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摘要 : 利用射频反应磁控溅射法在 45 钢基体上制备了氧化铬薄膜。采用 XRD测试了薄膜的晶体结构, 用 T r ibo- Inden-

to r纳米力学测试系统得到了薄膜的硬度及微观形貌, 在 UMT 显微力学测试仪上测试了薄膜的耐磨损性能, 在此基础

上讨论了铬靶溅射功率对薄膜的力学性能和耐磨损性能的影响。结果表明:在射频功率较低的情况下薄膜为 Cr2O3 结

构。随着射频功率的提高,薄膜表面的大颗粒物质增多, 硬度下降。射频功率增大时, 磨损体积增加,薄膜的耐磨损性能

下降。
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Abstract: Chromium ox ide thin f ilms w ere deposited on 45 steel substr ate by react ive magnetron sput-

tering. T he micr ost ructure w as characterized by X-ray diff ractometer. T he Tribo-Indento r( Hysitr on)

test sy stem w as used to invest igate the surface morpho logy and hardness of the thin film s. Wear re-

sistance of the film s w as measured on the UMT micromechanics test system. T he effect of radio f re-

quency( RF) pow er on the mechanical proper ties and w ear resistance w as studied. T he result show ed

that f ilms w ere composed o f Cr2O 3 in low RF pow er. Big part icles on the surface and w ear volume in-

creased and the hardness decreased w ith the increase of RF power, the w ear resistance of the chrom-i

um ox ide thin films decreased.

Key words: magnetron sput tering ; chromium oxide thin f ilm; w ear resistance

  Cr2O3 是近年来迅速发展并广泛应用的薄膜材料

之一。它的硬度高, 摩擦系数低, 抗磨蚀能力高,并具

有与基体结合力强, 脆性低, 内应力较小, 可沉积较厚

的镀层等优点, 因此被用于数字磁记录读写头保护层,

以及用于气体轴承
[ 1, 2]
等等。此外, 由于氧化铬薄膜

还具有高的抗氧化性能, 耐腐蚀性能及一些特有的光

学性能, 所以广泛应用于耐火材料和光学材料
[ 3, 4]
。

以前对于 Cr2O 3 薄膜的硬度和结构进行了很多研究,

如 Phones 等[ 1] 利用溅射法制备出 2Lm 左右厚的

Cr2O3 薄膜,其硬度达到约 32GPa。文献[ 5]中报道用

电弧离子镀技术制备的氧化铬薄膜硬度高达 36GPa。

所得薄膜除了具有晶化的 Cr2O 3 结构外, 大都含有非

晶结构。

现行制备氧化铬薄膜的方法主要有溅射法、CVD

法、等离子喷涂法以及电子离子镀法。射频反应磁控

溅射法是物理气相沉积中的一种, 因其沉积薄膜表面

平整致密,沉积温度低,产品不易变形等优点而被用于

要求精度高的薄膜制备, 本工作利用非平衡磁控溅射

法在 45钢基体上沉积 Cr2O 3 薄膜,着重研究了射频功

率对薄膜的组织结构、硬度和耐磨性能的影响。

1  实验方法

选用 45钢基体, 表面进行抛光处理, 表面粗糙度

为 Ra= 5nm。实验采用非平衡低温磁控溅射设备, 高

纯度铬靶( 99. 95%, 质量分数, 直径 50. 5mm )放置于

基片的正下方。工作气体为氩气, 反应气体为氧气。

通过调整铬靶的射频功率来控制薄膜的成分。其工艺
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条件如下: 本底真空为 4. 0 @ 10
- 3

