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采用多靶磁控溅射法制备了一系列具有不同 )*+" 调制层厚度的 )*,-)*+" 纳米多层膜 .利用 / 射线衍射仪、高

分辨电子显微镜和微力学探针研究了 )*+" 层厚变化对多层膜生长结构和力学性能的影响 .结果表明，在 0112)*, 层

（&&&）生长面的模板作用下，原为非晶态的 )*+" 层在厚度小于 "3456 时形成 718 晶体态，并与 0112)*, 形成共格外延

生长；其界面共格关系为｛&&&｝)*, --｛###&｝)*+"
，〈&&#〉)*, --〈&&"#〉)*+"

.由于共格界面存在晶格失配度，多层膜中形成拉、

压交变的应力场，导致多层膜产生硬度和弹性模量升高的超硬效应，最高硬度和弹性模量分别达到 %’349:; 和

%’(9:;.继续增加 )*+" 层的厚度，)*+" 形成非晶态并破坏了与 )*, 层的共格外延生长，多层膜形成非晶 )*, 层和非

晶 )*+" 层交替的调制结构，其硬度和弹性模量相应降低 .
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& 3 引 言

两种材料以纳米量级交替沉积形成的纳米多层

薄膜因具有超硬效应而得到广泛的关注和研究 .对
多层膜的超硬效应已有多种理论解释，如调制层材

料的模量差异引起位错移动界面受阻的模量差理

论［&］，因共格生长调制层的晶格常数差异而产生的

交变应力场理论［"］和经典的 J;@@2:HF17 理论［$］等 .这
些理论和大量实验研究表明，两调制层在小周期时

形成共格界面的外延生长结构是纳米多层膜产生硬

度异常升高的重要微结构特征 .由两种晶体结构相

同、晶格常数相近的材料组成的同结构共格外延生

长纳米多层膜已得到较多的研究［%，(］，而对由两种不

同晶体结构的材料在特定晶面形成共格界面，进而

外延生长形成纳米多层膜的研究相对较少，且不充

分 .已有的研究［’—<］发现，这类异结构共格外延生长

的纳米多层膜不仅会产生超硬效应，并且具有硬度

增量 更 大 和 高 硬 度 的 调 制 周 期 范 围 更 宽 的 明 显

优势 .
另一方面，纳米多层膜的交替生长方式还会产

生一种“模板”效应，在此效应下，具有多型性转变的

调制层可在另一晶体调制层的模板作用下以亚稳态

生长并在多层膜中稳定存在 .例如，通常在 ""9:; 以

上高压才能形成的立方氮化铝（12K@,）会因立方结

构 )*, 晶体的影响而稳定地存在于 )*,-K@, 和 L,-
K@, 等 纳 米 多 层 膜 中，并 使 多 层 膜 产 生 超 硬 效

应［4—&&］.纳米多层膜晶体生长的模板效应还体现在

非晶层的晶化方面 .研究发现在 )*,-M,!
［&"—&%］，NO,-

M,!
［&(］，)*,-P*M［&’］和 )*,-P*Q"

［&R］纳米多层膜中，由于

)*,或 NO, 的模板作用，原为非晶态的 M,! 、P*M 和

P*Q" 在厚度小于约 &56 时呈现晶体态，并与 )*, 或

NO, 形成共格外延生长，多层膜的硬度和弹性模量

相应地得到明显提高 .本文报道了 )*,- )*+" 纳米多

层膜中，原为非晶态的 )*+" 在晶体态 )*, 层的模板

效应下晶化、多层膜形成 0112)*, 和 7182)*+" 共格外

延生长结构以及多层膜力学性能随此微结构改变而

变化的结果 .

" 3 实 验

一系列具有不同 )*+" 层厚的 )*,-)*+" 多层膜

和 )*,、)*+" 单 层 膜 在 日 本 K,?SLK 公 司 生 产 的
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!"#$%&’ 多靶磁控溅射仪上制备，该多靶溅射仪具

