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采用反应磁控溅射制备了 ()*+,*纳米多层膜 -研究了多层膜调制周期对 ()*生长结构的影响以及纳米多层
膜的力学性能 -结果表明：小周期多层膜中的 ()*以亚稳的立方相（./()*）存在并与 ,*形成共格外延生长的超晶
格 -薄膜产生硬度和弹性模量升高的超硬效应 -大调制周期下，()*从立方结构转变为稳定的六方相（0/()*），并使
多层膜形成纳米晶的“砖墙”型结构 -讨论认为 ,*的模板作用有利于 ./()*的生长，但不能显著提高其临界厚度 -
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% B 引 言

纳米多层膜由于具有超硬效应而得到了广泛关

注 -两种材料互为基底交替沉积时形成的共格结构
被认为是纳米多层膜产生超硬效应的重要原因之

一［%—’］-作为气相沉积薄膜，基底材料的晶体结构对
薄膜的生长结构有重要影响［2，1］-在一些纳米多层膜
的共格生长中，由于前一沉积层的“模板”作用，另一

沉积层可以形成亚稳相并在一定的厚度范围内稳定

存在 -仅以 C..结构存在的 D7*，成为最常用的模板
层，在由 D7* 和另一种材料组成的纳米多层膜，如
D7*+()*［E—%%］，D7*+D6*［%"］，D7*+*F*［%$］，D7*+GH*#-1

［%’］

中，立方结构的 ()*，D6*，*F*，GH*#B1亚稳相可以形

成，并分别在其厚度小于 "A5，1A5，IA5和 1A5时保
持立方结构，使纳米多层膜在相应的调制周期范围

内产生硬度异常升高的超硬效应 -
*6G)结构的立方 ()*（./()*）是一种高压相 -室

温下需 ""JK6以上的压力，()*才能由其稳定的六
方结构（0/()*）转变为立方结构（./()*）［%2］，即使在
%&##L的高温下，这一转变仍需 %’—%1B2JK6 的高
压才能实现［%1］-因而研究 ./()*的形成条件对于采
用气相沉积方法获得亚稳相材料具有一定的代

表性 -

本文采用具有 *6G)结构，且晶格常数比 D7*更
为接近 ./()*的 ,*作为模板材料，制备了一系列不
同调制周期的 ()*+,* 纳米多层膜，研究了 ()* 在
()*+,*纳米多层膜中的生长结构及其对薄膜力学
性能的影响 -

" B 实 验

调制周期从 %—$#A5的一系列 ()*+,*纳米多
层膜和 ()*，,*单层膜在 (*4M,( NKG/$2# 多靶磁
控溅射仪上采用反应溅射方法制备 -!E255的 ()靶
（IIBIIO）和 ,靶（IIBIO）分别置于可独立控制的
射频阴极和直流阴极上 -抛光的单晶硅基片经丙酮
和无水乙醇超声波清洗后置于可转动的基片架上，

通过基片在 ()靶和 ,靶前交替停留获得具有成分
调制结构的纳米多层膜 -实验中真空室的背底真空
度为 $ P %#Q ’ K6，镀膜采用 (H/*" 混合气体，其压强

分别为 !(H R ’ P %#Q %K6，!*"
R #B2 P %#Q % K6，()靶的

功率为 E2S，,靶的功率为 ’"#, P #B%"(，通过改变
基片在靶前停留的时间，获得不同成分调制周期的

一系列 ()*+,*纳米多层膜 -薄膜的总厚度为 ""5-
纳米多层膜的调制周期采用小角度 T射线衍射

（UVW）方法测量 -薄膜的硬度和弹性模量的测量在
X7;.0?H;.YZ? [%##,K微力学探针上进行 -采用 K07)7Z;
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!"#$$高分辨电子显微镜（%&’("）研究了纳米多
层膜的调制结构和晶体结构 )

* + 结 果

图 ,示出了部分 -./01/纳米多层膜的小角度
2&3谱 )图中显示了 -./01/多层膜形成了成分周
期变化的调制结构 )根据修正的 45677 公式［,8］可由
此小角度 2&3谱得到相应多层膜的调制周期分别
为 #+#，9+#，,*+9:;)

图 , 部分多层膜的小角度 2&3衍射谱

薄膜硬度和弹性模量的测量采用微力学探针的

两步压入法［,9］进行：通过较大载荷（#$$;/）的压入
试验确定了薄膜硬度不受基体变形影响的压入载荷

范围，进而选取 ,<;/的小载荷测量各薄膜的力学
性能 )薄膜的弹性模量采用 =.>?@5公式［,A］计算得到 )
图 #示出了 -./01/纳米多层膜的硬度和弹性

