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摘!要! 多层结构可以提高材料的强度& 弹性模量和韧性% 当尺寸减小到纳米量级时" 性能将产生飞跃变化% 首先探讨了多

层结构提高强度& 弹性模量和韧性等性能的基本原理" 然后阐明了纳米尺度效应及理论" 重点以过渡族金属氮化物 =P0纳米

多层膜为例" 研究了氮化物B金属!=P0B.C#纳米多层膜& =P'30纳米复合膜以及 =P'30B.C 纳米多层膜的强韧化性能% 结果表

明" =P0B.C纳米多层膜的断裂韧性约是二元 =P0薄膜的 % 倍% 当纳米多层膜的 .C 单层厚度为 %# JQ时" 多层膜的 Y

+.

值最

高% =P'30复合膜的断裂韧性与 '3含量密切相关" 当 '3原子分数为 %"g时" 薄膜的 Y

+.

值达 "4$< &KH.Q

$B%

" 其硬度 v

># _OH" '3原子分数为 ><g的薄膜的Y

+.

值则降低到 $4$" &KH.Q

$B%

" 其硬度降低至 $<4$ _KH% 与 =P0B.C 纳米多层膜和

=P'30复合膜相比" 以=P'30层和.C层为调制结构制备的=P'30B.C纳米多层膜具有最高的硬度和最好的韧性%
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!前!言

陶瓷纳米多层膜因具有超硬效应而成为近年来研究

的热点% 从两种金属组成的纳米多层膜($ 8%)

" 到两种氮

化物组成的陶瓷纳米多层膜(" 8>)

" 以及陶瓷B金属多层

膜(:)都成为研究的对象% 多种材料的组合使得纳米多层

化成为一条获得高硬度涂层材料的有效途径% 关于纳米

多层膜致硬机理的模型主要有' 模量差异致硬& 协调应

变致硬& 结构势垒致硬& /H33\KM76W 关系& 5P2ZHJ 模型

以及固溶强化等" 这些模型针对不同的研究对象能给出

一定程度的硬度增强解释" 对硬质多层膜的设计有一定

的指导意义%

与金刚石和立方氮化硼!6\D0#等本征硬质材料通

过强的共价键!或部分离子键#获得高硬度的机制不同"

纳米多层膜的高硬度来源于微观结构的设计" 这就使得

纳米多层膜在获得高硬度的同时" 可兼具优异的综合性

能(9)

% 纳米多层膜的微结构主要包括调制结构和界面结

构两个方面(<)

" 其调制结构用两调制层厚度之和以及两

调制层厚度之比这两个参数来描述" 界面结构特征有完

全共格& 半共格和非共格等参数" 同时考虑材料选择&

结构差异等因素" 使得纳米多层膜的界面结构非常复
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杂% 这些微结构特征显著影响纳米多层膜的性质%

过渡族金属氮化物纳米复合膜及纳米多层膜是纳米

结构薄膜研究和应用的重点" 对纳米多层膜材料组成和

微结构特征的研究具有以下特征' 在材料选择方面" 氮

化物纳米多层膜主要由 (G" =P" /R" 1" 0X 及 '3的氮

化物组成" 研究获得了许多具有超硬效应的纳米多层膜

材料组合" 这些高硬度的氮化物在气相沉积态均呈现晶

体态" 因而所组成的多层膜具有晶体B晶体的特征$ 在

微观结构特征方面" 这些研究大多采用了两调制层厚度

比不变的设计" 主要关注调制周期对多层膜生长结构与

力学性能的影响% 近年来的研究发现" 两调制层交替沉

积生长的纳米多层膜中存在着晶体生长的 ,模板效

应-

(; 8?)

% 在此效应下" 两种不同晶体结构调制层中的

一层会在另一层的作用下转变为亚稳相" 从而实现两调

制层的共格生长" 这种情况一般发生在亚稳相厚度较小

时" 此时新沉积层与模板层形成共格界面结构" 界面能

最小% 随着沉积层厚度增加" 体系体积自由能与共格应

变能增大" 导致体系能量升高" 亚稳相在厚度超过某一

临界值后又转变为稳定态生长" 多层膜的共格结构被

破坏%

f2MW3MP

($#)提出异质外延超晶格结构的概念后" 多

层膜的应用飞速发展% 多层膜有可控的调制周期" 对位

错等缺陷及其运动产生影响($$)

$ 表界面数量的增加提

高了硬度& 模量" 改善了韧性% 多层化后" 薄膜生长过

程中穿透性针孔的形成受到抑制" 提高了膜层的抗腐蚀

性% 有文献($%)指出" 再结晶现象在多层膜中没有在单

层膜中那样强烈% 纳米硬质多层膜主要有金属 8金属"

金属8氮化物和氮化物8氮化物 " 类% 与 =P0薄膜有关

的研究主要集中在氮化物 8=P0这一类" 金属与 =P0组

成多层膜体系也有报道($")

% 在氮化物 8=P0多层膜中"

