
第 52 卷    第 3 期                                 稀有金属材料与工程                                  Vol.52,   No.3 

2023 年      3 月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                       March   2023 

 

收稿日期：2022-05-27 

基金项目：国家自然科学基金（51971148） 

作者简介：徐  颖，女，1993 年生，硕士生，上海理工大学材料与化学学院，上海 200093，E-mail: 202342929@st.usst.edu.cn 

 

CrAlN 基硬质涂层的研究进展 
 

徐  颖，王静静，刘  平，马  迅，张  柯，马凤仓，李  伟 
(上海理工大学  材料与化学学院 , 上海  200093) 

 

摘  要：近年来，现代工业对材料的性能提出了日益严苛的要求，表面技术改性逐渐成为提升材料表面性能的有

效手段。CrAlN 涂层因其良好的力学性能和优异的抗高温氧化性能，在保护性涂层领域受到广泛关注。本文综述

了近 10 年来 CrAlN 基硬质涂层的最新研究进展，包括 CrAlN 涂层的结构和性能、制备工艺、合金化和以 CrAlN

为基的纳米多层结构涂层和纳米复合结构涂层的设计和优势等，讨论了 CrAlN 涂层潜在的发展方向，以期推动该

涂层在保护性涂层领域的发展和应用。  
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材料一直被视为人类发展的基本支柱，国民经济的发

展依赖于材料的推动，现在工业生产对材料加工的关键零

件提出了更高要求[1]。近年来，表面涂层改性技术因其在

强化表面硬度等力学性能、耐摩擦磨损、耐腐蚀性能以及

抗高温氧化性等方面表现优异，已逐渐成为一种行之有效

的涂层改性手段，并被应用于临床医学、汽车、机械工业

和航天等领域[2]。硬质涂层材料如金属氮化物涂层，因其

高硬度和良好的化学稳定性，被广泛应用于材料表面[3-4]。 

硬质涂层的发展主要分为 3 类：第 1 类，以 TiC、

TiN 为代表的二元涂层；第 2 类，添加合金元素的三元

涂层；第 3 类，添加不同元素的纳米结构涂层。TiC、

TiN 作为最早开发的 PVD 硬质涂层，因其高硬度、良好

的耐摩擦磨损性和显著延长材料寿命而被广泛应用[5]。

CrN 因其耐蚀性、耐磨损和韧性等方面优于 TiN，被应

用于模具、磨损部件和切削刀具表面，但 CrN 由于其硬

度低、摩擦阻力大等因素，应用范围受到了一定限制[6,7]，

因此，研究者们通过加入第三组元，如 Ti、Al、Si 等来

提高 CrN 涂层的硬度和降低摩擦阻力。目前，相比于二

元涂层，三元涂层 TiAlN 和 CrAlN，其性能几乎得到全

面改善，其中 TiAlN 涂层比 CrAlN、CrN 涂层具有更高

的硬度，而 CrAlN 涂层比 TiAlN 表现出更加优异的抗高

温氧化性和耐蚀性等综合性能，这是由于 Cr 和 Al 均能

在涂层表面形成氧化物保护层，抑制氧原子的扩      

散[8-11]。另外，在众多的硬质涂层中，CrAlN 涂层的工

作温度可达 1000 ℃，其热稳定性和抗高温氧化性均有所

提高，可见 CrAlN 涂层是一种非常具有前景的耐高温加

工材料[12-13]。 

本文以单一结构 CrAlN 涂层的研究成果为出发点，

系统地总结了近 10 年来 CrAlN 涂层的研究进展，主要

涵盖了 CrAlN 涂层结构、力学性能、抗高温氧化性和耐

蚀性以及制备工艺等方面，在此基础上，探究了合金化

对 CrAlN 基涂层的性能优势和问题，针对单层 CrAlN 涂

层中出现的性能缺陷，指出了纳米多层涂层和纳米复合

涂层等结构设计，均可在一定程度上提高 CrAlN 基涂层

的力学性能、耐蚀性和耐磨损性能。最后对 CrAlN 基涂

层的发展趋势及应用前景进行了展望，表明 CrAlN 基纳

米多元多层结构涂层与纳米复合结构涂层的深入研究将

成为未来重要的发展方向之一，另外笔者提出电弧离子

镀和磁控溅射 2 种技术复合工艺制备的涂层，将为实际

工业生产提供一种新思路。随着 CrAlN 基涂层综合性能

的不断改善，其应用领域也将更加广泛。 

1  CrAlN 涂层结构与性能 

1.1  CrAlN 涂层结构 

在面心立方结构的 CrN 中掺杂 Al，Al 原子首先取

代 Cr 原子固溶在 CrN 晶体中或占据 CrN 晶格中的间隙

位置，当 Al 掺杂量超过固溶度时，多余的 Al 原子以晶

格形式存在，随着 Al 含量增多，晶体结构由面心立方

(face center cubic, fcc) 转变为密排六方 (hexagonal close 

packed, hcp)
[14-16]，CrAlN 晶胞和晶格结构如图 1 所示[17]。 

研究者们发现 CrAlN 涂层微观结构与 Al 含量密切

相关，其结构以 fcc-(Cr, Al)N 相为主，少量 Al 原子固溶 
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图 1  CrAlN 晶胞和晶格结构 

Fig.1  Crystal cell and lattice structure of CrAlN
[17]

 

 

