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Cr/Cr2O3 多层薄膜的制备、力学及摩擦学
性能研究

王飞飞
1, 2, 何乃如

1, 2, 吉  利1, 李红轩
1, 冶银平

1*, 周惠娣
1, 付英英

1, 2, 陈建敏
1

(1. 中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室, 甘肃 兰州730000;
2. 中国科学院 中科院大学, 北京 100049)

摘   要: 为了提高Cr2O3陶瓷薄膜的韧性及摩擦学性能, 设计制备了Cr/Cr2O3软硬交替的多层薄膜, 通过复配韧性层

提高Cr2O3陶瓷薄膜的韧性及摩擦学性能, 同时研究了调制周期对Cr/Cr2O3薄膜力学性能及摩擦学性能的影响. 研
究结果表明多层薄膜的韧性和第一临界载荷随调制周期的减小而增大, 而其硬度随调制周期的减小而降低. 调制周

期为1 075 nm的薄膜表现出了最好的综合性能, 即薄膜具有较好的膜基结合强度、较高的韧性和硬度, 同时薄膜具

有最好的抗磨损性能.
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Abstract:  In this  study,  the soft  and hard alternative modulation structure was designed in order to improve the
toughness and tribological properties of single layer Cr2O3  films. Moreover, the effects of modulation periods on
mechanical and tribological properties were investigated. The result shows that the toughness and the first critical load
increased with the decreased modulation period. The hardness decreased with the decreased modulation period. The film
with modulation period of 1 075 nm showed good comprehensive properties, i.e.  higher hardness, toughness and
adherence strength. And this film exhibited the best wear-resistant performance.
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材料表面改性是提高材料应用性能的一种有效

手段. 随着工业及高新技术产业的迅速发展, 传统的

表面防护和改性技术已不能满足高新技术装备在高

温、强氧化等苛刻条件下对润滑和耐磨方面的需求
[1].

Cr2O3薄膜由于其良好的光学、磁学尤其是它的高硬

度、良好的摩擦学性能及宽温域范围内的热稳定性

而受到了广泛的关注
[2-4]. 利用多弧离子镀膜技术制备

的薄膜通常具有柱状晶结构, 这种柱状晶结构疏松, 
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不致密, 会导致薄膜的粗糙度增加, 同时随着柱状晶

的长大也伴随着微裂纹、针孔、甚至贯穿薄膜的空

洞的萌生
[5]. 这些缺陷都会使Cr2O3薄膜的力学性能和

摩擦学性能下降. 另外, Cr2O3陶瓷薄膜由于具有较低

的断裂韧性导致其在摩擦过程中微裂纹的产生, 进而

导致薄膜的快速失效. 因此, 陶瓷薄膜的脆性问题成

为了阻碍其得到广泛应用的瓶颈问题. 受贝壳类软体

动物的启发
[6], 研究者开始设计多层结构的薄膜以期

提高此类陶瓷薄膜的力学性能和摩擦学性能. 研究发

现多层膜结构能够有效阻止裂纹传递, 使裂纹在界面

处发生偏转, 控制柱状晶的生长及晶间滑移, 还可通

过增大接触面积减小薄膜的最大接触应力
[7-10]. 另外,

通过复配韧性层同样能提高薄膜的断裂韧性
[11], 即将

一种软金属相和陶瓷相交替沉积, 通过发挥软金属与

硬质陶瓷的协同效应
[12], 提高薄膜断裂韧性和抗磨损

能力.
单层Cr2O3陶瓷薄膜由于脆性较大, 在接触应力

下易诱发微裂纹进而导致薄膜失效
[13], 有关文献报道

通过设计多层软硬交替的组织结构可以提高单层

Cr2O3薄膜的断裂韧性
[10], 从而阻止裂纹传递或减少裂

纹的萌生. 在研究多层薄膜的过程中, 调制周期与调

制比是研究多层薄膜的重要参数, 现阶段关于调制周

期和调制比对Cr/Cr2O3多层薄膜力学和摩擦学性能影

响报道较少 .  本工作中制备了不同调制周期的

Cr/Cr2O3 多层薄膜, 集中研究了调制周期对Cr/Cr2O3

多层薄膜的力学性能及摩擦学性能的影响, 以期通过

设计这种软硬交替的结构提高薄膜韧性及摩擦学

性能.