Pa; 靶面到试样间

的距离为 60mm, 工作气压为 1. 4 @ 10- 1 Pa, 氧气分压

为 7. 5% , 铬靶选择了 250, 300, 350, 400W 四种不同

的功率。基片先经过等离子体清洗, 然后溅射 15min

纯金属铬作为过渡层,再通入氧气进行反应溅射, 溅射

时间为 1h。

采用 T ribo-Indentor ( H ysit ron)纳米力学测试系

统测试了薄膜的硬度, 并且用其探针成像系统观察薄

膜的微区形貌。

采用 DM AX-RB12 KW旋转阳极 X射线衍射仪分

析薄膜的晶体结构。利用 UMT 显微力学测试仪(具

有摩擦磨损实验台)进行薄膜的磨损实验,根据划痕的

宽度计算磨损体积。实验条件: 室温, 相对湿度 30%

~ 50%。

2  结果与讨论

2. 1  X射线衍射物相分析结果

从不同射频功率下氧化铬薄膜的 X 射线衍射谱

(图 1)可以看出, 射频功率对薄膜的结构影响很大。

在功率较低的 250W 时,薄膜中出现了 Cr2O 3 结构的

( 202)和( 300)晶向的择优取向。各衍射峰宽度较小,

并且衍射强度较大,说明薄膜晶化程度较好。同时薄

膜中还有金属铬的衍射峰,金属铬峰出现的原因是薄

膜中含有未反应的铬或者是过渡层中引入的金属铬。

当射频功率增大到 300W 时, Cr2O3 各衍射峰的衍射

强度明显降低。随着射频功率的进一步增大, Cr2O3

结构的( 300)峰和金属 Cr 的衍射峰消失, 并且 Cr2O3

( 202)和基体的一个较强峰重合成一个较宽的衍射峰,

此时晶体特征已不明显, 有非晶倾向, 不能根据 XRD

结果对薄膜的结构作出判断。

图 1  45钢基体不同射频功率下氧化铬薄膜的 X射线衍射谱

Fig. 1  X-ray dif f ract ion pat terns of chromium oxide

films deposited w ith dif ferent RF pow er

2. 2  表面形貌

利用纳米力学测试系统中的探针成像系统可以得

到薄膜的微区形貌,如图 2 所示。扫描区域为 5Lm @
5Lm。当射频功率较低时,铬离子可以和氧离子充分

反应,并且沿( 202)方向出现择优生长, 此时薄膜表面

为细小且明显的晶粒, 见图 2a。随着射频功率的增

大,铬离子的数量增多,能量增大, 和氧离子反应已不

完全,沉积到基体表面后不能充分地进行扩散,薄膜表

面较平,但是射频功率越大,溅射出的大颗粒沉积到薄

膜表面越多,如图 2d所示。

图 2  不同射频功率下的氧化铬薄膜微区形貌  ( a) 250W; ( b) 300W; ( c) 350W ; ( d) 400W

Fig. 2  Surface morphology of ch rom ium oxide fi lms dep os ited with dif feren t RF pow er  ( a) 250W; ( b) 300W; ( c) 350W; ( d) 400W
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2. 3  硬度
利用 T ribo-Indentor 纳米力学测试系统测量了薄

膜硬度,在不同溅射功率下硬度的变化趋势如图 3所

示。随着溅射功率的升高,薄膜的硬度值明显下降,到

350W 时降至 11. 7GPa 后基本保持不变。文献[ 6]认

为氧化铬薄膜的硬度主要是由薄膜中 Cr2O3 的相对

含量决定的, Cr2O3 含量大时,薄膜的硬度较高。本实

验中,当氧气分压恒定时, 射频功率增大, 铬靶的溅射

产额加大,溅射出的铬原子和铬离子数量增多,和氧气

分子发生反应的几率减小, 这样沉积到基片上的

Cr2O3 相对含量减少,薄膜的硬度降低。

图 3  不同射频功率下氧化铬薄膜的硬度

Fig. 3  H ardness of ch rom ium oxide films

deposited w ith dif f erent RF p ow er

2. 4  磨损实验结果
在 UMT 显微力学测试系统上进行了氧化铬薄膜

的球盘磨损实验,然后根据磨痕的宽度计算出磨损体

积。摩擦副为 <5mm 的 Si3N 4陶瓷球,无润滑,圆周转

动,转动半径 1. 5mm, 转动速度 5mm/ s, 载荷 5N。磨

损体积计算公式为[ 7] :

V = 2PR r
2
sin

- 1 w
2r

-
w
4
(4r

2
- w

2
)

1
2 (1)

式中: V 为磨损体积; R 为转动半径; r 为陶瓷球半径;

w 为磨损宽度。

球盘磨损实验的磨损方式为磨粒磨损,从图 4可

以看出随着射频功率的增大, 划痕的宽度不断加大。

图 4a中只是沿划痕中心部位由于压应力产生塑性变

形,当射频功率进一步增大,在图 4b, c中,划痕宽度变

宽,但塑性变形并没有充满整个划痕。在图 4c中划痕

边缘出现了微崩现象。当射频功率加大到 400W 时,

塑性变形区明显增大, 并在划痕中心位置出现了轻微

的剥落现象。计算出的磨损体积与射频功率关系曲线

见图 5。

关于射频功率对薄膜磨损行为的影响, 目前相关

的研究有很多, 提出了许多解释。在材料和环境因素

相近的条件下, 有人认为材料的抗磨性能主要取决于

薄膜表面的硬度
[ 8]
。硬度越高, 则材料的抗剪切变形

图 4  不同射频功率的氧化铬薄膜磨痕金相照片  ( a) 250W; ( b) 300W; ( c) 350W ; ( d) 400W

Fig. 4  Wear t race micrographs of th e chromium oxid e film s  ( a) 250W ; ( b ) 300W ; ( c) 350W; ( d) 400W

能力越强,在剪切应力作用下材料表面不易产生变形

断裂,因而其抗磨性能越好。在本研究中,随着射频功

率的增大, Cr2O3 在薄膜中的相对含量逐渐降低,薄膜

的硬度逐渐下降。磨损过程中, 在相同外载荷下, 在
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250W 时划痕浅而窄, 而在 400W 时划痕变得又宽又

深,磨损量逐渐增加。同时薄膜表面的微结构也会影

响薄膜的耐磨损性能。从 300W 开始,薄膜表面开始

形成大颗粒物质,并随着射频功率的增加而增多, 这必

然增大了薄膜表面粗糙度。在磨损初期这些位置可能

会产生应力集中从而导致微裂纹形核, 并且随着微裂

纹的扩展,进一步引起薄膜从基体上崩裂、剥落,如图

4c, d所示, 从而导致薄膜磨损量增大、耐磨性能下降。

另外, 薄膜的应力状态对其抗磨性能也有一定的影

响[ 9]。射频功率增大的同时,粒子轰击薄膜表面的能

量增大,在薄膜内部导致较高的残余压应力。残余压

应力的存在,导致了薄膜在磨损中容易被压碎、发生脆

断以及剥落。

图 5  不同射频功率下氧化铬薄膜的磨损体积

Fig. 5  Wear volume of ch romium oxide f ilms

deposited w ith dif f erent RF p ow er

3  结论

( 1)射频功率对氧化铬薄膜的结构影响很大, 在射

频功率较低的情况下薄膜为 Cr2O3 结构; 随着射频功

率的增大, Cr2O 3结构逐渐消失, 出现了非晶特征。

( 2)在不同的射频功率下薄膜的微区形貌有很大

差别。

  ( 3)薄膜的硬度随着射频功率的增大而减小, 这与

薄膜中 Cr2O3 结构的含量有关。

( 4)在氧化铬薄膜的磨损实验中,低射频功率的薄

膜表现出优异的抗磨性能,这是因为这种工艺条件下,

薄膜的硬度较高,表面大颗粒较少且残余应力较小。
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