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为了揭示 )*+,*+- 复合膜中 ,*%-’ 界面相的存在方式及其对薄膜力学性能的影响，采用 . 射线衍射仪、高分辨透

射电子显微镜、俄歇电子能谱仪和显微硬度仪对比研究了磁控溅射 )*+,*+- 复合膜和 )*-/,*%-’多层膜的微结构和力

学性能 0 实验结果表明，)*+,*+- 复合膜均形成了 ,*%-’界面相包裹 )*- 纳米晶粒的微结构 0 其中低 ,* 含量的 )*+,*+-
复合膜中 ,*%-’ 界面相的厚度小于 !12，且以晶体态存在，薄膜呈现高硬度 0 而高 ,* 含量的 )*+,*+- 复合膜中的 ,*%-’

界面相以非晶态存在，薄膜的硬度也相应降低 0 显然，)*+,*+- 复合膜中 ,*% -’ 界面相以晶体态形式存在是薄膜获得

高硬度的重要微结构特征，其强化机制可能与多层膜的超硬效应是相同的 0

关键词：)*+,*+- 复合膜，界面相，微结构，超硬效应

&’((：343$，34((，3’3$5

!上海市纳米技术专项基金（批准号：$%("12$4’）资助的课题 0
# 通讯联系人 0 6+27*8：9:8*; <=>? 0 @A?0 B1

! C 引 言

"$$$ 年，D@EF@G 等［!］报道了在 )*+,*+- 复合膜中

获得了 4$—!$( HI7 的超高硬度，这一超过金刚石

薄膜硬度（&$—J$ HI7）的结果令人惊讶并引起了竞

相研究 0 尽管迄今尚无人重复出这一高硬度的结

果，但大量的实验表明，D@EF@G 提出的采用界面相

（如 ,*% -’ ）分隔并包 裹 陶 瓷 纳 米 晶（如 )*-）形 成

5@+,*+-纳米晶复合薄膜，确实是一条通过合理设计

材料成分和微结构获得高硬度薄膜的有效途径 0
按此途径，已 在 )*+,*+-［!—’］，D+,*+-［(］，K+,*+-［3］，

LF+,*+-［&］等体系的复合膜中获得了达 ’$—3$ HI7 的

高硬度 0 其中，)*+,*+- 复合膜因具有硬度高、内应力

低、耐磨性优良以及制备工艺简单等优点，已成为新

一代的工模具涂层材料，是目前最受关注和研究最

多的一种复合膜体系 0
对于 )*+,*+- 复合膜的超硬机制，目前仅有的理

论解释是 D@EF@G 提出的非晶包裹纳米晶的微结构

模型［4］0 该模型认为，)*+,*+- 复合膜中的 ,*%-’ 相不

溶于 )*- 而以非晶态形式“润湿”于 )*- 晶粒的生长

表面从而阻碍其晶粒长大，使薄膜形成非晶 ,*%-’界

面相分隔并包裹小于 !$ 12 的 )*- 晶粒的微结构，

此结构被写成 1B+)*-/!+,*% -’ 的形式 0 在此结构中，

位错不能在 )*- 纳米晶中产生或运动，而非晶 ,*%-’

界面相的厚度小于 ! 12，使得裂纹难以在界面上扩

展，因而复合膜获得超高硬度 0 显然，,*%-’界面相的

厚度及其存在状态是 D@EF@G 模型中重要的微结构

基础 0 然 而，尽 管 已 有 的 研 究 采 用 . 射 线 衍 射

（MNO）和 . 射线光电子能谱等技术通过 )*- 晶粒尺

寸和 ,*% -’ 相相对含量的方法计算得到高硬度的

)*+,*+-复合膜中界面相的厚度小于 ! 12，且薄膜中

,* 以氮化物 ,*% -’ 的形态存在［%，J］，但尚缺乏其是否

为非晶态的确切证据 0 原因主要在于 )*+,*+- 复合

膜中 )*- 晶粒直径小于 !$ 12，而用于观察的高分辨

电子显微镜样品的厚度约为 %$—($ 12，在电子束的

入射方向上，多个晶粒发生重叠使对 ,*%-’界面相存

在方式的观察难以获得可靠的结果 0
本文通过对不同 ,*% -’ 含量的 )*+,*+- 复合膜和

不同 ,*% -’ 厚度的 )*-/,*% -’ 多层膜微结构与力学性

能的对比，发现在具有高硬度的低 ,* 含量 )*+,*+-
复合膜中，,*% -’ 界面相为晶体态，而硬度降低后的

高 ,* 含量复合膜中的 ,*% -’ 界面相为非晶态 0 据此

结果，本文讨论了 )*+,*+- 复合膜可能的强化机制 0
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!" 实 验

