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摘  要：采用电弧离子镀制备不同氧含量的 Cr-Al-Si-O-N 涂层，研究氧含量对纳米复合涂层的组织结构和力学性

能的影响。结果表明：随着氧氮流量比从 0 增加到 25%时，涂层中的氧含量从 0 增加到 51.8%(摩尔分数)，而氮

含量从33.5%逐渐减少到9.8%；CrAlSiON涂层主要以面心立方结构的(Cr,Al)N固溶体形式存在，其择优取向为(111)
和(200)。随着氧含量的增加，涂层的硬度呈先增加后减小的趋势；当氧氮流量比为 10%时，硬度达到最大值 3349 
HK。由于氧化物的存在，含氧涂层在高温高速的摩擦中表现出优异的性能，具有较低的摩擦因数。 
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MeSiN(nc-MeN/a-Si3N4, Me=Ti, Cr, W, TiAl, CrAl
等)是典型的纳米复合结构涂层，这种涂层具有超高硬

度(＞40 GPa)、高韧性、优异的高温稳定性和热硬性 
(＞1000 ℃)、较高的抗氧化性等，适应于高速加工难

加工材料对刀具涂层的高硬度、高韧性、高耐磨性和

高温性能的要求[1−5]。用 Cr 取代 Ti 制备的 CrAlSiN- 
(nc-CrAlN/a-Si3N4)涂层具有更优异的高温性能，在高

速切削难加工材料方面表现更佳[4, 6]。 
在沉积过程中，由于真空室内存在一定的残留空

气，硬质涂层中含有微量氧是不可避免的。VEPREK
等[2−3]和马大衍等[7]、ZHANG 等[8]、HU 等[9]研究了

TiSiN 超硬涂层硬度降低的因素，发现涂层中杂质特

别是残余氧的存在有很大的影响，当氧含量为 0.1%和

0.2%时，TiSiN 涂层可以分别达到最高硬度 60 和 50 
GPa；氧含量为 0.6%时涂层硬度最高仅 30 GPa 左右，

没有明显的硬度增强效应。VEPREK 等[3]认为 TiSiN
涂层中氧存在于非晶界面，界面氧杂质与纳米尺度界

面交互作用所引发的微缺陷是涂层硬度下降的原因。

HAO 等[10]采用基于密度泛函理论的第一原理计算研

究了 TiN(111)/SixNy界面，证实氧杂质会导致 TiSiN 纳

米超硬涂层的界面强度降低。另一方面，刀具涂层的

硬度并不是影响其使用性能的唯一因素，其他因素如

涂层高温稳定性、抗氧化性、内应力和结合强度、与

被切削材料之间的摩擦因数和化学反应性等可能对刀

具涂层的性能影响更大[11]。在氮化物涂层中加入一定

量氧后硬度外的其他性能可能得到改善，如 TiAlN 加

入适量氧，其硬度不降低或略有降低，而高温性能的

改善使TiAlON的干切削性能明显优于TiAlN的[12−13]；

CrN 涂层中加入氧可以改善其抗氧化性能[14]；W2N 和

BN 涂层中一定量氧的加入使涂层的内应力大大降  
低[15−16]；AIZAWA 等[17]发现 TiN 涂层表面 Magneli 相
TiO2−x氧化物的生成可以使涂层摩擦因数从 0.8~1.2降
到 0.1~0.2；DING 等[18]发现非平衡磁控溅射 TiSiN 涂

层中加入氧元素，摩擦因数下降；LEE 等[19]发现氧的

加入可以调整 CrSiN 涂层的内应力水平，降低摩擦因

数。因此氧杂质不一定导致 MeSiN 纳米复合涂层性能

的下降，但这些方面都还未见系统的报道。 
纳米复合涂层中氧是客观存在的，但氧含量对硬

度和其他性能影响尚无明确的结论。因此，本文作者

采用电弧离子镀制备不同氧含量的 Cr-Al-Si-O-N 纳米

复合涂层，系统研究不同氧含量下纳米复合涂层的组

织结构和力学性能。 
 

1  实验 
 
1.1  涂层制备 

以单晶 Si基片(100 取向)和WC-Co硬质合金基片 
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以及高速钢 HSS 基片作为基底材料，分别用来做组织

