
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 1 (2013) 016801

调制结构对 c-VC/h-TiB2纳米多层膜的

超硬效应的影响*
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(上海交通大学,金属基复合材料国家重点实验室,上海 200240 )
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通过磁控溅射法制备了一系列不同调制结构的 c-VC/h-TiB2 纳米多层膜,采用 X射线衍射仪、高分辨透射电子

显微镜和纳米力学探针表征了多层膜的微结构和力学性能,研究了纳米多层膜调制结构与超硬效应的关系.基于实

验研究结果,建立了立方结构 VC和六方结构 TiB2 组成纳米多层膜时调制结构与硬度的关系图,该图分为四个区

域,超硬效应产生于具有明锐界面和共格生长结构的区域中,而在其他区域内调制结构的改变将导致多层膜微结构

发生变化,使得硬度相应降低. 这一关系图可为类似异结构纳米多层膜获得超硬效应的调制结构设计提供参考.
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1 引 言

由两种陶瓷材料以纳米量级交替沉积形成的

纳米多层膜因具硬度异常升高的超硬效应,在包括

刀具涂层在内的表面工程领域具有广阔应用前景.

材料组合的多样性以及由此得到的性能可裁剪性

也是这类人工硬质材料重要的特征和优势,因而探

索具有超硬效应的材料组合一直是硬质纳米多层

膜研究的重要方向之一.

纳米多层膜的周期性结构由 A, B两调制层的

厚度 lA, lB描述,也可用调制周期Λ (Λ = lA+ lB),和

调制比 R (R = lA/lB)描述. 调制结构的设计对纳米

多层膜获得超硬效应极为关键.例如,虽然 TiN/ZrN

纳米多层膜已得到较多研究,但对其是否产生超硬

效应仍存在争议 [1−3],其原因就与各研究者所采用

的调制结构不同有关. 早期对纳米多层膜的研究主

要关注了纳米多层膜调制周期与超硬效应的关系,

并已发现对于由两种晶体材料组成的纳米多层膜,

其超硬效应多产生在 Λ 小于 10 nm范围内,而其调

制结构都有共格外延的生长特征 [4,5]. 2005年 Lao
等 [6] 在由 TiN和非晶的 SiC组成的纳米多层膜中,
通过改变调制比 R揭示了多层膜的结构变化特征

而获得了硬度增高的超硬效应,使得改变调制比成
为近年来纳米多层膜研究的重要方向. 然而, 现有
对纳米多层膜调制参数与超硬效应关系的研究是

分别对调制周期和调制比展开的 [7,8], 而对调制结
构与超硬效应的关系尚缺乏全面的认识.
为了揭示调制结构参数对异结构纳米多层膜

结构与超硬效应的重要作用,本文设计并制备了不
同调制结构参数的 VC/TiB2 纳米多层膜,研究了调
制结构参数对多层膜微结构与力学性能的影响.

2 实验设计和样品制备

图 1 为 VC/TiB2 纳米多层膜的调制结构设计

图,图中的各纳米多层膜按照其调制结构参数可分
为三个系列:

A 系列 (固定调制比): 调制比 (lVC/lTiB2) ≈ 1,
调制周期 (Λ )变化范围为 2—36 nm;
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B系列 (固定 VC层厚, 改变 TiB2 层厚): 固定

lVC 为 3.2 nm, lTiB2 变化范围为 0.5—3 nm;

C系列 (固定 TiB2 层厚, 改变 VC层厚): 固定

lTiB2 为 3.1 nm, lVC 变化范围为 0.5—3 nm.

以上分别改变 VC和 TiB2 厚度所形成的系列

纳米多层膜有利于较全面地揭示调制结构参数与

多层膜微结构特征和超硬效应的关系.
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图 1 VC/TiB2 纳米多层膜的调制结构设计示意图

VC/TiB2 纳米多层膜以及 VC, TiB2 单层膜利

用陶瓷靶磁控溅射方法获得, VC靶 (纯度为 99.8%)

和 TiB2 陶瓷靶 (纯度为 99.9%)分别装在两个射频

阴极,金属 Ti靶 (纯度为 99.99%)由直流阴极控制.

不锈钢基片经 1 µm金刚石研磨膏抛光后, 用丙酮

和无水酒精超声清洗并脱水后装入真空室内的基

片架,基片与靶之间的距离为 5 cm. 在背底真空优

于 2×10−4 Pa后,高纯 Ar (纯度为 99.999%)气体充

入真空室中, Ar气压强固定在 0.6 Pa, 溅射温度控

制为 300 ◦C.为了提高薄膜与基底的结合力, 在沉

积多层膜前先沉积一层约 100 nm金属 Ti. 制备多

层膜时,基片架交替停留在 VC和 TiB2靶前以制备

具有成分调制结构的纳米多层膜,并通过控制相应

靶的溅射功率以及基片在靶前的停留时间,得到不

同 VC层厚 (lVC)和不同 TiB2层厚 (lTiB2)的 A, B, C

三个系列纳米多层膜. 各样品的膜厚均约为 2 µm.

