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离子束增强沉积 Ti–Mo 多层膜和 TiMo 合金膜及其性能* 

唐长斌 1,2，刘道新 1，李凡巧 1，张  卿 1，张晓化 1 
（1. 西北工业大学 腐蚀与防护研究室，西安 710072；2. 西安建筑科技大学 冶金工程学院，西安 710055） 

摘  要：采用离子束增强磁控溅射沉积技术制备了 Ti–Mo 金属多层膜和 TiMo 合金膜，评价了膜层的结合强度、韧性、

硬度等力学性能和摩擦学性能。结果表明：不同调制周期及不同调制比的 Ti–Mo 多层膜的硬度均比 Ti、Mo 金属单层

膜的硬度高，调制周期小于 200 nm 的多层膜呈现出明显的超硬度现象，调制周期为 20 nm 的多层膜硬度达到最大值，

多层膜硬度随 Ti 膜:Mo 膜调制比的减小而提高。Mo 过渡层比 Ti 过渡层更能有效改善膜层的结合强度，离子辅助轰击

能明显提高膜层的结合力。TiMo 合金膜的硬度与 Mo 金属单层膜相近，明显低于调制周期 20～200 nm 的 Ti–Mo 多层

膜，其韧性也明显低于调制周期 60 nm 以上的 Ti–Mo 多层膜。调制周期 20～200 nm 的 Ti–Mo 多层膜的耐磨性能优于

TiMo 合金膜。 
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TiMo Alloy Film and Ti–Mo Multilayer Films Prepared by Ion–beam Enhanced Deposition 

TANG Chang–bin1,2, LIUDao–xin1, LI Fan–qiao1, ZHANG qing1, ZHANG Xiao–hua1  

(1. Corrosion and Protection Research Lab, Northwestern Polytechnical University, Xi′an 710072; 2. School of Metallurgical 

Engineering, Xi′an University of Architecture and Technology, Xi′an 710055) 

Abstract: Ti–Mo metallic multilayers and TiMo alloy film were prepared by ion beam enhanced magnetron sputtering 

deposition, and some mechanical properties of films such as bonding strength，toughness, hardness and tribological performance 

were evaluated. These results show that the hardness of all Ti–Mo multilayer films of different periodicity and modulation ratio 

becomes harder than the surface hardness of Ti pure film or Mo pure film. When periodicity of the multilayer films is low from 

200 nm, a distinct super–hardness effect occurs, while, the surface hardness of multilayer films with periodicity 20 nm is highest 

among these Ti–Mo metallic multilayers, and the surface hardness of multilayer films is increased with reducing the periodicity of 

the films or increasing the modulation ratio of Ti film/Mo film. The bonding strength can be improved more efficiently by Mo 

transition layer than Ti transition layer, and the ion assistance can improve the films bonding strength obviously. The hardness of 

TiMo alloy film is close to that of pure Mo film, however, its hardness is lower evidently than that of Ti–Mo multilayers with 

periodicity 20～200 nm, and its toughness is also poorer than that of multilayers with periodicity in excess of 60 nm. The Ti–Mo 

metallic multilayers with periodicity 20～200 nm indicate a better tribological performance than TiMo alloy films. 

Key words: Ti–Mo multilayer film; TiMo alloy film; hardness; wear; corrosive wear  

0  引  言 

表面制备涂镀层是提高金属材料表面承载能
力和摩擦学性能的重要途径[1]，然而，表面涂镀层
的服役寿命取决于膜层的结合强度、硬度、韧性、 
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内聚强度等力学性能，通过合理的膜层结构设计
和恰当的工艺方法制备金属多层膜可望获得合理
的表面强度、硬度和韧性[2]，满足金属表面耐磨损
和抗疲劳的性能要求。当多层膜中单层膜厚度达
到纳米量级时通常呈现出超模量和超硬度等特
性，其抗磨性能会得到显著的提高[3]。因此，关于
金属多层膜的研究得到了关注[2-6]。为获得良好的 
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多层膜摩擦学性能，研究膜层制备工艺、膜层调
制周期等因素的影响规律十分重要。人们已经探
讨了Cu/Ni[4,5]、Ni/Ag[6]、Cu/Ag[7]等低硬度金属组
成的二元金属纳米多层膜的超硬度现象，而关于
Ti–Mo金属多层膜的研究尚未见报道。Mo是高熔
点、高硬度、高耐蚀金属元素，与b钛无限互溶，
是钛合金的重要添加元素，钛合金表面渗Mo可以
获得良好的摩擦学性能 [8-10]。因此，可以预计
Ti–Mo多层膜的膜层之间可以获得良好结合，并可
望得到好的耐磨性能。离子束辅助磁控溅射技术
通过离子束的恰当辅助轰击改善膜层组织结构、
细化晶粒和提高膜层的结合强度，因此预计该技
术在金属多层膜制备上能够发挥优势。此外，金
属多层膜与纯金属单层膜的对比研究较多，而关
于金属多层膜与合金膜的对比研究工作开展得较
少。文中研究离子束辅助磁控溅射沉积Ti–Mo多层
膜，探讨调制周期对Ti–Mo多层膜结构、硬度及摩
擦学性能的影响规律，同时与离子束辅助磁控溅
射沉积TiMo合金膜进行对比，拟为金属多层膜的
开发和工程应用提供依据。 