于 CrN 晶格中引起晶格畸变[18]；Al 含量是通过控制 Al

靶功率实现的，从而改善 CrAlN 涂层的综合性能[19-21]。郑

康培等[22]采用直流磁控溅射制备了不同 Al 含量的 CrAlN

涂层，结果发现，当 Al 含量<60%（质量分数），涂层具

有稳态的面心立方 c-CrN 结构；当 Al 含量>70%，涂层沿

（111）和（200）晶面择优取向，晶格结构转变为六方 h-AlN

结构；当 60%<Al 含量<70%，涂层由面心立方结构向六

方结构转变。此外，Al 含量对 CrAlN 涂层的晶格常数和

晶粒尺寸有很大影响，随着 Al 含量的增加，其晶格常数

和晶粒尺寸均先减小后增大。研究发现当 Cr 原子被 Al 原

子置换时，CrAlN 涂层的晶格参数减小 1.4%
[23]。 

1.2  力学性能 

CrN 涂层在恶劣环境条件下具有良好的耐磨性，由

于 Al 的加入，其涂层的耐磨性和膜基结合力均有提高，

主要原因有两方面：（1）Al 原子的加入，通过固溶强

化和细晶强化效应来消除涂层中孔洞和狭缝等缺    

陷；（2）涂层与基体界面原子相互扩散，致使涂层与基

体结合力增强[24]。CrAlN 涂层在 fcc 结构前提下，随着

Al 含量的提高，涂层的硬度和耐摩擦磨损性能显著提 

高[25]，硬度范围在 26~40 GPa 之间，这主要是 Al 固溶

于 CrN 相中起到细化晶粒作用，因而与 CrN 相比，CrAlN

涂层具有更高的硬度。Al 含量也会影响 CrAlN 涂层中的

残余应力，Reiter 等[26]研究发现掺杂适量 Al 有助于降低

CrAlN 涂层与氧化膜间的残余应力，过高含量的 Al 则导

致涂层析出 h-AlN 相，降低 CrAlN 涂层的硬度，当 Al

含量为 71%（原子分数）时，CrAlN 涂层具有优异的摩

擦学性能、高硬度且切削寿命最长。这与范其香等[17]研

究电弧离子镀技术制备不同 Al 含量对 CrAlN 涂层的微

观结构和力学性能的影响类似，如图 2 所示。 

相对于 CrN 和 TiAlN 涂层，CrAlN 涂层具有最佳的

耐磨性。Mo 等[27]等比较研究了 CrN、TiAlN 和 CrAlN 涂

层的耐磨性，结果表明 CrN 具有较低的硬度和较差的耐

磨性，且伴随着微裂纹和微剥落等现象。尽管 TiAlN 和

CrAlN 在同一条件下均具有高硬度，但 CrAlN 涂层的耐

磨性更好。另外研究者还通过车削试验说明了刀具表面

TiAlN 和 CrAlN 涂层磨损状况，如图 3 所示，TiAlN 涂

层刀具的前刀面出现明显的月牙洼磨损，甚至出现明显

的剥落现象，但在高温切削过程中，CrAlN 涂层中的 Cr

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 Al 含量的 Al1‒xCrxN 涂层的硬度和磨损率、硬度-退火温度曲线、氧化膜厚度-氧化温度曲线及刀具寿命 

Fig.2  Hardness and wear rate (a), hardness vs annealing time (b), oxide-layer thickness vs oxidation temperature (c), and service life (d) of the 

Al1‒xCrxN coatings with different Al contents
[17]
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图 3  中断车削试验后的涂层磨损示意图 

Fig.3  Schematic diagrams of wear pattern after interrupted turning test: (a) TiAlN and (b) CrAlN (42CrMo4V, vc=200 m/min, ap=1.6 mm, 

f=0.32)
[27]

 

 