薄膜的微结构表征采用Rigaku D/max-2550/PC

型 X 射线分析仪 (XRD) 和 JEOL JEM-2100CX 型

高分辨显微电镜, 薄膜的硬度则通过 Fischerscope

H100VP纳米力学探针测量,测试所用的加载载荷

通过两步压入法 [9]确定,为 15 mN.

3 实验结果与讨论

图 2为 A, B, C三个系列 VC/TiB2 纳米多层膜

部分样品的 XRD图谱.图中 VC呈现 (111)的择优
取向,而 TiB2 则呈现 (0001)和 (0002)的择优取向.
对于 B系列和 C系列纳米多层膜,多层膜的衍射峰
的峰强随着插入层厚度的增加而逐渐增大,分别在
lTiB2 为 0.7 nm的Λ = 3.2 nm+0.7 nm多层膜和 lVC

为 0.8 nm的 Λ = 0.8 nm+3.1 nm多层膜时达到最
大, 进一步增加插入层的厚度, 多层膜的衍射峰峰
强降低. 同时 B, C系列多层膜衍射峰的峰位也随着
插入层厚度的增加而发生移动,并且多层膜衍射峰
向插入层所对应的单层膜的衍射峰位置移动,进一
步增加插入层的厚度,多层膜的衍射峰位置则会回
移. 对于 A系列纳米多层膜, 当 Λ = 1.6 nm时, 原
VC的 (111)衍射峰和 TiB2的 (0001)衍射峰不再出
现,取而代之的是位于两者之间的一个新多层膜衍
射峰,可称之为多层膜 (111)衍射峰,这可能是由于
两调制层较薄,两者的共格生长造成了晶面间距的
改变. 增加调制周期, 多层膜的 (111) 衍射峰消失,
而 VC的 (111)衍射峰和 TiB2 的 (0001)逐渐出现.
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图 2 A, B, C三个系列 c-VC/h-TiB2 纳米多层膜 XRD谱

图 3 为 VC/TiB2 多层膜的截面透射电子显微

镜 (TEM)照片. 在 VC层较厚 (3.2 nm),而 TiB2(0.7
nm)较薄的多层膜的照片中 (图 3(a)), 左上角的低
倍像显示其形成了清晰界面的周期性结构. 高倍像
虽然调制层衬度不甚清晰,但是结合低倍像仍可以
看出,立方结构 VC的晶格条纹连续穿过了多个调
制层,表明多层膜形成了 VC和 TiB2共格外延的生
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长结构.

在 TiB2 层较厚 (3.1 nm), 而 VC (0.8 nm) 较薄

的多层膜的照片中 (图 3(b)),六方结构 TiB2 的晶格

条纹穿过两调制层的界面并在多个调制周期保持

连续, 多层膜呈现 TiB2 和 VC 共格外延生长的结

构特征. 在以上两类不同结构类型的共格生长结构

中,六方结构的 TiB2和立方结构的 VC可能形成了

{111}VC||{0001}TiB2 , ⟨110⟩VC||⟨1120⟩TiB2 的位相关

系 [10].
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图 3 VC (3.2 nm)/TiB2 (0.7 nm) (a) 和 TiB2 (3.1 nm)/VC

(0.8 nm)(b)纳米多层膜的 TEM像

结合图 2的 XRD分析可以发现, VC/TiB2多层

膜在其中一个调制层厚度很小时 (< 1 nm),多层膜

形成了良好的共格外延生长的结构,并且随着小厚

度插入层厚度的增加,多层膜的共格界面结构逐渐

遭到了破坏.

表 1 示出了不同调制结构 VC/TiB2 多层膜的

硬度.将这些硬度值填入到以 VC层的厚度和 TiB2

层的厚度为坐标图中,可获得多层膜硬度与调制结

构的关系 (图 4). 根据纳米多层膜的硬度值,可将该

图分成四个区域.

