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摘 要 CrAlN 涂层因具有高硬度、良好的热稳定性和抗氧化性能，在模具防护方向备受关注。然而，在铝合金压铸

和热冲压模具严苛工况下，涂层的摩擦系数高、抗冲击韧性差，从而使其应用受到严重限制。本工作基于多元合金

设计与高通量制备思路，采用受控阴极真空电弧复合技术在 H13 钢材基底表面制备了 CrAlMoN 涂层，研究了 Mo

含量对涂层的微观结构、力学和摩擦学性能的影响规律。利用 XRD、SEM、EDS 和 SEM 表征了涂层的相结构、表

截面形貌及元素分布，利用 CMS 划痕仪和纳米压痕仪分析了涂层的硬度、膜基结合力和韧性等力学性能，利用摩

擦试验机研究了涂层在大气环境下的摩擦性能。结果表明，当 Mo 的原子分数从 0.72%增加到 19.47%时，掺杂 Mo

主要以固溶形式存在于(Cr, Al)N晶体结构中且伴有少量 Mo2N相生成。其中，在 2.55%Mo含量时，涂层的硬度和弹

性模量最高，分别为(38.7  1.3)和(580.9  11.1) GPa，且涂层抗裂纹产生及扩展能力强，呈现高强韧特征。由于 Mo

掺杂利于生成 Magnéli 相氧化物 MoO3，涂层耐摩擦性能优异，摩擦系数和磨损率分别在 0.32~0.51 和(5.9~10.88)  

10-7 mm3/(N m)之间。当 Mo 含量达到 19.47%时，涂层的摩擦系数最低为 0.31，磨损率为 5.9  10-7 mm3/(N m)。微结

构分析表明涂层磨损失效主要源于磨粒磨损、氧化磨损与局域点状剥落。 

关键词  CrAlMoN 固溶涂层，高通量制备，高强韧，Magnéli 润滑相，磨损性能 

中图分类号  TG174.4                                                                                      文章编号   0412-1961(202×)×-××-× 

Effect of Mo Content on the Microstructure, Mechanical and Tribological 

Properties of CrAlMoN Coatings 

BI Jianhaonan 1, ZHANG Yan 2, WANG Zhenyu 2, ZHOU Shenghao 2,  

LIU Yongyue 3, ZHANG Xiaoyan 4, WANG Aiying 2 

1 College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China 

2 Zhejiang Key Laboratory of Marine Materials and Protection Technology, Key Laboratory of New 

Marine Materials and Application Technology, CAS, Ningbo Institute of Materials Technology and 

Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China 

3 Ningbo Heli Mould Technology Co. Ltd., Ningbo 315799, China 

4. Ningbo Tianzheng Mould Co. Ltd., Ningbo, 315812, China 

Correspondent: WANG Zhenyu, professor, Tel: (0574)86697187, E-mail: wangzy@nimte.ac.cn 

Supported by National Natural Science Foundation of China (No.52171090), National Funds For Distinguished Young 

Scholars (No.52025014), and Science and Technology Project of Ningbo (Nos.2022Z011, 2023QL049, and 2023Z022) 

Manuscript received 2023-12-11, in revised form 2024-01-18 

ABSTRACT CrAlN coatings have garnered significant attention in the fields of cutting tools and plastic 

injection molds because of their high hardness, excellent thermal stability, and superior oxidation resistance. 

However, their applicability under the harsh conditions of aluminum alloy die casting and hot stamping dies 

is curtailed by the coatings’ high coefficient of friction and limited impact toughness. By adopting a multiple 
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alloying and high-throughput approach, this study focuses on the fabrication of CrAlMoN solid solution 

coatings with varying Mo contents on H13 steel substrates using arc ion plating technology. The effects of 

Mo content on the microstructure, mechanical, and tribological properties of the coatings were thoroughly 

examined. Characterization techniques such as XRD, SEM, and EDS were employed to analyze the phase 

structures, surface cross-sectional morphology, and elemental distribution of the coatings. Mechanical 

properties, including hardness, film-base adhesion, and toughness, were assessed using a CMS scratch tester 

and a nanoindentation tester. The friction properties were evaluated using a tribometer in an atmospheric 

environment. The findings indicate that increasing the Mo content (atomic fraction) from 0.72% to 19.47% 

resulted in the incorporation of Mo atoms into the (Cr, Al)N lattice, forming a typical solid solution coating 

with a minor presence of Mo2N crystal phases. Notably, at a Mo content of approximately 2.55%, the coatings 

achieved peak hardness (38.7 ± 1.3 GPa) and elastic modulus (580.9 ± 11.1 GPa), along with enhanced 

toughness due to improved crack resistance. Tribological experiments demonstrated remarkable wear 

resistance at 25 ℃, with a coefficient of friction (COF) ranging from 0.32 to 0.51 and wear rates between 