元素与空气中的氧反应生成致密且稳定的 Cr2O3 保护

层，起到热障作用，从而延长刀具的使用寿命[28]。董朝

晖等[29]对比研究了不同温度对 CrAlN 涂层摩擦磨损行

为的影响，研究发现 CrAlN 涂层的摩擦系数随着温度的

升高先增大后减小，其原因是在高温下 CrAlN 涂层表面

氧化生成了 Cr2O3 和 Al2O3，其中 Cr2O3 可提高涂层的自

排屑能力，达到减小摩擦的目的。此外，CrAlN 涂层的

硬度与相变密切相关，当相变由 c-AlN 相转化为 h-AlN

相时，CrAlN 涂层的硬度降低[30]。 

1.3  抗高温氧化性 

高温度和高速度是造成刀具磨损和寿命降低的最直

接原因，据报道，在高速切削过程中，刀具涂层表面若

生成致密氧化物则起到保护作用[31]。CrAlN 涂层中的

Al 和 Cr 生成的 Al2O3 和 Cr2O3 氧化物将抑制氧原子扩

散，从而提高涂层抗高温氧化性[32]。Chim 等[9]研究分析

了在不同退火温度条件下 TiN、CrN、TiAlN 和 CrAlN

涂层的抗高温氧化性，研究表明三元 TiAlN 和 CrAlN 涂

层比二元 TiN 和 CrN 的抗高温氧化性能更优异，这归因

于 Al 在涂层表面形成致密的 Al2O3 保护层，其中 CrAlN

比 TiAlN 涂层的抗高温氧化性更佳，其主要原因是

CrAlN 涂层在高温条件下仍能生成均匀致密的      

(Al, Cr)2O3 混合氧化物减缓涂层的氧化速率。 

微观结构改变对CrAlN涂层的抗高温氧化性产生一

定的影响。Khamseh 等[33]研究了不同微观结构的 CrAlN

涂层与抗高温氧化性间的影响，研究发现在高温退火过

程中，单一 fcc-CrN 结构的 CrAlN 涂层具有较好的抗高

温氧化性，然而 h-AlN 和 h-Cr2N 相的存在则会降低

CrAlN 涂层的抗高温氧化性。 

1.4  耐蚀性 

涂层在腐蚀介质中易产生如气孔、微粒或空隙等缺

陷，这些缺陷的存在将会加速腐蚀速度，甚至会在涂层

表面产生微裂纹引起剥落或分层。Al 固溶于 CrN 晶格

中，CrAlN 涂层的微观结构更加致密且气孔率明显降 

低，这些致密的柱状结构和气孔数量往往决定了涂层的

腐蚀行为。相比于 TiAlN 涂层，CrAlN 涂层具有更佳的

耐蚀性，Adesina 等[34]研究分析了在不同退火温度下

CrAlN 和 TiAlN 涂层的耐蚀性能，结果表明在较低退火

温度下，TiAlN 涂层表现出更好的耐蚀性，但在 1000 ℃

退火温度下 CrAlN 涂层却具有最佳的耐蚀性，这是因为

随着退火温度的升高，CrAlN 涂层表面的孔隙率和气孔

数量减小，从而有利于提高涂层的耐蚀性。 

高温下形成稳定的 Al2O3 和 Cr2O3 钝化层能够密封

涂层中孔隙并阻止腐蚀溶液沿着缺陷渗入到基体中，避

免涂层发生局部腐蚀现象[23]。Ding 等[35]通过在 3%（质

量分数）NaCl 溶液中比较分析 CrAlN 和 TiAlN 涂层的

耐蚀性，研究表明 Ti 通常会形成多孔结构的氧化层，不

利于提高耐蚀性，但 CrAlN 涂层中 Cr 形成致密的 Cr2O3

氧化层可以消除涂层的局部腐蚀，从而有利于提高耐蚀

性。此外，研究者们还发现 CrAlN 涂层的耐蚀性与相   

结构有关，AlN 相易发生水化反应，从而降低涂层的耐

蚀性[36]。 

2  CrAlN 涂层制备工艺 

CrAlN 涂层因其高硬度、良好的摩擦学性能和耐蚀

性以及优异的抗高温氧化性等综合性能有望成为性能优

良的保护涂层，CrAlN 涂层能否在切削刀具上发挥其应

有的优势，还取决于 CrAlN 涂层的工艺，目前常用的工

艺方法是磁控溅射和离子镀[37]。 

2.1  磁控溅射 

磁 控 溅 射 是 物 理 气 相 沉 积 （ physical vapor 

deposition, PVD）的一种，由于磁控溅射的设备简单、

易于控制、镀膜面积大和附着力强等优点，被广泛应用

于制备金属、半导体、绝缘体等。磁控溅射种类主要包

括：直流磁控溅射、射频磁控溅射、平衡或非平衡磁控

KTN KTA VBN 

KBN 

VBA 

KBA 
a b 

KBN＞KBA 

KTN＞KTA 

VBN＞VBA 
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溅射等。 

直流磁控溅射一般用于导电型（如金属）靶材的溅

射，但在 Al 靶表面极易形成不导电的氧化膜从而造成

“靶中毒”，该方法不利于制备绝缘体膜，这一问题在

射频磁控溅射中得以解决，即射频磁控溅射可用于非导

电型（如陶瓷）靶材的溅射[38]。研究者们发现平衡磁控

溅射提高了溅射的速率和效率，大大改善了膜层质量，

但平衡磁控溅射的有效镀膜区较小，难以沉积致密且成

分复杂的涂层。非平衡磁控溅射克服了平衡磁控溅射存

在的问题，可以控制涂层的化学成分，沉积相对较稳定，

多用于沉积多种氮化物和氧化物涂层。此外，非平衡磁

控溅射在镀膜前具备清洗靶材和工件模块，有助于提高

膜层与工件表面之间的结合力[39]。但单靶非平衡磁控溅

射难以沉积均匀致密的涂层，所以研究者们开发多靶非

平衡磁控溅射以弥补单靶存在的缺陷。 

磁控溅射的工艺参数对CrAlN涂层的微观结构和性

能具有一定的影响，主要考虑的工艺参数有：基体负偏

压、N2/Ar 气流比、基片温度、靶功率等。郑康培等[40]

采用直流磁控溅射技术研究了 N2/Ar 气流比、气压和基片

温度等工艺参数对 CrAlN 涂层结构和性能的影响。研究

结果表明，当 N2/Ar 气流比为 1，总气压为 0.2 Pa，基片

温度为 300 ℃时所得 CrAlN 涂层的综合性能最佳，CrAlN

涂层的硬度和弹性模量分别为 34.8 GPa、434.3 GPa，但

由于应力和缺陷的存在，涂层的硬度和弹性模量均随基

片温度升高而先增大后减小。基体负偏压增加会降低

CrAlN 涂层的晶粒尺寸，从而导致涂层硬度提高和残余

应力降低。王宇星等[41]研究了基体负偏压对 CrAlN 涂层

硬度和韧性的影响。结果表明，当基体负偏压从–50 V

增加到–260 V 时，涂层的微观结构致密且缺陷较少，

CrAlN 涂层具有良好的力学性能。因此适当控制基体负

偏压，可以细化晶粒和降低内应力，实现硬度和韧性同

时增大。然而部分研究者们还发现在中低偏压下沉积的

CrAlN 涂层具有更优异的摩擦学性能，而在较高偏压下涂

层则具有更好的耐蚀性[42]。沉积过程中氮含量增加将导

致沉积速率相应降低，涂层组织结构更致密。Tang 等[43]

