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采用 ()靶 和 *+",$靶通过在 *)，-" 混合气氛中进行反应磁控溅射的方法制备了不同 *+,-调制层厚和不同

()-调制层厚的两个系列的 ()-.*+,-纳米多层膜 /利用 0射线能量色散谱仪、0射线衍射仪、高分辨透射电子显微
镜和微力学探针研究了多层膜的成分、微结构和力学性能 /结果表明，在 *)，-" 混合气氛中对 *+",$ 进行溅射的过

程中，-原子会部分取代 *+",$ 中的氧原子，形成 *+,-化合物 /在 ()-.*+,-纳米多层膜中，由于受到 ()-晶体调制

层的模板作用，溅射条件下以非晶态存在的 *+,-层在其厚度小于 #1234时被强制晶化并与 ()-层形成共格外延
生长；相应地，多层膜的硬度明显提高，最高硬度达到 $$1#567/进一步增加多层膜中 *+,-调制层的厚度，*+,-层
形成非晶结构，破坏了多层膜的共格外延生长，导致其硬度逐步降低 /
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; 1 引 言

上世纪 ’#年代以来，以 I>-为代表的过渡族金
属氮化物薄膜由于具有高硬度、低摩擦系数等优异

性能在工具涂层上取得了巨大的成功 /涂层刀具切
削效率和使用寿命的显著提高有力地推动了机械制

造业的技术进步 /随着高速、干式切削技术的发展，
要求刀具涂层在保证具备高硬度的同时还应具有优

良的高温抗氧化性 /目前常用的氮化物涂层，如
I>-，I>J- 和 I>*+- 等，其最高抗氧化温度不超过
8##K［;］；而高速切削时刀具前端温度往往高达
;###K以上，在此温度下，氮化物涂层被氧化而失去
功效 /另一方面，氧化物陶瓷（如 *+",$）虽然具有优

良的高温稳定性，但其硬度不够高，不能单独作为刀

具涂层使用 /曾采用在氮化物或碳化物涂层的表面
或中间加入约 #19!4 厚的 *+",$ 等氧化物层的办

法［"］来提高涂层的抗氧化性，但终因会降低涂层的

整体硬度，收效不甚明显 /
自 ;28’ 年发现两种氮化物以纳米量级交替沉

积形成的纳米多层膜具有硬度超过 9#567的超硬效
应［$］后，LM)NE+［&］在 ;22% 年提出了采用两种氧化物
制备纳米多层膜的技术路线，以期获得同时具有高

硬度和高温抗氧化性的涂层材料 /然而，制备的
*+",$ .(),"

［9］和 O",$ .(),"
［%］纳米多层膜并未获得硬

度增高的超硬效应 /分析认为：两种氧化物的剪切模
量差不大，或沉积时形成非晶态结构是它们不能产

生超硬效应的原因 /
最近，我们采用氮化物晶体层强制氧化物层晶

化的技术路线，成功地制备了具有超硬效应的 I>-.
L>,"
［’］和 I>-.*+",$

［8］纳米多层膜 /研究表明，通常为

非晶的 L>," 和 *+",$ 调制层在厚度小于 ;34时因

I>-晶体层的模板作用而晶化，并与 I>- 模板层形
成共格外延生长，多层膜相应地获得高达 &&19567
和 $’12567的高硬度 /
然而，上述研究中，I>-，L>," 和 *+",$ 均是采用

化合物靶在 *)气氛中通过射频溅射获得的 /由于陶
瓷靶溅射速率低，这种制备纳米多层膜的方法难以

在工业生产中推广应用 /
为了获得高沉积速率的氮化物.氧化物纳米多
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层膜，本文研究了在 !"，#$ 混合气氛中采用反应溅

射方法制备 %"#&!’(#纳米多层膜的技术以及多层
膜的生长结构与力学性能 )

$ * 实验方法

实验薄膜采用 !#+,-! ./01234多靶磁控溅射
仪制备 ) %"靶（纯度为 55*56）安装在直流阴极上，
!’$(2 化合物靶（纯度为 55*556）安装在射频阴极
上 )抛光的不锈钢基片在丙酮和无水酒精中经超声
清洗并干燥后装入真空室内可转动的基片架上 )基
片到靶的距离为 378)真空室背底真空优于 9 : ;4< 9