结构和力学性能以及高温摩擦磨损实验分析。先后依

次用丙酮和无水乙醇超声清洗 30 min，经高纯氮气吹

干后放入真空室内。本实验中采用自行设计的

GDUT−HAS500 型自动控制离子镀膜机，预抽真空至

3.0×10−3 Pa 后，通入流量为 100 mL/min 的氩气，通

过辉光放电产生 Ar 离子，清理基体表面的污染物和

氧化物；然后，通入流量为 200 mL/min 的氮气，Cr
靶电流为 70 A，偏压为−120 V，沉积 300 nm 左右的

CrN 过渡层，沉积时间为 10 min；最后，同时通入氧

气和氮气，采用 Cr60Al30Si10合金靶(纯度 99.99%)，沉

积时间为 60 min。通过控制反应气体中通入不同的氮

氧气体流量比，制备一系列不同氧含量的 CrAlSiON
纳米复合涂层。其工作气压为 1.2 Pa，沉积温度为

450 ℃，具体沉积参数见表 1，反应气体中氧气与氮气

的流量比见表 2。 
 
表 1  CrAlSiON 涂层的沉积参数 

Table 1  Typical deposition conditions of CrAlSiON films 

Deposition parameter Value 

Base pressure/Pa 3×10−3 

Working pressure/Pa 1.2 

Substrate temperature/℃ 450 

Deposition time/min 60 

Target-substrate distance/mm 200 

Bias voltage/V −120 

Arc current for Cr source/A 70 

Arc current for CrAlSiN source/A 100 

 
表 2  反应气体中氧流量比 

Table 2  Flow ratio of oxygen in reactive gas flow 

Flow ratio of  

O2 to (O2+N2)/% 

Gas flow rate/(mL·min−1) 

