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摘　要：为了研究沉积温度对涂层微结构与力学性能的影响，采用直流磁控溅射技术制备了ＣｒＢ２ 涂层。通过ＸＰＳ、

ＸＲＤ、ＳＰＭ、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ、纳米压痕仪和维氏压痕仪分别分析了涂层的成分、结构、微观形貌和力学性能。结果表明：

在不同沉积温度下，ＣｒＢ２ 涂层均由ＣｒＢ２ 和少量Ｃｒ相组成。涂层具有致密的纳米柱状结构，其直径大约为７ｎｍ，且沿

着生长方向贯穿整个涂层截面。随沉积温度升高，涂层晶体取向由（１０１）和（００１）的混合取向逐渐转变为（００１）择优取

向，涂层由纤维状结构转变为柱状晶结构，且柱状晶尺寸随沉积温度的增加逐渐细化，致密化程度增加。涂层的力学性

能随沉积温度的升高而显著增加；当沉积温度达到４００℃时，涂层具有最高硬度（５０．７±２）ＧＰａ和最高弹性模量

（５１３．６±１０）ＧＰａ。微观结构和力学性能随沉积温度的演变归因于沉积原子运动的逐渐增强和结构的致密化。
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０　引　言

　　过渡族金属硼化物具有高的熔点、硬度、耐磨

性和抗氧化性能，是除了过渡族金属氮化物及碳化

物之外又一种具有良好应用前景的硬质涂层材

料［１２］。然而，与金属氮化物及碳化物的大规模工

业应用相比，金属硼化物涂层尚未获得真正应用，

主要原因有两方面：一是采用气源沉积时，含硼气

体（如硼烷）都有剧毒性，从而限制了其使用；另一

方面，采用硼化物固体靶材沉积时靶材脆性大，在

溅射过程中容易开裂甚至破碎，且成分难以均匀调

控。尽管如此，近年来过渡族金属硼化物作为新一

代超硬涂层材料仍引起了众多研究者的关注。

ＣｒＢ２是一种六方结构的过渡族金属硼化物，

空间群为Ｐ６／犿犿犿，Ｂ原子在Ｃｒ基中形成二维网

状结构，并与Ｃｒ原子面层叠分布
［２］。由于其具有

熔点高、硬度大、优异高温稳定性和耐蚀性等特

点［３ ５］，可作为理想的刀具和模具等保护性涂层

材料之选。

Ｄａｈｍ
［６］等最早于１９９８年采用ＣｒＢ２ 陶瓷靶

材，通过非平衡磁控溅射沉积技术制备了ＣｒＢ２ 涂

层，研究发现涂层硬度为４２～４９ＧＰａ，达到超硬

涂层水平，同时具有（００１）晶面取向的ＣｒＢ２ 涂层

比（１０１）晶面取向的涂层具有更好的耐蚀性和耐

磨性。随后 Ａｕｄｒｏｎｉｓ
［７］等采用脉冲磁控溅射沉

积技术制备了ＣｒＢ２ 涂层，研究发现脉冲占空比和

基体偏压的增加促进了涂层中（００１）晶面的形成，

且增加了涂层硬度。Ｃｈｏｉ
［８］采用电感耦合等离子

辅助直流磁控溅射技术制备了ＣｒＢ２ 涂层，研究表

明随着电感耦合线圈功率的增加，涂层的生长取

向由（１０１）转变为（００１）方向，涂层硬度由３０ＧＰａ

增加到５４ＧＰａ。

目前，磁控溅射是沉积ＣｒＢ２ 涂层的主要技

术。在涂层沉积过程中，沉积工艺参数对涂层的

结构和性能有很大影响。其中，沉积温度在沉积

过程中决定着沉积原子扩散能力的大小，从而对

涂层的结构和性能产生重要影响，但以往研究尚

缺乏此方面的研究。

综上，文中采用直流磁控溅射技术制备ＣｒＢ２

涂层，并重点研究了不同沉积温度对ＣｒＢ２ 涂层的

化学组成、结构和力学性能的影响规律。

１　材料与方法

１．１　涂层制备

采用直流磁控溅射技术制备ＣｒＢ２ 涂层，阴极

靶材为ＣｒＢ２（９９．９％）化合物靶。沉积系统如图１

所示。

图１　沉积系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

分别选用硬质合金（ＷＣ Ｃｏ）和单晶硅（１００）

作为基体材料。涂层沉积前，基体分别在丙酮、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体移动到正对直流磁控靶材

