
书书书

第２８卷 第６期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２８ Ｎｏ．６

２０１５年１２月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１５

ｄｏｉ：１０．１１９３３／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１５．０６．００３

犎犐犘犐犕犛制备犆狉 犅涂层及摩擦学性能

张树参１，２，柯培玲２，李晓伟２，李志勇１，汪爱英２

（１．中北大学 材料科学与工程学院，太原０３００５１；２．中国科学院宁波材料技术与工程研究所ａ．中国科学院海洋新材

料与应用技术重点实验室，ｂ．浙江省海洋材料与防护技术重点实验室，浙江 宁波３１５２０１）

摘　要：为研究ＣｒＢ涂层在多测试环境（干摩擦、蒸馏水和海水环境）下摩擦磨损行为，采用高功率脉冲磁控溅射沉

积技术制备ＣｒＢ涂层，分析涂层成分、结构、微观形貌和力学性能，重点考察涂层在不同环境下的摩擦磨损性能。结果

表明：制备的Ｃｒ Ｂ涂层，Ｂ／Ｃｒ的原子比为１．８，结构主要由ＣｒＢ２ 和自由Ｃｒ相组成，硬度和弹性模量分别为（２６．９±

１．０）ＧＰａ和（３０６．７±６．０）ＧＰａ。摩擦测试结果显示：涂层在干摩擦时具有较高的摩擦因数为０．７５，发生严重磨损失效，

归因于摩擦过程中涂层剥落而导致严重的磨粒磨损；与干摩擦相比，涂层在蒸馏水和海水环境中的摩擦因数均显著降

低，分别为０．２６和０．２２，这主要由于蒸馏水和海水的边界润滑作用所导致，在蒸馏水中摩擦的磨损机制为磨粒磨损，而

在海水中的磨损机制为磨粒磨损和腐蚀磨损的协同作用。
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０　引　言