由于单层膜的结构差异" 会出现亚稳态的界面结构" 因

而有很高的界面能% 两种不同晶体结构的材料组成多层

膜" 其中一种单层膜结构会影响其上生长的另一种膜层

的结构" 使该膜层的某些性能发生改变% 在 =P0B'30和

(G0B'30两种多层体系($>)的对比中" (G0B'30体系出现

!$$$#晶面上的择优取向" '30由原来的 W6O 结构相变

成了稳定的 R660H.3结构" 硬度明显提高$ 而在 =P0B

'30体系中" '30没有出现结构上的改变" 硬度没有发

生变化% 作者认为" 超晶格结构和晶格匹配诱导亚稳定

相'30的形成是与其他微观结构整合后所带来的某些性

质有关" 所以造成两种体系的差别% 在金属B=P0体系

的研究里" 利用金属元素在界面处的扩散反应" 会得到

意想不到的结果% 在 (GB=P0B'3薄膜的研究上" 由于界

面扩散反应" 提高了多层膜的结合力% 对多层膜的调制

周期不能忽视" 许多研究都注意到层数和层厚对多层薄

膜性能的影响% 总体上讲" 层数的增加使膜的硬度提

高% 根据李成明等人对 =P0B(G0膜($:)的研究" 存在临

界单层厚度与超硬效应相关联的事实% 纵观文献研究现

状" 研究重点在于提高纳米多层膜的硬度和抗磨损性

能" 在实际应用中人们逐渐意识到" 具有硬度高和韧性

好的多层膜才具有工业应用价值%

在冲击载荷环境中应用的纳米多层膜" 不仅要求具

有高的硬度" 而且要求具有好的韧性" 即强韧俱佳的膜

层才具有更好的服役性能% 材料的强度与硬度成正比"

因此强度越大" 硬度越高" 韧性往往越差% 块体材料的

强韧化问题一直是研究的热点和重点" 尤其是陶瓷材料

的韧化已经得到深入研究" 并在理论和技术上取得长足

进步% 二维薄膜材料由于制备方法& 组织结构与三维材

料有较大差异!如非平衡相" 微纳米晶粒尺寸" 缺陷密

度大" 织构等#" 因而其强韧化既有与三维材料共性的

方面" 又具有其独自的特点% 此外" 由于微纳米复合涂

层往往沉积在韧性较好的金属基体上" 涂层B基体体系

在温和的工作环境中!尤其是静载荷#能够正常服役"

涂层韧性差的问题并不突出% 但如果要保证微纳米复合

涂层在动载荷下具有可靠性" 韧性与硬度同样重要($9)

"

而二维薄膜材料韧性研究基础相对薄弱" 逐渐成为涂层

应用的瓶颈% 近年来国际上有关超硬薄膜韧化的研究开

始得到重视" 如国际超硬涂层领域专家 &CUG3

($<)教授在

第 : 届亚欧等离子体表面工程国际会议上以,纳米微结

构陶瓷涂层的韧性-为题做的报告" 强调应将纳米微结

构& 力学性能与涂层韧性有机结合进行研究" 并指出"

具有高硬度和高韧性的新型超硬涂层" 才是未来最具有

工程应用价值的涂层材料体系% 多层结构设计具有提高

膜层韧性的潜力" 其提高韧性的机理包括' 裂纹在界面

的偏转" 界面处纳米塑性导致裂纹尖端钝化和延性中间

层的韧性连接作用% 在多层膜设计中" 层的数量& 每层

的厚度和不同层的厚度比决定了韧性%

二元=P0膜本身具有较好的抵抗冲击载荷的能力"

常温常压下的稳定结构是 R660H.3结构" 晶格常数为

#4>%? % JQ% 做为合金化的方法" 向二元的 =P0涂层中

加入 .C" 已经有人进行了研究% 其研究基于如下考

虑($;)

' 由于=P0具有良好的稳定性" 可被用来做扩散

阻挡层阻挡元素的扩散" 以提高材料的稳定性" 向其中

加入.C可进一步提高其扩散阻挡层的效果$ 此外" .C

加入可作为硬质涂层内的软质相" 当涂层内 =P0硬质相

被软相包围时" 能够起到韧化涂层的作用% 其韧化机

理" 一是通过韧性相变形或裂纹钝化而导致裂纹端部应

力场松弛" 从而增加了塑性变形功" 二是韧性相连接裂

$"
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纹" 起到,韧带-连接作用" 阻碍裂纹扩展" 也会增加

塑性变形功% .C" 'A" 0G等元素都是可能的韧性相元

素% 以i4&CUG3

($? 8%#)为代表提出的一种新的超硬涂层制

备方法!J6\!M0#B&M7H3" 其中 J6表示纳米晶" !M0表

示过渡族金属氮化物" 可能的 &M7H3包括 .C" 0G" 'A

等" 这种新类型涂层甚至能够提高硬度到超硬涂层% 例

如纳米复合 J6\=P0B.C 涂层硬度可高达 :: _KH% .C 含

量在其中起到关键作用" 当 .C 含量大于 %g!原子分

数#时" 涂层中的 =P0成自由取向" 涂层硬度小于 >#

_KH" 弹性回复 d9:g$ 而当 .C 含量在 $g 8%g时"

涂层中的=P0成!$$$#择优取向" 硬度可达到 :: _KH"

弹性回复约 ;%g

(%$)

% 穆静静(%%)等人研究了 (G0B.C 纳

米多层膜的致硬机理" 认为 .C 元素的掺入阻碍了 (G0

的生长" 制得的多层膜硬度高达 :$ _KH% 将 =P0层与

.C层分别作为调制层" 制备 =P0B.C 纳米多层膜的研究

未见报道% '3是=P0基涂层常用合金化元素" 能提高涂

层的硬度和抵抗高温氧化能力" R66结构的 '3可在 =P0

涂层内固溶或形成晶态或非晶态 '30的多相界面结构%

近年来的研究表明(%")