/=后，高纯 !"（纯度为 55*5556）和 #$（纯度为

55*5556）作为溅射气体和反应气体充入真空室中，
其分压分别为 2 : ;4< ; /=和 $ : ;4< $ /=)为了提高
薄膜的结合力，在制备多层膜前先在基片上沉积一

层厚约 ;34 >8的 %"#过渡层 )溅射沉积多层膜时，
基片架交替停留在 %" 靶和 !’$(2 靶前接受沉积材

料，通过调节 %"靶和 !’$(2 靶的功率以及基片在靶

前停留的时间来控制多层膜中 %"#层和 !’(#层的
厚度 )本实验中，分别制备了在一个调制周期中固定
%"#层厚度（ !%"#）为 $*2>8，!’(#层厚度（ !!’(#）变化
范围为 4*2—$*$>8以及另一个固定 !’(#层厚度为
4*3>8，%"#层厚度变化范围为 $*2—2;>8的两个纳
米多层膜系列，所有实验薄膜总厚度均控制在 $!8)
镀膜过程中基片不施加负偏压，亦不加热 )
此外，在不同 #$ 分压（4—;*? : ;4< ; /=）下溅射

沉积了一系列 !’(#单层膜，以确定反应溅射中 #$

分压对 !’(#层中 #含量的影响 )
多层膜的微结构分析采用 @AB=CD E&F!G $334

-H&/0型旋转靶 G射线衍射仪（G@E）（使用 0D靶，
功率为 94C- : ;448!）和 /IA’AJK 0F$441L+M场发射
高分辨透射电子显微镜（N@O+F）；薄膜的组分采用
+E!G EG19 能量色散谱仪（ +E.）分析；利用
LAK7IP"K7QJP N;44-/ 微力学探针测量了薄膜的
硬度 )

2 * 结果与讨论

!"#"$%&’的形成

在采用金属 %"靶和氧化物 !’$(2 靶在 !"，#$ 混

合气氛中通过反应溅射制备纳米多层膜的过程中，

除了会产生众所周知的溅射金属 %"与 #$ 反应在基

片上形成 %"#薄膜的化学过程外，溅射过程中 !’$(2

分子（或离子）中的氧原子也会部分被氮原子所取

代，图 ;示出了不同氮分压下溅射所得的薄膜中氮
含量变化的 +E.分析结果 )

图 ; !’(#薄膜中的 #含量随混合气氛中 #$ 分压的变化

可见在较低 #$ 分压的混合气氛中溅射所得的

薄膜内就有少量 #存在，并且，随着混合气氛中氮
分压的提高，薄膜中的氮含量有所提高，但增幅减

缓，即使混合气氛中氮分压达到气体总压的
;
$，薄膜

中的 #含量也仅占 # R (总含量的 ;
9 )在制备多层

膜时所用的 $ : ;4< $ /= 的氮分压（为气体总压的
4*4?）下所沉积的 !’(#薄膜中 #&（# R (）原子比约

为
;
;4 )G@E分析表明，本文制备的 !’(#薄膜以非晶

态存在，与 GA=Q等［;4］采用 0-E方法沉积的 !’(#薄
膜结果相同 )大量研究［5，;4］表明，当 !’$(2 中氧原子

部分被氮原子取代后，由 !’#和 !’$(2 固溶而成的

!’(#材料的力学性能优于 !’$(2，并且其抗氧化温

度高达 ;$44S )
另一方面，在 %"#和 !’(#互为基底形成多层膜

时，两者界面上有可能发生以下反应［;;］：

$!’$(2 R !2%"# 2%"($ R 2!’# R !’，

""#
T U ;39 )3 CV·8Q’<; W 4 )

$!’$(2 R !2%" 2%"($ R 9!’，

""Q
T U 93 )4 CV·8Q’<; W










4 )

位于 %"#和 !’(#界面上的反应可以近似认为
处于热力学平衡态，其吉布斯自由能远大于零表明

两调制层间不会发生反应 )
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!"#" 不同 $%&’调制层厚的多层膜

!"#"$" 多层膜的微结构分析
图 # 示出了 %&’（#"!()）*+,-’（."/()）多层膜

的 012像 3由图 #（4）可见多层膜呈现出柱状晶生长
的特征，这种柱状晶结构是由 %&’和 +,-’两层材料
交替生长所形成的，贯穿了数十个调制周期 3由于两
种材料电子密度的差异，柱状晶中的 %&’层呈现深
色条纹，而 +,-’为浅色条纹 3图 #（5）为图 #（4）中方

