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不同工作环境下 CrN 涂层的摩擦磨损性能
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摘    要: 为探索研究 CrN 硬质涂层材料在复杂工况条件下的使用特性，采用多弧离子镀技术在 304 不锈钢基板表面沉

积 CrN 薄膜，并分析了其在不同工作环境下的摩擦磨损性能。采用 X 射线衍射仪 (XRD) 分析了薄膜的相结构，采用

冷场发射扫描电子显微镜 (FESEM) 观察了薄膜的微观形貌，并用其能谱分析 (EDS) 功能分析了磨痕磨粒的化学成份，

采用纳米压痕仪和纳米划痕仪测试了薄膜的机械性能。摩擦试验研究结果表明，在干摩擦环境中，随氧分压增高，

CrN 薄膜摩擦因数和钢球磨损率均增大，说明粘着磨损和氧化反应形成第三体磨粒磨损应是 CrN 薄膜发生破坏的主要

原因；在真空环境中，CrN 薄膜的摩擦因数维持在 0.3 左右；增大工作环境湿度，CrN 薄膜的摩擦因数降低；在去离

子水浸润环境中其摩擦因数可降低至 0.1左右，说明 CrN薄膜可应用于高湿度环境或真空环境中的减摩抗磨防护。
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Abstract: To investigate the performance of CrN hard coatings working in harsh environment, the CrN films were deposited
onto polished SUS304 substrates using multi-arc ion plating. Friction and wear properties of the CrN films were measured in
different environmental conditions. The phase structure of the films was analyzed by X-ray diffraction (XRD), and their
microscopy morphology were observed by cold field emission scanning electron microscopy (FESEM), and the chemical
compositions of the abrasive particles and wear track were detected by equipped energy dispersive spectroscopy (EDS). The
mechanical properties of the films were tested by nano-indentation instrument and nano-scratch instrument. The friction and
wear properties of CrN films working in different environments were analyzed. The results show that: both the friction
coefficient and the wear rate of the coupled steel ball increased with the increment of the oxygen part pressure when the films
work in dry environment. It can be ascribed to the abrasive friction and oxidation of the abrasive particles in the sliding
process. In vacuum environment, the friction coefficient of the CrN films decreases to 0.3. The friction coefficient of the CrN
films declines with increasing the humidity of the working environment. As the coupled pairs worked under the lubrication of
deionized water, the friction coefficient can be reduced to about 0.1. It can be concluded that CrN films can be used in high
humidity environment or vacuum environment.
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0    引　言