　　随着海洋事业的飞速发展，海洋装备关键部

件长期在海水介质中服役，同时承受着摩擦腐蚀

损伤，严重影响其高效、稳定、长寿命运行。采用

表面涂层强化技术是延长其使用寿命、实现可靠

运行的最有效方法之一。硼基涂层，尤其是基于

Ｃｒ的Ｃｒ Ｂ涂层具有高硬度、高熔点、高温稳定

性和耐腐蚀性等综合性能，从而作为海洋装备关

键部件的防护涂层显示出良好应用前景［１３］。

Ｄａｈｍ
［３］等最早于１９９８年采用ＣｒＢ２ 陶瓷靶

材，通过非平衡直流磁控溅射沉积技术制备了Ｃｒ

Ｂ涂层，并研究了涂层的结构、力学、摩擦学和腐蚀

性能，发现涂层硬度为４２～４９ＧＰａ，达到超硬涂层

水平，涂层在１０％的ＦｅＣｌ３ 溶液中表现出比３１６Ｌ

不锈钢更好的耐腐蚀性，同时发现具有（００１）晶面

取向的ＣｒＢ涂层比（１０１）晶面取向的Ｃｒ Ｂ涂层

具有更高的耐腐蚀性和耐磨性。Ｊｏｒｄａｎ
［４］等通过

同样的方法制备了ＣｒＢ涂层，研究了涂层的腐蚀

和钝化机制，研究表明涂层的耐蚀机理源于Ｃｒ２Ｏ３

钝化膜的形成阻碍了涂层的活化腐蚀。Ａｕｄｒｏ

ｎｉｓ
［５６］等分别用脉冲磁控溅射沉积技术和直流磁

控溅射技术制备了ＣｒＢ涂层，并对比了它们的结

构和性能差异，研究发现，与直流磁控溅射技术相

比，脉冲磁控溅射技术较高的离化率，使吸附在涂

层表面的原子获得更高的扩散迁移能，因此所制备

的涂层更加光滑致密，同时具有更高抗磨损性能。

与直流和脉冲磁控溅射沉积技术相比，高功

率脉冲磁控溅射（ＨＩＰＩＭＳ）技术通过在一个脉冲

周期内短时间（１００～５００μｓ）施加一个高的脉冲

峰值功率密度（１～３ｋＷ／ｃｍ
３）可以获得更高的等

离子体密度和离化率［７８］，因此可以进一步促进吸

附原子在涂层表面的扩散迁移，从而使涂层结构

更加致密、表面更加光滑。

目前，Ｃｒ Ｂ涂层在多环境（干摩擦、蒸馏水

和海水环境）下摩擦性能的系统研究还未给予足

够的重视［５，９１０］。因此，文中采用ＨＩＰＩＭＳ技术制

备Ｃｒ Ｂ涂层，分析涂层的化学组成、结构和性

能，重点研究不同测试环境对所制备的Ｃｒ Ｂ涂

层摩擦学性能的影响。

１　材料与方法

１．１　涂层制备

采用高功率脉冲复合直流磁控溅射技术制

备Ｃｒ Ｂ涂层。阴极靶材为ＣｒＢ２（９９．９％）化合

物靶材。涂层沉积前，基片分别在丙酮、酒精中

超声清洗１５ｍｉｎ，然后置于真空腔室。通过支架

的公转系统将基片移动到正对 ＨＩＰＩＭＳ磁控靶

材的位置，腔室气压达到５．０×１０２Ｐａ时开始加

热，温度设定２００℃，待腔体内真空气压为３．０×

１０３Ｐａ开始沉积。涂层沉积时，首先向腔内通入

Ａｒ气（纯度为９９．９９％），使气压达到１．０６４Ｐａ，

同时基体上施加３００Ｖ负偏压，利用辉光放电对

基体刻蚀３０ｍｉｎ；然后调整Ａｒ流量为５０Ｌ／ｍｉｎ，

使腔内气压为０．３Ｐａ，开启高功率脉冲电源，脉

宽和频率分别为２００μｓ和１００Ｈｚ，脉冲电压为

７００Ｖ，复合直流电源电流为１．５Ａ，沉积Ｃｒ Ｂ

涂层，沉积过程中，基体偏压固定为－５０Ｖ，沉积

时间为９０ｍｉｎ。

１．２　涂层的结构及性能表征

涂层表面元素成分和价态信息借助 ＡＸＩＳ

ＵＴＬＴＲＡＤＬＤＸ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分

析，测试前对涂层表面进行５ｍｉｎ刻蚀，去除样品

表面杂质。表面与截面微观形貌通过日立公司Ｓ

４８００场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）分析。涂层硬度

及弹性模量采用美国 ＭＴＳ公司ＮＡＮＯＧ２００纳

米压痕仪测试，它利用动态连续加载卸载模式，

为了减小基片对测量结果的影响，取压入深度为

涂层厚度１／１０处（２５０ｎｍ）的４个测点的平均

值。涂层的物相组成采用德国布鲁克公司 Ｄ８

ＡｄｖａｎｃｅＸ 射线衍射仪 （Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，

ＸＲＤ）测试 Ｋα、Ｃｕ（４０ｋＶ和４０ｍＡ），测试的扫

描角度范围为１０°～１００°，步长０．０１°。