研究 N2/Ar 气流比对 CrAlN 涂层结构及力学性能的影

响，研究发现 N2/Ar 气流比大于 40%，CrAlN 涂层结构

从非晶态转变为晶态且涂层呈现明显的柱状结构，硬度

和弹性模量分别为 35.4 GPa、426 GPa。 

2.2  离子镀 

目前离子镀常用方法主要包括空心阴极离子镀和阴

极电弧离子镀（又称多弧离子镀）。空心阴极离子镀和

多弧离子镀均采用弧光放电，其区别在于空心阴极离子

镀采用热弧放电，而多弧离子镀是冷弧放电，并非传统

磁控溅射镀膜利用辉光放电的原理。离子镀技术的绕镀

性好，在镀膜过程中，凡是电场存在的部位，均能获得

良好的镀层，这比磁控溅射只能在直线区域制备涂层更

灵活，因此离子镀技术常适用于镀复杂零件，如带内孔

或凹槽的零件。离子镀技术入射粒子能量高，获得的涂

层组织结构致密且与基体附着力强，但在众多离子镀技

术中，多弧离子镀是所有离子镀技术的集大成者，其粒

子的离化率最高，获得的膜层质量最好。然而正由于离

子镀技术在入射时粒子的能量高、速度快等特点，却极

易在涂层表面产生大颗粒，降低膜层质量，从而影响涂

层的性能[44]。目前，研究者们通过优化工艺参数或者添

加磁过滤技术，可以有效地降低涂层表面上的大颗粒。 

离子镀技术制备 CrAlN 涂层考虑的工艺参数主要

有：电磁电压、偏压、电弧电流、沉积温度等。Liu 等[45]

研究了电磁电压对 CrAlN 涂层力学性能的影响，研究发

现电压达到 25 V 时将有效抑制涂层表面的大颗粒，其原

因是在较高的电磁电压下，靶材表面温度和电离率较高，

从而提高靶材沉积速率，改善涂层的性能。不同偏压对

CrAlN 涂层硬度、表面形貌、晶粒尺寸等均产生影响。

Wang 等[46]研究了偏压对 CrAlN 涂层力学性能和耐蚀性

的影响。研究发现当偏压从 0 V 变化到 200 V 时，CrA1N

涂层的硬度逐渐增大，附着力增加到 42.6 N，但在 150 V

偏压下，沉积过程中的离子能量增加，导致涂层上的宏

观颗粒被挤压，CrAlN 涂层结构最致密且腐蚀速率最低。

据报道，控制电弧电流可以有效改善 CrAlN 涂层表面颗

粒，从而改善 CrAlN 涂层的性能。研究者们发现随着电

弧电流的增大，涂层表面大颗粒逐渐减少，表面粗糙度

降低，当电弧电流从 120 A 增加到 180 A，CrAlN 涂层

的耐蚀性明显提高[47]。沉积温度也在一定程度上影响

CrAlN 涂层的膜基结合力，沉积温度升高将导致涂层中

残余压应力松弛，且提高了涂层在基体上的结合强   

度，相反地，在相对较低的沉积温度下，因残余应力过

大导致涂层分层或剥落，同时在高温下由于 Cr2N 相的

存在会降低 CrAlN 涂层的硬度和摩擦学性能[48]。此外，

朱丽娜等[49]研究发现在沉积温度较高时，CrAlN 涂层的

孔隙率和粗糙度先增大后减小，硬度呈先减小后增大的

趋势，在高温环境下 CrAlN 涂层具有较好的抗塑性变形

和抑制裂纹萌生能力。 

3  合金元素对 CrAlN 涂层性能的影响 

目前，研究者们发现在 CrAlN 涂层中掺杂合金元素

在一定程度上可以改变涂层的力学性能、抗高温氧化 

性、热稳定性以及耐蚀性等综合性能，主要从以上几个

方面来具体阐述。 

3.1  力学性能 

CrAlN 涂层中掺杂第 4 组元元素可使涂层晶粒细化
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且组织相对致密，力学性能同时得以改善。例如，加入