N2 O2 

0 300 0 

5 285 15 

10 270 30 

15 255 45 

20 240 60 

25 225 75 

1.2  结构表征 
利用美国 FEI 公司生产的场发射扫描电子显微镜

(Nova NanoSEM 430 型)观察涂层的显微结构和表面

形貌，利用附带的能谱仪分析涂层中各种元素的相对

含量。涂层的物相结构分析使用的是德国 Bruker 公司

生产的 BRUKER D8 ADVANCE 型 X 射线粉末衍射

仪，陶瓷 X 光管，最大功率 2.2 kW，最大管压 60 kV，

最大管流 80 mA。测试使用的 X 射线的靶为铜靶，波

长为 0.154 nm，2θ角度为 20°~80°，步长 0.01°，扫描

速度 0.02 (°)/s。使用 Thermo-VG Scientific 公司生产的

ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱仪，对涂层中元

素价态进行分析，其设备参数如下：能量扫描范围

1~1100 eV，最佳能量分辨率≤0.45 eV(XPS)，最佳空

间分辨率≤3 μm，最佳灵敏度 1×106 cps (Mono XPS, 
Ag 标样 3d5/2峰)。 
 
1.3  力学性能表征 

采用 HXD−10000TM/LCD 型显微努氏硬度计，载

荷为 0.5 N，加载时间保持 20 s，每个试样测试 10 个

点，去掉其中偏离较大的点，再通过取平均值的方法

计算出涂层的硬度。采用 HT−2001 POD 型销盘摩擦

磨损仪来测试涂层在室温下的摩擦性能，测试条件为

转速 637 r/min，载荷 20 N，测试时间 1800 s，温度和

湿度分别为 32 ℃和 67%。使用 THT01−04015 型 CSM
高温摩擦磨损试验机来测试涂层在高温状态下的摩擦

磨损性能，模拟研究高温环境下涂层的摩擦学性能。

本实验中高温摩擦磨损实验在 600 ℃温度下进行，采

用 Al2O3球作为摩擦副，载荷为 10 N，控制的线速度

分别为 20 和 60 cm/s，运动圈数为 10000 圈，软件的

采集速率为 5 Hz。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  涂层的表面和截面形貌 

图 1 所示为不同氧含量 CrAlSiON 涂层的表面形

貌。由图 1 可以看出，在不同氧含量涂层的表面均出

现针孔、液滴、固态颗粒等缺陷。这可能是由于 CrAlSi
靶表面温度过高，形成“弧斑”，导致形成一些液态的

Cr 或者 Al 颗粒直接入射到涂层表面。当涂层中氧含

量较少时，随氧气的通入，涂层表面的颗粒、液滴等

缺陷逐渐减少(见图 1(b)~(e))。当进一步增加氧含量

时，涂层表面又出现较大颗粒、液滴(见图 1(f))，这可

能是由于高氧含量时靶表面绝缘，放电严重，所以大

颗粒和液滴较多。 
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图 1  不同氧含量涂层的表面 SEM 像 

Fig. 1  Surface SEM images of film with different oxygen contents expressed by flow ratio of O2 to (O2+N2): (a) 0%; (b) 5 %; (c) 

10%; (d) 15%; (e) 20%; (f) 25% 

 
图 2 所示为典型的 CrAlSiON 截面形貌。由图 2

可以清晰地分辨出多层结构，其中过渡层 CrN 层为柱

状结构，且垂直于基体方向向上生长，涂层与基体界

面结合良好，结构致密，是氮化物涂层的一种经典结

构。最上层的功能层为 CrAlSiON 层，从截面可以看

到涂层呈现致密的结构，没有任何特征生长组织，有

以下几种可能情况：1) 因为在涂层中加入了 Si 元素，

而 Si 元素的加入可以起到细化晶粒的作用，在 Si 元

素的含量占涂层中所有元素含量的 7%以上时，就可

以形成纳米复合结构，是一种致密的结构[20]；2) 涂层

中依然是柱状晶结构，但 Si 元素的加入使得晶粒细化

成纳米晶，因为有限的分辨率和放大倍数，在 SEM 下

不能看到柱状纳米晶粒。通过扫描电镜截面图可以精

确测量涂层各层的厚度，其中过渡层 CrN 的厚度为

0.36 μm，表面层 CrAlSiON 的厚度为 2.7 μm，且整个

镀膜过程中都保持有较高的沉积速率。 
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图 2  通入氧氮流量比 5%时涂层的截面形貌 

Fig. 2  Cross-section SEM images of film at flow ratio of O2 

to (O2+N2) at 5% 

 
2.2  涂层的成分和组织结构 

图 3 所示为涂层的成分随不同氧氮流量比的变化

规律曲线。从图 3 可以看出，Al 元素的含量随氧氮流

量比的增加呈明显降低趋势，变化范围在 24.6%~ 
40.8%(摩尔分数)之间，而 Cr 和 Si 元素的含量随氧氮

流量比的增加基本保持不变，分别稳定在 10.4%~ 
15.1%和 3.5%~6.8%之间。同时，涂层中的氧含量迅速

从 0 增加到 51.8%，而 N 元素的含量则相应的从 33.5%
降到 9.8%。当氧氮流量比增加到 15%时，逐渐形成了

氮氧涂层，此时涂层中分别含有 23.4%的氮和 29.3%的

氧。涂层中氧氮流量比的增长速率远大于氧氮流量比

的增长速率，涂层中逐渐生成了氧化物[21]。制备出不

含氧的 CrAlSiN 涂层，其中 Al、Cr 与 Si 的含量比为

66:24:10，发现与靶材中的元素成分比例不同，实际

Al 元素的含量超过了靶材中的比例，这可能是由于靶

材中各元素电离度差异而导致的成分偏析[22]。 
 

 
图 3  涂层的成分随不同氧氮流量比的变化规律曲线 

Fig. 3  Changing curves of chemical composition of films 

with flow ratio of O2 to (O2+N2) 