5.9 and 10.88 × 10−7 mm3/(N·m). The low COF and wear rates are attributed to the formation of Magnéli-

phase oxide MoO3, which facilitates low shear during friction. A further increase in the Mo content to 19.47% 

led to even better tribological properties, as indicated by the lowest observed COF of 0.31 and a wear rate of 

5.9 × 10−7 mm3/(N·m). The microstructural analysis revealed that the accumulation of MoO3 phases during 

friction contributed to the coatings’ tribological performance, with wear primarily resulting from the 

combined effects of abrasive wear and severe oxidation, accompanied by minor pitting delamination from 

the substrates. 

KEYWORDS CrAlMoN soild solution coatings, high-throughput preparation, hard yet tough, Magnéli 

lubrication phase, wear resistance 

随着国家“双碳”战略的逐步实施，新能源汽车呈爆发式增长态势，2022 年国内市场占有率已超

20%。为实现新能源汽车轻量化、提升续航里程，大规模使用 Al/Mg 合金压铸件是未来的发展趋势。但

是，压铸过程是高低温交变、Al/Mg 液冲蚀、高低压力循环冲击等极端工况，压铸模常面临热疲劳龟裂、

熔损和磨损磨耗等严重损伤。因损伤多发生在表面和次表面，施加硬质防护涂层，是解决压铸模失效的

重要技术途径之一。CrN、TiN 等二元物理气相沉积(PVD)涂层是最早应用于模具防护的硬质涂层体系，

但随着服役过程中高温 Al 液与涂层反应造成冶金熔损，传统二元涂层的防护性能已不能满足压铸工况要

求。在 TiN、CrN 等单层涂层加入 Al 元素能提高涂层硬度、耐磨性和耐高温性能[1-3]，且能降低涂层在 Al

液中的 Al 化学势，但是高的摩擦系数和低的抗磨特性同样会影响脱模效率、压铸件表面质量及压铸模寿

命，限制了其在压铸模上的实际应用[4]。 

CrAlN 涂层在高温下能生成具有润滑和抗氧化的 Cr2O3 相，在压铸模表面强化改性领域备受关注。目

前，第四元素合金化是提升 CrAlN 涂层综合性能的有效方式，如掺入 V[5,6]、Si[7]、Ta[8]、Y[9,10]、Cu[11]或

Zr[12]等元素。在 CrAlN 掺入软质金属 Ag，Rajput 等[13]发现能够提升涂层的摩擦性能，但导致硬度及抗氧

化性能会降低，并且低含量 Ag 掺杂增强涂层摩擦性能效果不明显。Qi 等[9]研究了 Y 含量对 CrAlYN 涂层

性能的影响，结果表明当 Y 含量从 0 增加到 2.3% (原子分数，下同)时，CrAlYN 涂层的硬度从(16.9 ± 0.8) 

GPa提高到了(24.1 ± 1.0) GPa；当Y含量在 0.3%~0.7%之间时，CrAlYN涂层的抗氧化性能得到明显改善；

但过量 Y 添加 (≥ 1.3%)导致了疏松多孔氧化膜形成，极大恶化了 CrAlYN 涂层抗氧化性能。 

与其他金属掺杂不同，Mo 元素合金化不仅可有效提高 CrAlN 涂层的热稳定性和摩擦学性能[14]，而且

Mo 在摩擦过程中易生成高离子势 MoO3 润滑氧化物，又称 Magnéli 相[15-18]；其易剪切特性能显著提升涂

层抗磨损性能。例如，Wang 等[15]研究发现 CrAlN 薄膜中掺杂 Mo后，CrAlMoN 薄膜保持原有的晶体结构

不变，但因室温摩擦过程中 MoO3 的生成，使其耐磨性明显优于 CrAlN 薄膜。Fu 等[17]通过将 Mo 元素添

加到 CrSiN 涂层中，制备了柱状结构致密的(Cr, Mo)SiN 固溶体涂层，涂层呈现出强(200)晶面择优，且当

Mo 含量为 35.5%时，硬度达到最大值 11.85 GPa，CrMoSiN 涂层呈现出优异的耐摩擦抗腐蚀综合性能。然

而，考虑硬质防护涂层的摩擦学与力学服役特性密切相关[19,20]，仍需要进一步阐明掺杂 Mo 元素在 CrAlN

涂层中的组分含量微结构对力学、摩擦性能的影响规律。 

本工作基于合金化与高通量制备的研究思路，采用受控阴极真空电弧复合技术，控制 CrAl 和 CrMo
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靶材自上而下的组合，调控放电等离子体在不同位置的组分密度能量差异，设计制备了一系列 Mo 含量梯