V、Ti、Ni、B 和 Si 等元素，提高了涂层的硬度与强度；

加入 Mo、V 等元素易与空气反应生成润滑氧化物，从

而提高涂层耐摩擦磨损性能。 

CrAlN 基涂层的力学性能提高与其致密的微观结

构、晶格畸变和固溶硬化效应等因素有关，通过磁控溅

射法在不锈钢基体上沉积的 CrAlVN 涂层，硬度与弹性

模量均比同等条件下的 CrAlN 涂层提高，涂层的摩擦系

数为 0.094，耐摩擦磨损性能良好，其主要是由于 V 固

溶在 CrAlN 中引起晶粒细化和固溶强化效应 [50]。在

CrAlN 涂层中加入 Ti 元素，随着 Ti 含量的增大 CrAlTiN

涂层的硬度逐渐增大，最高达到 38 GPa，膜基结合力比

CrAlN 涂层更强，摩擦系数随温度的升高呈上升趋势，

室温条件下 CrAlTiN 的摩擦系数为 0.24，在高温下，涂

层表面易被氧化从而导致磨损率随温度的升高呈上升趋

势[51-52]。掺入 Ni 元素的 CrAlN 涂层主要有 c-(Cr,Al)N

相和 Ni 基金属相组成，且涂层中柱状晶的晶粒尺寸减

小，根据 Hall-Petch 公式，涂层硬度与晶粒尺寸成反比，

CrAlNiN 涂层从而获得高硬度[53]。在 CrAlN 涂层中加入

Ta 元素，弹性模量呈平缓上升趋势，其主要原因是回复

和再结晶使 CrAlTaN 涂层的柱状晶结构得到改善，同时

消除涂层内部分点缺陷[54]。若合金元素与空气中的氧气

氧化生成氧化层，显著改善了 CrAlN 基涂层耐磨性。

Wang 等[55]采用非平衡磁控溅射研究了 Mo 元素掺杂对

CrAlN 涂层的微观结构和摩擦学性能的影响。研究发现

CrAlMoN 涂层的耐磨性优于 CrAlN 涂层，主要原因是

CrAlMoN 涂层与氧气或空气中的水反应生成具有减摩

效应的 MoO3，从而降低涂层的摩擦系数，且韧性和抗

塑性变形能力在一定程度上均有提高[56]。另外研究者们

还发现CrAlVN涂层在 700 ℃时易形成润滑的V2O5氧化

物，从而降低摩擦系数[57]。相结构在一定程度上会影响

CrAlN 基涂层的硬度和弹性模量，Tian 等[58]通过直流磁

控溅射技术研究 Y 元素掺杂对 CrAlYN 涂层力学性能的

影响，随着 Y 含量的提高，CrAlYN 涂层弹性模量降  

低，硬度先增大后减小，这是由于存在的 w-AlN 相使涂

层的硬度逐渐降低。此外，Hf 的原子半径比 Cr 或 Al

原子大，Hf 元素掺杂将导致 CrAlN 涂层的晶格常数增

大，从而降低 CrAlYN 涂层的硬度[59]。 

通过多弧离子镀技术在Si基底上沉积CrAlSiN涂层

具有高硬度和断裂韧性，摩擦系数范围在 0.1~0.2 之间，

见图 4。CrAlSiN 涂层的硬度和弹性模量增大的主要原

因是：(1) Si 元素以 Si3N4 形式存在，非晶 Si3N4结构包

裹纳米晶 CrAlN 起到固溶强化作用；(2) Si 元素的加入

使晶粒细化和晶界强化作用增强，阻碍了位错运动，进

一步提高涂层硬度[60-61]。然而研究表明 CrAlSiN 涂层中

存在较高的残余应力和脆性相 Si3N4 会降低涂层的附着

力[62]。相比于 CrAlN 涂层，由于 B 加入引起固溶强化和

晶粒细化，CrAlBN 涂层硬度可达到 36.4 GPa
[63]。另外

研究者们还发现 CrAlBN 涂层的微观结构为 (Cr, Al)N

晶体嵌入在非晶 BN 基体中形成非晶/纳米晶结构，B 的

加入有助于降低涂层的摩擦系数 [64]，研究者们发现

CrAlBN 涂层结构与 CrAlSiN 涂层相似。 

3.2  热稳定性和抗高温氧化性 

CrAlN 涂层在高温下热分解有 2 种形式。第 1 种形

式，亚稳态 c-AlN 转变为低硬度的稳定相 w-AlN；第 2

种形式，不稳定 Cr-N 键断裂，形成中间相 h-Cr2N
[65-66]。

合金化可以增强 CrAlN 涂层的抗高温氧化性，其氧化物

阻碍氧原子扩散，如 Si、B 和 Y 等元素掺杂的 CrAlN 涂

层具有优异的抗高温氧化性；V、Ag、Ta 和 Zr 等元素

加入则降低涂层的抗高温氧化性。 

CrAlSiN 涂层的抗高温氧化性比传统氮化物涂层更

优异[67]，其主要原因是在含 Si 的 CrAlN 涂层氧化过程

中，Al2O3、Cr2O3 和 SiO2 等混合氧化物延缓氧化层中多

孔结构的形成，CrAlSiN 氧化层致密并与剩余氮化物层 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  CrAlSiN 和 CrAlN 涂层的硬度和杨氏模量曲线及通过纳米压痕测试仪测量的 CrAlSiN 和 CrAlN 涂层的加载-卸载曲线 

Fig.4  Hardness and Young’s modulus curves of the CrAlSiN and CrAlN coatings (a) and typical loading-unloading curves of CrAlSiN and 

CrAlN coatings measured by nano-indentation tester (b)
[61]
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紧密结合，这种致密的氧化层作为剩余氮化物层的保护

层，通过阻止氧向内扩散和金属原子向外扩散来防止涂

层进一步氧化，因此，CrAlSiN 涂层的热稳定性和抗高

温氧化性得以改善[68-69]。最新研究表明，Y含量与CrAlYN

涂层的抗高温氧化性密切相关，Y 含量为 1.13%（原子  

分数）时，涂层表现出最优的抗高温氧化性能，当 Y 含

量增加到 2.67%时，涂层的抗高温氧化性出现明显下降，

主要是由于 YCrO3、YAlO3 和 Y2O3 等氧化物的形成为氧

气提供快速通道，形成多孔的无保护的氧化层，从而降

低涂层的抗高温氧化性[62]。然而 Rojas 等[70]研究发现界

面中出现富 Y 晶粒偏析，混合氧化物可以阻止氧原子向

内部渗透，缓解涂层的氧化分解；当界面 Y 含量达到饱

和时，Y 扩散到氧化层并在晶界处偏析从而提高涂层的

抗高温氧化性。Zhou 等[71]比较研究了 B 元素加入对电

弧蒸发制备的 CrAlBN 和 TiAlBN 涂层的抗高温氧化性

影响，研究发现 B 的加入促进形成 α-Cr2O3、α-Al2O3，

从而提高 CrAlN 涂层的抗高温氧化性。此外，B 还可以

延缓 w-AlN 和 h-Cr2N 相析出，且 c-BN 具有特殊的热稳

定性，CrAlBN 涂层的热分解过程较慢[62]。Xu 等[50]研究

了 V 元素掺杂对 CrAlVN 涂层抗高温氧化性的影响，如

图 5 所示，V 的加入促进 (Al,Cr)2O3 和 V2O5 生成，降

低了氧化起始温度，然而 V2O5 的存在将降低 (Al,Cr)2O3

氧化层的防护作用，在 950 ℃时 Cr0.44Al0.50V0.06N 涂层被

完全氧化。CrAlVN 涂层的热分解产物主要是 w-AlN、

bcc-(Cr,V)和微量 h-V2N，这些相的热稳定性均高于

h-Cr2N，所以该涂层具有良好的热稳定性。Rajput 等[72]