框区域的 67012 像，图中的矩形晶格标定为与
’48,结构 %&’薄膜的（$..）择优取向晶面相垂直的
（..$）晶面 3尽管由于衬度差不够，该高分辨像中不
能清楚地显示出多层膜的成分调制结构，但从视域

尺寸上可以发现图中的晶格条纹已穿越了多个 %&’，
+,-’层及其界面，表明多层膜中的 +,-’层在 %&’晶
体层的模板作用下晶化，并与 %&’形成共格外延生长
的柱状晶 3但由于 +,-’层厚仅为 ."/()，仅由67012
的观察结果难以直接确定其晶体结构 3

图 # %&’（#"!()）*+,-’（."/()）纳米多层膜的截面 67012像 （4）低倍；（5）高倍

图 !给出了具有不同 +,-’调制层厚 %&’*+,-’
纳米多层膜的低角度 97:谱 3图中除 +,-’层厚为
."!()的样品外，各多层膜都产生了低角度衍射峰，
表明薄膜内形成了明显的成分调制结构 3采用修正
的 ;&4<<公式［$#］可以由以上低角度 97: 谱计算出
各多层膜的调制周期!，结合 1:=分析得到的 %&*+,
比以及 67012观察结果可以计算出各薄膜中 +,-’
层的厚度，并标于图 !中 3图中 +,-’层厚为 ."!()
的多层膜样品的低角度 97:谱中没有出现明显的
衍射峰，是由于 +,-’层太薄而分层结构不明显所
致，但为便于叙述，仍标为 !+,-’ > ."!()3
由图 ? %&’单层膜和具有不同 +,-’调制层厚

的纳米多层膜的 97:谱可见，%&’单层膜的 97:谱
呈现出强度不高的 ’48,结构（$$$）和（#..）衍射峰，
表明 %&’薄膜在这两个位向上择优生长，并且晶粒
较细小 3 %&’与 +,-’交替沉积形成多层膜后，多层
膜的（#..）衍射峰明显增强，并在 +,-’ 层厚为
."/()时达到最高值，该值高达 %&’单层膜（#..）衍
射峰强度的 /倍以上；与此同时，多层膜的（$$$）衍
射峰强度相应降低 3表明在 %&’晶体层的模板效应
下，+,-’ 层发生晶化并与 %&’ 层形成共格外延生
长 3另外，薄膜的 97:谱中并无新的衍射峰出现，形

图 ! 不同 +,-’调制层厚的纳米多层膜的低角度 97:谱

成的多层膜仍保持与 %&’单层膜相同的 ’48,结构 3
结合 67012 观察结果，可以认为 +,-’ 被晶化为
’48,结构的赝晶 3进一步增加 +,-’层的厚度，多层
膜的（#..）衍射峰强度逐步降低，而（$$$）衍射峰强
度相应略有增强 3当 +,-’层厚增加至 #"#()时，多
层膜的（#..）衍射峰强度已减小到与 %&’单层膜衍
射峰相当的水平，表明随着 +,-’ 层厚的增加，%&’
晶体层的模板效应消失，+,-’层逐步非晶化，其与
%&’晶体层之间的共格外延生长遭到破坏 3最终多
层膜中形成晶态 %&’与非晶 +,-’交替生长的层状
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结构 !

图" 不同 #$%& 层厚多层膜（ !’(& ) *+,-.）和 ’(& 单层膜的

/01谱

仔细观察图 " 还可以发现：与 ’(& 单层膜或
#$%&层厚超过 2+3-.的多层膜相比较，两调制层间
形成共格外延生长的多层膜（#$%& 层厚在 4+,—
2+3-.范围内）的衍射峰呈现出向低角度移动的特
征 !这种衍射峰峰位的移动对应于相应的晶面间距
的变化，图 5 示出了 ’(&（*44）晶面间距随 #$%&调
制层厚度变化的关系 !随着 #$%& 层厚度的增加，
’(&（*44）晶面间距增大，并在 #$%& 层厚为 4+5—
4+6-.时晶面间距达到最大值 !之后随着 #$%&层厚
的继续增加，’(&的晶面间距逐渐回复正常 !这一现
象表明，在 #$%&晶化并与 ’(&形成共格外延生长的
同时，由于两层材料存在晶格错配度，’(&晶体受到
拉伸应力；相应地，#$%&层会受到压缩应力，纳米多
层膜中形成了周期与其成分调制周期相同的拉、压

