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摘　要：在不同的Ｓ１３６不锈钢基体上溅射制备了氮化铬（ＣｒＮ）薄膜，通过接触角的测量、硬度

测试、扫描电子显微镜观察及Ｘ射线衍射分析等方法研究了基材的组织、方向性、表面粗糙度、表

面机械加工方法及溅射偏压对ＣｒＮ薄膜接触角和硬度的影响。结果表明：在溅射功率３００Ｗ、施

加－１２０Ｖ偏压、氩气和氮气流量比９∶１溅射条件下，可得到Ｃｒ２Ｎ单相薄膜，呈现（１１１）面择优取

向；溅射ＣｒＮ薄膜显著提高Ｓ１３６不锈钢表面硬度和接触角；溅射时施加负偏压的ＣｒＮ薄膜接触

角明显大于未施加的；基材杂质少、碳化物细小、研磨后抛光、施加负偏压的纵向试样溅射ＣｒＮ薄

膜后硬度较高（１１７７ＨＶ）、接触角较大（９８．７７°）。
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０　引　言

目前注射成型的光学塑料镜片在眼镜、数码相

机、手机等产品上的应用逐渐普及。光学镜片的尺
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寸精度、形位误差、表面粗糙度等对其光学性能影响

很大，所以光学镜片的注射成型模具除了要具备高尺

寸精度外，模仁还应具备镜面性及脱模抗粘附性等。

Ｓ１３６不锈钢因具有耐腐蚀、高镜面性特点在表面粗

糙度要求较高的模仁材料上应用广泛。大批量注射

成型塑料镜片时，模仁材料不断地被加热冷却，受到

塑料的反复冲刷，容易产生表面磨损、粘膜等缺陷。

为提高模仁的耐磨性、抗粘附性，传统做法是在
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其表面电镀硬铬，但是电镀时产生的六价铬会严重污

染环境，所以逐渐被ＰＶＤ法镀覆氮化铬（ＣｒＮ）薄膜

取代。ＣｒＮ薄膜的硬度高、耐磨性能优异、热稳定性

好、与基材结合能力强［１－４］，其制备方法主要有阴极

真空弧源法（阴极电弧法）、离子束辅助沉积法、磁控

溅射法［５－６］等。不同制备方法获得的ＣｒＮ薄膜在性

能上有较大的差别。前两种方法制备的薄膜一般会

产生较多的大颗粒，表面不够光滑，膜基结合力较低；

磁控溅射法制备出的薄膜颗粒均匀、表面光滑、结构

致密、附着力强，且制备温度也比其它镀膜技术的低，

在常温下即可制备［７］，镀膜引起的模仁变形也小。

国内外对ＣｒＮ薄膜的组织结构、摩擦性能和膜

基结合力等方面［８－１０］研究较多，而以模具钢为基材

溅射ＣｒＮ薄膜后抗粘附性的研究则鲜有报道，而此

性能与薄膜的硬度与接触角密切相关。为此，作者以

甲乙两个公司生产的Ｓ１３６镜面不锈钢为基底溅射

ＣｒＮ薄膜，以方向性（平行及垂直辊压方向）、杂质含

量、表面机械磨削和抛光程度及溅射时有无偏压作为

变化参数，讨论ＣｒＮ薄膜硬度和接触角的变化。

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

取甲乙两个钢厂生产的Ｓ１３６钢（以下简称为

材料一和材料二）作为基材，其化学成分如表１所

示。然后分别沿着垂直辊压方向（以下称横向试样）

和平行于辊压方向（以下称纵向试样）取样，试样尺

寸为５５ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ。

将基材放入ＬｉｎｄｂｅｒｇＭｏｄｅｌＢＦ５１８６６Ｃ型大气

表１　两种基材的化学成分（质量分数）

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋狑狅犽犻狀犱狊狅犳犛１３６狊狌犫狊狋狉犪狋犲（犿犪狊狊） ％