1    试验部分

1.1    薄膜沉积

采用多功能离子镀膜设备制备了Cr/Cr2O3多层薄

膜 ,  采用 6个C r ( 9 9 % )靶为阴极靶 ,  通过控制纯

Ar(99.99%)和O2(99.99%)流量比和沉积时间制备了相

同调制比(一个调制周期中不同沉积材料的厚度比为

调制比)不同调制周期(在沉积方向上, 重复结构单元

的厚度之和称为调制周期)的Cr/Cr2O3多层薄膜. 其中

Cr2O3: Cr调制比保持在5: 1左右. 基底选用P(111)单晶

硅片和Ni基高温合金(粗糙度在20 ~ 40 nm之间)两种

材料. 基底材料先用去离子水清洗, 再在丙酮中超声

清洗3次, 每次清洗15 min, 清洗后迅速吹干并放入真

空腔室. 在沉积Cr/Cr2O3多层薄膜之前先将腔体内的

温度预热到150 ℃, 并用Ar+等离子体对基体进行轰击

30 min, 清除表面的氧化物及污染物. 在多层薄膜沉积

的过程中, 弧电流、偏压及占空比分别为80 A、–100
V、40%, Table1列出了薄膜沉积的工艺条件.

1.2    薄膜表征及性能测试

采用JSM-6701F冷场发射扫描电镜(FESEM)对薄

膜的断面形貌进行分析.

采用Revetest Scratch Tester测量薄膜的韧性, 其

中金刚石压头直径为400 μm, 法相载荷为20 N, 加载

速率为20 N/min, 停留时间为5 s. 通过扫描电子显微

镜(SEM, JSM 5600-LV)观察球形压入后的形貌, 计算

裂纹初始半径 .  膜基结合力采用Revetest  Scratch

Tester进行测试, 测试参数选择将载荷从0加载到40 N,

加载速率为40 N/min, 压头横向移动最大距离为5 mm.

薄膜硬度和弹性模量的测量采用NHT2
型纳米压

痕仪, 为了消除基体对薄膜硬度的影响, 压入深度保

持在薄膜厚度的1/10左右. 其中加载速度为20 mN/min,

最大加载载荷为10 mN. 每个样品平行测试5次, 取平

均值.

W =
V

L £ P

采用摩擦磨损试验机(CSM, Tribo-S-D-0000)对薄

膜的摩擦学性能进行测量 ,  对偶球为Φ 6  m m的

Al2O3陶瓷球, 法向载荷为5 N, 滑行速度10 cm/s, 振幅

为2.5 mm, 滑行距离为300 m. 采用SEM、能谱仪

(EDS)观察磨痕形貌和分析磨痕中磨屑的成分, 分析

磨损机理. 利用非接触式的Micro XAM三维轮廓仪观

察磨痕的截面三维形貌, 再通过对截面轮廓进行积分

计算, 得到磨损面积, 通过公式： (其中

w为磨损率, mm3/(N•m); V为磨损体积, mm3; L为划行

距离, m; P为法向载荷, N)计算磨损率, 试验测量3次

取平均值.
1.3    Cr/Cr2O3 薄膜的韧性计算

本试验采用球形压入法计算Cr/Cr2O3薄膜的韧

性. 图1是球形压入法表征薄膜韧性的原理图
[4]. 其中

P是压入载荷, D是压头直径, a为压痕半径, r为初始裂

纹半径, δ为压入深度. 当压头压入样品时会产生拉应

力, 而这种拉应力超过样品的承载能力时就会产生环

形裂纹. 试验通过测量球形压入法后的初始裂纹半径

r以及根据Begley等[14]
和Wang等[15]

的研究结果, 通过

表1  薄膜的沉积参数

Table 1  Deposition parameters of the Cr/Cr2O3 films

Parameters Specification
Base pressure/Pa 5 × 10-3

Ar+ bombardment 1.4 Pa, -800 V × 50% pulsed bias
Cr layer deposition 0.45 Pa, -100 V × 40% pulsed bias
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公式：

K IC =
p

E G (1)

(其中E为薄膜的弹性模量, G为裂纹扩驱动力)计算出

薄膜的韧性.

