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利用脉冲高能量密度等离子体技术在室温条件下在 (’号钢基材上制备出了超硬耐磨 )*+薄膜 ,利用 -./，
-01，231，134等手段分析了薄膜的成分及显微组织结构，并测试了薄膜的硬度分布及摩擦磨损性能 ,结果表明：薄
膜主要组成相为 )*+，薄膜组织致密、均匀，与基材之间存在较宽的混合界面；薄膜硬度高，在干滑动磨损实验条件
下具有优异的耐磨性及较低的摩擦系数 ,
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" D 引 言

)*+为面心立方结构，具有硬度高、耐磨性好、
摩擦系数低、耐蚀性优异、化学稳定性好等一系列性

能优点，因此，)*+ 超硬耐磨薄膜被广泛用作刀具、
冷作及热作模具的表面改性层［"—’］,从已有文献报
道来看，)*+薄膜的制备手段大多数集中于物理气
相沉积（0E/）工艺 , 0E/工艺固然存在着工艺过程
简便、工作温度低（"$#—’##F）、应用范围广等优
点，但也存在着改性层与基材之间结合强度较低的

缺陷 ,脉冲高能量密度等离子体（063/0）薄膜沉积
技术是近年发展起来的较新的等离子体材料表面改

性技术，与物理气相沉积、化学气相沉积及等离子体

源离子注入等常规工艺［7，5］相比较，其技术优势主要

体现在：该技术集高速淬火（自淬火速度高达 "#5—
"#"#GHI）、溅射制膜和离子注入于同一过程；沉积可
在室温条件下进行，基材基本无变形；沉积速率高；

产生的新相不受平衡相图的限制（在合适的工艺参

数下可获得介稳相甚至非晶）；由于具有离子注入效

应，薄膜与基材之间具有较高的结合强度［$，J］,利用
脉冲高能量密度等离子体技术已成功制备出了立方

K+，)*（L+），类金刚石膜等薄膜［"#，""］，脉冲高能量密
度等离子体陶瓷表面金属化的研究工作业已取得了

一些阶段性成果［"%］,本文利用 063/0技术在 (’号
钢基材表面制备出了表面光滑、组织致密、均匀的以

)*+为主要组成相的表面改性层，分析了薄膜的成
分及显微组织结构，测试了薄膜的纳米硬度分布，在

室温干滑动磨损试验条件下测试了薄膜的摩擦磨损

性能 ,

% D 实验方法

脉冲高能量密度等离子体薄膜沉积装置为本实

验室自行研制，其工作原理如文献［"&，"(］所述 ,选
用纯度为 JJDJM的氮气作为工作气体，同轴枪内外
电极材料均为工业纯钛 ,以获得表面光滑、组织致密
均匀的优质薄膜为依据，优化后的工艺参数为：充电

电压 !N=> O &PE，脉冲次数 "Q=;IR O %#，工作气体气库

压力 #S O #D"’40:，样品靶室内的真空度为 "#T & 0:,
以正火态 (’ 号钢作为基材，试样加工成!"’99 U
&99的圆形薄片，经丙酮超声清洗，吹干后放入真
空室 ,利用 134（1 T (%##），-./（/H9:V T .K，L= $"
#D"’(>9），-01（4G#，4N $"，通过能为 ’#RE），231
（06W T 7"#）分析薄膜的成分及显微组织；利用 4)
公司产 -0型纳米压痕仪测试薄膜的纳米硬度梯度
分布；利用 44%##型摩擦磨损实验机在室温干滑动
磨损试验条件下测试薄膜的摩擦磨损性能，对磨偶
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件为淬火的 !"#$%钢环（&’"!()），法向载荷 *+,，
以淬火 *% - 钢作为对比样，相对滑动速度 ./+0123，
磨损时间 4.156，用 789 : %(..;<型扫描电镜测量
磨痕尺寸，由此计算出磨损体积损失 =

