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超硬薄膜制备技术与性能表征方法的研究进展

郑凤新
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 超硬薄膜能够显著提高材料的关键服役性能。 系统总结了超硬薄膜的硬化机制、制备技术以及

性能表征方法,分析了制备技术和性能表征方法的优缺点,指出了超硬薄膜研究发展的方向。
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[Abstract] 摇 Super hard nanocomposite films have been used to improve service behavior of workpiece due to their excel鄄
lent mechanical and chemical properties. The state鄄of鄄the鄄art of harden mechanisms, fabrication technique and property charac鄄
terization of super hard nanocomposite films were reviewed. The advantages and disadvantages of fabrication technique and prop鄄
erty characterization were analyzed. The developing directions of super hard nanocomposite films were proposed.

[Key words] 摇 super hard films; fabrication technique; property characterization

[收稿日期]2012鄄08鄄16; [修回日期]2012鄄09鄄01
[作者简介]郑凤新(1976—),女,山东人,硕士,讲师,主要从事机械设计与制造的教学与研究。

摇 摇 工件的破坏失效大多起源于材料表面服役性能的

不足。 提高材料表面耐磨性、抗腐蚀性以及抗氧化性

能等,是改善工件服役行为的有效途径。 传统的表面

强化技术,例如电镀、化学镀及化学热处理等,虽可解

决部分问题,但难以从根本上满足工件的高速、重载、
长寿命要求[1]。 硬质膜层,尤其是硬度大于 40 GPa 的

超硬薄膜,作为改善工件表面性能的有效手段,备受材

料界的关注。
1989 年,Liu 和 Cohen[2]以第一性原理赝势能带理

论为基础,从理论上预言 茁鄄C3N4 的硬度有可能超过金

刚石。 1993 年,美国哈佛的 Niu 和 Lieber[3] 首次用 X
射线光电子衍射谱证实所制备的 CNx 以极性共价键

的形式存在,化学式为 茁鄄C3N4,随即人工合成 CNx,成
为超硬材料领域的研究热点。 但迄今为止,人们尚未

得到微观结构可控、完全晶化以及超高硬度的 CNx 材

料[4]。 Veprek 教授对超硬薄膜进行了微观结构描

述[5]:纳米尺寸(2 ~ 5 nm)的晶相均匀镶嵌于非晶骨

架基体中。 按此思路进行设计,在 CNx 中加入 Si,Al,
B 形成三元以上薄膜,依靠 Si,Al,B 的热力学驱动,可
形成过渡金属的氮化物、碳化物作纳米晶相和非金属

的(碳)氮化物作非晶相基体的纳米复合结构,用通式

表示为:nc鄄MnN(C) / a鄄Si3N4(和 /或 a鄄SiC) (M 代表

Ti,W 或 V)。 以 TiAlN,SiCN,TiBN,TiAlSiN,TiSiCN,
TiAlSiCN 等碳化物、硼化物、氮化物等为代表的超硬薄

膜合成技术及薄膜微结构、力学性能和高温热稳定性

的研究取得了显著成果。

1摇 超硬薄膜制备技术

超硬薄膜的制备技术包括物理气相沉积(PVD)和
化学气相沉积(CVD),其中 PVD 最常用,最有效。
1. 1摇 CVD 技术

1982 年,Hirai 等人采用 CVD 法在高于 1050 益的

条件下制备了 TiSiN 薄膜,但由于制备温度高,薄膜呈

固溶态,硬度较低[6]。 Veprek 等人[5,7] 采用等离子体
增强 CVD 技术在 550 益制备了 nc鄄TiN / Si3N4 超硬薄

膜,硬度可达 50 GPa;Ma D Y 和 Ma S L 等人[8]采用该
技术在 550 益制备了 nc鄄TiN+nc鄄TiB2 / Si3N4 超硬薄膜。
然而,工业放大难是等离子体增强 CVD 技术存在的问

题之一;此外,CVD 一般采用挥发性过渡金属卤化物

作为先驱体,污染环境和腐蚀设备是其存在的另一个

问题。 因此,PVD 技术受到越来越多的关注。
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1. 2摇 PVD 技术
1. 2. 1摇 阴极电弧离子镀