研究了掺杂 Ag 元素对 CrAlN 涂层抗高温氧化性能的影

响，研究发现 Ag 的加入会降低涂层的抗高温氧化    

性，其主要原因是在 900 ℃氧化时，Ag 扩散到氧化层的

上表面为保护性 Cr2O3 层中的离子扩散创造了路径，从

而导致 CrAlNAg 涂层抗高温氧化性恶化。无 Zr 和低 Zr 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Cr0.48Al0.52N and Cr0.44Al0.50V0.06N 同步的 TGA 和 DSC 曲线 

Fig.5  Synchronous TGA (a) and DSC (b) curves of Cr0.48Al0.52N and 

Cr0.44Al0.50V0.06N coating
[50]

 

涂层具有较强的抗高温氧化性是由于 Cr2O3 氧化物保护

作用，相反地，含 Zr 量高的涂层，生成的 ZrO2 氧化物

为氧原子扩散提供路径，甚至导致涂层从基体表面脱  

落[73]。Ta 掺杂延迟了 Cr-N 键解离从而达到优化 CrAlN

涂层的热稳定性的目的[54]，Ti
[74]和 Nb

[75]等元素掺杂有

效地延缓了热分解过程中 w-AlN 的析出，尤其是退火过

程中 N 损失，提高了 CrAlN 基涂层的热稳定性。 

3.3  耐蚀性 

CrAlN 涂层在切削液中应用时，腐蚀溶液将会沿着柱

状晶中的气孔、裂纹等缺陷渗入到涂层中，并在界面处腐

蚀基体。掺杂合金元素的 CrAlN 涂层具有良好的耐蚀  

性，一方面，CrAlN 基涂层表面形成的 Al2O3和 Cr2O3钝

化层可以起到良好的封孔作用；另一方面，由于固溶强化

和 Hall-Petch 效应，合金化的 CrAlN 涂层组织结构更加致

密，如加入 Si、Y、V 等元素提高了涂层的耐蚀性。 

Sun等[76]采用多弧离子镀技术制备了不同 Si 含量的

CrAlSiN 涂层，研究发现 CrAlSiN 涂层的微观结构由(Cr, 

Al) N 微晶和非晶态 Si3N4 相组成，随着 Si 含量的增加，

CrAlSiN 涂层的腐蚀电流密度值呈明显下降趋势，其原

因是涂层结构致密且表面形成的钝化层会抑制腐蚀液进

一步渗透，从而提高 CrAlSiN 涂层的防腐性能。据报道

梯度涂层的设计可以降低残余应力和提高耐蚀性等优

点。Hao 等[77]在最新研究中指出，相比于单层 CrAlSiN

涂层，CrAlSiN 梯度涂层具有较低的腐蚀速率和良好的

防护作用，其表面质量的改善、柱状结构的细化和界面

结构紧密有关。最新研究表明，Y 含量与 CrAlYN 涂层

的耐蚀性能有关，少量 Y 掺杂可以显著提高 CrAlYN 涂

层的耐蚀性能，随着 Y 含量的提高，CrAlYN 涂层的耐

蚀性能下降。当 Y 含量达到 1.98%（原子分数），CrAlYN

涂层腐蚀后表面平整致密，这说明 CrAlYN 涂层对基体

起到了保护作用，即抑制 Cl
-对基体的点蚀，耐蚀性表现

最佳[78]。Jin 等[79]比较研究了 V 元素掺杂对钢基体表面

沉积的 CrAlN 和 CrAlVN 涂层耐蚀性的影响。研究发现

CrAlN 和 CrAlVN 的腐蚀电流密度分别是钢基体的 4 倍

和 100 倍左右，其电化学反应电阻分别是钢基体约 13

倍和 25 倍。并且 CrAlVN 涂层的组织均匀致密且表面形

成钝化层，比 CrAlN 涂层的耐蚀性能表现更优异。 

4  CrAlN 基纳米结构涂层 

除了合金化可以获得 CrAlN 涂层良好的性能外，研

究者们还发现多界面结构设计的该涂层膜基结合力更

强，并且可以抑制界面层间的裂纹的萌生和降低残余应

力。目前，随着纳米技术的不断进步，纳米结构涂层成为

研究的热点，CrAlN 基纳米结构涂层主要分为 2 种：纳米

多层结构涂层和纳米复合结构涂层。 
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4.1  纳米多层结构涂层 