图 $ *% -钢表面 >&?@>法沉积薄膜表面扫描电镜照片

4/ 实验结果及分析

*% -钢表面 >&?@>法沉积薄膜外观呈金黄色，
表面平整、光滑，无气孔、裂纹等宏观缺陷 =图 $为薄
膜的 8?9表面形貌，可见，薄膜组织均匀、细小，其
典型组织结构为细小颗粒状晶粒均匀分布于灰白色

基体之上 =

图 0 *% -钢表面 >&?@>法沉积薄膜的 A射线衍射图谱

图 0为 *% -钢表面 >&?@>法沉积薄膜的 A射线
衍射图谱 =可见，在（$$$），（0..），（00.），（4$$）以及
（000）方向均有 B5,衍射峰存在，其中（0..）方向的
衍射峰最强，（$$$）方向的峰次之 = >&?@>法制备薄
膜的过程中薄膜的生长晶向是和基底温度密切相关

的，开始阶段薄膜是在室温下生长，随着沉积时间的

积累，基材温度逐渐升高，所以就出现了上述取向的

衍射峰 =!CB5及"CDE的衍射峰相对较弱，由此初步推
断，在优化的工艺参数下，利用 >&?@>法在 *% - 钢

基材表面制得了以 B5,为主要组成相，同时含有少
量!相及"相的薄膜 =

图 4 *% -钢表面 >&?@>法沉积薄膜的 A射线光电子能谱

对薄膜表面进行 F#G逐层溅射 H>8分析，B50>420
及 ,$8的峰位分别如图 4（I）及（J）所示，所测结合
能分别与标准 B5, 的 B50>420（*%%/KE<）及 ,$8
（4+)/+E<）结合能相近，说明 B5和 ,主要是以化合
物 B5,的形式存在，H>8分析结果与 H’@的结论相
一致，从而进一步证实利用 >&?@>法在 *% - 钢基材

表面的确制备出了以 B5,为主要组成相的薄膜 =
图 * 为 *% - 钢表面 >&?@> 法沉积薄膜的俄歇

成分深度分布曲线 = F#G 溅射时对薄膜的刻蚀速度
约 %.612156，据此可以推测薄膜厚度约为 K..61=由
图 *可见，薄膜与基材之间有较宽的混合界面，其厚
度接近 $..61=混合界面的成因在于 >&?@>法制膜
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图 ! !" #钢表面 $%&’$法沉积薄膜的俄歇成分深度分布曲线

过程中存在显著的离子注入效应 (较宽混合界面的
存在保证了薄膜与基材之间具有较高的结合强度，

对改善薄膜的摩擦磨损性能无疑是十分有益的 (

图 " !" #钢表面 $%&’$法沉积 )*+薄膜的纳米硬度分布

试样为!,"-- . /--，)*+ 薄膜沉积在!,"--
的表面上，薄膜的表面积约 ,01--2 (纳米硬度测试
时，在 )*+薄膜表面随机选取 /点分别测量，依据测
得的 /个点在不同深度上的硬度的平均值对应所在
的深度作出的纳米硬度分布曲线如图 "所示 (可见，
)*+薄膜平均硬度较高（约 2"3$4），与 !" # 钢基材相

比，硬度提高了近 5 倍；在薄膜表层至距表面约
0667-的深度范围内，)*+薄膜纳米硬度值随层深变
化波动较小（硬度测试过程中发现，在该深度范围

内，不同测试点在同一深度上硬度值之差小于

6803$4），可见，在表面距离为 6—0667-的深度范围
内，)*+薄膜的硬度比较均匀，根据硬度分布情况，
结合 9射线衍射分析结果及俄歇成分深度分布曲线

可以推测，在该深度范围内，脉冲高能量密度等离子

体工艺制备的 )*+薄膜组织较均匀，薄膜主要由高
硬度的 )*+及少量硬度较低的":)*构成；在距表面
深度为 066—;,67- 的过渡区内，薄膜硬度逐渐下
降，由 2"3$4逐渐过渡到基材硬度水平（/3$4），结合
9射线衍射分析结果及俄歇成分深度分布曲线可以
判断，过渡区内，薄膜由 )*+，":)*及#:<=构成，越接
近基材，硬质相 )*+含量越少，而低硬度的#:<= 含
量越多，故过渡区内硬度曲线表现出随层深增加而