" 当'3原子含量 /在 # d/d#4>"

时" '3固溶到 =P0晶格中" 形成 R66的 =P

$\/

'3/0固溶

体" 当/从 # 增加到 #4>" 时" 涂层硬度由 %$ _KH增加

到 %; _KH$ 当/v#4>" 时" 由于超过了 '3在固溶体中

的溶解度而形成密排 W6O =J- 结构的 '30相" 硬度显著

降低% 这种现象在过渡族氮化物涂层中均存在%

本实验即针对冲击& 动载荷磨损环境所要求的多层

膜性能进行研究% 选择以过渡族金属氮化物 =P0为基的

纳米多层膜" 制备了 =P0B.C 涂层% 此外" 通过添加 '3

元素制备复合膜进行强化" 制备了 =P'30B.C 纳米多层

膜" 研究了其硬度& 韧性的变化规律%

"

!实!验

基体材料!钛合金(.9" -G单晶片% 基体材料首先

在丙酮中超声波清洗" 乙醇脱水" 烘干后入真空室" 进

行磁控溅射纳米多层制膜%

=P0B.C纳米多层膜的制备!=P靶与.C靶成 $;#t平

行放置" 基体在真空室内旋转" 依次连续通过 =P靶与

.C靶% 待真空度d> a$#

8"

KH后" 充入 0

%

到 #4%; KH"

同时开起=P" .C靶" 调节.C靶电流制备不同调制层厚

度的=P0B.C涂层% 制备了 " 组不同.C层厚度的=P0B.C

涂层" 分别记为=P0B.C #" =P0B.C $和=P0B.C %%

=P'30纳米复合膜的制备!=P和 '3靶成 >:t放置"

=P靶功率固定 $49%: [b!"%: 1" : '#" 通过改变 '3靶

电流来改变功率% =P靶是N.溅射源" '3靶是脉冲溅射

源!占空比 $:4:g" 频率 ># [/]#% 沉积 =P中间层以提

高结合强度% 之后通入0

%

到 #4%; KH" 沉积=P0$# QGJ"

然后开 '3靶" 沉积 =P'30薄膜 $ W% 调整 '3靶功率在

#4% [b" #4> [b" #4; [b和 $4% [b" 沉积制备 > 组

=P'30薄膜% 能谱分析得知 > 组试样的成分分别为

=P

#4?:

'3

#4#:

0" =P

#4<<

'3

#4%"

0" =P

#4:"

'3

#4><

0和 =P

#4"<

'3

#49"

0"

分别编号为='3" ='%" ='" 和='>%

=P'30B.C纳米多层膜的制备!=PB'3合金靶与 .C

靶成 $;#t平行放置" 基体在真空室内旋转" 依次连续

通过=PB'3靶与.C靶% 待真空度d> a$#

8"

KH后" 充入

0

%

到 #4%; KH" 同时开=PB'3& .C靶" 调节.C靶电流制

备 " 组不同厚度的 =P'30B.CB=P'30B.C@@@纳米复合膜"

" 组试样的成分分别为 =P

#4<?

'3

#4$?

.C

#4#%

0" =P

#49?

'3

#4%?

\

.C

#4#%

0" =P

#4>;

'3

#4"?

.C

#4$"

0" 分别记为 ='.$" ='.%

和='."%

利用 i-&\9"#$L场发射 -)&观察薄膜截面形貌$

利用F*N分析相结构$ FK- 分析元素化合状态$ 利用

/*()&表征微观结构特征$ 采用0HJ27MU79## 多功能纳

米测试仪测定(.9 和 -G片试样薄膜硬度" 载荷 $# Q0$

用&/\: 型显微硬度计" 分别以 $4?9 0" %4?> 0" >4?

0和 ?4; 0载荷压入 -G基体=P'30薄膜" 以 $4?90裂纹

形貌为准" 按照公式!$#

(%>)计算纳米多层膜的断裂韧

性值%

!!Y

+6

T#4$%?

槡' &( )
0

"

0( )
'

#4> ( )K

&

V"%%

!$#

式中' '8薄膜硬度$ "8薄膜弹性模量$ & 8压痕对角

线半长$

4

8限制因子$ K 8四角裂纹总长%

#

!结果与讨论

#

4

!

!

4(.567

纳米多层膜的相结构及性能

"4$4$!相结构

图 $ 是磁控溅射几组 =P0B.C 纳米多层膜以及相同

参数下制备的二元 =P0膜的 F*N谱图% 结果发现" 涂

层中出现 =P0的!$$$#" !%###" !%%##" 和!%%%#衍射

峰% 同时各试样均存在=P!$###的峰" 这与沉积工艺吻

合' 在基体表面沉积 %# QGJ 的 =P金属层作为中间层"

以提高结合强度" 减小应力% 图 $ 中最下方给出了=P0"

.C" =P的粉末标准衍射谱线以比较择优取向%

标准卡片上" =P0的Q

2

!$$$#BQ

2

!%### $̀##B;9% 计

算!$$$#和!%###择优取向因子" 结果表明" =P0涂层呈

现!$###择优取向" 而=P0B.C纳米多层膜呈现!$$$#择

优取向% 由于制备=P0B.C # 纳米多层膜中" =P0层的工

艺参数与二元=P0膜工艺参数相同" 因此" 相结构存在

差异的原因在于 .C 干扰二元 =P0膜原有的生长形态"