纳米多层涂层综合性能的提高，一方面是充分发挥

各组元材料的优点，即结合各个单层膜的优势来提高涂

层的综合性能；另一方面，主体层和调制层在界面处产

生界面强化效应阻碍层间的位错运动而获得高硬度。通

过合理控制调制周期和调制比，可以优化涂层与基体之

间的界面效应，使 CrAlN 基涂层具有高硬度和高耐磨性

等力学性能，并同时具有优异的耐蚀性和抗高温氧化性。

研究发现小于最佳调制周期，涂层与模板层易相互扩散；

大于最佳调制周期，涂层的共格界面被破坏，这 2 种情

况均不利于获得涂层的最佳性能。CrAlN/WS2 纳米多层

结构涂层比 CrAlN 单层具有更加优异的力学性能，当调

制周期为 0.8 nm 时，CrAlN/WS2 纳米多层结构涂层的硬

度为 37.3 GPa、弹性模量为 341.2 GPa，摩擦系数和磨损

率呈下降趋势[80]。在 CrAlN/VN 纳米多层涂层中，研究

发现在调制周期为 10 nm 时，VN 沿着 CrAlN 层共格外延

生长，此时膜层的韧性接近 VN 单层膜的韧性，由于界面

强化效应和磨损表面上形成润滑的 V2O5，CrAlN/VN 涂

层具有高硬度和良好的耐磨性[81-82]。Zheng 等[83]通过直

流磁控溅射制备了 CrAlN/AlON 纳米多层涂层，研究表

明，在 CrAlN 层的模板效应下，当 AlON 层厚度小于   

0.9 nm 时，AlON 层与 CrAlN 层一起结晶外延生长，硬

度显著提高至 32.8 GPa。随着 AlON 层厚度的进一步增

加，AlON 层逐渐转变为非晶结构，阻碍纳米多层膜的

外延生长，导致 CrAlN/AlON 涂层的硬度降低。当 CrAlN

层厚度为 3 nm 时，硬度最大为 34.7 GPa，其强化机制是

不同剪切模量和交变应力场共同作用的结果。 

通过中间夹层设计的CrAlN基纳米多层涂层可以降

低涂层中的残余应力，并且可以提高涂层的膜基结合力，

抑制涂层与基体间的裂纹扩展。Liu 等[84]制备了 CrAl 夹

层组成的 CrAlN/CrAl 纳米多层结构涂层，通过添加中间

层 CrAl，涂层的粘合强度和耐磨性显著提高，且切割稳

定性和使用寿命较单层 CrAlN 膜提高近 2 倍。Maedeh

等[85-86]设计的CrN/CrAlN纳米多层结构涂层是先在界面

处沉积一层薄薄的 Cr 层，其目的是控制基底表面的氧化

膜并降低涂层中的化学成分梯度，从而更好地粘附在基底

上，该涂层在厚度约为 4 µm 时获得最佳的附着力。此外，

研究者们还发现不同数量层数对纳米多层结构涂层的力

学性能也有一定的影响。Iram 等[87]采用多弧离子镀技术

制备了不同数量的 CrAlN/CrAlVN 多层膜，研究发现 6

层的 CrAlN/CrAlVN 多层涂层在高温下摩擦系数和磨损

率最低，由于相邻层间的界面阻碍了位错的运动，从而

获得高硬度且涂层的结合力最好。在 CrAlVN 涂层中还

观察到 CrN 和 VN 多晶面，如图 6 所示，这种界面结构

对 CrAlN/CrAlVN 涂层的力学性能和摩擦学性能具有积

极的作用。另外，沉积涂层的应力与晶粒间的相互作用

力密切相关，总的来说，沉积涂层中颗粒间较小的间隙

可以获得较高的堆积密度，并且会产生斥力，最终膜层

将会产生裂纹，致使涂层失效。研究者们提出了多层脆

性 TiN/CrAlN 涂层裂纹扩展示意图，涂层表面或界面上

存在的缺陷是高温下驱动裂纹失效的优先部位，因为在

热处理过程中这些部位容易出现应力集中，如图 7 所示。

由于 TiN/CrAlN 纳米多层膜中层与层间均有不同的结

构，且在高温下基片与层膜间的热膨胀系数不同，故当

基体的热膨胀变形大于膜的热膨胀变形，基片-涂层、涂

层-涂层界面之间将会形成晶格失配并产生热应力，甚至

会在涂层表面产生裂纹或分层[88-89]。Chen 等[90]研究了界

面结构和调制周期对 CrAlN/ZrN 多层涂层的微观结构和

力学性能的影响。研究结果表明，当调制周期由 9 nm 降

至 5 nm 时，CrAlN 和 ZrN 层间的界面结构由非外延界

面生长转为局部外延界面生长，其中由于 ZrN 层比

CrAlN 层优先氧化，CrAlN/ZrN 涂层呈现出明显的分层

氧化现象。 

4.2  纳米复合结构涂层 

纳米复合结构涂层在纳米尺度下由纳米晶和非晶相

组成，该涂层是由一层共价界面层（如 Si3N4、BN、CNx

或 C 类金刚石）包裹过渡金属氮化物、碳化物或硼化物

的纳米晶形成的三维网状结构，这种三维网状结构会阻

碍位错的形成，同时非晶相的存在阻止晶界滑移，从而

有效地抑制断层的形成和裂纹扩展，进而改善涂层的力

学性能和耐蚀性能[91-92]。 

CrAlN 涂层通过掺杂非金属 C、Si、B 等元素形成

纳米复合结构从而改善涂层硬度和摩擦学性能[93-94]。

Romero 等[95]对不同 C 含量的 CrAlCN 涂层形貌和摩擦

学性能进行了研究。随着 C 含量的增加，CrAlCN 涂层

的硬度呈现先增大后减小趋势，其主要原因是 C 以固溶

体的形式加入到 CrAlCN 中产生晶格畸变，使 CrAlCN

纳米复合涂层中位错难以形成，当 C 含量为 21.96%（原

子分数）时，涂层硬度的最大值为 30 GPa。但由于涂层

表面的非晶态 C 起到润滑作用，从而降低该涂层摩擦系

数和磨损率。Barshilia 等[96]通过磁控溅射系统制备了不

同 Si 含量的 CrAlSiN 纳米复合涂层，研究发现当 Si 含

量为 7.5%时，CrAlSiN 纳米复合涂层的最大硬度和弹性

模量分别为 32 GPa 和 305 GPa，比相同条件下制备的

CrAlN 单层的硬度和弹性模量均有提高。同时研究发现

CrAlSiN 在 900 ℃仍能保持良好的热稳定性，于是研究

者认为 CrAlSiN 纳米复合涂层是一种具有前景的耐高温

加工材料。另外，在 CrAlSiN 纳米复合涂层中，研究发

现随着 Si 含量的增加，涂层的韧性和硬度同时得以提

高，这主要原因是 Si3N4相和微晶相间的强键合使得纳米 
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图 6  CrAlN/CrAlVN-6 多层涂层的 TEM 截面形态、图 6a 中区域 A 的放大 TEM 照片、CrAlN/CrAlVN-6 多层膜的 TEM 截面形貌、

CrAlN/CrAlVN-6 多层膜的 EDS 光谱、图 6b 中区域 B 的 HRTEM 照片、CrAlN/CrAlVN-6 多层涂层的相应 IFFT 图像、CrAlN 层

的 SAED 花样及 CrAlVN 层的 SAED 花样 