1980 年,美国的 Multi鄄Arc 公司和 Vac鄄Tec 公司为

了获得好的绕镀性,基于阴极弧光放电原理,在等离子

技术的基础上发展了一种新型真空沉积技术,即阴极

电弧离子镀。 该技术具有成膜速度快、膜层致密、膜基

结合力强、靶材直接被电弧气化而无熔池、离化率高、
施镀空间内等离子体均匀等特点,较广泛地应用于工

具模、刀具表面 TiN 和 TiC 硬质膜的制备及各种金属、
非金属表面仿金、彩色装饰膜的制备[9]。 赵彦辉等

人[10]采用电弧离子镀制备的 Ti / TiN 纳米多层薄膜硬

度达到 34 GPa。 文献[11]采用电弧离子镀技术制备

了 C1-x-yNxZry 复合薄膜,随着锆靶弧流与 N 流量增加,
薄膜中 Zr 与 N 含量呈线性增加趋势,C 含量呈快速减

少趋势,Raman 光谱和 XRD 分析结果表明,薄膜是

DLC 非晶基体上匹配有 ZrN 晶体相的碳基复合薄膜,
最高硬度可达 43. 6 GPa。

阴极电弧离子镀的过程中,一些大的金属颗粒、熔
滴易沉积到工件表面,使得膜层表面不光滑,影响膜层

质量,这主要是由于真空弧光放电不稳定,使得弧斑不

能均匀烧蚀靶材造成的。
1. 2. 2摇 磁控溅射

磁控溅射具有成膜致密、均匀,不会造成液滴喷溅

等优点。 然而,传统磁控溅射存在成膜速度慢、靶材利

用率低的问题;此外,阴极的磁场将等离子体紧密地约

束在靶面附近,而工件附近的等离子体很弱。
研究人员提出了非平衡磁控溅射技术,通过使磁

控溅射阴极内、外两个磁极端面的磁通量不相等,杂散

磁场将等离子体带到工件附近,使其浸没其中,这有利

于磁控溅射实现离子镀。 Dueck 等人用非平衡磁控溅

射技术制备了 Ti / TiN 纳米多层薄膜,最高硬度达到 43
GPa[12]。 Mitterer 等人[13-14]用非平衡磁控溅射技术制

备了 TiBN 和 TiBC 超硬薄膜。 涂层显微结构和化学成

分受其它沉积参数的影响小,主要取决于轰击离子的

能量和密度。 当薄膜中 TiB2 含量较低时,其结构为纳

米晶 TiN 或 TiC 分布在准非晶 TiB2,TiB 和 B2O3 基体

上;TiB2 含量较高时,其结构为纳米晶 TiB2 分布在准

非晶 TiN 或 TiC 基体上。 纳米晶尺寸为 1 ~ 5 nm,TiBN
和 TiBC 超硬薄膜的硬度可分别达 54 GPa 和 71 GPa,
弹性模量达到 500 GPa,抗氧化温度大于 700 益。

为提高等离子体的密度或电离度,以降低气体放

电的阻抗,研究人员开发了直流反应磁控溅射技术。
Musil 等人用反应磁控溅射技术制备了 TiNx 薄膜,硬
度高达 60 GPa[15],Lim 等人认为这种超高硬度是由载