材料 Ｃ Ｓｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｖ Ｎｉ Ｐ Ｓ

材料一 ０．４４ ０．６５ １３．２８ ０．６２ ０．１９ ０．１１ ０．０２４ ０．００７

材料二 ０．３８ ０．９７ １３．６０ ０．４１ ０．２９ ０．２０ ０．０１２ ０．００３

炉预热至４００℃后，转入ＡｊａｘＨＨＦＥ型盐浴炉加

热淬火（将坩埚清洁干净后加入坩埚高度１／４的高

温卤化物盐），加热至９５０℃保温３０ｍｉｎ取出进行油

浴淬火，将淬火后试样彻底清洗干净后再放进大气炉

中于３５０℃回火２ｈ，取出后在空气中自然冷却。

试样分别用２０００＃砂纸研磨５ｍｉｎ（加工方法

１）、３０μｍ钻石砂纸研磨５ｍｉｎ（加工方法２）、２０００
＃

砂纸研磨５ｍｉｎ后再用氧化铝粉在绒布上旋转抛光

３ｍｉｎ（加工方法３）三种方法加工表面，得到表面粗

糙度不同的试样，如表２所示。再将试样先后在丙

酮溶液和酒精溶液中各超声振荡清洗１５ｍｉｎ，然后

烘干并保持干燥，备用。

表２　不同试样的表面粗糙度

犜犪犫．２　犛狌狉犳犪犮犲狉狅狌犵犺狀犲狊狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊 μｍ

加工

方法

材料一溅射前 材料二溅射前 材料一溅射后 材料二溅射后

纵向 横向 纵向 横向 纵向 横向 纵向 横向

１ ０．０３７ ０．０３８ ０．０３７ ０．０３７ ０．０６０ ０．０６３ ０．０５７ ０．０３６

２ ０．０５６ ０．０６５ ０．０５６ ０．０５９ ０．０６６ ０．０４９ ０．０４２ ０．０７８

３ ０．０３３ ０．０３５ ０．０３３ ０．０３３ ０．０４６ ０．０５０ ０．０８３ ０．０７８

　　溅射采用自制射频磁控溅射系统，铬靶的纯度

９９．９９％，直径７６．２ｍｍ，厚度６．３５ｍｍ；工作气体

为氩气，纯度９９．９９％，为主要电浆生成气体；氮气，

纯度为９９．９９％，为主要反应性气体。溅射腔体直

径为３００ｍｍ，靶材与基板间距离固定为６０ｍｍ。

用回转泵将腔体抽真空至０．６７Ｐａ以下，再利用扩

散泵抽至０．２６７×１０－３Ｐａ以下。为了将腔体内的残

余气体带走，先通入氩气约３０ｍｉｎ，完后关掉进气阀

门，再预抽３０ｍｉｎ恢复腔体高真空状态，然后进行

预溅射。通入氩气约 ５ ｍｉｎ 后，在溅射频率

１３．５ＭＨｚ、溅射功率３００Ｗ、工作温度２００℃条件

下，预溅射２０ｍｉｎ。预溅射完成后，转动旋转盘移

开挡板，将基板对正靶材的正下方，在偏压－１２０Ｖ

的情况下，溅射３０ｍｉｎ。另外在相同条件下但无偏

压时溅射ＣｒＮ膜做对比试样。为了增加膜与基材

的附着力，前５ｍｉｎ沉积铬，不通入氮气，后２５ｍｉｎ

通入氮气，以氩气和氮气的流量比为９∶１溅射ＣｒＮ

薄膜。

１．２　试验方法

取溅射前经调质处理的试样用ＳｉＣ砂纸从
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１００＃依次打磨至５０００＃，再用１μｍ氧化铝粉进行