实验薄膜均采用 #$%&’# ()*+,- 型多靶磁控

溅射仪制备，该溅射仪有两个独立控制的射频阴极

和一个直流阴极 . 在直流阴极上装 /0 靶，射频阴极

上装 (0 靶 . 通过在 #1，$!混合气氛下基片架旋转的

反应溅射法制备了 /02(02$ 复合膜，并通过控制 (0
靶的溅射功率改变复合膜中的 (0 含量；(0+$3层厚度

从 -"3 到 !"- 45 的系列 /0$6(0+ $3 多层膜和 /0$，

(0+$3单层膜，是采用射频阴极控制的 /0$ 和 (0+$3化

合物靶，通过控制各靶的溅射功率和基片轮流在各

靶前的停留时间而制备的 . 所有实验薄膜均采用单

晶硅基片在室温下沉积，膜厚均约为 !!5. 利用

789 仪、高分辨透射电子显微镜（:8/%;）和显微硬

度仪表征了各实验薄膜的成分、微结构和力学性能，

并采用俄歇电子能谱（#%(）分析比较了复合膜和多

层膜中 (0+$3界面相的存在状态 .

/02(02$ 复合膜和 /0$6(0+ $3 多层膜更为详细的

制备参数、微结构和力学性能分析结果可参见文献

［+，<-］.

图 ! 含 (0 3"<=>? /02(02$ 复合膜的低倍（=）和高倍（@）:8/%; 像

+" 实验结果

!"#"$%&’%&( 复合膜的力学性能与微结构

我们前期对 /02(02$ 复合膜的微结构和力学性

能进行的研究［+］发现，随 (0 含量的增加复合膜中

/0$（<<<）衍射峰逐步减小以至消失，表明复合膜中

/0$ 晶粒随 (0 含量的增加逐步减小并最终形成了非

晶结构 . 图 < 示出了 /02(02$ 复合膜硬度随 (0 含量

的变 化 . /0$ 单 层 膜 的 硬 度 约 为 !- A)=，加 入 约

3"<=>? (0 后薄膜的硬度迅速升高到 +B A)=，而后随

(0 含量的进一步增加薄膜的硬度逐步降低 . 至 (0 含

量高达约 !+"C=>?时，复合膜的硬度已明显低于 /0$
单层膜的硬度，为 <+ A)=.

图 < /02(02$ 复合膜硬度随 (0 含量的变化

含 3"<=>? (0 复合膜的 :8/%; 像如图 ! 所示 .
图 !（=）的低倍像显示 /02(02$ 复合膜形成了由浅色

(0+$3界面相分隔 /0$ 晶粒的微结构 . /0$ 的晶粒已

细化为 <- 45 以下 . 图 !（@）的 :8/%; 像显示出浅

色的 (0+$3界面相的厚度小于 <45. 另外，从图 !（@）

还可见到 /0$ 晶粒的晶格条纹穿过 (0+ $3 界面相延

伸至另一晶粒（图中圆环内），表明 (0+$3界面相不但

呈晶体态，而且与 /0$ 晶粒形成了共格外延生长的

界面结构 . 考虑到 :8/%; 观察的样品厚度约为

+-—,- 45，而图 ! 中的晶粒尺寸小于 <- 45，上述

/0$ 晶格条纹穿过 (0+$3界面并与界面相形成共格生

长的观察结果因可能存在晶粒重叠而不一定充分 .
为此本文进一步采用多层膜模拟的方法，研究了(0+$3

界面相厚度在 ! 45 以下时的存在方式及其与 /0$
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的晶体学关系 !

!"#"$%&’(%!&)多层膜的界面结构与力学性能

不同 "#$ %& 层厚的系列 ’#%("#$ %& 多层膜其 ’#%
层厚度基本相同，这有利于观察 "#$%&界面相的厚度

及与 ’#% 晶粒间的晶体学关系，进而揭示它们对薄

膜力学性能的影响 !
由图 $ 不同 "#$ %& 层厚的 ’#%("#$ %& 多层膜以及

’#%，"#$%&单层膜的 )*+ 谱可以发现："#$%&单层膜为

非晶态，’#% 单层膜的（,,,），（-..）衍射峰非常漫散，

为纳米晶 ! 但是，由它们交替沉积形成的多层膜，当

"#$%&层厚为 ./& 01 时，多层膜呈现明显的 ’#%（,,,）

织构 ! "#$%&层厚为 ./2 01 时，多层膜的 ’#%（,,,）织

构更为强烈（注意此时图 $ 中的强度计数坐标值已

放大了 3 倍），但是 "#$ %& 的层厚进一步增加到 ,/$
01 后，多层膜的 ’#%（,,,）衍射峰迅速降低，又呈现

出纳米晶的结构特征 !