能离子轰击所产生的残余应力引起的,并非薄膜的本

征硬度[16]。 文献[17]以 TiB2 为靶材,以 Ar+N2 为反

应气体,采用反应磁控溅射技术制备了 TiBN 薄膜,当
N2 流量小时,获得 nv鄄TiB2 / a鄄BN 复合超硬薄膜,当 N2

流量大时,获得 nv鄄TiN / a鄄BN 复合超硬薄膜。 文献

[18]采用反应磁控溅射技术制备了 TiBC 薄膜,在施

加基体偏压的条件下,显微硬度达到 72 GPa。 薄膜具

有超高硬度的原因是碳原子进入 TiB2 晶格,导致了晶

格畸变强化。 用同样方法制备的 TiBCN 薄膜,由于氮

原子的优先结合,与 TiBC 薄膜相比,韧性增加,摩擦系

数降低,显微硬度降低。
离子束辅助沉积 (IBAD) 技术是将物理气相沉积

(如热蒸发、电子束蒸发、离子溅射等)和离子注入结

合起来的表面改性和优化技术。 其基本特点是在气相

沉积镀膜的同时,用具有一定能量的离子束轰击不断

沉积着的物质,使沉积原子与基材原子不断混和,界面

处原子相互渗透溶为一体,从而大大改善膜与基体的

结合强度。 IBAD 的另一个优点是可以在室温或近室

温下合成具有良好性能的薄膜。 用 IBAD 技术沉积的

TiBCN 系超硬薄膜结构致密,结合强度高,且均匀、完
整,耐磨、耐腐蚀性能较高[19]。 He 等人[20]采用离子束

辅助溅射沉积技术制备了 TiBN 薄膜,该薄膜具有独特

的多相结构,即纳米尺寸的 TiN 和 TiB2 晶粒分布在润

滑 h鄄BN 基体上,薄膜硬度不是很高,但摩擦系数较低。
等离子体增强 PVD 制备技术一般难以获得足够

高的化学活性,不易满足相分离来形成纳米复合结构

的条件,通常只能得到均质的亚稳态固体,如 TiAlN 和

TiBN 等[14,21]。 通过提高基体温度和偏压可以促使相

分离,提高薄膜硬度,如在 300 ~ 400 益制备的 TiBN 薄

膜硬度可达 50 GPa 以上[22]。 Wang 等人[23] 采用等离

子体增强 PVD 技术制备了 SiCN 和 TiAlSiCN 超硬薄

膜。 随着 C 含量的增加,TiAlSiCN 超硬薄膜的柱状晶

结构逐渐演化为等轴晶结构,其显微结构是 TiAlCN 和

AlN 纳米晶粒分布在 Si3N4,Si,C 非晶基体上,非晶 C
基体的存在未使薄膜显微硬度降低,硬度达到 36 GPa
以上,同时干摩擦系数小于 0. 2。

2摇 超硬薄膜性能表征方法

国际超硬薄膜领域权威专家之一的 Musil 教授在

2005 年第五届亚欧等离子体表面工程国际会议上,以
“纳米微结构陶瓷薄膜的韧性冶为题作大会发言,强调

应将纳米微结构、力学性能与薄膜韧性有机地结合起

来[24];Sam Zhang 等人近年来也分别以“纳米结构超硬

薄膜的韧化方法冶和“薄膜韧性测试冶为题,在 Surf.
Coat. Technol. 期刊的同一期上两次进行专题评述[25]。
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这表明开展薄膜韧性研究的重要性和迫切性。
界面断裂韧性在特定膜基体系中已被尝试用于表

征膜基结合强度[26],薄膜在划擦失效过程中出现裂纹

的临界载荷称之为划擦韧性[27],压入过程中薄膜出现

裂纹的临界载荷及其裂纹长度用于定量评价薄膜韧

性[28]。 超硬薄膜的早期失效使研究人员在努力提高

薄膜硬度的同时,开始更多地关注薄膜的性能表征。
2. 1摇 压入法

为了正确评估薄膜材料的断裂韧性,Tsui 等人[29]

在薄膜材料中引入预制裂纹,并在旁边压制一努氏压

痕,以使模型满足平面应变条件。 由于压痕沉陷效应,
使得其在薄膜靠近预制裂纹尖端的地方产生了张应

力,并促使裂纹扩展。 在平面应变条件下,断裂韧性可

表达成:

KIC = m啄滓yE (1)
式中:KIC为断裂韧性;m 为常数,在满足平面应变

条件下取值为 2. 0;滓y 为屈服应力;E 为弹性模量;啄 为

裂纹尖端开口区距离。
该方法的主要缺点是很难在薄膜中预制符合要求

的裂纹,而且裂纹尖端开口区距离也很难精确测定。
此外,对于硬质基体上的薄膜来说,有可能不存在压痕

缺陷效应。 为了克服以上困难,许多研究者就直接在

薄膜上压制压痕,而并不引入预制裂纹。 当压力超过

临界值时,压痕四周就会产生微裂纹,表明薄膜失效。
比较在相同载荷下裂纹的长度,就可以定量表征薄膜

的韧性。
压入法最大的难题在于任何薄膜材料均存在一个

裂纹形核极限,任何小于这个形核极限值的压痕都不

能使薄膜产生裂纹。 Harding 等人[30] 经过研究发现,
通过施加一个更加尖锐的压头,可以大大降低裂纹形

核极限。 相比于布氏压痕来是,在相同的载荷下,立方

压痕可减少多于三倍的压入体积,进而使得裂纹扩展

更为容易。
压入法适合于评价相对较厚的薄膜,对于厚度小

于 100 nm 的超薄薄膜来说,就很难准确测量。 因为当

压痕深度超过薄膜厚度的 10% 时,就会产生放射状裂

纹,同时,弹塑性区域会扩展到基体上[31-32]。 这样,对
于超薄薄膜来说,压痕的制取就会很困难,需要压入技

术的提高,并且即使成功施加了微载荷,在 SEM 上观

察测量压痕裂纹也是非常困难的。
2. 2摇 划擦法

划擦法简单、易行,常用来评估薄膜材料与基体的

结合力。 在测试过程中,随着金刚石压头在薄膜表面

划过,加载在压头上的载荷也呈线性增加,这样就在薄

膜表面附近引入剪切应力,其大小与载荷相应成比例

增加。 对于硬质薄膜而言,通常在薄膜最终失效之前,
划擦就造成了薄膜的微破裂[33]。 一些学者就直接将

造成薄膜破裂的最小临界载荷称之为划擦韧性[34]。
但是,临界载荷却并不能表征薄膜的断裂韧性,Zhang
等人[35] 指出,薄膜的断裂韧性应该与最小临界载荷

(LC1)及最大临界载荷(LC2)之差成比例关系,称之为

划擦裂纹扩展抵抗力(CPRS),用来快速定性地表征薄

膜断裂韧性:
CPRS =LC2-LC1 (2)

2. 3摇 鼓胀法
鼓胀法适合于测量弹性基体上的薄膜的韧性。

B. Cotterell 等人[36] 采用此法测量了 PET 聚合物基体

上铟鄄钛鄄氧薄膜的断裂韧性。
由于基体和薄膜存在不同的电导率,薄膜的断裂

可以根据电导率的突变推测出来,发生突变时的应变

可作为临界应变 着c,根据如下公式可计算出临界应变

能量释放率[37]:

Gc =
1
2 E f着2

c仔hfg(琢,茁) (3)

KIC = EGC (4)
式中:GC 为临界应变能量释放率;E f 为薄膜的弹

性模量;KIC为断裂韧性。 g 的函数值可以根据有限元

的方法计算出来[38]。 根据临界应变能量释放率,可以

根据断裂韧性的定义定量地表达出薄膜的断裂韧性值

KIC。
2. 4摇 拉伸法

根据 ASTM 标准 E—399,对于相对较厚的薄膜,
其断裂韧性可以采用拉伸法来直接测量。 但对于薄膜

来说,测量没有预制微裂纹的薄膜断裂韧性似乎更可

行一些,因为在预制裂纹的过程中存在着很多困难以

及许多不确定因素。 Harry 等[39-40] 构思了一种微拉

法:在一块长(L)、宽(W)、厚度(hs)一定的平面矩形

基体上镀制一层厚度为 hf 的薄膜,在拉伸过程中,薄
膜的断裂导致了膜基体系能量的不同。 此方法的主要

缺点在于基体性能所满足的条件。 薄膜的韧性实际上

是自身的性质之一,与基体没有任何关系。
Zhang 等[35]提出了一种两步单轴拉伸法,用其表

征硬质薄膜的韧性。 他假设膜基体系受单轴应力作用

直至薄膜断裂,在卸载之后,让体系进行完全的弹性恢

复,之后再进行二次拉伸至第一次拉伸时的程度,根据

拉伸曲线上线性损失就可以显示出薄膜的断裂。 裂纹

的初生以及扩展方式由 SEM 观察可得,同时可测得裂

纹密度。 根据这两次拉伸曲线得出的能量差,就可以

计算出薄膜的断裂韧性。 假定没有任何的剥落,由于

薄膜断裂而引起的系统能量变化量可由两次拉伸曲线
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的面积差表示:

驻U = 乙
OABCO

P1(x)dx - 乙
ODEO

P2(x)dx (5)

进而,薄膜的断裂韧性值就可以根据公式(6)得

出:
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(6)

式中:籽 为单位长度内裂纹的数量;w 为基体宽度;
L 为基体长度;驻U 为薄膜能量变化值;hf 为薄膜厚度;
E 为薄膜弹性模量;KC 为断裂韧性。

3摇 结语

硬度与韧性匹配良好的超硬薄膜才具有工程应用

价值。 目前研究较多的是如何制备硬度更高的薄膜,
提高薄膜韧性的理论和制备技术是今后的研究重点。
目前主要表征的是超硬薄膜的室温性能,其高温性能

表征、失效机制、性能提高理论和制备技术研究也是今

后的研究重点。 目前,已建立了多种超硬薄膜性能表

征方法,但更需要建立性能表征国家标准,以使性能表

征结果具有相同基准。
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