不同氧含量涂层的 XRD 谱如图 4 所示。纯

CrAlSiN 涂层为 CrN 面心立方(FCC)相结构，各 XRD
谱中除 CrN 相外都没有发现其他相，Al 元素应该固溶

在 CrN 晶格中存在，为此在图中标为 CrAlN 相，具有

(200)面择优取向[23]。随着氧含量增加，开始出现 (111)
衍射峰，两个晶面峰衍射相对强度随着氧含量改变而

改变，说明晶面择优取向随氧含量不同有所变化。随

着氧含量增加，涂层中 CrAlN(111)和(200)的衍射峰逐

渐宽化且强度减弱，说明少量氧的加入，有利于晶粒

的细化。当通入的氧氮流量比达到 20%时，CrAlN 在

晶面(200)的方向上表现出强烈的择优取向。从图 4 中

可以看到 Al2O3 和 Cr2O3 峰的出现，随着涂层中氧含

量的进一步增加，涂层内部逐渐向氧化物方向发展。

但未出现晶相 Si3N4的衍射峰，说明 Si 可能以非晶态

的 Si3N4或者固溶体的形式存在。 
 

 
图 4  不同氧含量涂层的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of films with different oxygen contents 

expressed by flow ratio of O2 to (O2+N2) 

 

图 5所示为通入氧氮流量比 25%时涂层的XPS拟

合谱。从图 5(a)中可以看出，Cr 2p 中拟合的两个主要

特征峰 Cr 2p3/2 (575.4 eV)和 Cr 2p1/2 (585.1 eV)，分别

对应于(Cr,Al)N (2p3/2)和(Cr,Al)N (2p1/2)固溶体；另外

两个次要特征峰 Cr 2p3/2 (578.4 eV)和 Cr 2p1/2 (588.5 
eV)，分别对应于 Cr2O3 (2p3/2)和 Cr2O3 (2p1/2)氧化物
[24]。图 5(b)中 Al 2p 的两个特征峰结合能 Al 2p3/2(74.4 
eV)和 Al 2p3/2 (77.3 eV)，分别对应于固溶体(Cr,Al)N
和氧化物 Al2O3的结合能。当氧氮流量比达到 25%时，

化学能向高能量方向发生了偏移，出现 Al2O3 的特征

峰。图 5(c)中 Si 2p 的两个特征峰结合能分别为 102.1
和 103.2 eV，与 Si3N4(101.7 eV)和 SiO2(102.9 eV)比较

接近，且随氧含量的增加，峰位向高能端移动，其失 
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去电子的趋势更大。当通入氧氮流量比达到 25%时，

SiO2 峰域大于 Si3N4 峰域，说明氧的加入使得非晶

Si3N4 部分被氧化成 SiO2，涂层中的氧化物增多。图

5(d)中拟合出 O 1s 的 3 个氧化物特征峰，其主要特征

峰对应于 Al2O3(531.1 eV)，另外两个次要特征峰的结

合能分别对应于 Cr2O3(530.6 eV)和 SiO2(532.1 eV)[24]。

根据 Gibbs 自由能表查得涂层中氧化物的自由能

Al2O3(−1336 kJ/mole)远低于 Cr2O3(−845 kJ/mole)和
SiO2(−725 kJ/mole) 的自由能，而 Gibbs 自由能小的化

合物更容易生成，因此，Al2O3是 CrAlSiON 涂层中主

要的生成氧化物。而形成的氧化物 Al2O3和 SiO2不仅

能够阻止氧向涂层的内扩散，而且还可以抑制 Cr 元素

的外扩散[24]。从图 5(e)中可以看出，N 1s 的两个特征

峰结合能 N 1s(396.2 eV)和 N 1s(397.4 eV)分别对应于

固溶体(Cr,Al)N 和非晶 Si3N4的结合能。结合 XRD 和

XPS 的分析可知，当涂层中氧含量较少时，涂层中晶

相是以(Cr,Al)N 固溶体的形式存在；随着涂层中氧含

量进一步增加，涂层内部逐渐向氧化物方向发展。 

图 5  通入氧氮流量比 25%时涂层的 XPS 拟

合谱 

Fig. 5  Fitted XPS spectra of Cr 2p(a), Al 

2p(b), Si 2p(c), O 1s(d) and N 1s(e) of film 

with oxygen content expressed by flow ratio of 

O2 to (O2+N2) at 25% (Left peak of Cr 2p 

spectrum is Cr 2p3/2 and right peak of Cr 2p 

spectrum is Cr 2p1/2) 
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2.3  涂层的力学性能 
不同氧含量涂层的努氏硬度如图 6 所示。由图 6