图 4 中的 II 区为产生超硬效应的区域, 此区

域中多层膜的硬度值高于 38 GPa (最高硬度为

43.9 GPa),其结构具有如下特征: 1)调制周期和各
调制层厚度的厚度均较小, 分别为 Λ < 10 nm, lVC

和 lTiB2 < 5 nm; 2)多层膜形成了清晰界面的层状结
构; 3)更重要的是, 两调制层具有共格外延生长的
结构特征. 显然, 这些结构参数为已有的纳米多层
膜强化理论 [11−14] 所提出的产生超硬效应的必要

条件,因而处于此区域的纳米多层膜可获得硬度异
常增高的超硬效应.
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图 4 VC/TiB2 纳米多层膜的硬度和调制结构关系

表 1 不同调制结构 VC/TiB2 多层膜的硬度 (GPa)

A B C

Λ1.6 : 34.4 Λ3.2+0 : 29.5 Λ0+3.1 : 31.5

Λ3.6 : 38.3 Λ3.2+0.5 : 34.9 Λ0.5+3.1 : 38.7

Λ6.3 : 34 Λ3.2+0.7 : 40.5 Λ0.8+3.1 : 43.9

Λ10.2 : 32.6 Λ3.2+1.2 : 37.1 Λ1.3+3.1 : 36.7

Λ23.2 : 31.5 Λ3.2+2.3 : 35.0 Λ1.9+3.1 : 35.4

Λ38.1 : 30.6 Λ3.2+3.1 : 34 Λ3.2+3.1 : 34

而在其他的区域 (I, III 和 IV) 中, 多层膜都会
因调制结构参数的改变而使其微结构产生变化,从
而造成硬度的降低. I区中,尽管多层膜形成了共格
生长结构, 但是由于其中一层的厚度太小 (A系列
中 lVC 和 lTiB2 均为 0.8 nm, B, C系列中为 0.5 nm),
界面成分混合区使得多层膜的分层结构不够明晰,
而其所占的比例也较大,使得多层膜的硬度升高不
甚明显. III 区中, 由于调制层厚度的增加, 两调制
层在错配度造成的晶格畸变不断积累下,开始产生
了错配位错, 使得共格结构逐步遭到破坏, 多层膜
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的硬度增量逐步减小. 进一步增加两调制层的厚度

(IV 区), 两调制层的共格结构完全被破坏, 多层膜

硬度因而显著降低,并趋近于其组成物单层膜硬度

的混合平均值.

以上结果表明,由立方结构和六方结构陶瓷组

成的纳米多层膜可以获得硬度明显高于其组成物

的超硬效应,而合适地设计其调制结构是这类多层

膜获得超硬效应的关键,只有通过调制结构的控制

使多层膜在小调制周期下形成界面清晰的共格外

延生长结构, 才能获得硬度异常升高的超硬效应.

本文基于实验研究所获得的 c-VC/h-TiB2 纳米多层

膜调制结构参数与硬度的关系图,较全面地揭示了

纳米多层膜调制结构参数与其微结构和力学性能

的内在关系,该图可为设计其他类似异结构纳米多

层膜结构参数以获得超硬效应提供参考和借鉴.

4 结 论

通过一系列分别改变 VC和 TiB2 厚度的纳米

多层膜系统研究了调制结构参数对异结构的 c-
VC/h-TiB2 纳米多层膜微结构和力学性能的影响规

律. 结果表明, 调制结构参数的设计对多层膜的微
结构和力学性能起到关键作用: 只有当纳米多层膜
的调制周期和各调制层的厚度均较小,调制层形成
了清晰界面的层状结构并具有共格外延生长的结

构特征时,多层膜才能产生硬度异常升高的超硬效
应; 而随调制结构参数的改变,减少调制层厚度将
导致多层膜的界面混合区比例增大,增大调制层厚
度使得界面数量减少,特别是共格外延生长结构遭
到破坏时, 纳米多层膜的硬度都将明显下降. 研究
所建立的纳米多层膜调制结构参数与硬度的关系

图可为设计类似的异结构多层膜获得超硬效应提

供参考和借鉴.
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Abstract

In order to reveal the relationship between modulation structure and superhardness effect, a series of c-VC/h-TiB2 nanomulti-

layers with different modulation structures is synthesized by magnetron sputtering technique. X-ray diffractometer, high-resolution

transmission electron microscope and nanoindention device are employed to investigate the microstructures and mechanical properties

of the multilayers. Based on the experimental results, a relation map of modulation structure and superhardness effect is established for

the nanomultilayer composed of c-VC and h-TiB2 with four regions. In these regions, superhardness effect could be generated only in

the region with sharp interface and coherent growth structure. In other regions, the change of modulation structure leads to the change

of the microstructure, and the hardness will decrease accordingly. The map could provide reference for obtaining superhardness effect

by designing modulation structure in those analogous heterogenous nanomultilayers.
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