抑制了=P0在低表面能!$###方向的生长" 而促进其在

高表面能!$$$#方向择优生长%

%"
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图 $!磁控溅射=P0B.C纳米多层膜的F*N谱图

LGA4$!F*NOH77MPJU2RQHAJM72\62J7P23UOC77MPMT =P0B.C

JHJ2QC37G3HIMPRG3QU

图 % 是=P0B.C # 号试样的 FK- 图% 对于 =P元素来

说" 其FK-谱上存在着两个结合能峰!图 % H#" 分别对

应=P5

%

!$;%4$ M1#和=P0!$;>49 M1#% 种化合物% F*N

谱中仅出现 =P0相" 而没有 =P5

%

相% 结合 FK- 与 F*N

结果表明" =P绝大部分与 0结合形成不同取向的 =P0

相" 仅有极少部分与5结合% 图 % X中 ?"%49 M1处峰对

应.C单质$ ?:%4: M1处峰对应 .C5% 沉积纳米多层膜

时" 真空室内少量残余5与活泼的 .C 结合生成 .C5"

!!

图 %!=P0B.C # 号纳米多层膜的FK-图' !H# =P"T" !X#.C%O

LGA4%!FK- 2R=P0B.C # JHJ2QC37G3HIMP' !H#=P"T HJT !X# .C %O

更多.C以单质形式存在% 考虑到.C与=P0的晶体结构

相同!0H.3型R66结构#" 少量的.C可能置换 =P固溶到

=P0晶格中" 但由于 .C 与 =P原子的半径相差较大" 导

致固溶度小$ 同时由于.C与=P0化学不相容" .C与 =P

不会形成化合物% 当试样旋转到 =P靶一侧时" 基体表

面形成 R66结构的 =P0" 当旋转到 .C 靶一侧时" .C 原

子沉积到=P0层之上形成单质 .C 层" 由于 =P0的 0H.3

结构模板作用" 当.C含量较少时" .C原子在模板引导

下以R66结构沉积在 =P0层之上" 即形成晶态 .C% .C

是否能够保持晶态生长受.C膜厚度的限制%

图 " 是=P0B.C # 号试样膜的截面形貌% -G基体上

=P0B.C纳米多层膜的厚度约 $49

$

Q% 单层 =P0厚度约

:# JQ" 单层.C厚度约 $# JQ% =P0B.C $ 与=P0B.C % 号

试样的截面形貌表明" =P0层厚度约 :# JQ" 而单层 .C

厚度分别为 %# JQ和 :# JQ%

图 "!磁控溅射 =P0B.C # 号纳米多层膜截面的 -)&照片

LGA4"!-)&GQHAM2RQHAJM72\62J7P23UOC77MPMT =P0B.C # JHJ2

QC37G3HIMPRG3Q6P2UUUM67G2J

"4$4%!硬度及弹性模量

采用纳米压入仪测试了几组纳米多层膜的硬度和弹

性模量% 所得结果见表 $" 表中同时列出了弹塑性变形

特性值及相应的测试条件%

=P0B.C纳米多层膜的硬度约在 $; e%# _KH之间变

化" 与单层=P0相同工艺参数制备的二元 =P0膜硬度约

$? _KH% 可以看出" 不论是单层 .C 厚度在 %#" :# JQ

还是 $## JQ" =P0B.CB=P0B.C@@@这种纳米多层结构设

计并未提高=P0膜的硬度% 其原因在于R66结构的.C本

身是一种软相" 具有较多的滑移系" 在较小应力下即可开

动滑移" 由此导致单层=P0中的位错运动到=P0B.C界面

时" 塞积的位错密度小" 即该界面对位错运动的阻碍作

用弱" 由此位错在应力作用下的运动阻力与二元 =P0膜

相似" 两类膜层塑性变形行为类似" 故硬度值相近% 同

时可看到" 不论单质.C成晶态或非晶态以及厚度变化"

都对=P0B.C这种纳米多层膜的硬度值影响不大% 实验

系采用恒压=P靶与脉冲.C靶平行放置" 以此形成纳米

多层膜" 即 =P0B.CB=P0B.C@@@% 本实验中尽管膜层中

""
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.C含量都很少" 但并不会全部固溶到=P0中!F*N谱中

=P0峰 %

,

无变化#" 而是以单质形式存在于两层 =P0之

中% 相同工艺制备的 =P0膜成明显柱状晶" 而添加 .C

后只是消除了柱状晶" 原因在于 .C 阻碍了 =P0的连续

生长%

"4$4"!韧性和结合强度

采用压入法测试了纳米多层膜的韧性" 表 % 列出了

几组=P0B.C纳米多层膜与二元 =P0膜的断裂韧性及相

应的测试条件%

图 > 表明" =P0B.C 纳米多层膜的断裂韧性约是二

元=P0膜的 % 倍% 当纳米多层膜的.C单层厚度为 %# JQ

!=P0B.C $#时" 多层膜的断裂韧性值最高% 尽管 =P0B

.C纳米多层结构设计没有提高 =P0膜的硬度" 但其韧

性显著改善% .C单层厚度为 :# JQ!=P0B.C %#时" 断

裂韧性值与 $# JQ!=P0B.C ##和 %# JQ!=P0B.C $#相

比稍有降低" 其原因可能是 =P0B.C % 号试样的硬度值

最低" 其屈服强度也最低" 由于韧性与强度有关系"