度变化的 AlCrMoN 涂层，重点研究了 Mo 含量对涂层的微观结构、力学性能和室温摩擦性能的影响，结

合涂层微观结构演变的精细表征，探究涂层强韧化机理和磨损失效机制。相关结果可为设计和发展强韧

抗磨损一体防护涂层提供理论依据。 

1  实验方法 

采用受控阴极真空电弧复合技术制备 AlCrMoN 涂层，设备示意图如图 1 所示。采用 2 块 Cr 靶(纯度

99.9%，质量分数)沉积过渡层，采用 CrAl靶(Cr和 Al的原子百分比为 30：70)和 CrMo靶(Cr和 Mo的原子

百分比为 70：30)沉积 CrAlMoN 涂层。2 块 Cr 靶放置于腔体同侧，CrAl 靶和 CrMo 靶放置于腔体另一同

侧，其中 CrAl 靶固定在 CrMo 靶上方，双靶间距离为 13 cm，靶材与基底之间的靶基距为 15 cm。选用

H13 钢和硬质合金作为基底材料，其中硬质合金用于脆断后截面形貌观察，H13 钢用于表面形貌、成分、

力学和摩擦学性能表征。涂层沉积之前，将抛光处理后的基底依次放入丙酮和乙醇液体中恒温超声清洗

15 min，然后将清洗干燥后的基底样品固定于旋转速率为 9.5 r/min 的基架上，按照位置自上而下放置样品，

每排样品间的垂直距离为 1 cm，共 6排样品，利用自上而下等离子体成分和密度差异调节涂层的 Mo和Al

等元素含量，一炉次高通量设计制备具有不同组分的 CrAlMoN 涂层。按照样品位置，将上面 4 排样品依

次标记为 A1~A4；下面 2 排样品依次标记为 C1 和 C2。待腔体真空度降至 3.0  10-3 Pa 时，加热腔体至

200℃开始实验。通入 30 mL/min 的 Ar 气体并对基体施加-200 V 的偏压，用离子束对基体刻蚀 25 min 以

去除基体表面的氧化物和杂质；随后调整 Ar 气体为 200 mL/min，2 块 Cr 靶电流为 70 A，偏压为-300 V，

进行铬离子轰击，时间为 10 min，以期利用高能量入射提高 Cr 层和基体的结合力。然后调整 Ar 气体为 0 

mL/min，N2气体为 550 mL/min，偏压为-70 V，维持 Cr 靶电流不变，沉积 CrN 层，时间为 20 min。最后

调整 N2气体为 650 mL/min，关闭 Cr 靶电流，调整 CrAl 靶电流为 80 A，CrMo 靶电流为 100 A，偏压维持

不变，沉积 CrAlMoN 涂层，时间为 120 min。具体沉积参数见表 1。 

 

图 1 设备示意图 

Fig.1 Schematic diagram of the deposition system (MFC—mass flow controller) 

表 1 详细沉积参数 

Table 1 Deposition parameters in detail 

Sample 
DC pulsed 

Bias / V 

N2 Flow rate / 

mL/min 

Target Current / A Deposition 

Time / min Cr CrAl Cr CrMo 

Ar+ etching -200 0 0 0 0 0 25 

Cr adhesive layer -300 0 70 0 70 0 10 

CrN transition layer -70 550 70 0 70 0 20 

CrAlMoN layer -70 650 0 80 0 100 120 

利用 Quanta 250 场发射扫描电子显微镜(SEM)和 UP-Lambda 3D 光学轮廓仪测量涂层表面和截面形貌、

表面粗糙度(Ra)。通过 X-Max 能量色散 X 射线光谱法(EDS)分析涂层的化学组成。采用 D8 Advance X 射线

衍射仪(XRD)表征涂层的相组成，使用 CuKα 谱线，波长 0.15406 nm，管电压和电流分别为 40 kV 和 40 

mA，步长0.02，每步停留时间0.2 s，扫描范围5°~90°。利用Talos F200X高分辨透射电子显微镜(HRTEM)