涂层摩擦磨损性能通过多功能摩擦磨损试

验机（ＣｅｎｔｅｒｆｏｒＴｒｉｂｏｌｏｇｙＵＭＴ ３）研究，摩擦

磨损试验均在温度１５℃，湿度为７５％的条件下进

行，采用往复模式进行测试，滑动频率为１Ｈｚ，恒

定负载为５Ｎ，滑移往复行程为５ｍｍ，大气环境中

干摩擦时间为２０ｍｉｎ，蒸馏水和海水环境中摩擦时

间为６０ｍｉｎ，摩擦副采用Φ６ｍｍ的ＧＣｒ１５钢球。

磨痕深度剖面通过ＡｌｐｈａＳｔｅｐＩＱ 轮廓仪测试获

得，涂层的磨损率计算公式为：

犠 ＝犞／（犛×犉） （１）

式中，犛是滑动距离，ｍ；犉为恒定负载，Ｎ；犞

为磨损的体积，ｍｍ３。
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２　结果与讨论

２．１　涂层成分和微观结构

通过ＸＰＳ对涂层表面的成分分析，得到涂层

中Ｂ／Ｃｒ的原子比约为１．８，偏离靶材化学计量

比。Ｎｅｄｆｏｒｓ
［２］和Ｚｈｏｕ

［１１］等采用射频和直流磁

控溅射技术所制备的Ｃｒ Ｂ涂层中均观察到相类

似的试验现象。这是由于溅射化合物靶材时，不

同元素溅射产额、气体散射方向和自由程不同，

导致所制备出的涂层偏离化合物靶材成分。根

据西格蒙德的连锁级联理论［１１１２］，元素Ｃｒ与Ｂ

相比具有更高的溅射产额，因此制备出的涂层中

Ｂ／Ｃｒ原子比小于２。

图１分别给出了ＣｒＢ涂层的ＸＰＳ测试结果，

其中Ｃｒ２ｐ的曲线经Ｇａｕｓｓｉａｎ拟合后可分为两对

峰，位于Ｃｒ２ｐ３／２５７４．１ｅＶ和Ｃｒ２ｐ１／２５８３．４ｅＶ，

Ｃｒ２ｐ３／２５７５．２ｅＶ和Ｃｒ２ｐ１／２５８４．３ｅＶ，分别对应

ＣｒＢ２ 和自由Ｃｒ
［１２］。Ｂ１ｓ的曲线经Ｇａｕｓｓｉａｎ拟合

后只有一个峰，位置在１８７．９ｅＶ，对应于ＣｒＢ
［１３］
２ 。

因此涂层的结构组成主要为ＣｒＢ２ 和少量的自由

Ｃｒ。根据涂层中Ｂ／Ｃｒ的原子比约为１．８，可以推

算得到涂层中ＣｒＢ２ 相与单质Ｃｒ相的相对含量

（摩尔比）近似为９∶１。

图２为二元Ｃｒ Ｂ涂层和ＣｒＢ２ 靶材的ＸＲＤ

图谱。由图可见，靶材的所有衍射峰均为ＣｒＢ２ 相，

无其它杂质相存在。对于所制备的涂层，尽管Ｂ／

Ｃｒ原子比为１．８，但ＸＲＤ显示仍为具有（１０１）晶面

取向的ＣｒＢ２，这是由于涂层中还含有少量的自由

Ｃｒ。但ＸＲＤ并未检测到Ｃｒ的衍射峰，这是由于自

由Ｃｒ含量较少，小于ＸＲＤ检测下限。

图１　ＣｒＢ涂层的ＸＰＳ能谱

Ｆｉｇ．１　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｒＢｃｏａｔｉｎｇ

图２　ＣｒＢ涂层和ＣｒＢ２ 靶材的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｒＢｃｏａｔｉｎｇａｎｄＣｒＢ２ｔａｒｇｅｔ

２．２　涂层微观形貌

图３为ＣｒＢ涂层的ＳＥＭ表面和截面形貌。

由图可见，涂层的表面和截面均呈现出极致密的

结构，与前期 Ａｕｄｒｏｎｉｓ和Ｃｈｏｉ等的实验现象相

吻合［６，１４］。这是由于高功率脉冲磁控溅射技术具

有高的离化率，在偏压的作用下，沉积离子到达

基片时总的动能增加，破坏了柱状晶结构；同时，

涂层表面的吸附原子具有高的扩散迁移能，促使

涂层生长过程中的原子扩散运动加剧，填补了生

长过程中的空穴等缺陷，从而使涂层生长趋向致

密化。此外，由图３（ｂ）观察到，涂层厚度约为

２．４μｍ，对应的沉积速率为２６ｎｍ／ｍｉｎ，这一沉

积速率与直流磁控溅射技术相当，说明了采用高

功率脉冲复合直流磁控溅射技术解决了目前高

功率磁控溅射普遍存在的沉积速率低的问题。

２．３　涂层力学性能

涂层力学性能的测试结果如图４所示。在

图４（ａ）中，纳米压痕４次测量的加载卸载曲线基

本吻合，说明涂层对压力的响应具有很高的重复

性，测试结果稳定可靠。由图４（ｂ）可见，在较小
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图３　ＣｒＢ涂层的表面和截面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒ

Ｂｃｏａｔｉｎｇ

的压痕深度（０～５０ｎｍ）范围内，硬度随着压痕深

度的增加而增加，这是由于随着涂层被压实，增加

了变形区的缺陷密度，对晶粒内原有的统计位错的

运动产生阻碍，增加了涂层变形的阻力，使涂层硬

度提高；随着压痕深度的进一步增加，硬度开始快

速降低，这一现象是典型的压痕尺寸效应，可以通

过应变梯度理论来解释［１５］：涂层变形量超过一定

值时，几何位错开始减小，因此对统计位错的阻碍

作用降低，硬化效应削减；在１５０～２５０ｎｍ深度范

围内出现一个较大的平台，该区域深度小于膜厚的

１／１０，测得的硬度不受基片的影响，可以表示涂层

的本征硬度［１６］。弹性模量随压头压入深度变化具

有相似的变化规律。因此，ＨＩＰＩＭＳ制备的涂层平

均硬度为（２６．９±１．０）ＧＰａ，弹性模量为（３０６．７±

６．０）ＧＰａ。此外，Ｃｒ Ｂ涂层的 犎／犈和弹性恢

复能犠ｅ值分别为０．０９和５９．３５％。ＭｕｓｉｌＪ等研

究表明，当涂层的犎／犈
＞０．１和犠ｅ＞６０％时，

显示出较好的韧性［１７１９］。而采用 ＨＩＰＩＭＳ制备

的ＣｒＢ涂层其犎／犈、犠ｅ非常接近文献中所提

图４　纳米压痕测试结果

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｓｔｅｓｔ

出的标准，说明涂层韧性较好。

２．４　涂层的摩擦学性能

图５为涂层在干摩擦、蒸馏水和海水环境下

摩擦测试结果。结果表明：所有环境中的摩擦均

分为两个阶段，磨合阶段和稳定阶段。干摩擦磨

合阶段摩擦因数逐渐升高，这是由于摩擦磨损过

程中，涂层和摩擦副上的微凸体互相咬合，在剪

切应力的作用下剥落，形成游离的第三体颗粒，

这些硬质颗粒在摩擦过程中不断地压入涂层表

面，在摩擦副相对运动过程中，在涂层表面形成

大量的犁沟（如图７（ａ）），增加了涂层表面粗糙

度，导致摩擦因数升高。而蒸馏水和海水环境下

磨合阶段摩擦因数逐渐降低，这是由于摩擦起始

阶段涂层和摩擦副上的微凸体发生机械咬合，相

对滑动须克服一定的剪切应力，所以摩擦因数较

高，当这些微凸体在剪切应力的作用下剥落后，

形成的颗粒部分可能与水发生水解反应［２０２１］，降
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低了涂层和摩擦副之间的机械互锁几率，同时水

能在涂层和摩擦副之间形成吸附膜或转移膜，避

免了涂层与摩擦副的直接接触，极大地降低了摩

擦过程的剪切应力，因此表现出较低的摩擦因

数。此外，海水中含有ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ和 Ｍｇ（ＯＨ）２

等润滑相，进一步起到了润滑的作用，因此与蒸

馏水中的摩擦相比，表现出更低的摩擦因数。

图５　ＣｒＢ涂层在干摩擦、海水和蒸馏水环境下的摩擦

曲线和摩擦后的磨痕轮廓

Ｆｉｇ．５　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｓｅｃｔｉｏｎａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｗｅａｒ

ｔｒａｃｋｏｎＣｒＢｃｏａｔｉｎｇｉｎｄｒｙ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａ

ｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图５（ｂ）为Ｃｒ Ｂ涂层在蒸馏水和海水中摩

擦６０ｍｉｎ、干摩擦２０ｍｉｎ后的磨痕截面轮廓。结

果显示，干摩擦局部区域已经磨穿，海水中摩擦

的磨痕轮廓比蒸馏水中的更深。主要原因是由

于在海水环境中摩擦时，海水中具有浓度很高的

Ｃｌ－，对钝化层有很强的破坏性，导致其在对磨时

容易分解，产生新鲜表面暴露在腐蚀环境中；再

者，涂层上的活性物质在腐蚀介质中发生阳极溶

解，加速了磨损，而磨损的加剧又导致缺陷增加，

加快腐蚀速度。因此，在海水中Ｃｒ Ｂ涂层腐蚀

和磨损的协同作用导致高的磨损率。

图６为计算后得到的不同环境下Ｃｒ Ｂ涂层

的摩擦因数和磨损率，其中将涂层在稳定阶段的

摩擦因数平均值作为平均摩擦因数，干摩擦时，

稳定阶段为３００～１２００ｓ，平均摩擦因数为０．７５；

水环境和海水环境下的摩擦稳定阶段为６００～

３６００ｓ，平均摩擦因数分别为０．２６和０．２２。其

中在水环境中摩擦具有最小的磨损率为４．２５×

１０６ｍｍ３／Ｎｍ。

图６　ＣｒＢ涂层在干摩擦、海水摩擦和蒸馏水摩擦中的

摩擦因数和磨损率

Ｆｉｇ．６　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅＣｒ Ｂ

ｃｏａｔｉｎｇｉｎｄｒｙ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图７为不同测试环境下涂层的磨痕形貌，从