一般而言，当工件之间存在摩擦性相对运动

时，就会产生磨损，严重的磨损有可能直接导致

工件失效。影响工件磨损的因素有很多，如摩擦

件的材质、表面形状、摩擦运动形式、工况及润滑

方式等。近年来，为提高摩擦件的使用寿命，国

内外研究者已开发出各种硬质涂层，通过将 TiN、

TiCN、TiAlN、CrTiAlN、CrN、CrCN 以及 DLC
等涂层材料涂镀在摩擦件表面可以达到减摩抗磨

效果[1-4]。Jin Qiangling 等[5-6] 研究发现，TiN 和

CrN 复合涂层具有高硬度 (28 GPa) 和低应力特性

而有望用于金属基底的防护；Ying Kong 等[7-8] 研

究发现 CrN/CrCN 多层膜涂镀在切削刀具上可增

加其切削性能及延长其使用寿命。上述硬质涂层

在工模具行业的应用亦产生了极其壮观的经济效

益和社会效益，如 CrN 薄膜目前已被广泛应用于

金属成型模具和塑料成型模具摩擦表面的强化处

理等[9-11]。但随着空间探测技术和机器人应用技术

的快速发展，越来越多的运动摩擦件所工作的环

境不再是单一的条件，而是在不同环境中工作[12-13]，

相应地对工件表面涂层材料的耐环境变化性提出

了新的要求。一些即使在大气环境中具有优异耐

磨性能及耐蚀性能的涂层材料，能否经受住复杂

工况条件的考验，往往还需要通过模拟实际工况

条件来检验其耐磨特性。

文中采用多弧离子镀技术在 304 不锈钢表面

沉积 CrN 薄膜，对比研究了其在大气环境、真空

环境、不同分压纯氮和纯氧环境、不同湿度及去

离子水浸润环境中的摩擦磨损性能，以期为拓展

CrN硬质涂层的应用范围提供理论与试验依据。

1    样品制备及性能表征

1.1    CrN 薄膜样品制备

所有 CrN 薄膜样品均在 Flexicoat@850 型多

弧离子镀沉积系统中制备。选用晶向 (100) 单晶硅

片和尺寸 30 mm×30 mm×2 mm 的 304 不锈钢作为

基片，C r 靶直径为 Φ   1 0 4 . 8   mm，纯度为

99.99％，工作气体为纯度 99.999% 氩气，反应气

体为纯度 99.99% 氮气。薄膜沉积之前先将 304 不

锈钢基片机械抛光至表面粗糙度 Ra 小于 4 nm，

然后将单晶硅基片和不锈钢基片置于超声波中分

别用丙酮和乙醇超声洗涤 20 min，用干燥氮气吹

干备用。将备好的基片固定在多弧离子镀设备的

基片台，基片台可同时自转和公转。开启抽真空

机组将镀膜腔室真空度抽至优于 5×10−5 Pa，加热

基片台至 400 ℃。开启进气系统和电源，按表 1
参数在基片上依次沉积纯 Cr 层和 CrN 层，镀膜

时长分别为 10 min 和 3 h。纯 Cr 层作为过渡层，

旨在提高 CrN 涂层与不锈钢基体的粘着强度。

1.2    薄膜表征分析

采用 BRUKER D8 Advance 型 X 射线衍射仪

分析薄膜的相组成，X 射线衍射采用 Cu 靶材，电

压 45 kV，电流 40mA，衍射角范围 10°~90°，步

长 0.1°；采用 JSM-6710 型场发射扫描电子显微镜

(FESEM) 观察薄膜的表面形貌和断面形貌；采用

纳米压痕仪 (TTX-NHT2) 测量涂层的硬度，多次

测量求平均值；采用 RST3 划痕仪在加载力 50 N
情况下测试薄膜与基底的结合力大小，薄膜临界

载荷值用 Lc1 表示，金刚石针尖半径 200 μm，针

尖加载速率为 49 N/min，针尖移动速度 5 mm/min，
划痕行程长度 5 mm。采用 TRN 型往复式摩擦磨

损试验机考察薄膜在大气环境、不同湿度及去离

子水环境的摩擦学性能，采用 HVTRB 真空往复

式摩擦磨损试验机考察薄膜在真空环境、不同分

压纯氮和纯氧环境中的摩擦学性能，真空环境真

空度为 5×10−3 Pa。摩擦对偶球均选用 Φ 6 mm
GCr15 钢球，法向载荷 FN=2 N，单向滑动距离为

S=5 mm，滑动频率为 5 Hz，单组样品摩擦时长

4000 s。摩擦试验后采用 SEM 观察钢球的磨斑形

貌及薄膜磨痕形貌，并对磨痕元素进行分析。采

用下列公式计算出不同条件下钢球的磨损率：

K =
V

SF
(1)

V =
(
πh
6

)(
3d2

4
+h2

)
(2)

 

表 1    CrN 涂层的沉积参数

Table 1    Deposition parameters of CrN coating

Parameter Value

Voltage / V 22

Current / A 60

Bias voltage / V 5

Flowrate of Ar : N2 2:1

Pressure / Pa 2

Time / h 3
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h = r−
√

r2− d2

4
(3)

式中：K为磨损率 (mm3/Nm)；V为磨损体积

(mm3)；S为滑动总距离 (m)；F为试验载荷 (N)；
d是磨痕直径，mm；r是钢球半径，mm；h为钢

球磨斑的磨秃高度，mm。

2    结果与讨论

2.1    薄膜微观组织结构

图 1 为 CrN 薄膜的 XRD 衍射图谱。可见

CrN 薄膜在 2 角为 37.5°、43.6° 、63.4°、76.0°和
80.1°处形成多个衍射峰，比对 PDF 标准卡片 (77-
0047)，可以标定其分别对应为 CrN 的 (111)、
(200)、(220)、(311) 和 (222) 晶面，说明 CrN 薄膜