的位置，待腔体内真空气压为３．０×１０３Ｐａ后向

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－６００Ｖ负偏压，利用

辉光放电对基体刻蚀１５ｍｉｎ，随后开始沉积ＣｒＢ２

涂层，具体参数如表１所示。

表１　犆狉犅２ 涂层的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ／Ｗ １８３

Ａｒｇｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．２８

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ １８０

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ －１００

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １００，２００，３００，４００

１．２　涂层结构及性能表征

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，测试前对涂层表面刻蚀５ｍｉｎ，以去除样品表

面杂质；涂层物相组成采用德国布鲁克公司 Ｄ８

ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试，采用Ｃｕ靶

（λ＝０．１５４２ｎｍ），测试扫描角度范围为２０°～

８０°；采用ＦＥＩＴｅｃｎａｉＦ２０透射电子显微镜（ＨＲ

ＴＥＭ）分 析 涂 层 的 微 观 结 构；采 用 Ｄｉｍｅｎ

ｓｉｏｎ３１００Ｖ扫描探针显微镜（ＳＰＭ）观察和测量涂

０７
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层的三维形貌和粗糙度；截面微观形貌通过日立

公司Ｓ４８００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，利用动态连续加

载卸载模式，为了减小基体对测量结果的影响，取

压入深度为涂层厚度１／１０处的４个测点的平均

值；采用维氏压痕仪（ＭＶＳ １０００Ｄ１）用于定性分

析涂层的韧性，所用载荷为２．９４Ｎ。

２　结果与讨论

图２为不同沉积温度下在单晶硅基体上制备

ＣｒＢ２涂层ＸＰＳ测试结果。Ｃｒ２ｐ曲线经Ｇａｕｓｓｉａｎ分

峰拟合后分为两对峰，分别为Ｃｒ２ｐ３／２（５７４．１ｅＶ）

和Ｃｒ２ｐ１／２（５８３．４ｅＶ），Ｃｒ２ｐ３／２（５７５．２ｅＶ）和

Ｃｒ２ｐ１／２ （５８４．３ｅＶ），前者对应ＣｒＢ２，后者对应

单质Ｃｒ
［９］。Ｂ１ｓ曲线经Ｇａｕｓｓｉａｎ拟合后只有一

个峰，位于１８８ｅＶ，对应于ＣｒＢ
［２，９］
２ 。

图３为不同沉积温度下在硬质合金基体上所

制备的ＣｒＢ２ 涂层的ＸＲＤ图谱。所有涂层均检测

到硬质合金基体中 ＷＣ相的峰。随着沉积温度的

升高，涂层结晶性逐渐增加。当沉积温度为１００℃

和２００℃时，在涂层中同时检测到（００１）和（１０１）晶

面；增加沉积温度到３００℃和４００℃，涂层中（１０１）

晶面消失，涂层呈现出（００１）的择优取向。另外，涂

层中并没有检测到Ｃｒ的峰位，这是由于涂层中Ｃｒ

的含量很少，低于ＸＲＤ的检测范围。

图２　不同沉积温度下制备的ＣｒＢ２ 涂层的ＸＰＳ光谱分峰拟合

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３　不同沉积温度下制备的ＣｒＢ２ 涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

通常，在六方ＣｒＢ２ 晶体结构中，（００１）晶面

为最密排面，具有最低表面能［８］，而（１０１）晶面的

形成需要较短的吸附原子扩散距离［１０ １２］。当沉

积温度为１００℃和２００℃时，由于吸附原子的扩

散能力有限，使得吸附原子不足以进行充分扩

散，无法完全以最低表面能的（００１）晶面生长，部

分吸附原子经过较短距离的扩散后形成了（１０１）

晶面，因此在涂层中同时检测到了（００１）和（１０１）

晶面。而当沉积温度增加到３００℃以上时，沉积

在薄膜表面的吸附原子扩散能力增强，吸附原子

能够进行长距离的扩散，具有较高表面能的

（１０１）面消失，涂层呈现出（００１）的择优取向。

图４给出了在沉积温度为３００℃时，在单晶

硅基体上所制备ＣｒＢ２ 涂层的截面ＴＥＭ 形貌和

选区电子衍射花样。选区电子衍射花样证实了

ＣｒＢ２（００１）、（１００）、（１０１）和（００２）衍射环的存在。

图４（ｂ）观察到涂层具有致密的纳米柱状结构，其

直径大约为７ｎｍ，且沿着生长方向贯穿整个涂层

截面，与文献中的结果相类似［１３ １４］。

１７
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图４　沉积温度为３００℃时所制备ＣｒＢ２ 涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．４　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ３００℃