故 =P0B.C % 号试样的断裂韧性与前两者相比有所降

低% 从图 > 可见" 各试样的结合强度具有与断裂韧性

相同的规律%

表 $!磁控溅射 =P0B.C纳米多层膜纳米压入测试结果

.&"/)$!01-)1$&$2,1$)#$213%)#4/$# ,56&31)$,7',1$%,/#84$$)%)-9%:;<41&1,64/$2/&*)%52/6

024

/HPTJMUU

B_KH

)3HU7G6Q2TC3CU

B_KH

)3HU7G6

PM62YMPI

K3HU7G6Z2P[

BJi

)3HU7G6Z2P[

BJi

&ĤGQCQGJTMJ7

TMO7WBJQ

LG3Q7WG6[JMUU

B

$

Q

=P0B.C # %#4" $;#4; #4>>> #4%?$ #4>%; $<#4; #4<$

=P0B.C $ $;4? $<$4% #4>#% #4">> #4>%9 $;#4; #4?;

=P0B.C % $;4% $;"4; #4>#? #4"$> #4>#; $<"4" #4;:

=P0 $;4? $<:49 #4>%" #4"<" #4>%< $<94> #4<

表 %!磁控溅射=P0及=P0B.C纳米多层膜的断裂韧性及测试条件

.&"/)%!=%&'$4%)$,43>1)## &1-$)#$213',1-2$2,1# ,56&31)$,7

',1$%,/#84$$)%)-9%:&1-9%:;<41&1,64/$2/&*)%52/6#

=P0 =P0B.C # =P0B.C $ =P0B.C %

&Ba$#

8"

Q

;4" ?4$ ?4%< ;4?

4

" " " "

KBa$#

8"

Q

><4% "?4%; ":4% >#4>

Y

+.

B&KH.Q

$B%

#49: $4#? $4$" $4#:

图 >!=P0B.C 纳米多层膜与 =P0膜的断裂韧性和结合强度

比较

LGA4>!.2QOHPGU2J XM7ZMMJ RPH67CPM72CAWJMUUHJT XGJTGJAU7PMJA7W

2R=P0B.C HJT =P0JHJ2QC37G3HIMP7WGJ RG3QU

#

4

"

!

4(,8.

纳米复合膜的结构与性能

"4%4$!显微组织

图 : 是='%!=P

#4<<

'3

#4%"

0#试样在 -G基体上脆断后的

截面形貌% 从下向上依次是' -G基体" =P中间层"

=P'30陶瓷层% 薄膜的厚度约 $4<

$

Q%

磁控溅射薄膜的微观结构受离子轰击和基片温度的

控制(%:)

" 结构特征可用结构区域模型! -=&#描述% 基

于实验分析" 该模型把氩气压力!1

'P

#和基片温度比 J

U

B

J

Q

的参数空间分为 +& (& ++和 +++> 个区域" 其结构特

征分别是' 疏松的锥状晶粒结构& 致密的纤维状晶粒结

构& 致密的柱状结构和等轴晶结构% 从图 : 中看出"

=P'30薄膜致密" 没有锥状结构和微孔" 薄膜截面形貌

呈现沿基体垂直方向的柱状结构特征" 薄膜微观结构介

于 -=&中的(区和 ++区特征之间% 薄膜沉积过程是形

核与核长大过程" 最开始以非均匀形核的方式在整个基

体表面形核" 随着沉积进行" 由于存在不同位相的晶粒

竞争" 逐渐出现择优生长% 进一步升高温度" 表面原子

的迁移率更大" 同时出现晶界移动和再结晶现象" 晶粒

伸长长大而贯穿整个膜层" 呈致密的柱状结构% 其余 "

组试样截面形貌与='% 号试样类似" 厚度近似%

图 :!磁控溅射 =P

#4<<

'3

#4%"

0截面场发射 -)&照片

LGA4:!LG3QMQGUUG2J -)&GQHAM2RQHAJM72\62J7P23

UOC77MPMT =P

#4<<

'3

#4%"

06P2UU\UM67G2J

"4%4%!相结构

图 9 为 > 组不同'3含量的=P'30涂层的 F*N谱图%

>"
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图中给出=P0与'30的标准衍射谱线以做对比% > 组试

样中" '3含量较少的 ='$ 号 !=P

#4?:

'3

#4#:

0#和 ='% 号

!=P

#4<<

'3

#4%"

0#涂层在 %

,

"̀?4>t处" =P0!%###衍射峰强

度最大" 说明涂层呈!$###择优取向% 理论上来讲(%9)

"

!$###是=P0& (G0等所有 0H.3型金属氮化物涂层能量

最低的原子面" 即热力学上表面能最低" 故往往出现

!$###择优生长% ='$ 和 ='% 试样在 %

,

"̀>t附近出现

强度不大的衍射峰" 对应 =P0!$$$#" '3固溶到 =P0晶

粒中形成置换固溶体% 由于 '3原子的半径大于 =P原子

半径" '3原子替换 =P原子固溶到 =P0晶格中" 导致晶

格畸变" 薄膜内存在压应力" 衍射峰向低角度移动% '3

含量较高的='"!=P

#4:"

'3

#4><

0#和 ='>!=P

#4"<

'3

#49"