逐渐下降的趋势 (
在给定的磨损试验条件下测得，淬火 !" # 钢试

样的磨损体积损失为 "8;"--/，而 $%&’$ 法沉积
)*+薄膜的磨损体积损失为 68!5--/，可见，相同实

验条件下，$%&’$法沉积 )*+薄膜的耐磨性比淬火
!" #钢提高了近 ,2倍 (

图 1 $%&’$法沉积 )*+薄膜及淬火 !" # 钢的摩擦系数随时间

变化关系曲线

图 1为 $%&’$法沉积 )*+薄膜及淬火 !" #钢的

摩擦系数随时间变化关系曲线 (可见，)*+薄膜的摩
擦系数明显低于淬火 !" # 钢且较淬火 !" # 钢稳定，

说明以超硬 )*+为主要组成相的薄膜不仅具有优异
的耐磨性同时具有良好的减摩性 (
图 0所示为淬火 !" #钢及 $%&’$法沉积 )*+薄

膜的磨损表面形貌 (可见，经室温干滑动磨损后，淬
火 !" #钢磨损表面出现明显的黏着磨损及犁沟变形

的特征，磨损表面上分布着许多“补丁”状的黏着坑

及又宽又深的犁沟 (由于对磨环为淬火的 3>?,"钢，
其硬度高于淬火 !" #钢，磨损过程中，在表面接触应

力的作用下，硬度较高的 3>?,"对磨环微凸体能够
有效压入淬火 !" #钢试样表面，对其进行切削和使
其产生犁沟变形，同时，3>?," 及 !" # 钢同为金属，

而根据摩擦理论，两个键合性质相近的摩擦副极易

产生黏着，因此形成了如图 0（4）所示的兼具严重的

"6"2期 刘元富等：脉冲高能量密度等离子体法制备 )*+薄膜及其摩擦磨损性能研究



切削及犁沟变形和严重的黏着的磨损表面形貌 !与
此形成对照，在 "#$%"法沉积 &’(薄膜磨损表面上
看不到明显的黏着磨损及犁沟变形的特征，磨损表

面光滑平整，只有少量细微划痕，上述磨损形貌表

明，&’(薄膜具有很好的抵抗干滑动磨损的能力 !
"#$%"法沉积 &’( 薄膜具有优异耐磨性的原因在
于：薄膜主要组成相 &’(具有很高的硬度，使得薄膜
整体具有较高的硬度，保证了薄膜在磨损过程中不

会在接触应力作用下产生显著的塑性变形，从而避

免产生严重的犁沟变形及黏着磨损；&’(薄膜主要
组成相 &’(为类陶瓷组织，其化学键合性质与 )*+,-
金属对磨环差异显著，从而不易与之产生黏着；

"#$%"法 &’(薄膜制备过程中的离子注入效应使得
薄膜与基材之间具有较高的结合强度，避免了薄膜

在磨损过程中在摩擦力及接触应力的作用下产生脱

落，上述三方面因素的综合作用使得"#$%"沉积

图 . 淬火 /- 0钢试样（1）及 "#$%"法沉积 &’(薄膜试样（2）的磨损表面形貌

&’(薄膜具有优异的干滑动磨损耐磨性 !

/ 3 结 论

利用 "#$%"法在 /- 0 钢基材表面制备出了表

面光滑、组织致密、均匀，以 &’(为主要组成相的硬
质薄膜，薄膜硬度分布均匀，平均硬度接近 4-)"1，
厚度约 56678，薄膜与基材之间存在较宽的混合界
面，薄膜在室温干滑动磨损实验条件下具有优异的

耐磨性及良好的减摩性 !
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