呈多晶结构，且薄膜在 (200) 晶面上表现出一定的

择优取向[14]。

图 2 为 CrN 薄膜的 SEM 表面形貌和截面形

貌。从图 2(a) 中可以清晰地看出，薄膜表面镶嵌

有较多微米量级的粗大颗粒，呈现出多弧离子镀

技术制备薄膜的固有属性[15]。从图 2(b) 中可以看

出，CrN 薄膜由明显晶界且致密的柱状晶生长构

成，薄膜与基底之间结合良好，厚度约为

12 μm。

2.2    薄膜的力学性能

硬度和弹性模量是衡量薄膜材料耐磨性能的

重要指标。薄膜的典型载荷-位移曲线如图 3(a) 所
示。随加载力增大，薄膜经历弹性形变和塑性形

变，加载力达到 100 mN 时压头的压入深度达到

520 nm，完全去载荷后压痕深度回复至 300 nm。

由于 CrN 薄膜的厚度达 12 μm，当薄膜厚度大

时，变形行为主要由薄膜的固有力学性能决定。

压痕测试结果表明 CrN 薄膜硬度为 (19.2±3) GPa，
弹性模量为 ( 332±30 )  GPa，与文献 [ 16 -18 ]
所述基本一致。图 3(b) 给出 CrN 薄膜在 50 N 载

荷下的纳米划痕声波探测信号曲线及划痕形貌。

在载荷为 33 N 处开始出现明显的破裂声波信号，

即薄膜失效的临界值 Lc1 可达 33 N，此时可在划

痕形貌上观察到划痕边缘发生轻微崩裂；载荷增

加至 50 N 时划痕边缘崩裂较为明显，但是并未出

现大块扩展裂纹，也未发现薄膜剥落基底等现

象，表明 CrN 薄膜与基体之间附着力极好，可对

不锈钢基体形成良好的保护作用。CrN 优异的膜

基结合性能得益于金属 Cr 过渡层和较高 (400 ℃)
的成膜温度，在该条件下 CrN 生长致密，晶粒细

小，内应力较低[8]。

 

 
图 1   CrN薄膜的 XRD图谱

Fig.1   XRD patterns of the CrN films
 

 

 
图 2   CrN薄膜的 SEM形貌

Fig.2   SEM images of the CrN films
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2.3    CrN 薄膜的摩擦磨损性能

图 4 给出 CrN 薄膜在大气环境和真空环境下

的摩擦因数曲线。可见在大气环境中随摩擦时间

延长，摩擦次数增多，薄膜的摩擦因数逐渐增

大。一方面，由于 CrN薄膜硬度远高于对偶 GCr15
钢球硬度 (HGCr15=7 GPa)，在摩擦过程中机械驱动

力和粘附力共同作用于干摩擦界面，使钢球在摩

擦过程中易磨损形成磨屑，磨屑与薄膜接触粘着

处产生轻微剪切，因而在随后的滑动过程中摩擦

副接触面粘着处被剪切，随后又被转移，剪切，

如此循环进行，形成粘着-剪切-转移-再粘着的过

程，使得摩擦过程中摩擦面变大，导致摩擦因数

持续上升。另一方面，干摩擦界面产生的热量激

发了大气环境中的氧元素与摩擦偶物质特别是剪

切铁屑等物质发生氧化反应，形成又脆又硬的氧

化物颗粒分布在摩擦界面上进一步加剧了钢球与

薄膜的磨损。所以在大气环境中 CrN 薄膜的摩擦

行为主要表现为氧化磨损和磨粒磨损机制[19]。与

之截然不同的是，图 4 中对比给出的 CrN 薄膜在

真空环境下的摩擦因数一直维持在 0.35 左右，说

明通过抑制氧元素参与摩擦化学反应可形成低摩

擦[20]。该特性也可间接为大气环境中摩擦界面发

生氧化反应的机理分析提供有力的佐证。

为了进一步分析氧元素对 CrN 薄膜的摩擦行

为的影响机制，图 5 给出 CrN 薄膜在不同氧气和

氮气分压下的摩擦因数曲线。可见随氧气分压增

加，薄膜摩擦因数增大，意味着摩擦界面氧化程

度更为严重，反应形成更多的磨屑聚集在摩擦

界面形成第三体磨粒参与摩擦[9]。而氮气分压对

摩擦因数的影响明显低于氧气环境。

图 6 给出 CrN 薄膜在 O2 500 Pa 和 N2 500 Pa

分压条件下摩擦 4000 s 的磨痕 SEM 形貌和 EDS

面扫描。可见氧气环境中磨痕更宽，磨屑量更

 

 
图 3   CrN薄膜典型载荷-位移曲线和纳米划痕测试结果

Fig.3   Typical load-displacement curve and nano-scratch test
results of CrN films
 

 

 
图 4   CrN薄膜在室温大气环境和真空环境下的摩擦因数曲线

Fig.4   Friction coefficient curves of CrN films at room temperature
under atmospheric environment and vacuum environment
 

 