0#试样

出现了显著的 '30!$###衍射峰" 表明薄膜内出现 '30

第二相%

图 9!磁控溅射=P'30涂层的F*N谱图

LGA49!F*NOH77MPJU2RQHAJM72\62J7P23UOC77MPMT =P'3062H7GJA

"4%4"!硬度和韧性

图 < 给出了 > 组 =P'30薄膜的硬度& 韧性的变化关

系% 可见='% 号试样的硬度最高!>#4$ _KH#" 达到超硬

薄膜水平!一般认为 v># _KH即为超硬薄膜#% 一般来

说" 材料的硬度越高" 韧性越差" 而图 < 出现与此相反

的结果" 即薄膜的韧性表现出与硬度相同的变化规律%

从图 < 中可以看到'=" 与='% 试样的韧性并没有因为硬

度的降低而升高" 反而明显低于硬度最高的 ='% 试样%

强度& 韧性俱佳的材料一直是材料工作者追求的目标%

从该角度看" ='% 试样的强度高& 韧性好" 具有较好的

综合力学性能" 而 ='" 和 ='> 试样的硬度低& 韧性差"

不具备应用前景%

当'3含量的原子分数由 %"g增加到 ><g时" ='%

与='" 的硬度有突变" 硬度值由 >#4$ _KH降低到 $<4$

_KH% 这与其他研究结果吻合' j4&H[GJ2

(%<)发现 =P'30

薄膜的硬度在 "#g'30和 ":g'30之间发生突变" 由

>9 _KH降低到 %; _KH" 伴随发生 D$ 结构!立方#到 D>

结构!六方#的转变%

图 <!> 组 =P'30薄膜的硬度与断裂韧性

LGA4<!/HPTJMUUHJT RPH67CPM72CAWJMUU2R=P'307WGJ RG3Q2R> UM7U

为了进一步准确地评价 > 组 =P'30试样的韧性" 采

用小能量多冲法在 $## e>## 0载荷下" 测定载荷!1# 8

周次!P#曲线如图 ; 所示% 结果表明" 不论是低载荷

!$## 0#下" 还是高载荷!>## 0#下" ='% 试样的临界破

坏周次均大于='" 和='> 试样% 小能量多冲法常常用于

评价涂层耐冲击性能" 该方法中" 涂层在一定的冲击载

荷条件下实际所出现的失效形式是内聚力型和结合力型

相互竞争的结果" 取决于镀层本身韧性和膜基结合强度

两个因素% 结合力型破坏的临界周次能够反映镀层的结

合强度" 而内聚力型破坏的临界周次能够反映镀层的冲

击韧性" 在没有发生结合力型破坏的前提下" 通过比较

涂层在某一载荷下发生内聚力型破坏的临界周次" 作为

反应涂层韧性的指标% > 组试样均发生了内聚力型的破

坏" 故其临界周次可反映涂层韧性的好坏% 测试结果证

明了='"& ='> 试样的韧性确实显著低于='% 试样%

图 ;!> 组 =P'30薄膜小能量多冲试验的 1\P曲线

LGA4;!1\P6CPYMU2RQC37G\GQOH677MU7ZG7W 3MUUMJMPAI

2R=P'307WGJ RG3Q2R> UM7U

"4%4>!韧性与'3含量的关系

图 ?" 图 $# 和图 $$ 分别是 %4?>0" >4?0和 ?4;0载

荷下" -G片基体上 =P'30薄膜的压痕形貌% 可以看出"

" 种载荷下" ='$ 和 ='% 试样的压痕边缘完整" 与压头

形状吻合" 仅出现径向裂纹$ 而='" 与='> 试样严重破

:"
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裂" 表现出显著的脆性特征% =P'30薄膜在抵抗外载荷

压入时的压痕特征" 与硬度& 韧性测量结果吻合%

图 ?!=P'30涂层在 %4?> 0载荷下压痕形貌

LGA4?!+JTMJ7H7G2J Q2POW232AGMU2R=P'3062H7GJACJTMP32HT 2R%4?> 0

图 $#!=P'30涂层在 >4? 0载荷下压痕形貌

LGA4$#!+JTMJ7H7G2J Q2POW232AGMU2R=P'3062H7GJACJTMP32HT 2R>4? 0

图 $$!=P'30涂层在 ?4; 0载荷下压痕形貌

LGA4$$!+JTMJ7H7G2J Q2POW232AGMU2R=P'3062H7GJACJTMP32HT 2R?4; 0

上述测试结果表明" 在某一个 '3含量成分点下"

=P'30薄膜的硬度与韧性随'3含量的增加而增加" 超过

此成分点后" 薄膜的硬度显著降低" 韧性显著变差%

,/H33\KM76W-关系告诉我们" 材料强度随晶粒尺寸

的减小而增大" 即所谓的细晶强化% 原因是随着晶粒的

减小" 晶界所占比例增多" 晶粒内部位错的增值和运动

受到阻碍% 但当晶粒尺寸小于 $# JQ时" 材料强度反而

随晶粒尺寸减小而降低" 原因是晶内位错密度减小" 晶

界存在大量缺陷" 应力作用下原子和空位的迁移和扩散

更易发生" 于是晶界滑动导致出现反,/H33\KM76W-关系

的现象% 因此要继续提高硬度" 必须想办法阻止晶界滑

动" 即强化晶界% 采用两相或多相纳米晶设计是强化晶

界的方法之一" 不同晶相的滑移系不同" 界面较为复

杂" 可适应和吸收应变" 阻止空位的形成" 同时多相结

构的界面更多" 粘接强度大" 由此可提高硬度% 相与相

之间的化学亲和力越强" 晶界强化效果越显著% (G0\

(GD

%

(%;)

" (G\D\0

(%?)