抛光，用超声振荡清洗１５ｍｉｎ后烘干，用Ｏｌｙｍｐｕｓ

ＢＸ５１Ｍ型光学显微镜对未腐蚀处理试样及用Ｍａｒ

ｂｌｅ（４ｇＣｕＳＯ４＋２０ｍＬＨＣｌ＋２０ｍＬ水）溶液表面

腐蚀３～５ｓ试样的显微组织及杂质分布情况分别

进行观察。

采用水滴接触角测试法在ＦＴＡ２００型悬滴法

表界面张力及接触角仪上测各试样接触角，测试液

体为去离子水，每个试样测量５点。表面能高的材

料接触角较小，抗粘附性较差，反之则较好［１１］。接

触角０°～５°材料为超亲水性，５°～３０°为亲水性，６０°

～９０°为疏水性，９０°～１５０°为拨水性，１５０°以上为超

拨水性，具有拨水性的材料抗粘附性好［１２］。

用ＭＶＫＨ１型微小维氏硬度计测ＣｒＮ膜的硬

度，载荷犘为０．４９Ｎ时，压痕深度在１μｍ左右，加

压时间１５ｓ，测量菱形压痕的对角线长度犱１、犱２，取

平均值犇，用公式（１）计算维氏硬度
［１３］。

犎ｖ＝０．１８９２犘·犇－２ （１）

　　采用ＪＥＯＬＪＳＭ６３３０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察

薄膜表面形貌，在试样表面镀一层金做导电体；利用

ＳＩＥＭＥＮＳＤ５０００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测物相，

衍射条件为铜靶犓α（λ＝０．１５４０６ｎｍ），输出电压

为４０ｋＶ，电流为３０ｍＡ，衍射角度２θ为２０°～８０°，

步长０．０５°，每一个步骤停留３ｓ，根据ＪＣＰＤＳ卡判

定薄膜的物相。

２　试验结果与讨论

２．１　基材显微组织

由图１可见，材料一中的杂质相对较多，而材料

二中的杂质较少。Ｓ１３６不锈钢经电渣重熔精炼技

术冶炼，洁净度高。依据ＡＳＴＭＥ４５标准对其进行

的非金属夹杂物评级情况见表３。

由图２与图３可以发现，两种材料纵向试样中

的碳化物、杂质及纤维组织明显呈平行排列（箭头方

向所示），其中材料二的碳化物分布更均匀。

２．２　犆狉犖薄膜的犛犈犕形貌及犈犇犛谱

从图４可以看出，ＣｒＮ薄膜呈现柱状晶结构，

晶粒大小均匀，平均尺寸为０．１５μｍ，薄膜的厚度约

２μｍ，呈现明显的两层结构。由图５可知，薄膜中

铬元素质量分数约为７４．２２％，氮元素质量分数约

为１９．２６％，另外还含有６．５２％的金，这是由于镀金

处理所致。由ＥＤＳ分析得知，底层为铬层，顶层为

ＣｒＮ层。

杂质

（犪）　材料一

杂质

（犫）　材料二

图１　调质处理后基材纵向试样中的杂质分布情况

犉犻犵．１　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犻狀犮犾狌狊犻狅狀犻狀犿犪狋犲狉犻犪犾１（犪）犪狀犱（２）

犪犳狋犲狉狇狌犲狀犮犺犻狀犵犪狀犱狋犲犿狆犲狉犻狀犵犻狀犾狅狀犵犻狋狌犱犻狀犪犾犱犻狉犲犮狋犻狅狀

表３　基材中非金属夹杂物评级

犜犪犫．３　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀犳狅狉狀狅狀犿犲狋犪犾犾犻犮犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊犻狀犿犪狋狉犻狓

材料
Ａ（硫化物） Ｂ（铝酸盐） Ｃ（硅酸盐）Ｄ（球状氧化物）

粗系 细系 粗系 细系 粗系 细系 粗系 细系

材料一 １ ０．５ ０．５ １ ０ ０ ０ ０

材料二 ０ ０．５ ０．５ ０．５ ０ ０ ０ ０

（犪）　横向试样

▲

▲

（犫）　纵向试样

图２　材料一调质处理后的显微组织

犉犻犵．２　犕犻犮狉狅狊狋狌狉犮狋狌狉犲狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾１犪犳狋犲狉狇狌犲狀犮犺犻狀犵

犪狀犱狋犲犿狆犲狉犻狀犵：（犪）狋狉犪狀狊狏犲狉狊犪犾犪狀犱（犫）犾狅狀犵犻狋狌犱犻狀犪犾
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（犪）　横向试样

▲

▲

（犫）　纵向试样

图３　材料二调质处理后的显微组织

犉犻犵．３　犕犻犮狉狅狊狋狌狉犮狋狌狉犲狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾２犪犳狋犲狉狇狌犲狀犮犺犻狀犵