2    结果与讨论

2.1    断面形貌与结构分析

试验利用多弧离子镀膜技术制备了4种不同调制

周期的Cr/Cr2O3薄膜, 从图2中可以看出薄膜的平均总

厚度保持在3.3 μm左右, 薄膜S1、S2、S3和S4的调制

周期分别为3 450、1 657、1 075和837 nm(如表2所示).
根据沉积过程和沉积条件分析, 较为光亮的一层是

Cr层, 较为灰暗的一层则是Cr2O3层. Cr层呈明显的柱

状晶生长, 且最底层沉积的Cr层与基底结合良好. 然
而在Cr/Cr2O3薄膜的断面形貌中并不能清晰地看出

Cr2O3的生长结构. 另外, 从图中发现沉积的Cr2O3层较

Cr层致密均一, 且未发现孔洞及微裂纹的萌生.
2.2    力学性能分析

图3是球形压入后电镜照片, 图中黄色虚线标注

的是在测试过程中所产生的裂纹, 从图3中可以看出

薄膜随着调制周期的减小裂纹逐渐变小, 变浅, 裂纹

密度逐渐减小, 且初始裂纹的半径逐渐变大. 通过计

算不同调制周期的薄膜的韧性, 发现随着调制周期的

减小, 薄膜的韧性逐渐增大(如图4). 当调制周期为

837 nm(S4)时, 其韧性达到最大值9.45 MPa·m1/2. 这是

由于金属软层Cr通过其剪切应变使硬层之间在保持

低应力水平的情况下, 产生一定的相对滑动, 从而缓

解膜层与界面的应力, 降低了残余应力, 韧性得到提

Fig. 1  Schematic of the spherical indentation model
图1  球形压入法表征薄膜韧性的原理示意图

Fig. 2  The FESEM cross-sectional view of samples: S1, S2, S3, S4
图2  样品S1, S2, S3和S4的断面形貌图

228 摩   擦   学   学   报 第36 卷



高
[16-17]. 但是从图4中薄膜硬度的变化趋势却发现其硬

度由21 GPa降至13 GPa左右. 而且硬度由薄膜S1到

S3下降趋势并不明显, 而从薄膜S3到S4硬度下降明

显, 这说明当调制周期减小到837 nm(S4)时, Cr层对表

层Cr2O3的软基底效应显著
[18], 虽然韧性得到提高, 但

是以牺牲硬度为前提. 而样品S3硬度为19.3 GPa左右,
但其韧性却也达到了9.17 MPa·m1/2.

划痕测试是薄膜失效和薄膜实际结合力的综合

反应
[19]. LC1(如图5黄色线标注)是在划痕测试中判定

薄膜失效点的重要参数, 它是指裂纹开始出现时的载

荷, 即薄膜失效点的临界载荷. 从图5中可以直观地看

出随着调制周期的减少, 临界载荷逐渐增大, 由调制

周期为3 450 nm的5.3 N, 增加到调制周期为837 nm的

11.3 N. 这是由于压头前方的压应力使得薄膜产生弯

曲和剪切
[20], 而这种应力达到薄膜临界值时, 就会产

生裂纹. Ma等[21]
通过研究单层TiN、多层Ti/TiN的力

学性能和失效机理认为软层Ti能通过其剪切应变的

表2  样品S1 , S2 , S3 和 S4 的 r/D , 硬度和弹性模量值

Table 2  The r/D ratios, hardness and elastic modulus of films S1, S2, S3 and S4
Sample No S1 S2 S3 S4

Modulation period/nm 3 450 1 657 1 075 837
r /D 0.029 0.040 0.064 0.075

Ef/GPa 229.31 218.91 218.85 168.77
Hf/GPa 21.87 21.47 19.34 13.03

KIC/(MPa·m1/2) 3.39 4.67 9.17 9.45

Fig. 3  SEM micrographs of circumferential crack after spherical indentation
图3  球形压入法后的薄膜裂纹图

Fig. 4  The toughness（KIC）and hardness of samples: S1, S2,
S3 and S4

图4  样品S1、S2、S3和S4的韧性和硬度值
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作用很好地吸收在划痕测试过程中产生的能量 ,
Zhang等[22]