Fig.6  TEM cross-section morphology (a) and magnified TEM image of marked area A in Fig.6a (b) of CrAlN/CrAlVN-6 multi-layer coating; 

TEM cross-section morphology (c) and corresponding EDS spectra (d) of CrAlN/CrAlVN-6 multi-layer coating; HRTEM image of 

marked area B in Fig.6b (e) and corresponding IFFT image (f) of CrAlN/CrAlVN-6 multi-layer coating; SAED patterns of CrAlN layer (g) 

and CrAlVN layer (h)
[87]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  多层脆性 TiN/CrAlN 薄膜的裂纹扩展示意图 

Fig.7  Schematic diagram of cracking illustration of multilayer brittle TiN/CrAlN films
[88]

 

 

复合涂层的界面强度增强[97]。此外过渡层设计有助于涂

层的附着力、硬度和韧性提高。通过设计无过渡层、Cr、

CrN 和 Cr/CrN 等不同过渡层的 CrAlSiN 纳米复合涂    

层，该涂层呈现典型的纳米晶/非晶结构，纳米晶化合物

CrN 和 AlN 嵌入到非晶 Si3N4基质，阻碍了晶粒长大，其

中过渡层为 Cr/CrN 的 CrAlSiN 纳米复合涂层具有最佳的

硬度和附着力，不同夹层 CrAlSiN 涂层韧性关系为：

CrAlSiN<Cr/CrAlSiN<CrN/CrAlSiN<Cr/CrN/CrAlSiN。 

5  结果与展望 

CrAlN 因具有高硬度、高耐磨性和优异的抗高温氧

化性已被广泛应用于材料表面，针对目前的研究现状，

CrAlN 涂层的制备工艺、合金化和涂层结构设计等不断

完善，主要体现在以下几个方面： 
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1) PVD 技术具有不同的优缺点，合理控制磁控溅射

和离子镀的工艺参数，以获得 CrAlN 涂层的最佳性能。 

2) 涂层从最初二元涂层体系逐步发展到三元甚至

多元涂层，通过元素掺杂 CrAlN 涂层引起的强硬化机 

制，如固溶强化、细晶强化、Hall-Petch 效应，显著提

升 CrAlN 基涂层的综合性能。 

3) CrAlN 基涂层结构发展：从单层结构到纳米多元

多层结构、纳米复合结构，其在充分利用单层膜性能优

势的基础上进一步提高涂层的硬度、韧性、耐蚀性和抗

高温氧化性等，成为表面改性的有效手段之一。 

目前CrAlN基涂层仍面临着苛刻的加工环境和工况

不稳定性等问题，比如在高温、强腐蚀等条件下材料的

使用寿命受到限制，认为该涂层的未来发展趋势： 

1) 开发新型超硬涂层体系是未来刀具涂层的发展

方向，比如开发高熵合金硬质涂层、超晶格涂层等。另

外，刀具涂层的失效理论研究等仍需不断完善。 

2) 研究电弧离子镀和磁控溅射 2 种技术复合的新

型工艺，此工艺不仅可以有效改善电弧离子镀或磁控溅

射涂层的性能，而且提供了一种具有实际生产意义的制

备方法。 

3) 设想是否可以开发有限元模拟系统，模拟在不同

参数下对 CrAlN 基涂层性能的模拟研究，从而提高工业

生产效率。目前部分研究者对 CrAlN 涂层的有限元模拟

研究仅关注在应力应变分析上，未来希望可以发展更深

入的应用研究。 
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Research and Progress of CrAlN-Based Hard Coatings 

 
Xu Ying, Wang Jingjing, Liu Ping, Ma Xun, Zhang Ke, Ma Fengcang, Li Wei  

(School of Materials and Chemistry, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China) 

 

Abstract: In recent years, modern industry has put forward increasingly stringent requirements on the properties of materials, and surface 

modification has gradually become an effective means to improve the surface properties of materials. CrAlN coating has attracted extensive 

attention in the field of protective coatings because of its good mechanical properties and excellent high-temperature oxidation resistance. This 

paper reviewed the latest research progress of CrAlN-based coatings in recent ten years, including the structure and properties, preparation 

optimization, alloying, the design and advantages of CrAlN-based nano multilayer structure coatings and nano composite structure coatings. 

Finally, the potential development direction of CrAlN coating was discussed, in order to promote the development and application of CrAlN 

coatings in the field of protective coatings.  

Key words: CrAlN coating; mechanical property; high temperature oxidation resistance; nano-coating 
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