犪狀犱狋犲犿狆犲狉犻狀犵：（犪）狋狉犪狀狊狏犲狉狊犪犾犪狀犱（犫）犾狅狀犵犻狋狌犱犻狀犪犾

（犪）　表面

（犫）　横断面

图４　犆狉犖薄膜表面和横断面的犛犈犕形貌

犉犻犵．４　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犆狉犖犮狅犪狋犻狀犵：

（犪）狊狌狉犳犪犮犲犪狀犱（犫）犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀

２．３　犆狉犖薄膜的犡犚犇谱

由图６可知，施加－１２０Ｖ偏压溅射薄膜的ＸＲＤ
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图５　犆狉犖薄膜的犈犇犛谱

犉犻犵．５　犈犇犛狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犆狉犖犮狅犪狋犻狀犵
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图６　犆狉犖薄膜的犡犚犇谱

犉犻犵．６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犆狉犖犮狅犪狋犻狀犵

谱 在衍射角２θ分别为２９．２°，３７．３°，４０．２°，４２．６°，

４３．４°，４８．１°，５６．０°，６２．４°，６７．３°，７４．７°和７９．６°附

近出现了较强的衍射峰，对应密排六方晶体结构的

Ｃｒ２Ｎ相的（１０１），（１１０），（００２），（１１１），（２００），

（２０１），（１１２），（２１１），（３００），（１１３）和（２２０）晶面；其

中（１１１）晶面衍射峰最强，具有择优取向。薄膜生长

时，遵循表面能与应变能总能量最低原则，即表面能

最小或应变能最小的晶面将择优生长［１４］。在低粒

子束能量轰击时，薄膜的内应力较小，晶体表面能较

小的晶面择优生长。随着粒子束轰击能量的增大，

内应力增大，晶体沿着应变能较小的晶面峰择优生

长［１５］。织构系数犜Ｃ定义为某晶面衍射相对强度与

各晶面衍射相对强度总和之比，犜Ｃ值越大，表明该

晶面择优取向程度越高。计算可知，（１１１）晶面的织

构系数最大达到５２％。

另外，负偏压对薄膜能量有直接的影响，也会造

成晶体结构及晶体生长时择优取向的改变。

Ｎａｍ
［１６］研究表明，磁控溅射法制备ＣｒＮ狓 薄膜当偏

压为－１００Ｖ时，晶体结构以ＣｒＮ为主，有少量的

Ｃｒ２Ｎ，择优方向为（２００）；当偏压调至－２００Ｖ时，

晶体结构转变为 Ｃｒ２Ｎ，呈（１１１）择优方向。Ｅｒａ

等［１７］研究了氮气压力对薄膜择优取向的影响，发现

随着氮气压力增大，膜层由Ｃｒ２Ｎ相逐渐向Ｃｒ２Ｎ和

·４２·
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ＣｒＮ混合相以及单一ＣｒＮ相转变。黄正丰
［１２］的研

究则发现Ｃｒ２Ｎ膜的水滴接触角比ＣｒＮ膜的大，主

要原因是Ｃｒ２Ｎ表面会形成纳米圆锥体，故会形成

纳米气室，使水滴接触角增大。

２．４　犆狉犖薄膜的硬度分布

溅射前材料一的硬度为４７ＨＲＣ，材料二的硬

度为５２ＨＲＣ。由表４可知，溅射ＣｒＮ薄膜后，材料

二的显微硬度仍高于材料一的，且纵向试样硬度均

高于横向试样的。主要原因是钢材锻造过程中，材

料内部的碳化物、杂质沿金属流动方向被拉长形成

连续或断续的流线状组织即纤维组织，纤维组织的存

在，使材料的力学性能具有明显的各向异性，即平行

纤维方向（纵向）的强度、塑性及韧性高于垂直纤维方

向（横向）的。

表４　各试样犆狉犖薄膜的平均硬度

犜犪犫．４　犃狏犲狉犪犵犲犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳犆狉犖犮狅犪狋犻狀犵狊

狅狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊 ＨＶ

试样方向

加工方法

横向 纵向

１ ２ ３ １ ２ ３

材料一 ９９６ １０４１ １０４５ １０７６ １０７３ １０７０

材料二 １１７５ １１２３ １１１７ １１９５ １１７６ １１７７

　　由图７可知，材料溅射ＣｒＮ薄膜后，硬度从表

层至心部呈不断下降的趋势，在距表面１５μｍ以内

时硬度下降较快，１５μｍ以外硬度平缓下降，直至达

到基材硬度。

２．５　犆狉犖薄膜的接触角

由表５可以看出，两种材料溅射ＣｒＮ薄膜后接

触角均明显提高，提高了４°～１９°，材料也由疏水性

达到拨水性，大幅提高了抗粘附性能。加工方法相

同时，材料二的接触角普遍比材料一的高，因为材料

二的杂质较少、碳化物也比较细小。此外，溅射前除

加工方法１外，其余的方法都显示纵向试样比横向

试样具有更大的接触角。溅射过程中加负偏压制备

的ＣｒＮ薄膜，其表面接触角比未加负偏压时的提高
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（犫）　材料二