图 $ ’#%，"#$%&单层膜以及不同 "#$%&层厚度 ’#%("#$%&多层膜的

)*+ 谱

图 & ’#%("#$%&多层膜的截面低倍（4）和高倍（5）6*’78 像（ !"#$ %& 9 ./2 01）

图 & 示出了 ’#%（& 01）("#$ %&（./2 01）多层膜的

6*’78 像，图 &（4）显示，尽管浅色的 "#$%&层厚仅为

./2 01，多层膜仍呈现出明显的成分周期变化的调

制结构，并且两调制层平直，界面清晰，表明 ’#% 和

"#$%&两相无互溶存在 ! 更为重要的是，图 &（5）的高

倍像中显示了 ’#% 的晶格条纹连续穿过多个 "#$ %&

层，证明了在此厚度下 "#$ %& 层以晶体相存在，并与

’#% 层形成共格外延生长 !
以上 结 果 表 明，"#$ %& 在 层 厚 约 小 于 , 01 时

会受到’#% 晶 体 结 构 的 影 响 而 形 成 晶 体 态，并 与

’#% 形成共格外延生长 ! 这种非晶层在厚度小于

, 01 时在晶 体 层 表 面 形 成 晶 态 的“模 板 效 应”在

’#%(:%"
［,,］，;<%(:%"

［,-］，’#%("#:［,$］，’#%("#=-
［,&］等多

层膜中已有报道：原为非晶体的 :%" ，"#:，"#=- 在层

厚小于 ,01 时因受 ’#% 或 ;<% 表面晶体的模板作用

而形成晶体态，并与 ’#% 或 ;<% 晶体形成共格外延

生长结构 ! 另外，’#%("#$ %& 多层膜还显示了一种晶

体生长的“互促效应”，即不但 "#$%&可在厚度小于 ,

01 时形成晶体态，而且晶体态的 "#$ %& 还会反过来

促进 ’#% 晶体生长的完整性，从而使多层膜形成

’#%（,,,）择优取向的柱状晶 ! 新沉积粒子在先沉积

的另一种材料表面有较高的移动性是这种互促效应

产生的原因［,$］! 随着 "#$%&层厚的增加（超过 , 01）

后，’#% 的模板作用消失，"#$ %& 逐渐形成非晶态，阻

碍了 ’#% 的共格外延生长，多层膜形成了纳米晶 ’#%
和非晶 "#$%&的调制结构 !

从 ’#%("#$%&多层膜的力学性能随 "#$ %& 层厚的

变化（图 3）表明，’#% 单层膜的硬度为 -,/2 >?4，当

其与 "#$%&组成多层膜后，在 "#$%& 层厚为 ./& 01 时

（’#% 层厚为 & 01 时），多层膜的硬度迅速增加到

@22$ 物 理 学 报 3& 卷



!"#$ %&’，并在 ()! *+ 层厚为 ,#$ -. 时达到最高值

!+#, %&’，以后随 ()! *+ 层厚继续增加，多层膜的硬

度逐步降低，并在 ()! *+ 厚度为 / -. 时降低至 "0#1
%&’，低于 2)* 单层膜的硬度值 3

图 4 2)*5()!*+多层膜的硬度随 ()!*+层厚的变化

结合以上分析可发现，()!*+ 晶化后多层膜形成

了共格外延生长的微结构是 2)*5()! *+ 多层膜产生

超硬效应的主要原因，而当 ()!*+层厚增加并出现非

晶态时，多层膜的共格生长结构受到破坏，其硬度亦

相应降低 3

!"!" 复合膜和多层膜的 #$% 分析

采用 67( 对非晶态 ()! *+ 单层膜、不同 () 含量

的 2)8()8* 复合膜和不同 ()!*+厚度多层膜中 () 的存

在状态进行了分析，结果示于图 1 3 图 1 中非晶态

()!*+单层膜的 () !"" 俄歇电子能量为 9/#4 :;，而

() 含量为 /!#0’<=复合膜的 () !"" 峰也位于 9/—9!
:; 之间，表明高 () 含量的复合膜中界面相为非晶

态的 ()! *+ 3 ()! *+ 层 厚 为 ,#$ -. 的 多 层 膜 和 含

+#"’<= () 的 2)8()8* 复合膜中 () !"" 峰都位于 04
:; 处，表明此时复合膜中 ()! *+ 界面相与 ()! *+ 层厚

为 ,#$ -. 的多层膜中 ()! *+ 层的存在状态是一致

的 3 结合图 ! 多层膜的大角度 >?@ 谱线可知，低 ()
含量的复合膜中 ()!*+界面相与 ()!*+层厚为 ,#$ -.
的多层膜中 ()!*+一样为晶体态 3 由图 1 还可看出，