和扫描透射电子显微镜(STEM)分析涂层的精细微观结构。在TEM测试之前，通过Auriga聚焦离子束系统



                                                    ACTA METALLURGICA SINICA            

(FIB)减薄样品，以制备 TEM 横截面样品。 

用 Revetest 划痕仪测试涂层的承载能力和涂层与基底的结合强度，压头为半径 0.2 mm、锥角 120°的

锥形金刚石压头。尖端压头移动速率和划痕长度分别为 1.5 mm/min 和 5 mm。利用配备有 20 nm 半径的玻

氏金刚石压头尖端的 MTS Nano Identer G200 系统测试涂层的硬度和弹性模量，采用连续刚度模式，压入

深度为 2000 nm，硬度取硬度曲线平台区对应的数值，测试时每个样品在不同区域中进行 8 次重复压痕并

取平均值。采用 TI980纳米压痕仪测试涂层韧性，载荷 700 mN，三棱锥金刚石压头，锥角 90°，曲率半径

小于 100 nm。通过 SEM 分析涂层的压痕微观形貌来评价涂层的韧性。 

采用 TRB3 摩擦试验机在大气环境下进行往复式摩擦实验，以直径 6 mm 的 Al2O3球为对磨配副，实

验中施加 5 N 的恒定载荷和 6 mm 的滑动行程，频率和滑动速率分别设定为 5 Hz 和 94.2 mm/s。摩擦测试

结束后，用 ASTQ 表面轮廓仪测量磨损轨迹轮廓。涂层磨损率(K)为： 

K=
V

FL
                                                                              (1) 

式中，V 为涂层的磨损体积(mm3)，F 为施加在涂层上的载荷(N)，L 为滑动距离(m)。利用 Quanta 250 SEM

研究涂层磨痕形貌，结合 X-Max EDS 分析磨痕内部及磨屑的元素成分变化。采用 In Via-reflex Raman 光谱

仪(波长 532 nm)对摩擦过程中产生的磨屑相组成做进一步分析。 

2  实验结果与讨论 

2.1 涂层的微结构分析 

表 2 给出了不同 Mo 含量下 CrAlMoN 涂层的化学组成、厚度以及表面粗糙度。通过受控阴极真空电

弧复合技术制备的涂层厚度范围为 6.03~9.47 μm，而且 A1~C2 样品的厚度呈先下降后增加趋势，其原因

主要是靶材正前方等离子体密度最高，沉积速率最快。其中，A1~A4 样品中 Al 含量变化相对较小，从

36.76%降低至 27.53%；但样品 A4 到 C1 样品中 Al 含量变化较大，由 27.53%骤降至 8.64%。相应地，Mo

含量也出现骤增，从 6.38%至 16.5%。另外，随着 Mo含量的增加，N含量降低也较为显著，Mo固溶进氮

基涂层更倾向生成具有氮空位的 Mo2N 晶体相，且重原子 Mo 在沉积过程中会将轻原子撞击溅射出，导致

涂层中 N 含量较低。根据涂层表面粗糙度结果，A2 与 C1 涂层的表面粗糙度较大，原因是基底摆放位置

与 2 块电弧靶形成的低夹角，导致电弧沉积时较多大颗粒喷射有关。图 2 给出了不同组分 CrAlMoN 涂层

的表/截面形貌。可以看到，所有涂层表面无明显微裂纹，但因受控阴极真空电弧大颗粒协同污染的影响，

涂层均出现了大尺寸的液滴和液滴剥落后留下的微坑缺陷[21]。例如，C1 样品可以清楚看到大液滴的存在

(图 2c)，且大液滴贯穿涂层生长(图 2g)，大颗粒剥落后则形成较大孔洞，使得涂层粗糙度较大。另外，如

图 2e~h所示，所有涂层的截面呈现致密的柱状结构并垂直于基底生长，除 C1样品外，其他涂层内未有大

颗粒出现，推测其原因是沉积过程中大颗粒与涂层结合较弱，在后续等离子体轰击时极易剥落。需要指

出的是，过渡层中Cr与CrN层因结构成分相似，界面模糊不易分辨，但CrN与CrAlMoN涂层界面清晰，

涂层经液氮冷冻脆断后，界面处未有裂纹等缺陷出现，表明涂层膜基结合较好。 

表 2 不同位置 CrAlMoN 涂层的化学组成、厚度和表面粗糙度 

Table 2 Chemical compositions, thicknesses and surface roughnesses of AlCrMoN coatings at different positions 