模量随调制周期的变化，同时给出了 -./和 1/单
层膜的硬度和弹性模量 )由图可见，在大调制周期时

-./01/纳米多层膜的硬度和弹性模量位于 -./和
1/单层膜硬度和弹性模量之间，并与按混合法则计
算所得的数值相当 )随调制周期的减小，纳米多层膜
的硬度和弹性模量均呈单调上升趋势 )当调制周期
减小到 ,$:;以下时，纳米多层膜的硬度和弹性模
量的增幅明显增大，并在调制周期为 ,+$:;时分别
达到其最高值，!" B **+CDE6和 # B *88+9DE6)

图 # -./01/纳米多层膜硬度和弹性模量随调制周期的变化

采用 %&’(" 研究了调制周期为 *+F:; 和
,*+9:;两种 -./01/纳米多层膜的微结构 )图 *（6）
示出了调制周期为 *+F:;的 -./01/纳米多层膜的
’("像和选区电子衍射（( 3）花样 )由图可见，-./
层（浅色）和 1/层（深色）的厚度比约为 , G#，两调制
层形成柱状生长，选区电子衍射花样表明薄膜为单

一的 HII结构，图 *（J）的 %&’("像和单晶电子衍射
示出了纳米多层膜（$$,）晶面的晶格穿过多个调制
层共格外延生长 )由此可见，在小调制周期的 -./0
1/纳米多层膜中，-./以亚稳的立方结构存在并与
1/形成共格外延生长的多晶超晶格 )

图 * 小调制周期纳米多层膜的 ’("像（6）%&’("像（J）和 ( 3花样
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图 !示出了调制周期为 "#$%&’的纳米多层膜
的截面 ()*+,像和电子衍射花样，由图 !（-）可见，
大调制周期的 ./0120纳米多层膜呈现一种“砖墙”
型结构 3由于受到浅色 ./0 层的阻碍，图中深色的
20层的生长受到限制，其晶粒受限于调制层的宽
度，每一次新沉积的 20层均需重新在 ./0表面形

核，且晶粒不能穿过 ./0层生长 3图 !（4）的多晶电
子衍射表明 ./0120纳米多层膜中存在 566和 768两
种晶体，纳米多层膜的“砖墙”型结构显然是 79./0
的出现阻碍了 20晶体与 69./0晶体的共格外延生
长所致 3

图 ! 大调制周期纳米多层膜的 ()*+,像（-）和 + :花样（4）

!$ 讨 论

对于纳米多层膜中的 ./0在小调制周期时能够
以亚稳的立方结构（69./0）生长，而在大调制周期时
又形成稳定六方结构（79./0）的现象，可以从热力学
上作如下定性的解释：79./0和 69./0在具有“模板”
效应的立方结构表面生长时，其能量表达式分别为