有三个独立控制的阴极 ( )*&++ 的 ,-. 化合物靶

（//0/1）和 ,-23 化合物靶（//0/1）分别由两个射频

阴极控制，)*&++ 的金属 ,- 靶（//0//1）则由直流

阴极控制 (由 ’0&!+ 金刚石粉抛光的不锈钢基片经

丙酮和无水乙醇超声波清洗后置于可转动的基片架

上 (溅射气体采用 45（//0///1），溅射气压为 607 8
6’9 6 ":，基片温度保持在室温 (在沉积多层膜前，先

在不锈钢基片上沉积约 6’’;+ 的金属 ,- 以提高薄

膜的结合力 (通过控制 ,-. 和 ,-23 靶的溅射功率和

基片在靶前的停留时间来改变多层膜的调制层厚

度 (所有薄膜的总厚度均约为 3!+(
多层膜的微结构分析采用 <-=:>? @+:A$5# 型 A

射线衍射仪（B<@）和 CDE36’’F 场发射高分辨透射

电镜（G<,DE）进行，采用 F-HIJK5HILMK G6’’N" 微力

学探针测量了薄膜的硬度和弹性模量 (

% ( 实验结果

!"# $多层膜的生长结构

图 6 为 ,-.O,-23 纳米多层膜的小角度 B<@ 衍

射谱 (由图可见不同 ,-23 层厚的纳米多层膜均出现

两个以上的衍射峰，且衍射峰明锐，说明 ,-.O,-23 多

层膜形成了良好的成分调制结构 (根据相邻衍射峰

的角度差，利用修正的 25:== 公式［6P］可以准确地计

算出各纳米多层膜的调制周期! (由于各多层膜样

品中 ,-. 调制层的厚度相同，根据 G<,DE 观察结果

（见下文）可以确定所有多层膜样品调制层的厚度：

,-. 调制层的厚度（ !,-.）均约为 30Q;+，而 ,-23 调制

层的厚度（ !,-23 ）为 ’0%;+ 至 &07;+ 不等 (

图 3 ,-.O,-23 纳米多层膜和 ,-.、,-23 单层膜的

B<@ 谱显示，RII 结构的 ,-. 单层膜具有（666）晶面

择优取向，而 ,-23 单层膜未出现明显的衍射峰，呈

现非晶特征 ( 对于 ,-.O,-23 纳米多层膜，当 ,-23 层

厚较小时，其 B<@ 谱主要呈现 ,-.（666）的衍射峰，

随着 ,-23 层厚度的增加，,-.（666）衍射峰强度降低，

同时在其两侧出现了因调制结构而产生的“卫星

峰”(当 ,-23 层厚度增加到 60P;+ 后，多层膜的 B<@
谱上出现了明显的 ,-23（’’’6）衍射峰，其两侧同样

出现了卫星峰 (根据 ,-.（666）和 ,-23（’’’6）卫星峰

的峰位也可计算出多层膜的调制周期和其他调制结

图 6 纳米多层膜的小角度 B<@ 谱

构参数，与根据小角 B<@ 计算的结果相同 ( 进一步

增加 ,-23 层的厚度到 &07;+，多层膜 B<@ 谱中 ,-23

（’’’6）和 ,-.（666）衍射峰同时大大减弱为漫散峰，

多层膜呈现纳米晶或非晶的结构特征 (值得注意的

是，由 B<@ 谱还可发现，,-.（666）衍射峰的峰位随

,-23 层厚的增加发生一定偏移：当 ,-23 层厚小于

’0/;+时峰位向低角方向偏移，表明其晶面间距有

增大的倾向；超过 ’0/;+ 后，,-.（666）衍射峰又向高

角偏移，表明晶面间距减小 (

图 3 ,-.O,-23 纳米多层膜和 ,-.、,-23 的 B<@ 谱

图 % 示出了 ,-.（30Q;+）O ,-23（30/;+）多层膜垂

直截面的高分辨透射电镜像（G<,DE）(图中左上角

的低倍像表明多层膜呈现成分周期变化的调制结

构，其中浅色区为 ,-23 层，深色区为 ,-. 层，其层厚
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比约为 !"# $ !；调制层间界面较为平直，成分混合区