　　图５为不同沉积温度下在单晶硅上所制备

的ＣｒＢ２ 涂层的三维ＳＰＭ 图像。如图所示，与传

统磁控溅射技术制备的粗大柱状涂层粗糙表面不

同，不同沉积温度下所制备的ＣｒＢ２ 涂层表面光滑

平整，均呈现出“小山丘”状的形貌。图６为不同沉

积温度下在单晶硅上所制备ＣｒＢ２涂层在扫描面积

为１μｍ×１μｍ的均方根粗糙度值（犚ｑ），与单晶硅

基体的犚ｑ（０．４１２ｎｍ）相比，涂层的犚ｑ整体增加，

且随沉积温度升高呈现先减小后增大的趋势。

沉积温度较低时，吸附原子扩散能力弱，沉积在基

体后已失去扩散能力，表面粗糙度较大；随着沉积

温度增加，扩散能力增强，粗糙度有所减小；当沉

积温度为４００℃时，粗糙度有所增加，这与涂层结

晶性提高，晶粒长大有关。

不同沉积温度下所制备的ＣｒＢ２ 涂层的截面形

貌如图７所示。沉积温度为１００℃时，涂层截面表

现为细纤维状结构；当沉积温度升高到２００、３００和

４００℃时，涂层均呈现出柱状生长结构，且随沉积

温度的增加柱状晶致密化程度增加。

研究表明［１５１８］：沉积温度较低，薄膜的临界形

图５　不同沉积温度下制备ＣｒＢ２ 涂层的三维ＳＰＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＰＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２７
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核尺寸很小，在沉积过程中不断产生新的核心，而

吸附原子扩散能力弱，沉积在基体后已失去扩散能

力，加上阴影效应的影响，沉积组织现出细纤维状

形态。当沉积温度升高时，吸附原子的扩散能力增

强，可进行相当距离的扩散，晶粒逐渐长大、外延形

成均匀的柱状晶组织。同时，扩散能力增强的吸附

原子可以填充晶粒之间的空穴和空洞等缺陷，提供

柱状晶的结构致密性。

图６　不同沉积温度下ＣｒＢ２ 涂层的表面粗糙度

Ｆｉｇ．６　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ（犚ｑ）ｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　图８为不同沉积温度下在硬质合金基体上制

备的ＣｒＢ２涂层的硬度（犎），弹性模量（犈）和犎／犈。

从图中可以观察到，随着沉积温度的升高，涂层的

硬度（犎）和弹性模量（犈）逐渐升高，犎／犈呈现先大

幅增加后减小的趋势。当沉积温度为４００℃时，涂

层具有最高硬度（５０．７±２）ＧＰａ和最高的弹性模

量（５１３．６±１０）ＧＰａ。

涂层的力学性能演变机制主要从以下两个呈

方面解释：① 沉积温度为１００℃时，吸附原子的扩

散能力弱，沉积在基体的原子已失去扩散能力，由

于沉积阴影效应的影响，晶粒内缺陷密度很高，而

晶粒边界处组织疏松，柱状组织被空洞所包围，力

学性能较差［１９］；随着沉积温度的升高，吸附原子扩

散能力增强，不断填充晶粒之间空穴和空洞等缺

陷，涂层的缺陷密度显著降低，柱状晶组织细化，涂

层变得更加致密，力学性能显著增加。② 随着沉积

温度的升高，涂层的晶体取向由（１０１）和（００１）并存

的混合生长取向转变为（００１）择优取向。具有

（００１）择优取向的ＣｒＢ２ 涂层比其他生长取向的

ＣｒＢ２涂层具有更高的硬度和弹性模量，这是由于

与（１０１）晶面相比，（００１）晶面具有更高的弹性常数

和键能［７８，２０］。

图７　不同沉积温度下制备的ＣｒＢ２ 涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．７　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图８　不同沉积温度下制备的ＣｒＢ２ 涂层的硬度（犎），弹性模量（犈）和犎／犈

Ｆｉｇ．８　Ｈａｒｄｎｅｓｓ（犎），ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ（犈）ａｎｄ犎／犈ｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　沉积温度在３００℃和４００℃时，获得了超硬的