Sample  

Atomic fraction / % 
Thickness 

/ μm 
Roughness / μm 

Cr Al Mo N 

A1 22.28 ± 0.01 36.76 ± 0.25 0.72 ± 0.017 37.48 ± 0.24 9.32 0.150 ± 0.044 

A2 22.74 ± 0.12 36.18 ± 0.22 1.21 ± 0.03 37.39 ± 0.22 7.15 0.219 ± 0.010 

A3 23.42 ± 0.25 34.15 ± 0.32 2.55 ± 0.03 36.71 ± 0.30 6.35 0.137 ± 0.024 

A4 26.89 ± 0.28 27.53 ± 0.16 6.38 ± 0.22 33.90 ± 0.17 6.01 0.080 ± 0.029 

C1 38.40 ± 0.57 8.64 ± 0.09 16.5 ± 0.31 25.14 ± 0.41 6.16 0.200 ± 0.043 

C2 44.73 ± 0.84 1.04 ± 0.04 19.47 ± 0.34 20.51 ± 0.34 8.86 0.082 ± 0.005 
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图 2 不同组分 CrAlMoN 涂层的表面和截面形貌的 SEM 像 

Fig.2 Surfacial (a-d) and cross-sectional (e-h) SEM images of CrAlMoN coatings with different compositions 

(a, e) A1    (b, f) A3    (c, g) C1    (d, h) C2 

图 3给出了不同组分 CrAlMoN涂层的 XRD谱。由图可知，A1~A4和 C1~C2涂层均呈现 NaCl型面心

立方结构(图 3a 和 c)，其相应的衍射峰均可标定为(111)、(200)、(220)、(311)和(222)，表明 Mo 的加入并

未改变原涂层的晶体结构。此外，对于涂层A1~A4，随Mo含量增加，涂层各衍射峰均向低角度偏移，而

基底峰保持不变。其原因主要源于大原子半径的 Mo 固溶及小原子半径的 Al 固溶量减少导致晶格膨胀[22]。

图 3b 所有样品(111)峰位的放大图也证实了增加 Mo 掺杂含量情况下的峰位向低角度移动。同时，可以观

察到，Mo 固溶 AlCrN 涂层均呈现明显的(111)晶面择优，沉积晶粒通常优先沿表面能与应变能之和最低的

方向生长，A1~A4 涂层因其 Al 含量较高，导致涂层产生较大的应变和内应力，同时电弧沉积技术带来的

高入射能量使得涂层具有较高的应变能，此时晶粒更倾向于沿应变能最低的(111)晶面生长，以降低应变

能。随 Mo 含量增加，(111)衍射峰变宽且衍射强度降低，(200)衍射峰强度逐渐升高，这与文献[23-25]报导

的 Mo 固溶 AlCrN 涂层的择优变化一致。 
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图 3 不同成分含量 CrAlMoN 涂层的 XRD 谱 

Fig.3 XRD spectra of CrAlMoN coatings with different compositions 

(a) A1-A4 samples    (b) the enlarged view of (111) peak     (c) C1 and C2 samples 

为了更精细观察涂层的微观结构和相组成，选择 Mo 含量为 2.55% (A3)和 19.47% (C2)的涂层，观察

其横截面形貌。图 4 是 A3 涂层的截面 STEM 像及 Mo 元素的 EDS 面扫结果。STEM 图明暗衬度是因涂层
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中元素偏析差异不同所致，明亮处代表元素原子序数大，较重；暗处则代表原子序数小，较轻。结合图

4a 和 b，A3 涂层存在明显的周期性 Mo 元素偏析现象，其中较亮的是厚度为 3 nm 的富 Mo 层，较暗的则

为厚度约 7 nm的贫 Mo层。发生此自组织分层现象的原因，是源于 Mo掺杂使得反键轨道中进入更多的价

电子，体系能量得到提升，从而产生元素分离倾向，且基架周期性的靠近-远离 CrMo 靶，Mo 原子半径较

Cr 原子大，会更易造成 Mo 周期性的散射丢失[26,27]。 

 

图 4  A3 涂层的 STEM 像(插图为亮层和暗层的 EDS 结果)及其 Mo 元素面分布 

Fig.4 STEM image of A3 coating illustrated with EDS results for light and dark layers (insets) (a) and 

corresponding Mo element mapping (b) 