干摩擦到海水环境和蒸馏水环境中的摩擦，磨痕

宽度逐渐减小，说明磨损程度逐渐减小。图７（ａ）

中干摩擦磨痕中出现大量的犁沟，且局部区域涂

层出现剥落，这归因于摩擦涂层和对偶球之间直

接接触，摩擦过程中产生游离的第三体颗粒，发

生严重的磨粒磨损，同时摩擦过程中较大的剪切

应力使脆性较大的Ｃｒ Ｂ陶瓷涂层破裂剥落。所

以干摩擦条件下，Ｃｒ Ｂ涂层的摩擦磨损机制为

磨粒磨损。图７（ｂ）海水环境下摩擦后磨痕的放

大形貌中观测到磨痕处很多麻坑，这归因于海水

具有一定的腐蚀性，虽然Ｃｒ Ｂ涂层能在表面形

成Ｃｒ２Ｏ３ 致密的钝化膜而具有一定的耐蚀性能，

但海水中Ｃｌ－对钝化层具有很强的破坏作用，导

致涂层上的活性物质在腐蚀介质中发生阳极溶

解，形成点蚀坑，同时摩擦过程中产生的硬质磨

粒在循环应力的作用下不断地对点蚀坑进行微

切削，使之不断变大，最后形成麻坑［２１］。图７（ｃ）

中，蒸馏水环境中磨痕形貌并没有出现剥落或麻
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坑，表现出较好的摩擦磨损特性。蒸馏水环境和

海水环境中的摩擦，磨痕形貌中同样出现大量细的

犁沟，这是由于蒸馏水和海水并没有将两摩擦表面

完全分开，润滑的形式为边界润滑。蒸馏水环境中

的摩擦磨损机理为磨粒磨损，海水中的摩擦磨损机

制为腐蚀磨损、磨粒磨损的综合作用。

图７　ＣｒＢ涂层在干摩擦、海水和蒸馏水环境下摩擦后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．７　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｏｎｔｈｅＣｒＢｃｏａｔｉｎｇｉｎｄｒｙ，ｓｅａｗａｔｅｒａｎｄｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　结　论

（１）通过高功率脉冲磁控溅射制备了表面光

滑结构致密的Ｃｒ Ｂ涂层。涂层硬度和弹性模量

分别为（２６．９±１．０）ＧＰａ和（３０６．７±６．０）ＧＰａ，且

具有良好的韧性（接近犎／犈＞０．１，犠ｅ＞６０％）。

（２）相同溅射条件下，元素Ｃｒ与Ｂ相比具有

更高的溅射产额，因此制备出的涂层中成分Ｂ／Ｃｒ

的原子比为１．８，表现为Ｂ缺失，ＸＲＤ分析涂层

为具有（１０１）晶面取向的ＣｒＢ２，经ＸＰＳ分析，涂

层中还含有少量的自由Ｃｒ。

（３）ＣｒＢ涂层的摩擦磨损行为与测试环境有

很大关系，涂层在干摩擦时具有较高的摩擦因数和

磨损率，分别为０．７５和１．６９×１０５ｍｍ３／Ｎｍ，发生

严重磨损失效，归因于摩擦过程中涂层剥落而导

致严重的磨粒磨损；与干摩擦相比，涂层在蒸馏

水和海水环境中的摩擦因数和磨损率均显著降

低，水摩擦分别为０．２６和４．２５×１０６ｍｍ３／Ｎｍ，

海水中摩擦分别为０．２２和７．２×１０６ｍｍ３／Ｎｍ，

这主要由于海水和蒸馏水的边界润滑作用所导

致，在蒸馏水中摩擦的磨损机制为磨粒磨损，而

在海水中的磨损机制为磨粒磨损和腐蚀磨损的

协同作用。
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