ＣｒＢ２ 涂层（犎＞４０ＧＰａ），主要原因归结为：一方

面，ＣｒＢ２涂层本身晶体结构决定涂层性能，Ｂ原子

在Ｃｒ基中形成很强的二维网状共价键，使涂层

具有很高的本征硬度；另一方面，从图４（ｂ）中可以

观察到，涂层具有致密的纳米柱状结构，且沿生长

方向贯穿整个涂层截面，这使位错的形成和滑移受

阻，从而使涂层具有很高的硬度［１４］。

图９为 不同沉积 温度下 在单晶硅 基 体

上制备的ＣｒＢ２涂层在２．９４Ｎ载荷下的维氏压痕

图９　不同沉积温度下制备的ＣｒＢ２ 涂层维氏压痕ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＶｉｃｋｅｒｓｉｎｄｅｎｔｓｏｆｔｈｅＣｒＢ２ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４７
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ＳＥＭ形貌。从图中可观察到：在１００，２００和４００℃

的沉积温度下，制备的ＣｒＢ２ 涂层的压痕形貌均出

现径向和周向裂纹，表明涂层具有较高的脆性；然

而，沉积温度为３００℃时所制备的ＣｒＢ２ 涂层压痕

形貌中径向裂纹最短，且没有出现周向裂纹，表明

涂层具有较高的韧性。由于犎／犈可表示涂层的

断裂韧性，其值越大表明涂层的韧性越好。根据公

式（１）可定量的计算涂层的断裂韧性（犓ＩＣ）：

犓犐犆 ＝δ
犈（ ）犎

１
２ 犘

犮（ ）３
２

（１）

其中，δ为试验常数，０．０１６；犈为弹性模量，

ＭＰａ；犎为硬度，ＭＰａ；犘为压痕载荷，Ｎ；犮为径向

裂纹长度，ｍ
［２１］。

从图８（ｂ）中可观察到，当沉积温度由１００℃

增加到４００℃时，犎／犈呈现先大幅增加后减小的

趋势，并通过计算得到对应的断裂韧性值大小分别

为１．１６，１．２３，２．４１和１．２２ＭＰａ·ｍ１
／２，其中，在沉

积温度为３００℃时，犎／犈达到最大值０．１，断裂韧

性大小为２．４１ＭＰａ·ｍ１
／２，对应涂层有最高的韧

性。与其他硬质涂层相比，比如溅射沉积ＤＬＣ涂

层（１．５７ＭＰａ·ｍ１
／２）、化学气相沉积（ＣＶＤ）ＳｉＣ涂

层（０．７８ＭＰａ·ｍ１
／２）和等离子体增强ＣＶＤ获得的

ｎｃ～ＴｉＮ／Ｓｉ狓Ｎ涂层（１．３～２．４ＭＰａ·ｍ
１／２）［２１］，

ＣｒＢ２ 涂层的韧性达到了较高的水平。这一结果同

样解释了图９维氏压痕裂纹的变化规律。

沉积温度较低时（１００℃和２００℃），吸附原子

扩散能力弱，沉积在基体后已失去扩散能力，加上

阴影效应的影响，涂层缺陷较多，在压痕作用力下，

裂纹易于萌生和扩展，韧性较差；当沉积温度大于

３００℃时，吸附原子充分扩散，涂层缺陷减少，不再

起主导作用，Ｌｉｕ等
［２０］认为一定含量的非晶相可以

抑制裂纹的扩展，且非晶 晶体界面与晶体 晶体

界面相比具有更低的界面能，沉积温度为３００℃时

非晶 晶体界面较多，因此具有较好的韧性。

３　结　论

（１）采用直流磁控溅射技术制备了ＣｒＢ２ 涂

层。沉积温度在１００～４００℃变化时，所制备的

ＣｒＢ２ 涂层均由ＣｒＢ２ 相和少量的Ｃｒ组成。涂层表

面平整光滑，粗糙度整体较小，犚ｑ在１．１１～

１．９５ｎｍ之间。

（２）ＣｒＢ２涂层具有致密的纳米柱状结构，其

直径大约为７ｎｍ，且沿着生长方向贯穿整个涂层

截面。

（３）随着沉积温度的升高，涂层的晶体取向由

（１０１）和（００１）的混合取向逐渐转变为（００１）择优取

向，且涂层致密化程度增加，柱状晶细化。

（４）涂层的力学性能随沉积温度的升高而显

著增加，当沉积温度达到３００℃时，涂层具有最高

的韧性；当沉积温度达到４００℃时，涂层具有最高

的硬度和最高的弹性模量，分别为（５０．７±２）ＧＰａ

和（５１３．６±１０）ＧＰａ。
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