通过研究Al/AlN多层薄膜发现Al层可以减

缓AlN层在加载过程中产生的界面剪切应力, 薄膜不

易破裂且结合强度较高. 当本试验中所沉积薄膜调制

周期减小时, 相当于Cr层以一种较为分散的方式分布

在整个薄膜中, 即使产生弯曲和剪切, Cr层能较好的

吸收在此过程中产生裂纹所需的能量. 然而LC1只是

反应了薄膜抵抗初始裂纹产生的能力, 并不能判断薄

膜承载力以及抗剥落能力的高低
[23]. 当在划痕测试中

的载荷逐渐增大时, 薄膜S4由于界面的增多以及严重

的硬度损失使得薄膜出现了严重的剥离, S3则由于硬

度损失较小且具有较大的LC1, 剥离并不严重, 显示出

了较好的抗剥落能力.
2.3    摩擦学性能分析

将4种不同调制周期的薄膜进行摩擦磨损试验,
发现其摩擦系数大致在0.3左右(如图6所示). 这是由

于在沉积薄膜时为了保证薄膜较好的膜基结合强度

和较高的耐磨损性能, 其最底层所沉积的都是Cr 层,
表层沉积的都为硬质层Cr2O3 层. 因而薄膜的摩擦系

数之间无明显差异. 因此, 试验中着重探究了薄膜磨

痕形貌之间的差异. 图7是Cr/Cr2O3薄膜与Al2O3对偶

球划行300 m后的磨痕形貌图, 从图7中可以看出4种

薄膜的磨痕宽度除S1的为202 μm以外, 薄膜S2、S3和

S4的磨痕宽度都在217 μm左右. 仔细观察薄膜S2和

S3发现接近磨痕边缘的地方存在类似针状的白色磨

屑, 通过EDS成分分析是Al2O3对偶球的磨屑. 这4种薄

膜的磨痕较光滑, 但是都发现了微孔, 这主要是由于

薄膜制备过程中膜层的“岛”状生长方式使生长后期

在各个“岛”之间遗留了空隙, 因而形成了膜层的微孔.

另外, 在摩擦过程中膜层的小颗粒剥落也有可能造成

微孔的产生
[6]. 另外, 通过磨痕的截面二维形貌图看出

随着Cr/Cr2O3薄膜调制周期的减小, 磨痕深度轮廓由

薄膜S1、S2的“V”型逐渐变为薄膜S3、S4的“U”型,

磨痕深度由S1的300 nm下降为S4的160 nm. 这是由于

薄膜S1, S2硬度和脆性较高, 随着时间的增加积累了

较高的内应力, 磨损破裂的硬质磨屑起到犁削的作用,

导致磨痕深且窄. 而当调制周期减小时, 薄膜韧性提

高, Cr层由于距离表层较近, 其较好的延展性增加了

接触面积, 降低了接触应力, 同时由于在摩擦过程中

其磨损主要来自对偶球的挤压与滑动, 因此薄膜S3、

S4的磨痕底部较宽但并无明显的犁沟出现.

为了进一步探究其抗磨损能力, 计算了这4种薄

膜的磨损率. 磨损率反应了薄膜抗磨损能力的高低,

它与薄膜的摩擦系数、硬度以及膜基结合强度都有

很大关系
[24]. 图8是薄膜的磨损率随调制周期的变化

趋势. 从图8中可以看出随着调制周期的减小, 磨损率

先减小后增大, 即S3表现出了最好的抗磨损能力, 其

磨损率为2.24×10-7 mm3/(N·m), 这一方面由于薄膜

S3具有较高的硬度和较好的韧性；另一方面薄膜

S3虽然较S1、S2薄膜存在较多界面, 但是其膜基结合

Fig. 5  The optical micrographs of scratch test for the samples of S1, S2, S3 and S4
图5  样品S1, S2, S3和S4划痕测试的光镜图

Fig. 6   Friction coefficient as a function of sliding distance
图6  薄膜的摩擦系数曲线
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强度并没有显著下降, 相反由于界面的存在, 当对偶

球划至Cr-Cr2O3界面时磨损减少
[12], Cr2O3层的承载作

用与Cr层的塑性形变的缓冲作用相互协同, 使薄膜的

抗磨损能力提高. 同时, 多层薄膜在弯曲变形时, 其最

大弯曲应力明显少于总厚度相同的单层膜, 缓解了薄

膜表面的拉应力
[25], 降低了在摩擦过程中裂纹萌生和

裂纹的扩展速率. 对于薄膜S4由于界面的过度增多,
导致其膜基结合强度显著下降, 使其在摩擦过程中易

出现剥落, 最终导致抗磨损能力降低.

3    结论

a. 通过对制备参数的调控设计制备了Cr/Cr2O3软

硬交替的多层薄膜. 通过减小薄膜的调制周期有效提

高了薄膜的韧性(由3.39 MPa·m1/2
增至9.45 MPa·m1/2),

但其硬度由21 GPa下降到13 GPa. 而调制周期为1 075 nm
的薄膜则表现了较好的综合性能, 即在不严重损失硬

度的同时保持了较高的韧性和膜基结合强度.
b. 调制周期为1 075 nm的Cr/Cr2O3多层薄膜表现

出了最好的抗磨损性能, 其磨损率为 2.24×10-7 mm3/(N·m),
比单层Cr/Cr2O薄膜的磨损率降低了50％ .  这与其

Cr/Cr2O3多层薄膜具有较好的膜基结合强度、较高的

韧性和硬度密切相关.
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