交替的交变应力场 !之后，随着 #$%& 的非晶化，多
层膜的共格界面受到破坏，其共格应力也逐渐消失 !
, +*+*+ 多层膜生长结构的讨论

’(&7#$%&纳米多层膜中，#$%&层在厚度小于
约 2-.时，由于 ’(&晶体层的模板作用晶化为 &89$
结构的赝晶体 !非晶层晶化现象在 :;&79&"

［2,，2"］，

:;&7<;9［25］，:;&7:;=*
［23］，:;&7<;%*

［>］以及 :;&7#$*%,
［?］

等体系中也均有报道 !原以非晶态存在的 9&"，<;9，

:;=*，<;%* 和 #$*%, 在晶体层 :;&的模板作用下被强
制晶化，并与模板层材料形成共格外延生长的结构 !
尤其在 :;&7<;%* 和 :;&7#$*%, 纳米多层膜中，氧化物

与本文中的 #$%&一样晶化成 &89$结构的赝晶 !所
不同的是，以上两个多层膜体系中 <;%* 和 #$*%, 层

在 &89$结构的 :;&（222）择优取向晶面上被晶化，而
本文中 #$%& 非晶层则在同为 &89$ 结构的 ’(& 的
（*44）晶面上被晶化 !气相沉积薄膜在以原子态或分

图 5 ’(&7#$%&多层膜中 ’(&（*44）晶面间距随 #$%&层厚变化

的曲线

子态初期形核生长时，基片的表面状态对其生长结

构有着重要的影响 !多层膜中，由于受到 &89$结构
’(&层表面的模板作用，非晶态 #$%&在沉积初期形
成与 ’(&晶体结构相匹配的晶态（赝晶），并与 ’(&
形成共格界面以降低体系的能量 !然而，随着 #$%&
层厚度的增加，模板层的作用逐渐减弱，后沉积的

#$%&粒子在同质表面上生长，又逐步形成非晶态，
并且破坏了多层膜的共格外延生长结构 !
此外，多层膜的 /01分析还表明，#$%&层晶化

并与 ’(& 层共格外延生长的 ’(&7#$%& 多层膜的
（*44）衍射峰强度显著强于 ’(&单层膜，表明多层膜
的晶体完整性明显优于 ’(&单层膜 !体现了纳米多
层膜中晶体生长的相互促进作用，即非晶层被晶体

相模板层强制晶化后，又反过来促进模板相晶体完

整性的提高 !气相沉积薄膜的生长过程中，到达生长
表面的粒子（原子、分子及其团簇）的迁移能力对薄

膜生长的晶体完整性有重要影响，沉积粒子的迁移

能力强，就可以由较低势场的亚稳位置越过能垒到

达具有更低势场的稳定位置，从而提高薄膜的晶体

完整性 !而沉积粒子的迁移能力不但与其剩余的能
量以及基片温度有关，还受生长表面的性质和结构

的影响 ! ’(&7#$%&纳米多层膜中，在晶化为 &89$结
构的 #$%&表面上沉积的 ’(&粒子的迁移能力要优
于其沉积在同质材料（’(&）上，由此形成的共格外延
生长的多层膜晶体完整性优于 ’(&单层薄膜 !
, +*+,+ 多层膜的力学性能
为了准确测量 ’(&7#$%&多层膜的硬度，实验中

采用一种基于微力学探针的两步压入法［2>］!第一步
压入试验时采用足够大的压入载荷（54.&），通过膜
7基复合体的加载曲线转换后得到受载硬度 @A（亦
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称广义硬度 !"#$%&’() *(&+"%’’［,-］）随压入载荷的变
化曲线，如图 .所示 /由于薄膜的硬度远高于不锈钢
基材，图中膜0基复合体在约 123 后的一定压入载
荷范围内形成一个高硬度平台区，从平台区范围内

