长引起的交

变应力场，提高了晶界能量，会限制晶体的错位

运动，提高了涂层的硬度[17]。H/E、H3/E2可作为耐

磨性能的指标[18]，分别表示涂层抵抗弹性和塑性

变形失效的能力，数值越大，说明对应的性能越

好。通过计算H/E、H3/E2分别为0.09、0.30 GPa，说

明CrN/CrAlSiN涂层有良好的力学性能。

 

 
图 3   CrN/CrAlSiN涂层的截面形貌

Fig.3   Cross section morphology of CrN/CrAlSiN coating
 

 

 
图 4   CrN/CrAlSiN涂层与316L基底体的XRD图谱

Fig.4   XRD patterns of CrN/CrAlSiN coating and 316L substrate
 

 

 
图 5   CrN/CrAlSiN涂层透射电子显微镜高倍分辨图和衍射图谱

Fig.5   HR-TEM morphologies and SAED patterns of CrN/CrAlSiN coating
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2.3    涂层的耐腐蚀性能

用人工海水溶液作为腐蚀液，绘制动电位极

化曲线，评价涂层是否对基体起到保护作用。拟

合结果(图8所示)表明，316L不锈钢基底的自腐蚀

电位为−0.41 V，而CrN/CrAlSiN涂层的自腐蚀电

位增加到−0.31 V。同时，316L基底相比，CrN/

CrAlSiN涂层的阳极极化曲线较平缓，自腐蚀电流

密度由1.8×10−6 A/cm2下降为8.3×10−7 A/cm2。因

此，CrN/CrAlSiN涂层能够有效的提高316L基底的

耐腐蚀性能，使316L在溶液腐蚀介质中的腐蚀速

度明显降低。活性Cl−的渗入破坏了316L表面氧化

膜的结构，加快了金属阳极的溶解，而拥有致密

 

 
图 6   CrN/CrAlSiN涂层的XPS图谱

Fig.6   XPS spectra of CrN/CrAlSiN coating
 

 

 
图 7   涂层的纳米硬度与弹性模量

Fig.7   Nano-indentation hardness and modulus profiles for coating
 

 

 
图 8   316L基体和CrN/CrAlSiN涂层的极化曲线

Fig.8   Polarization curves of 316L substrate and CrN/CrAlSiN
coating
 

 

表 3    CrN/CrAlSiN涂层化学成分

Table 3    Chemical components of CrN/CrAlSiN coating (a/%)

Coating Cr Al Si N O

CrN-CrAlSiN 24.93 17.62 3.65 52.28 1.52
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结构的CrN/CrAlSiN涂层覆盖在316L表面，阻断了