!7
* ; !7

< = "!7
4

!6
* ; !6

< = "!6
4

式中 !7
* 和 !6

* 分别为单位面积 79./0 和 69./0 在

./0层厚度为 " 时的总能量；!7
< 和 !6

< 分别为单位

面积 79./0 和 69./0 与立方结构模板之间的界面
能；!7

4 和 !6
4 分别为单位面积、单位厚度 79./0和 69

./0的体积能 3
图 > 示意地表示了不同结构 ./0 在立方结构

“模板”表面生长时其总能量 !7
*，!6

* 随厚度 " 的变
化 3图中两条直线 !7

* ; !7
< = "!7

4 和 !6
* ; !6

< = "!6
4 在

纵轴 ./0 层总能量 !* 坐标轴上的截距分别为 79
./0和 69./0与立方结构“模板”间的界面能 !7

< 和

!6
< 3虽然界面能在薄膜初始沉积时会随膜厚的增加
而增大，但其将迅速达到稳定值，为简明，本文将其

视为常数 3当 ./0层在“模板”表面初期沉积成膜时，
由于 " 很小，./0的体积能对其总能量影响不大，总

能量主要由 ./0与模板间的界面能控制 3由于共格
界面的界面能小于非共格界面的界面能（即 !6

< ?
!7

<），此时 69./0 的总能量要小于 79./0 的总能量
（!6

* ? !7
*）3因此 ./0以立方结构在模板表面共格生

长，使小调制周期的纳米多层膜形成立方结构的多

晶超晶格 3由于 69./0的体积能远大于 79./0，故随
./0层厚度 " 的增大，79./0和 69./0间的体能量差
迅速增大，即 "!6

4 @ "!7
4 3而界面能 !7

< 和 !6
< 并不随

./0层厚度的继续增加而变化 3两条直线 !7
* 和 !6

*

由于斜率不同在横坐标 "A 处相交 3从体系能量的角
度考虑，./0在立方结构表面应以图 > 中两条直线
相交后所得的实线所表示的结构生长，以满足体系

能量最低原则：即膜厚 " ? "A 时，./0以 69./0形式
存在；而 " @ "A 时，./0 以 79./0 的结构生长 3实际
上，随着厚度 " 的增大，由 69./0转变为 79./0时还
将产生新的界面，从而增加体系的总能量 3因此，69
./0可以稳定存在的厚度 " 可能要比 "A 略大，但不
会改变其趋势 3
由以上分析可知，纳米多层膜中亚稳相形成的

条件是体系形成具有低界面能的共格界面 3而亚稳
相存在的临界厚度则主要由其亚稳相与稳定相的体

积能之差确定 3亚稳相与稳定相体积能的差越大，则
纳米多层膜中亚稳相能够存在的临界厚度就越小 3
与前期对 ./01*<0纳米多层膜的研究［B—""］相比，本
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图 ! "#$%&和 ’#$%&总能量随 $%&厚度 ! 的变化

文采用与 ()&同为 *""结构的 +&作为模板，其晶格
常数与 "#$%& 更为接近（ "()& , -./0/12［3-］，"+& ,
-./3/12［0-］，""#$%& , -./-/—-./3012［4，3-］），从而有利
于 "#$%&的形成和生长 5但由于亚稳的 "#$%&和稳定
相 ’#$%&的体积能差别很大，故采用 +&作为模板虽
然可以降低 "#$%&与模板层的界面能而使 "#$%&的
临界厚度增加，但其增量将十分有限 5
对于 $%&6+& 纳米多层膜的力学性能，可以发

现其硬度和弹性模量在调制周期约为 3-12（相应的
$%&层厚度约为 712）时开始迅速升高，并随调制周
期的减小而单调的上升 5产生这一现象的原因可能
有两个方面：一方面，"#$%&与 +&由于形成共格界
面，产生晶格畸变，在纳米多层膜中产生交变应力场

并阻碍位错的运动，使薄膜得到强化［3，0，/，03］5这是通
常的共格应变理论对纳米多层膜超硬效应的解释 5

另一方面，"#$%&的形成也是 $%&6+&纳米多层膜硬
度升高的重要原因之一 5研究［3!，00］表明，随着 ’#$%&
向 "#$%&的转变，$%&会有 389的体积减小，其弹性
模量亦有约 7-9 的提高（由 0-!:;< 上升到
04-:;<）5因而 $%&6+&纳米多层膜的硬度和弹性模
量也会产生明显的升高 5此外，本研究中 $%&6+&纳
米多层膜在 37.812的调制周期下，虽然晶粒细化至
3-12以下，但其硬度未能提高，而小调制周期时晶
粒因共格生长而长大并使纳米多层膜获得超硬效应

的实验结果，对采用 =<%%#>?@"’公式对纳米多层膜超
硬效应的解释则提供了一个反例 5

! . 结 论

在 +&的模板作用下，$%&在小周期的 $%&6+&
纳米多层膜中以亚稳的立方结构与 +&形成外延生
长 5随纳米多层膜调制周期的增加，亚稳的 "#$%&转
变为稳定态的六方结构，破坏了 $%&6+& 纳米多层
膜的共格生长，纳米多层膜形成纳米晶的“砖墙”型

结构 5在力学性能方面，$%&6+&纳米多层膜硬度和
弹性模量呈现随调制周期减小单调上升的趋势，当

调制周期小于 8—3-12时其增速明显增大并在调制
周期为 3.-12时达到最高硬度 77./:;<和最高弹性
模量 744.8:;<5$%&6+&纳米多层膜的力学性能在小
调制周期时硬度与弹性模量的升高和较高弹性模量

的亚稳 "#$%& 的形成，及其与 +& 以共格状态生长
有关 5
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:;665期 劳技军等：,GS在 ,GS[#S纳米多层膜中的相转变及其对薄膜力学性能的影响