选择最大压入载荷进行第二步压入试验，所测得的

薄膜硬度不会受到基底变形的影响而降低，故选择

,423对复合膜进行小载荷压入试验 /通过加卸载曲
线可以由 5)#$%&678(&&公式［,9］计算出薄膜的卸载硬
度 *:/

图 . ;&3单层膜和不同 <)53层厚的纳米多层膜受载硬度与载

荷的关系

图 = 纳米多层膜的硬度随 <)53层厚度变化的关系

图 =示出了多层膜硬度随 <)53层厚变化的曲
线 / ;&3单层膜的硬度为 >?@-A7(/多层膜的硬度随
<)53层厚度的增加而迅速上升，并在 <)53层厚为
4@B"2时达到最高值 ??A7(/进一步增加 <)53 层
厚，多层膜的硬度值逐步下降，到 <)53 层厚达到
>@>"2时，多层膜的硬度已经降低到与 ;&3单层膜
相当的水平 /
现有对多层膜的超硬效应的解释，如调制层材

料的模量差异引起的位错移动界面受阻理论（模量

差理论）［>4］、因共格外延生长的调制层晶格常数差

异而产生的交变应力场理论［>,］和经典的 *())67%CD8
理论［>>］等都强调具有超硬效应的纳米多层膜应满

足如下几个性质和微结构特征：,）两调制层应该有
较大的模量差；>）两调制层的厚度应该足够小，使得
位错不能在其中一个调制层中移动或产生增殖；

?）两调制层应该形成具有明锐成分差异的共格界
面 /这样位错在穿过调制界面时将受到巨大的阻力，
导致多层膜的硬度得以显著提高 / 显然，以上对
;&30<)53纳米多层膜微结构的研究表明，当 <)53
层厚度小于约 ,"2 时，多层膜满足以上强化的条
件，呈现出高的硬度 /随着厚度的增加，<)53层形成
了非晶态，多层膜的共格界面亦受到破坏，加之低硬

度的非晶 <)53含量增加，薄膜的力学性能随之降
低 /

!"!" 不同 #$%调制层厚的多层膜

基于上述结果，选择 !<)53固定在 4@B"2（此时多
层膜形成的共格外延生长状态最好）制备了一系列

不同 !;&3的纳米多层膜，用以研究 ;&3层厚度变化对
多层膜生长结构和力学性能的影响 /由图 -可见，当
!;&3在 >@>—?@9 "2范围内变化时，多层膜衍射峰的
强度变化不大，仍呈现强烈的（>44）择优取向 / 但是
当 !;&3进一步增加时，多层膜衍射峰的强度逐步减
弱并呈现宽化 / 表明随着 ;&3厚度的增加，多层膜
因异质材料共格外延生长而产生的晶体生长互促效

应的消失，其良好的晶体完整性受到破坏 /相应地，
多层膜的硬度也由于共格界面的消失而逐步降低，

如图 9所示 /

图 - 不同 ;&3层厚的多层膜的 EFG谱（ !<)53 H 4@B"2）

以上结果表明，对于 ;&30<)53多层膜，硬度对
于作为模板层的 ;&3层的厚度并不敏感，其厚度为
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图 ! 纳米多层膜的硬度随 "#$层厚度变化的关系

%&’时，多层膜的硬度仍保持在 ()*+,以上 -而另一
方面，为了得到高硬度，氧化物调制层的厚度必须控

制在小于 ).!&’的水平上 -因而只要提高氮化物的
沉积速率就可以显著提高这类多层膜的生产效率 -
本文在 /#，$0 混合气氛中通过直流阴极反应溅射所

得的 "#$层具有很高的沉积效率，而射频溅射所得

的 /12$层也不会明显降低多层膜的抗氧化能力 -
与以往采用化合物靶溅射得到的 34$56420

［7］，34$5
/102(
［%］纳米多层膜相比，这种采用反应溅射制备高

硬度氮化物5氧化物纳米多层膜的工艺方法因其沉
积效率高而具有相当的工业应用前景 -

8 . 结 论

反应磁控溅射所得的 "#$5/12$纳米多层膜中，
射频溅射 /102( 靶所得的 /12$薄膜中氮含量小于
非金属总量的 9):；多层膜中，在 "#$ 的模板作用
下，/12$层在厚度为 ).(—).!&’范围内晶化，并以
赝晶形式与 "#$层共格外延生长，促进了 "#$5/12$
纳米多层膜的晶体完整性 -与之相应的是，多层膜的
硬度得到明显提高，其最高硬度达到 ((*+,-随着自
身厚度的进一步增加，/12$层转变为非晶结构，阻
断了纳米多层膜的共格外延生长，多层膜的硬度亦

随之急剧降低 -
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