可知，氧含量对涂层的硬度有较大的影响。随氧含量

的增加，涂层的硬度呈非线性变化的趋势，硬度值在

1982~3349 HK 之间变化。当氧氮流量比为 10%时，

涂层的硬度达到最大值，这可能是由于元素的固溶强

化作用，Al 元素固溶于 CrN 中形成 Cr-Al-N 固溶体，

导致晶格畸变，使硬度值增大。在涂层沉积的过程中，

还可能发生了类似 Al 元素固溶的现象，O 元素也可以

固溶于 CrN 中形成 Cr—O—N 键，从而导致涂层的硬

度发生变化，这种现象也见于之前相关学者的研    
究[25]。随着氧含量的进一步增加，涂层的硬度逐渐降

低，这可能是由于随着氧含量的增加，N 元素的含量

逐渐减少，逐渐形成氮氧涂层，导致涂层硬度下降[21]。 
 

 

图 6  不同氧含量涂层的硬度 

Fig. 6  Knoop hardness of films with different oxygen 

contents expressed by flow ratio of O2 to (O2+N2) 

 
图 7(a)所示为不同氧含量 CrAlSiON 涂层的摩擦

因数随时间的变化曲线。从图 7(a)可以明显地发现，

在最初的磨合阶段，涂层的摩擦因数迅速增加，主要

是由于在初始的摩擦过程中，接触条件从两物体间磨

料磨损逐渐转变为界面滑移[26]。经过 1200 s 的磨合期

后，逐渐达到平稳状态，含氧涂层的摩擦因数维持在

0.35~0.45 之间，具有较低摩擦因数。从图 7(b)中可以

看出，当通入的氧氮流量比小于 10%时，随着氧含量

的增加，涂层的摩擦因数不断增大；当氧含量进一步

增加时，涂层的摩擦因数明显的降低；当氧氮流量比

增加到 20%时，其摩擦因素降到最低 0.35。这种现象

可能是由于涂层内部氧含量的增加，在摩擦过程中逐

渐形成了氧化物，生成了致密的 Al2O3 薄膜，从而降

低了涂层的摩擦因数。ANVARI 等[27]认为随着涂层中

氧含量的增加，涂层获得更低的摩擦因数。 

 

 

图 7  涂层的摩擦因数随时间的变化曲线与不同氧含量涂

层的摩擦因数 

Fig. 7  Friction coefficient of films as function of test time(a) 

and flow rate of O2 to (O2+N2) for films with different oxygen 

contents expressed by flow ratio of O2 to (O2+N2)(b) 

 
在室温条件下，采用 WC 硬质合金磨销，在 20 N

载荷下经过 30 min 的摩擦测试之后，对磨痕进行了能

谱分析，结果如图 8 所示。对比原涂层的能谱图可以

发现，随着氧含量的增加，O 元素的含量有所升高，

而 Al 元素的含量有所降低，且波动较大。这可能是由

于摩擦测试的过程中，涂层与摩擦副接触的地方发生

了氧化反应，一部分 Al 元素原来以固溶的形式存在于

涂层中，而经摩擦后发生了氧化，形成了具有润滑作

用的氧化铝薄膜，导致 Al 含量的变化，而其他元素含

量的变化趋势基本和摩擦前的变化保持一致。 
 
2.4  涂层的高温摩擦磨损 

在 600 ℃高温下，采用 Al2O3球作为摩擦副，模

拟含氧涂层在高温环境下不同线速度的摩擦磨损。从

图 9 中可以看出，高温下涂层的摩擦因数随着氧含量

的增加而逐渐降低，这可能是由于随着氧含量的增加，  
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图 8  不同氧含量涂层在 20 N 载荷下对磨 30 min 后磨痕的