" !(G-G'3# 0

("#) 以及其他金属氮化

物& 碳化物和硼化物系统均属于此类% 方法之二是使纳

米晶相中的某一相向晶界偏析" 并阻止晶粒长大% 这种

结构设计往往能显著提高硬度和弹性模量% 其强化效果

与偏析相的键合类型& 聚集状态及形态有关% 如果偏析

相本身属于硬质相" 由于偏析相限制位错运动" 裂纹开

裂是释放应变的主要机理" 这势必会损失材料的延展

性$ 如果偏析相本身属于软相" 既能强化晶界" 又能赋

予晶界一定的柔性" 有利于提高材料韧性%

大量针对=P'30涂层的研究表明" 存在一个'3含量

的临界点" 使得'3在=P0晶格中的存在形式发生变化"

导致涂层中形成不同的相结构% 文献("$)的研究认为"

当 # d/d#4>" 时" 形成 R660H.3型的 =P

$ 8/

'3

/

0" 硬度

从 %$ _KH增加到 %; _KH$ 继续增加 '3含量" 开始形成

W6O =J-型的'30" 硬度随之降低% 本研究结果再次验证

了这一点% 少量R66结构的'3易溶入R66结构的 =P0中"

形成固溶体" 随着'3含量增大" 逐渐从=P'30固溶相中

析出立方结构的'30相" 此过程伴随着分解能与表面能

的竞争过程% 为了降低表面能" 新相的与母相的界面尽

量保持共格关系" 由于析出的 '30晶格常数与 =P0相差

很大" 如果保持共格会导致产生很大的弹性应力" 为了

降低弹性应力" 形成'30与 =P0的半共格界面% 这种半

共格界面导致形成复杂的相界面" 同时 '30相形成后产

生的晶格畸变导致位错运动受阻" 两方面因素共同导致

涂层硬度提高%

结合硬度测试结果" ='" 号试样在 > 组试样中硬度

最低" Y

+.

最小" 压痕形貌表明其脆性很大$ ='% 号试样

硬度最高" Y

+.

最大" 压痕形貌表明脆性是最小的" 并不

符合,越硬越脆-的一般规律% 这与薄膜键特性相关%

9"
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='% 号试样的'3固溶到 =P0晶粒中" 薄膜仍然是 D$ 结

构" 键特性为金属特性$ 而='" 号试样薄膜已经转变为

D> 结构" 表现出强烈的离子键特性" 因此脆性很大%

#

4

#

!

4(,8.567

涂层的结构和性能

"4"4$!相结构

图 $% 是钛合金(.9 基体上 " 组 =P'30B.C纳米多层

膜的F*N图谱% 结果表明" ='.$ 在 %

,

为 ""4;t附近出

现的峰对应=P0!$$$#峰" 而在 ""4$te""4%t之间没有

'30!$###峰出现" 表明 '3固溶到 =P0晶格中并没有析

出'30相$ ='.% 峰值出现在 ""4:te""49t之间" 同样"

在 ""4$te""4%t之间没有 '30!$###峰出现" 表明此时

'3仍然固溶到 =P0晶格中" 由于部分 '3取代 =P原子的

位置导致 =P0!$$$#衍射峰向低角度方向移动$ ='." 涂

层的 '3含量最高" 但在 ""t附近并没有 '30对应峰" 甚

至也未出现=P0!$$$#对应峰" 而是在 "#te>#t之间出现

衍射峰" 分析认为" 过量的 .C 阻止了 =P0!$$$#生长"

同时形成的'30晶粒细小" 导致未出现明显的'30峰%

图 $%!磁控溅射=P'30B.C涂层的F*N谱图

LGA4$%!F*NOH77MPJU2RQHAJM72\62J7P23UOC77MPMT =P'30B.C 62H7GJA

"4"4%!显微组织

图 $" 是='.% 试样涂层与基体界面处的 ()&照片%

图中右下方为 -G基体" 其上黑色区域为预沉积金属层"

其左侧暗黑色区域为 =P0过渡层" 再左侧区域为 =P'30B

.C纳米复合膜区域% 预沉积金属层没有显著的结构特

征% =P0过渡层和=P'30B.C纳米复合膜不同程度的呈现

柱状晶特征% 柱状晶方向沿着涂层生长方向% 柱状晶粒

大小约 %# e># JQ% 涂层致密" 没有明显的几何缺陷" 但

存在大量的点阵缺陷如位错等% 过渡层与陶瓷层连续过

度" 没有突变界面" 利于消除应力集中" 提高结合强度%

图 $> 是 =P'30B.C 纳米复合膜的高分辨透射电镜

!/*()&#% 最右侧是 =P0过渡层" 可以看到柱状晶"

沿着生长方向连续过渡" 逐渐出现了超点阵形貌特征"

点阵周期约 %4: JQ%

"4"4"!硬度及韧性

" 组=P'30B.C涂层的硬度& 弹性模量以及弹塑性变

!!