较窄 %由 &’()* 高倍像可以看出，多层膜的点阵排

列呈现 +,,-(./ 和 0,1-(.2# 共格外延生长的特征：

(.2# 层（浅色区）的晶格像呈现矩形点阵排列，标定

为 0,1-(.2# 晶 体 中 垂 直 于（333!）生 长 密 排 面 的

（!3!3）晶面，而与其共格生长的 (./ 层（深色区）的

晶格像呈现等腰三角形排列（顶角约为 456），标定为

+,,-(./ 生长方向（!!!）晶带族的（!!3）晶面 % 据此并

结合图 # 7’8 分析结果可以确定，多层膜形成了

(./（!!!）与 (.2#（333!）面的共格外延生长，具有图

9 所示｛!!!｝(./ ::｛333!｝(.2#
，〈!!3〉(./ ::〈!!#3〉(.2#

的共

格关系 %

图 ; (./（#"9<=）:(.2#（#"><=）纳米多层膜截面的 &’()* 像

图 9 (./:(.2# 纳米多层膜共格界面取向关系示意图

根据 +,,-(./ 的晶格常数 !(./ ? 3"9#9<= 和 0,1-
(.2# 的晶格常数 !(.2#

? 3";3;<=，"(.2# ? 3";#;<= 可

知，（!!!）(./ 和（333!）(.2#
共格界面上最近邻 (. 原子

间距存在约 !@的晶格失配度，所以多层膜共格生

长时会产生晶格失配应力，造成 &’()* 像中 (./ 和

(.2# 层 晶 格 条 纹 的 弯 曲 以 及 前 述 7’8 谱 中 (./
（!!!）衍射峰的偏移 %此外，在 &’()* 像中还可以在

调制层界面附近观察到刃型位错的存在，位错的产

生既可源于共格生长中由于存在晶格失配度而导致

的畸变能积累，亦可源于 (.2# 层增厚后生长的非晶

化倾向 %然而，不论其产生原因如何，位错的形成都

会减小多层膜共格外延生长的畸变能 %
根据以上微结构的观察结果，我们可以描述

(./:(.2# 纳米多层膜的生长方式随 (.2# 层厚度增加

而改变的过程：初期沉积的 (.2# 单独沉积时形成非

晶态；当其沉积于结晶良好的 (./（!!!）密排面上

时，由于 (./ 晶体的模板效应，(.2# 层晶化形成 0,1
结构并与 (./ 形成共格外延生长，以降低体系的界

面能 %此时多层膜因存在晶格失配度而产生共格应

力，其中 (./ 层受到拉应力，(.2# 层受到压应力，从

而造成 (./ 层晶面间距增大，这就是前述 7’8 谱中

（!!!）晶面衍射峰向低角度方向移动的原因 % 随着

(.2# 层厚的增加，一方面，因 (./ 层晶体模板作用的

逐步减弱，而新沉积的 (.2# 分子在其本身生长面上

具有非晶化倾向，导致晶体缺陷的产生；另一方面，

随 (.2# 层厚度增加而增大的共格畸变能需要形成

晶体缺陷进行释放，也导致多层膜中位错等晶体缺

陷的产生 %晶体缺陷形成后部分释放了多层膜的共

格畸变能，所以 7’8 谱上 (./（!!!）衍射峰又向高

角度方向移动 % 进一步增加 (.2# 层厚度至 A"5<=
后，新沉积的 (.2# 层逐步形成非晶态，从而破坏了

(./ 层与 (.2# 的共格外延生长 %并且，由于此时 (./
层在非晶态的 (.2# 层上形成晶体态也需要一定厚

度的调整区，而 #"9<= 的单层厚度难以满足这一要

求，因而，多层膜在 (.2# 层厚度超过 A"5<= 后形成

了非晶 (./ 和非晶 (.2# 交替生长的调制结构 %

!"# $多层膜的力学性能

准确测量高硬度薄膜的力学性能是非常困难

的，本文采用力学探针两步压入法［!>］测量 (./:(.2#

纳米多层膜的硬度和弹性模量：首先采用 #A=/ 大

载荷进行第一步压入，根据薄膜:基体复合体受载硬

度 &B（亦称广义硬度 B<.CDEFGH &GEI<DFF［#3］）随压入

载荷变化的曲线，可以确定薄膜硬度不受基体变形

影响的压入载荷应小于约 !#=/，所以在第二步压入
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试验中选择 !"#$ 的载荷 % 根据第二步压入薄膜的