海水溶液与基底材料的直接接触，进而提高了材

料的抗腐蚀性能。

2.4    摩擦磨损性能

图9为涂层与316L在干摩擦条件下与WC钢球

对摩的摩擦行为。对于316L而言，经过10 min后
摩擦因数稳定在0.6左右，而CrN/CrAlSiN涂层经

过磨合后摩擦因数稳定在0.3左右。进一步考察在

海水溶液腐蚀下的摩擦学性能，测试结果同见图9。
316L经过磨合后稳定在0.35左右，比在干摩擦条

件下降了42%左右。CrN/CrAlSiN涂层摩擦因数在

初期较大，由于表面凸起的颗粒不断被磨平，涂

层的表面变得光滑，摩擦因数逐渐降低，经过

1 000 s后，摩擦因数稳定在0.15左右，比316L的
摩擦因数下降了57%。

表面轮廓仪测绘磨痕并计算磨损率，得到涂

层在两种环境下的磨痕截面轮廓曲线(图10)及体积

磨损率柱状图(图11)。由图10可知，在干摩擦和海

水环境下，CrN/CrAlSiN涂层磨痕最大深度分别为

1.0 μm和0.5 μm，涂层的厚度大约为4.78 μm，显

然在这两种环境下涂层并没有被磨穿，同时两者

的磨痕宽度相差不大。图11可以看出，大气和海

水环境下的体积磨损率分别6.9×10−7 mm3·N−1·m−1，

3.6×10−7 mm3·N−1·m−1，在干摩擦与海水环境下涂

层磨损率要比316L分别低了2和1个数量级，主要

是因为材料的硬度及韧性得到了显著提高。良好

的硬度及韧性可以有效的抵抗材料的变形及开

裂，进而避免剥落的发生。而涂层在海水环境下

比干摩擦条件下的磨损率降低了47.8%，说明涂层

在多种环境下有良好的耐磨效果，海水条件下更

优。在海水环境下的摩擦是一个典型的腐蚀和磨

损通过机械和化学过程破坏材料的磨蚀系统 [19]。

在海水中Cl−对316L表面结构有较大的破坏作用，

摩擦过程中使新鲜表面逐渐暴露在海水中，316L
基体表面组成无数微小的原电池，导致活性物质

溶解，在磨损作用下会引起更多的缺陷，最终在

腐蚀和摩擦的共同作用下导致更大的磨损率[20]。

图12为复合涂层的磨痕形貌。表4为不同条件

下涂层磨痕产物的EDS元素含量，具体区域如图12
所示。干摩擦条件下，磨痕表面局部出现了裂纹

与剥落如图12(a)。在海水条件下，由于海水介质

具有一定的流动性及润滑性，使得磨痕表面光滑

平整，无剥落现象，同时过渡层的设计能阻止了

裂纹从平行方向沿着界面扩展，并在一定程度上

可防止海水通过微孔或微隙侵入涂层甚至到达基

 

 
图 10   CrN/CrAlSiN涂层磨痕的截面轮廓

Fig.10   Sectional profile of wear track on CrN/CrAlSiN coating
 

 

 
图 11   CrN/CrAlSiN涂层在不同环境下的体积磨损率

Fig.11   Wear rates of CrN/CrAlSiN coating and 316 L under the
different environments
 

 

 
图 9   干摩擦和海水条件下摩擦因数随滑动时间变化

Fig.9   Friction coefficient as a function of sliding times under the
dry condition and the seawater condition
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底发生腐蚀破坏[9, 21]。

从图12(b)中可以看出CrN/ CrAlSiN涂层主要

为磨料磨损，同时发现磨痕处表面大颗粒被反复

碾压变形，附着在涂层表面，这是由于CrN/CrAlSiN

涂层具有致密的结构，较高的硬度、韧性及良好的

耐蚀性，这使海水介质在裂纹处对涂层的弱化作

用减弱，使得磨损量降低。在海水中对摩时，接

触界面容易形成具有润滑作用的物质，这种物质

可隔离摩擦副起边界润滑效果，降低其摩擦因

数。在摩擦的过程中滑动摩擦副的润滑介质包裹

的碎片可作为滚动的球，从而使磨损过程更平滑。

同时通过磨痕EDS分析，可以看出氧元素含量提

高了很多，说明摩擦过程中有一定的氧化，可能

形成以下氧化物[22]，如反应式(3)~(6)所示。在摩

擦的过程中海水具有降温作用，而Al2O3、SiO2

具有自润滑效果，这些因素降低了摩擦因数。

2CrN + 3H2O = Cr2O3 + 2NH3 (3)

Si3N4 + 6H2O = 3SiO2 + 4NH3 (4)

SiO2 + 2H2O = Si(OH)4 (5)

2AlN + 3H2O = Al2O3 + 2NH3 (6)

3    结　论

(1) CrN/CrAlSiN涂层微观结构主要有CrN相、

AlN相、及非晶态Si3N4相，(111)择优取向尤为明

显。基于涂层微观结构与过渡层的设计，其硬度

达35.5 GPa。

(2) 在大气和海水环境下，与316L基体相比，

CrN/CrAlSiN涂层的摩擦因数及磨损率均明显降

低，同时海水环境下要比干摩擦环境下更优，同

时具有良好的耐腐蚀性能。
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