图 5 所示为 A3 涂层和 C2 涂层的截面明场像、选区电子衍射(SAED)花样、HRTEM 像及其反 Fourier

变换(IFFT)图。由低倍形貌图观察可知(图 5a 和 e)，2 种涂层(低 Mo 和高 Mo)都以柱状晶结构沿垂直基底

方向生长，这与之前 SEM 观察结果(图 2)一致，说明添加 Mo 并未打断柱状晶的连续生长。图 5b 和 c 为

A3涂层的 HRTEM像和 IFFT图。结果表明，A3涂层微观上存在晶格常数起伏，这可能是由于 Mo的引入

造成了较大的微观尺度上成份起伏，其中图 5b 和 c 中的 IFFT 图测量的晶面间距符合(Cr, Al, Mo)N 固溶体

相和 Mo2N 晶体相，且图 5c 中的 IFFT 图可观察到明显的位错及位错对，位错的产生会提高晶面滑移的难

度从而提高涂层的硬度。C2 涂层的 HRTEM 像和 IFFT 图如图 5f 和 g 所示，Al 的存在形式主要是以 CrAl

和 AlCr 金属相存在，涂层中并未发现 AlN 晶体相，Mo 固溶进 CrN 晶体结构中，形成(Cr, Mo)N 固溶体结

构，同时在涂层中也发现 Mo2N 晶体相。A3 和 C2 涂层的选区电子衍射(SAED)结果如图 5d 和 h 所示。2

种涂层均是 fcc 结构，其衍射环均可标定为固溶体相(111)、(200)和(220)，说明 Mo 的掺杂并未改变涂层的

晶体结构。结合 XRD 和 TEM 结果可以得出，Mo 原子取代了在(Cr, Al)N 固溶体结构中的 Al 或 Cr 原子，

形成了(Al, Cr, Mo)N 固溶体相。同时，少量的 Mo 原子会与 N 原子反应形成 Mo2N 晶体相[28]。 

  
图 5 A3 涂层和 C2 涂层的相组织和微观结构表征 

Fig.5 Phase structure and microstructure of CrMoAlN coatings of A3 coating (a-d) and C2 coating (e-h) (d—crystal spacing) 

(a, e) low-magnification morphologies 

(b, c) HRTEM images at different regions and inverse fast Fourier transform (IFFT) plots (insets) of A3 

(f, g) HRTEM images at different region and IFFT plots (insets) of C2 

(d, h) selection area electron diffraction (SEAD) patterns 
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2.2 涂层的力学性能 

图 6a 显示了不同组分涂层的硬度(H)以及弹性模量(E)，图 6b 显示了对应的 H / E 及 H3 / E2，通常用 H 

/ E 和 H3 / E2来评价涂层的抗弹性变形能力和抗塑性变形能力，H / E 和 H3 / E2的值越大，表明涂层的韧性

越好。从图 6a中得知，H与 E随着 Mo含量增加呈现先增加后减小的趋势，其中 A3涂层的 H和 E最高，

分别为(38.7 ± 1.3) GPa 和(580.9 ± 11.1) GPa。Mo 含量从 0.72%增加至 2.55%，Al 含量从 36.76%降低至

34.15%，此时硬度增加 16.4%，弹性模量增加 10.1%。H 和 E 增加的原因可归结为 Mo 元素的固溶强化。

根据式(2)可以计算出固溶不同原子后产生的综合影响[29]： 

                                                            𝛿＝√∑ 𝑐𝑖(1 −
𝑟𝑖

𝑟̅⁄𝑁
𝑖＝1

)2                                                                           (2)   

式中，N 涂层内的元素个数，ci为第 i 种元素的原子分数，𝑟̅(=∑ 𝑐𝑖
𝑁
𝑖=1 𝑟𝑖)为平均原子半径。计算结果表明，

A1~A3 涂层随固溶 Mo 原子增加，引起了较大的晶格畸变，阻碍了位错的运动，从而提高了硬度[30]。其

次，在保持 fcc 结构不变的情况下，CrAlN 涂层体系的力学性能很大程度上取决于 Al 含量。尤其对 C1 和

C2涂层，由于 Al含量和 N含量快速降低，硬度与弹性模量显著降低，这可能与未能生成充分的陶瓷相有

关[31]。从图 6b 中得知，随着 Mo 含量增加，H / E 和 H3 / E2的值呈先增加后减小的趋势，其中 Mo 含量为

2.55%的 AlCrMoN 涂层 H / E 和 H3 / E2的值最大，且该涂层的硬度也是最大的，涂层表现出优异的强韧性。

可见，少量的 Mo 固溶可以提升涂层力学性能，但是 Al 含量对于涂层的力学性能影响更大，原因是过量

的 Mo 原子形成 Mo2N 晶体相，其硬度低于 CrN 和 AlN[32]。 
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图 6 不同组分 CrAlMoN 涂层的硬度和弹性模量对比 