加卸载曲线，由 &’()*+ 公式［,"］计算得到各薄膜样品

的卸载硬度 -. 和弹性模量 ! %

图 / 纳米多层膜的硬度与弹性模量随 0(1, 厚度变化的曲线

图 / 为 0($20(1, 纳米多层膜的硬度和弹性模量

随 0(1, 厚度变化的曲线，同时示出了 0($ 和 0(1, 单

层膜 的 硬 度 和 弹 性 模 量 % 图 中，0($ 的 硬 度 约 为

,34"567，弹 性 模 量 为 8/"567；0(1, 的 硬 度 约 为

894,567，弹性模量 8:"567% 在 0($ 中插入仅 "48;#
的 0(1, 层形成多层膜后，薄膜的硬度和弹性模量就

迅速升高，并在 0(1, 层厚为 "49;# 时分别达到最高

值 <94:567 和 <9/567，多层膜呈现硬度与弹性模量

异常升高的超硬效应 % 随 0(1, 厚度继续增加，多层

膜的硬度与弹性模量略有降低，但在 0(1, 层厚为

,4:;# 时仍明显高于 0($ 和 0(1, 单层膜的硬度和弹

性模量 %当 0(1, 层厚度增大到 /49;# 时，多层膜的

硬度和弹性模量明显降低，并趋向于 0($，0(1, 单层

膜按混合法则计算得到的结果 %

< 4 讨 论

对于纳米多层膜的超硬效应，尽管自从 =>*?’*+
提出多层结构超硬材料的模量差强化理论［!］后，又

发展了多层膜的交变应力场模型［,］和 -7’’—6*@A?
强化理论［8］，但是这些基于位错运动在界面受阻的

理论解释都要求多层膜具有如下的几个材料性质和

微结构的要点：由不同剪切模量的两种材料组成的

多层膜的调制层应该足够薄，使得位错不能在其中

一层内（特别是低模量层内）增殖和运动；更为重要

的是，多层膜必须形成成分调制结构，且具有共格

界面 %

根据图 ,0($20(1, 多层膜 BCD 谱中 0($（!!!）衍

射峰峰位的移动，可以得到多层膜中 0($ 层（!!!）晶

面间距随 0(1, 调制层厚度变化的关系 % 如图 9 所

示，在 0($ 层中插入 0(1, 层形成纳米多层膜后，两

调制层间的共格界面引起共格应变，使得 0($（!!!）

晶面间距逐渐增大 %并在 0(1, 层厚度为 "49—"4:;#
时达到最大值 "4,/3;#；进一步增加 0(1, 层的厚度，

由于多层膜中晶体缺陷增多，共格界面受到破坏，共

格应变能释放，0($（!!!）晶面间距又逐渐恢复 % 当

0(1, 层厚度增至 /49;# 后，0($ 层形成了非晶态，所

以不能给出其晶面间距。显然，对比图 / 和图 9 不

难发现，纳米多层膜中 0($（!!!）晶面间距的变化与

薄膜的 硬 度 之 间 存 在 着 很 好 的 对 应 关 系，而 0($
（!!!）晶面间距的变化正是多层膜共格界面完整程

度及应力状态的反映。据此，0($20(1, 纳米多层膜

的微结构与力学性能随 0(1, 层厚的变化可分为三

个阶段，如表 ! 所示。

图 9 纳米多层膜中 0($（!!!）晶面间距随 0(1, 层厚度变化的曲线

表 ! 纳米多层膜微结构与力学性能随 0(1, 层厚度的变化

0(1, 层2;# 微结构特征 力学性能

"48—"4:

! %形成异结构共格外延生长

,%晶体完整性好，缺陷少

8%产生拉、压交变应力场

产生超硬效应，硬度

和弹性模量 达 到 最

高值

"%:—, %:

! %仍为异结构共格外延生长

,%晶体缺陷增多

8%拉、压交变应力场强度降低

仍具有超硬效应，但

硬度和弹性 模 量 略

有降低

E ,%:

! %共格外延生长受到破坏

,%形成非晶 0($ 和非晶 0(1,

的调制结构

8%拉压交变应力场消失

超硬效应消失，硬度

与弹性模量 趋 于 混

合法则计算值
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显然，!""#$%&’(")#$%*+ 纳米多层膜在 $%*+ 层厚

度较小时完全满足多层膜的强化条件，性质不同的

$%& 和 $%*+ 层共格生长时因存在晶格失配度而形成

拉、压交变的应力场 ,这种应力场将会对位错穿过界

面的 运 动 产 生 巨 大 的 阻 力，使 多 层 膜 得 到 了 强

化［+-］,另外，!""#$%& 和 (")#$%*+ 具有不同的滑移系，

这样位错穿过共格界面时将形成转向，同样会增加

其移动阻力［.，/］，也使多层膜强化 ,随着 $%*+ 厚度的

增加，多层膜中逐步产生位错等晶体缺陷，破坏了共

格结构，释放了其共格畸变能，从而多层膜的超硬效

应逐步降低 , 至 $%*+ 的层厚增加到产生非晶后，多

层膜的共格界面完全破坏，其硬度因而明显降低 ,因
此，尽管研究［0，++］表明非晶态的 $%*+ 晶化后硬度会

有明显提高，但 $%&’$%*+ 纳米多层膜所呈现的超硬

效应不仅仅源于 $%*+ 调制层在 $%& 模板层上产生

晶化后带来的力学性能提高，更在于两调制层形成

了异结构共格界面和外延生长的结构特征 ,

1 2 结 论

采用溅射法制备的 $%&’$%*+ 纳米多层膜由于

$%&（---）晶面的模板效应，可使原为非晶态的 $%*+

在小于 +2345 的层厚时，形成 (") 结构的晶体态，并

与 $%& 形成共格外延生长，其共格关系为｛---｝$%& ’’
｛666-｝$%*+

，〈--6〉$%& ’’〈--+6〉$%*+
,共格生长的多层膜中

因晶格失配度形成的拉、压交变的应力场以及 !""#
$%& 和 (")#$%*+ 滑移系的不同，产生硬度和弹性模

量升高的超硬效应，最高硬度和弹性模量分别达到

7.2389: 和 7.189:,随 $%*+ 厚度的增加，多层膜中逐

步产生晶体缺陷，降低了其交变应力场的强度，薄膜

硬度略有降低 ,继续增加 $%*+ 层的厚度到 12.45 以

后，$%*+ 形成非晶态，破坏了多层膜的共格外延生

长，多层膜形成非晶 $%& 和非晶 $%*+ 交替的调制结

构，其硬度和弹性模量明显降低 ,
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