化学成分 

Fig. 8  Chemical composition of films with different oxygen 

contents after sliding 30 min under load of 20 N at room 

temperature 

 

 
图 9  不同氧含量涂层在 600 ℃高温下不同线速度时的摩擦

因数 

Fig. 9  Friction coefficient of films with different oxygen 

contents under different linear velocities at 600 ℃ 

 
高温下摩擦生成的氧化物逐渐增多，而氧化物可以使

涂层发生自润滑效应，使涂层的摩擦因数降低[28]。对

比两种不同线速度的摩擦因数曲线可以发现，在线速

度较高的情况下，涂层的高温摩擦因数更低，这说明

CrAlSiON 涂层在高温下的高速加工中可能会表现出

比较好的摩擦学性能。 
不同氧含量涂层在 600 ℃高温下不同线速度的磨

损率如图 10 所示。当线速度为 20 cm/s 时，涂层的磨

损率变化较大，且随着氧含量的增加而逐渐升高；当

线速度为 60 cm/s 时，随着氧含量的增加，涂层的磨

损率一直保持在一个相对较低的磨损范围内，说明线

速度越高，CrAlSiON 涂层在高温环境下的磨损率越

低，更有利于高温下的高速加工。当通入的氧氮流量

比增加到 25%时，涂层的磨损率出现大幅度升高的趋

势，这可能是由于在高温摩擦的过程中，富氧涂层的

硬度大大降低，导致涂层的磨损率增大[29]。 
 

 
图 10  不同氧含量涂层在 600℃高温下不同线速度的磨损

率 

Fig. 10  Wear rate of films with different oxygen contents 

under different linear velocities at 600 ℃ 

 

3  结论 
 

1) 随着氧氮流量比从 0 增加到 25%时，涂层中的

氧含量迅速从 0 增加到 51.8%，而 N 元素的含量则相

应的从 33.5%降到 9.8%，O 元素逐渐取代了 N 元素在

涂层中的位置。 
2) 当涂层中氧含量较少时，涂层中晶相是以面心

立方结构的(Cr,Al)N 固溶体的形式存在，其择优取向

为(111)和(200)；随着氧含量的进一步增加，涂层内部

逐渐向氧化物的方向发展。 
3) 涂层的硬度值在 1982~3349 HK 之间，基于固

溶体的增强效应，当氧氮流量比达到 10%时，涂层的

硬度达到最大值；当氧氮流量比进一步增加到 20%时，

涂层中逐渐形成氧化物，生成了致密的 Al2O3 薄膜，

从而降低了涂层的摩擦因数，其最低摩擦因素降到

0.35。 
4) 在线速度较高的情况下，涂层的高温摩擦因数

较小，且磨损率更低，说明 CrAlSiON 涂层在高温下

的高速加工中可能会表现出比较好的摩擦性能。 
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Microstructure and mechanical properties of  
Cr-Al-Si-O-N coatings with different oxygen contents 
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(School of Electromechanical Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

 
Abstract: Cr-Al-Si-O-N coatings with different oxygen contents were deposited by cathode arc ion plating. The effects 

of oxygen contents on the microstructure and mechanical properties of the nano-composite coatings were investigated. 

The results indicate that the oxygen content in the films increases from 0 to 51.8% (mole fraction) while the nitrogen 

content decreases from 33.5% to 9.8% with increasing the flow ratio of O2/(O2+N2) from 0 to 25%. The CrAlSiON 

coatings are mainly comprised of FCC-(Cr,Al)N solid-solution structures, (111) and (200) preferred crystalline 

orientation exists in the films. With the increase of oxygen contents, the hardness shows a trend of decrease after the first 

increase, and the highest film hardness is 3349 HK at the flow ratio of O2/(O2+N2) of 10%. As a result of the existence of 

oxide, the oxygen coatings remain lower friction coefficient, and show excellent performance at high temperature and 

high speed friction. 

Key words: Cr-Al-Si-O-N; multi-arc ion plating; oxygen content; microstructure; mechanical property; high temperature 

friction 
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