()!*+层厚为 /#, -. 的多层膜形成了两个 () !"" 俄

歇电子峰，其电子能量分别对应着非晶 ()! *+（9!#4

:;）和晶态 ()! *+（04 :;），表明随着 ()! *+ 层厚的增

加，多层膜中既有晶态又有非晶态 ()!*+存在 3

图 1 ()!*+单层膜、2)*5()!*+多层膜和 2)8()8* 复合膜中 () 的 67(

+ # 讨 论

在晶体学上，多层膜与复合膜的生长方式不同 3
多层膜以二维方式生长，2)* 晶体的｛"""｝密排面平

行于生长平面，()!*+ 层可在其上晶化并形成共格外

延生长 3对于复合膜，2)* 晶粒虽为三维结构，但由

其 *’AB 结构的｛"""｝密排面组成的晶粒外表面，仍

可以在各个位向（不仅仅是平行于膜面的位向）为

()!*+提供晶化的“模板”3 虽然目前尚不能充分证明

低 () 含量的复合膜中晶化的 ()! *+ 层与相邻的 2)*
晶粒形成了共格外延生长，但根据以上复合膜在低

() 含量时，小于约 " -. 的 ()!*+ 相以晶体态存在，薄

膜获得高硬度，而高 () 含量的复合膜中 ()! *+ 界面

相以非晶态存在，薄膜硬度明显降低的结果，可以认

为，()!*+ 界面相以晶体态存在是这种薄膜获得高硬

度的重要微结构特征 3 因而，除了 ;:CD:E 提出的非

晶 ()! *+ 相分隔并包裹 2)* 纳米晶的微结构模型以

及强化机制外，2)8()8* 复合膜可能还存在与多层膜

类似的强化机制 3
对于多层膜的强化机制，自 "0$, 年 FG:HB:D［"4］

提出多层结构超硬材料的模量差强化理论以来，又

提出了多层膜的交变应力场模型［"1］和 I’BB8&:<JH 强

化理论［"$］3 这些强化理论和模型都是基于位错运动

在界面受阻而展开的，其差异仅在于所产生的硬度

增量的计算值上 3因而它们都要求多层膜满足如下

$$$!9 期 孔 明等：2)8()8* 复合膜的界面相研究



几个材料性质与微结构的要点：组成多层膜的两种

材料应该具有不同的剪切模量；多层膜两调制层应

该足够薄以使位错不能在其中一层内（特别是低模

量层内）增殖和运动；更重要的是，还需要多层膜形

成成 分 分 层 结 构 的 共 格 界 面 且 成 分 混 合 区 必 须

很窄 !
显然，本文实验中 "#$%&#’$(多层膜在 &#’$(层厚

小于 )*+ ,- 时的强化满足以上多层膜的强化条件，

而 &#’$(层厚大于 .*’ ,- 后，因 &#’$( 层的非晶化破

坏了多层膜的共格外延生长，多层膜的超硬效应消

失，而硬度较低的 &#’$(相含量的增加使多层膜的硬

度逐步降低 ! 复合膜中也存在同样的规律，低 &# 含

量下，界面相的厚度小于 . ,- 并呈现晶体态，薄膜

得到强化，而高 &# 含量中因 &#’ $( 界面相的非晶化

使复合膜的硬度逐步降低 ! 复合膜的强化有可能与

多层膜中两种具有不同弹性模量的材料以纳米量级

共格外延生长所产生的超硬效应有类似的机制 !

/ * 结 论

通过 012，31"45 分析，尤其是 64& 分 析 方

法，对 "#7&#7$ 复合膜和 "#$%&#’$(多层膜微结构进行

了对比分析 ! 结果表明，低 &# 含量的 "#7&#7$ 复合膜

（&#’$(界面相的厚度小于 . ,-）中，&#’$(界面相的存

在方式与 &#’$(层厚度小于 . ,- 的 "#$%&#’$(多层膜

一样，以晶体态存在 ! 此时，复合膜与多层膜都具有
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