Fig.6 Hardness (H) and elastic modulus (E) (a), and H / E and H3 / E2 (b) of CrAlMoN coatings with different 

compositions 

为了验证涂层韧性的变化趋势，对 A1、A3、C1 和 C2 涂层进行纳米压痕实验，结果如图 7 所示。可

以看出，涂层均未出现径向裂纹，但 C1 涂层沿压痕边缘可见到明显的环形裂纹，说明涂层韧性较差。此

外，A3 涂层压痕边缘未出现变形挤压形成的堆积，说明涂层具有较高的抗塑性变形能力和良好的韧性，

这与图 6b 的结果一致。 

涂层的韧性还与涂层的临界载荷以及涂层的耐划擦裂纹扩展能力成正比。根据下式可计算得出涂层

韧性的趋势[33]： 

                                                                        𝐶𝑃𝑅𝑠 = 𝐿𝑐1(𝐿𝑐2 − 𝐿𝑐1)                                                            (3) 

式中，CPRs为涂层的耐划擦裂纹扩展能力(N2)，Lc1为裂纹萌生的临界载荷(N)，Lc2为涂层刚开始出现

剥落露出基体的载荷(N)。通过划痕实验可以得到涂层 Lc1和 Lc2的值。图 8显示了 A1、A3、C1和 C2涂层

的划痕形貌。如图 8a~d中所示，当Mo含量达到 2.55% (A3)，涂层的 Lc2从A1涂层的 67.01 N增加至 80.96 

N，此时涂层的 Lc2最大，涂层 Lc1值基本保持不变。随着 Mo含量的进一步增加，涂层的 Lc1由 43.11 N降

低到了 28.50 N。根据划痕实验得出的 Lc1 和 Lc2 的值计算得出 A1、A3、C1 和 C2 涂层的 CPRs 分别为

1020.6、1631.71、1025.145 和 1303.43 N2，这也侧面印证了 A3 涂层的韧性最佳。根据 Lc1的定义，A1 和

A3均表现出较强的抗裂纹生成与扩展能力，其中C1涂层的结合力较差，主要是因为涂层内部的大颗粒增

多导致涂层结构较为疏松所致。深入分析划痕形貌可知(图 8e 和 f)，涂层的破坏形式主要是划痕侧面的楔

形剥落。 
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图 7 不同组分 CrAlMoN 涂层的纳米压痕形貌 

Fig.7 Nanoindentation morphologies of CrAlMoN coatings with different compositions 

(a) A1    (b) A3     (c) C1     (d) C2 
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图 8 不同组分 CrAlMoN 涂层的划痕形貌及相应的裂纹扩展的放大图 

Fig.8 Scratch morphologies of CrAlMoN coatings with different composition (a-d) and enlarged views of the 

corresponding crack propagation (e-h) 

(a, e) A1     (b, f) A3     (c, g) C1     (d, h) C2 
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2.3 涂层的摩擦性能 

图 9 显示了不同组分涂层的摩擦系数和磨损率。由图 9a 可知，所有摩擦曲线在磨合期内，摩擦系数

先急剧上升，而后迅速下降；磨合期后，C1和 C2涂层的摩擦曲线出现较大波动；随着摩擦距离的增加，

曲线出现普遍上升现象。平均摩擦系数与磨损率结果如图 9b 所示。由于固溶强化作用，不同组分

CrAlMoN 涂层均呈现良好的摩擦学性能，摩擦系数在 0.32~0.51 之间变化。随着 Mo 含量的增加，涂层的

平均摩擦系数和磨损率均呈下降趋势。其中 A2涂层的摩擦系数最高为 0.51 ± 0.01，Mo 含量的增加可使涂

层在常温摩擦过程中形成具有自润滑性质的 Magnéli 相氧化物 MoO3，有效降低涂层与对磨球接触面的摩

擦系数。涂层的硬度不是决定摩擦性能的唯一因素，表面粗糙度也对涂层摩擦学性能有重要影响[34]。对

于 A1~A4 涂层，由于 A2 涂层具有较高的表面粗糙度(表 1)，磨损率也最高，为 10.88  10-7 mm3/(Nm)，

其原因是粗糙的表面易增加摩擦力的波动幅度，且在摩擦过程中延长单次粘滑时的粘滞时间，从而导致

较差的摩擦性能。表面光滑的 A4 涂层磨损率最低，为 7.48  10-7 mm3/(Nm)。对于 C1 和 C2 涂层，C1 涂

层由于较低的硬度以及较高的表面粗糙度，磨损率高于 C2 涂层。 
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图 9 大气环境下 CrAlMoN 涂层相对 Al2O3球滑动时的摩擦学性能 

Fig.9  Friction curve (a) and average friction coefficient and wear rate (b) of CrAlMoN coating sliding relative to 