 
图 5   CrN薄膜在不同氧气和氮气分压下的摩擦因数曲线

Fig.5   Friction coefficient curves of CrN films under different
nitrogen and oxygen separation pressure
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多；EDS 分析结果表明磨痕及磨屑中分布着大量

的 O元素与 Fe元素，证明在摩擦过程中，确实是

钢球被粘着剪切且被氧化形成氧化铁脆性磨屑分

布在摩擦界面上，导致摩擦因数升高[21]。CrN 薄

膜在 N2 500 Pa 分压条件下的磨痕宽度明显窄于氧

气环境，EDS 面扫描中也可发现较弱的 O 元素与

Fe 元素，说明氮气环境中残余的微量氧也在摩擦

界面上发生了氧化反应。相关文献表明，氮气环

境摩擦过程中，在摩擦界面处会形成 N2 吸附层，

即使滑动摩擦过程中吸附层在机械剪切作用力下

解吸，其它 N2 分子又会占据它们的位置并形成新

吸附的层，从而有利于在氮气摩擦环境中呈现出

相对较低的摩擦因数[22]。

图 7 为不同氧气分压和氮气分压环境中钢

球磨斑 SEM 形貌和钢球磨损率。可见氧气环境

中钢球的磨斑尺寸和磨损率都远远大于氮气环

境，这和图 6 所述氧气环境中 CrN 薄膜上的磨痕

宽度大于氮气环境的结论一致。需要指明的是在

氧气环境中随氧气分压增高，钢球磨损率也同步

上升，说明工作环境中氧元素越多，摩擦界面的

氧化程度越严重，形成的氧化物磨粒也更多，因

而磨损更严重。而在氮气环境中随氮气分压增

高，钢球磨损率略有下降趋势，可能是因为更多

的氮气分子阻隔了残余氧分子与摩擦界面 Fe 原子

的结合。

结果表明，环境湿度也会对硬质涂层的摩擦

特性产生影响[23]。图 8 给出 CrN 薄膜在不同湿度

环境及去离子水浸润环境中的摩擦因数曲线。可

见增加环境湿度可使 CrN 薄膜的摩擦因数降低，

分析其原因应是湿度增大改善了大气环境的干摩

擦状况，水汽分子在摩擦界面起到了一定的润滑

作用。但是整体上因氧气与水汽等活性介质仍有

可能参与摩擦氧化反应，所以不同湿度条件下 CrN

薄膜的摩擦因数仍处于较高水平。当摩擦副工作

在去离子水环境时，摩擦界面被去离子水浸润，

一方面水膜起到良好的润滑作用。另一方面水分

子与 CrN薄膜可能会发生如下的化学反应[24]：

2CrN+3H2O = Cr2O3+2NH3

∆G298
f = 250.10 kJ/mol

(4)

 

 
图 6   CrN薄膜在 500 Pa氧气环境和氮气环境下的磨痕形貌和 EDS结果

Fig.6   Wear morphologies and EDS of CrN films in the oxygen environment and nitrogen environment at 500 Pa
 

 

 
图 7   不同氧气分压和氮气分压下钢球磨斑 SEM形貌和磨损率

Fig.7   SEM images and wear rate of steel ball in different pressure-
divided oxygen and nitrogen environments
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∆G298
f反应式中 为在温度为 298 K 时发生以上

化学反应的吉普斯自由能。

从上面的反应式可以看出，CrN 与水反应生

成 Cr2O3 转移膜，极薄的转移膜避免了摩擦副与

CrN 薄膜的直接接触，从而降低了摩擦因数。除

此之外，去离子水对摩擦界面的清洗冷却以及对

形成磨屑的移出作用，也有益于降低摩擦磨损。

3    结　论

(1) 采用多弧离子镀技术在 304 不锈钢基板上

制成的 CrN 薄膜呈细小致密柱状晶多晶结构，硬

度可达 19.2 GPa，弹性模量达到 332 GPa，薄膜与

基板结合性能优良，可对不锈钢基板形成良好的

保护作用。

(2) 摩擦试验研究结果表明，在干摩擦环境

中，随氧分压增高，CrN 薄膜的摩擦因数和

GCr15 钢球磨损率均增大，说明粘着磨损和氧化

反应形成第三体磨粒磨损应是 CrN 薄膜磨损破坏

的主要机制。

(3) 在真空环境中 CrN 薄膜的摩擦因数可维持

在 0.3 左右；在去离子水浸润环境中 CrN 薄膜摩

擦因数可降低至 0.1，说明 CrN薄膜可应用于高湿

度环境或真空环境中的减摩抗磨防护。
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