图 $"!='.% 试样的涂层与 -G基体界面处的 ()&照片!箭头所指

为涂层生长方向#

LGA4$"!()&GQHAM2RGJ7MPRH6MXM7ZMMJ -GQH7PĜHJT 62H7GJA2R='.%

UHQO3M!HPP2ZUW2ZGJAPMAG2J GU62H7GJAAP2ZJ TGPM67G2J#

图 $>!='.% 式样截面的 /*()&照片

LGA4$>!/*()&GQHAM2R='.% 6P2UU\UM67G2J

形特性值如表 " 所示% ='.% 的整体硬度最高" 说明其

抵抗外物压入其内的能力最强" 同时弹性回复最大% 说

明='.% 试样不仅硬度最高" 而且弹性变形回复得更多"

外力所做的功更大" 部分地消耗在弹性功上" 材料本身

塑性变形小% 硬膜! d># _KH#与超硬膜! v># _KH#的典

型纳米压入加载卸载曲线有明显不同% 硬膜的弹性恢复

值一般不到 :#g" 而超硬膜的弹性恢复达到 ;#g以上%

='.% 的硬度达到 >$4< _KH" 弹性恢复达到 <$g" 已经

达到超硬膜水平% 如此高的弹性恢复可以用裂纹模型加

以解释' 由于纳米裂纹频繁的转向和分岔" 阻止了其扩

展" 在高外加应力作用下产生了许多纳米裂纹" 吸收了

大量的能量% 在卸载过程中" 裂纹能够轻易的复合并释

放出吸收的能量%

图 $:是='.% 涂层在 $4?90" %4?>0" >4?0和 ?490

载荷下的压痕形貌% ='.% 试样的压痕裂纹最短" 在

$4?90时仍未出现裂纹" 表明该涂层具有优异的断裂韧

性% 而且" 即使压痕深度超过了涂层的厚度" 也仅在压

痕坑中出现环状裂纹" 而没有对角裂纹!或裂纹很短#%

涂层显示了高的弹性恢复和韧性% 由于 $4?90载荷下在

压痕裂纹长度值很小" 已经不能用公式!$#计算涂层断

裂韧性值% 由于该试样的硬度很高" 塑性功很小" 所以

外加载荷对脆性 -G基体影响明显%

<"
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表 "!磁控溅射 =P'30B.C涂层纳米压入测试结果

.&"/)"!:&1,21-)1$&$2,16)&#4%213%)#4/$# ,56&31)$,7',1$%,/#48$$)%)-9%!/:;<4',&$213

024

/HPTJMUU

B_KH

)3HU7G6Q2TC3CU

B_KH

)3HU7G6

PM62YMPI

K3HU7G6Z2P[

BJi

)3HU7G6Z2P[

BJi

&ĤGQCQGJTMJ7

TMO7WBJQ

LG3Q7WG6[JMUU

B

$

Q

='.$ %<4# %%:4; #4>? #4%$$ #4>#? $><4> #4<?

='.% >$4< %:<4; #4<$ #4$"# #4>$> $%<4$ $4>;

='." $;49 %#:4> #4"9 #4"$: #4";$ $9?49 %4"<

图 $:!='.% 涂层不同压入载荷下压痕形貌

LGA4$: ! +JTMJ7H7G2J Q2POW232AGMU2R='.% 62H7GJACJTMP

TGRRMPMJ7GJTMJ7H7G2J 32HTU

!!图 $9 和图 $< 分别比较了 ='.$ 和 ='." 涂层在

$4?90" %4?>0" >4?0和 ?490载荷下的压痕形貌% 根

据压痕径向裂纹的长度和压痕形貌定性比较涂层韧性"

发现='.$ 涂层的韧性较好% 由于在 $4?90载荷下没有

出现径向裂纹" 亦无法用公式!$#计算涂层的Y

+.

值% 因

此" 这里无法定量比较 " 组试样涂层的断裂韧性% 由于

!!

图 $9!='.$ 涂层在不同压入载荷下压痕形貌

LGA4$9 ! +JTMJ7H7G2J Q2POW232AGMU2R='." 62H7GJACJTMP

TGRRMPMJ7GJTMJ7G2J 32HTU

='.$ 的 '3含量与 ='% 差不多" 而韧性好于 ='%" 由

此" .C起到提高涂层韧性作用% ='." 涂层在各个载荷

下其径向裂纹长度均大于 ='.$ 和 ='.%" 其原因是涂

层中'3的含量过高" 在涂层中形成 W6O '30相" 降低了

涂层的塑性% 实验结果表明" 这几组涂层的韧性显著优

于前述所制备的=P0B.C和=P'30涂层%

图 $<!='." 涂层在不同压入载荷下压痕形貌

LGA4$< ! +JTMJ7H7G2J Q2POW232AGMU2R='." 62H7GJACJTMP

TGRRMPMJ7GJTMJ7H7G2J 32HTU

$

!结!论

!$# =P0B.C 纳米多层膜的断裂韧性约是二元 =P0

膜的 % 倍% 当纳米多层膜的 .C 单层厚度为 %# JQ时"

多层膜的Y

+.

值最高% 尽管=P0B.C纳米多层结构设计没

有提高=P0膜的硬度" 但其韧性显著改善% .C 单层厚

度 :# JQ时" Y

+.

与 $# JQ和 %# JQ相比稍有降低%

!%# =P'30薄膜的硬度与'3含量密切相关" '3原子

质量为 %"g的薄膜硬度 v># _KH" ><g 的薄膜硬度降

低到 $<4$ _KH% 硬度最大的=P

#4<<

'3

#4%"

0薄膜韧性最好"

Y

+.

"̀4$< &KH.Q

$B%

$ 而硬度最小的 =P

#4:"

'3

#4><

0薄膜

韧性最差" Y

+.

$̀4$" &KH.Q

$B%

% =P'30纳米复合膜这

种性能的变化与相结构有关%

!"# 分别以 =P'30层和 .C 层为调制结构制备的

=P'30B.C纳米复合膜具有硬度高& 韧性好的性能优势%

;"
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