Al2O3 ball in atmospheric environment 

为进一步揭示涂层的摩擦失效机制，对 Al2O3 摩擦副表面磨迹和涂层磨痕形貌进行 SEM 观察。如图

10a~d 所示，涂层磨痕内存在剥落坑，表明涂层均有明显的剥落现象发生。随着 Mo 含量的增加，剥落坑

数量减少。除此之外，A1和 A3涂层内部存在少量轻微的犁沟，C1和 C2涂层的犁沟数量以及犁沟深度增

加，说明涂层出现磨粒磨损，磨痕内部还存在少量的白色棒状磨屑，推测这类物质是摩擦过程中形成的。

4 种涂层磨痕宽度分别为 203.1、207.0、209.2 和 205.9 μm，边缘出现了不同程度的剥落，其中 A3 涂层的

剥落程度较 A1 涂层轻，C2 涂层剥落程度较 C1 涂层轻，分析是 A3 涂层和 C2 涂层具有更高的 H / E 及 H3 

/ E2 值，说明抗裂纹扩展和抗塑性变形能力优异，有效降低了涂层在接触应力下的脆性剥落[35]。结合图

11b 的 Raman 光谱结果，发现磨屑中存在 MoO3 及 Cr2O3，表明涂层还经历了氧化磨损。图 10e~h 显示了

对应的 Al2O3对磨球的磨斑形貌。由图可知，磨斑内部均出现明显的转移膜，A3 涂层的磨斑直径较 A1 涂

层小，A3 对应的对磨球上基本无磨屑，说明更优强韧性涂层可以抑制磨屑产生。 
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图 10 不同组分 CrAlMoN 涂层的磨痕形貌及对应的 Al2O3摩擦副的磨斑形貌 

Fig.10 Morphologies of wear marks of CrAlMoN coatings with different composition (a-d) and the corresponding 

wear spot morphologies for the Al2O3 friction pair 

(a, e) A1    (b, f) A3    (c, g) C1    (d, h) C2 

选取图 10c 中的样品对磨痕表面进行元素分析，结果如图 11a 所示。涂层具有较强的排屑能力，磨屑

主要堆积在磨痕顶部。磨痕内部并未发现明显的氧化行为，磨屑集中处富 Cr 和 Mo，贫 Al。对涂层磨屑

的 Raman 光谱分析如图 11b 所示。可见，在 930 和 546 cm-1出现明显峰位，分别对应 MoO3相[36]和 Cr2O3

相[37]。还发现有明显的 fcc- (Cr, Al)N 相[38]。并且，随着 Mo 含量的增加，MoO3峰的强度逐渐增加，说明

当 Mo 掺杂量低于 2.55%时，磨屑的主要成份为 Cr2O3。当 Mo 掺杂量大于 2.55%时，磨屑成份是 Cr2O3和

MoO3 混合氧化物，Mo 和 Cr 氧化物的存在主要是在涂层磨损过程中摩擦闪温作用下氧化生成。随着 Mo

含量的增加，在摩擦过程中逐渐生成更多的 MoO3，MoO3 具有较低的剪切强度，能明显降低涂层的摩擦

系数及磨损率。综上所述，本工作中各 CrAlMoN 涂层的磨损机制主要为轻微的磨粒磨损、氧化磨损及局

域点状剥落。 
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图 11 A3 涂层磨痕的 SEM 像和相应的 EDS 成分面分布图，及 CrAlMoN 涂层磨痕处的 Raman 光谱 

Fig.11 SEM image of the wear mark and corresponding EDS element mapping for A3 sample (a) and Raman 

spectra at the wear mark of CrAlMoN coatings (b) 

3  结论 

(1)  大原子半径的Mo固溶及小原子半径的Al固溶量减少导致晶格膨胀使得XRD峰位向低角度偏移，

CrAlMoN 涂层呈 fcc 结构，涂层的择优取向随 Mo 含量增加由(111)转变为(200)，Mo 原子取代(Cr, Al)N 结

构中的 Al 或 Cr 原子，以固溶体形式存在，形成(Cr, Al, Mo)N 固溶体相。此外，部分 Mo 原子还与 N 原子

反应形成 Mo2N 晶体相。 

(2)  低 Mo 固溶量(0.72%~2.55%)对涂层起到较好的固溶强化作用，使涂层硬度及韧性同步提升；但当

Mo固溶量超过2.55%时，由于Al含量的降低，涂层的硬度及韧性开始降低；Mo含量为2.55%的CrAlMoN

涂层表现出高强韧性。 

(3)  随着 Mo 含量的增加，由于生成的 MoO3 含量逐渐增加，摩擦系数和磨损率都出现了降低。其中

Mo含量为 1.21%的 CrAlMoN涂层的摩擦系数和磨损率的异常上升归结于其表面的高粗糙度。涂层的总体

磨损机制为轻微的磨粒磨损、氧化磨损及局域点状剥落。 
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