图７　各犆狉犖薄膜试样表面至心部的硬度分布

犉犻犵．７　犎犪狉犱狀犲狊狊犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犳狉狅犿狊狌狉犳犪犮犲狋狅犮狅狉犲狅犳犆狉犖犮狅犪狋犻狀犵

１°～９°，所以加负偏压溅射ＣｒＮ薄膜的抗粘附性、疏

水性更好。对同样偏压下溅射的ＣｒＮ薄膜，材料二

纵向试样的接触角大于横向试样的，但材料一纵向

试样的接触角却小于横向试样的。

综上分析得到，杂质较少的材料二、纵向试样、

在－１２０Ｖ偏压下溅射ＣｒＮ薄膜的接触角和硬度

最大。一般维氏硬度达到１０００ＨＶ以上时，模仁

的耐磨性能够满足光学产品注射成型要求，抗粘附

性成为最重要的指标。所以加工方法３的硬度

（１１７７ＨＶ）虽稍小于加工方法１的（１１９５ＨＶ），但

其表面接触角最大，为９８．７７°，所以此条件为最佳

工艺条件。

溅射前后各试样表面粗糙度与接触角间无明显

规律。

表５　基材溅射犆狉犖薄膜前后的接触角

犜犪犫．５　犆狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犆狉犖狊狆狌狋狋犲狉犲犱狅狀狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊 （°）

加工

方法

材料一溅射前 材料二溅射前 材料一溅射后 材料二溅射后

纵向 横向 纵向 横向
纵向 横向 纵向 横向

加偏压 无偏压 加偏压 无偏压 加偏压 无偏压 加偏压 无偏压

１ ７３．２９ ８０．８３ ７６．１１ ８２．７４ ９２．８８ ８９．９０ ９３．０９ ９０．９６ ９７．３６ ９１．８２ ９３．４５ ９１．９３

２ ８６．５３ ８５．１５ ８９．５０ ８６．９８ ９０．０３ ８９．９２ ９８．５８ ９０．８８ ９４．９９ ９２．６４ ９３．３２ ９１．６１

３ ８９．７０ ８０．１８ ８６．７８ ８５．５５ ９５．８６ ９１．５０ ９１．６２ ９０．９２ ９８．７７ ８９．１３ ９０．１０ ８８．５５
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３　结　论

（１）两种Ｓ１３６钢基材中，材料二具有较高纯

度，杂质含量较少，碳化物分布均匀，调质处理后硬

度较高；纵向试样的硬度高于横向试样的。

（２）在溅射功率３００Ｗ、施加－１２０Ｖ偏压，氩

气和氮气流量比９∶１条件下溅射的ＣｒＮ薄膜得到

Ｃｒ２Ｎ单相，并呈现（１１１）面择优取向。

（３）两种Ｓ１３６钢基材溅射ＣｒＮ薄膜后接触角

均明显提高，平均达到９４．１７°，比溅射前普遍提高

了４°～１９°，材料也由疏水性达到拨水性；另外，溅射

时施加－１２０Ｖ偏压比没有施加负偏压的接角触提

高１°～９°；材料二、纵向试样、研磨后抛光及施加－

１２０Ｖ偏压条件下溅射ＣｒＮ薄膜接触角最大，达到

９８．７７°，硬度达到１１７７ＨＶ。

（４）表面加工方法相同的情况下，溅射ＣｒＮ薄

膜前后，材料二的接触角普遍比材料一的高；溅射

前，两种材料除了２０００＃砂纸研磨外，其余研磨参数

均显示纵向试样有较大接触角；溅射后材料二纵向

试样的接触角大于横向试样的，材料一则相反。
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