1  试验方法 

1.1  试验材料与试样 

膜层制备所用基体材料为航空结构中广泛应用
但需改善耐磨性能的退火态 TC4 钛合金，其化学成
分（质量分数 /%）为：6.1Al，3.9V，0.2Fe，0.1O，
余量 Ti。硬度 360 HK0.245。试样加工成F30 mm×10 

mm 的圆片，表面经水砂纸逐级打磨后机械抛光，
表面粗糙度 Ra≤0.1μm，在镀膜前用丙酮超声波清洗。 

1.2  膜层的制备 

膜层的制备采用离子辅助磁控溅射设备，其
上安装两套可独立控制的磁控溅射靶和辅助轰击
平面狭缝离子源（通过辉光放电离化形成的离子
束在偏压作用下加速对磁控溅射沉积的膜层进行
辅助轰击)，平面源和两磁控溅射靶共焦，为防止
靶材相互溅射污染，采用挡板对停止溅射的靶材
进行保护。磁控溅射靶材为纯度99.95 %的Ti靶和
Mo靶。Ti–Mo多层膜制备时交替打开挡板进行相
应膜层溅射沉积，TiMo合金膜制备中Ti靶和Mo靶
一直保持同时溅射状态。膜层沉积之前，首先通
入氩气（气压为1.2～1.4×10-1 Pa），采用轰击能
量1000 V、束流200 mA的Ar+离子轰击清洗试样表

面约25 min，同时溅射清洗靶材。镀膜时给试样加
上负偏压，偏压为300 V，同时借助平面离子源辅
助沉积膜层，轰击能量为500 V。Ti–Mo多层膜的
制备过程为先沉积1 µm的Ti底层或Mo底层，然后
沉积Ti–Mo多层膜，大小不同调制周期的Ti–Mo多
层膜通过磁控电源的开启时间长短进行控制，各
单层膜厚度通过恒定功率下控制沉积时间来调
整。磁控溅射系统的本底真空度为7×10-4 Pa。
Ti–Mo多层膜总厚度为4～5 µm，最表层沉积的为
Mo层。TiMo合金膜制备时Ti与Mo的比例通过控
制磁控溅射电源的功率实现，文中制备的TiMo合
金膜中Ti与Mo原子比为1:1。 

1.3  膜层的分析与评价 

利用S–570型扫描电镜观察分析膜层形貌和
测量膜层厚度。用D/max–3C X射线衍射仪（Cu靶，
40 kV）分析膜层物相结构，测试条件为：Cu靶辐
射，步长0.02°，扫描速度6 °/min，积分时间2 s，
管流40 mA，2θ扫描范围20～90°。借助GDA750

型辉光放电光谱分析仪(GDOES)分析膜层元素分
布。利用HV–1000型显微硬度计测量膜层的Knoop

硬度，载荷0.245 N，保载时间20 s。膜基结合强度
采用恒载荷划痕仪测量，以临界载荷Lc值表征。膜
层韧性通过自制的动态循环压压试验装置 [11]评
价，动态循环压压试验中冲头与试样表面始终保
持接触状态，载荷大小循环变化。压头为标准维
氏金刚石压头，循环压压频率固定为20 Hz，周次
根据需要确定。 

1.4  摩擦磨损试验 

摩擦磨损试验在 HT–1000 型摩擦磨损试验机上
进行，载荷为 5 N。试验时试样盘转动，转动速度为
224 r/min，配副球固定，配副球为F 5 mm 的 Al2O3

刚玉球（硬度 80 HRC，）做配副球固定。磨痕轨迹
直径为F 10 mm。磨损试验分别在空气和 3.5 %NaCl

水溶液中进行。摩擦因数直接由计算机采集和处理。
试验温度为室温。磨痕失效特征由 SEM 观察分析。
磨损体积采用轮廓仪测量。 

2  结果与讨论 

2.1  膜层的基本性能 

离子辅助磁控溅射制备的 Ti–Mo 多层膜表面
扫描电镜形貌如图 1 所示。可见离子辅助磁控溅射 
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图 1  Ti–Mo 多层膜表面形貌 

Fig.1 Surface micrograph of Ti–Mo multilayer film 

制备的 Ti–Mo 多层膜结晶细致，表面致密性较高。
不同调制周期的Ti–Mo多层膜剖面形貌如图2所示
（[Ti(300)/Mo(300)]6 表示由 300 nmTi 膜和 300 nm 

Mo 膜分别叠加 6 层组成的多层膜，其他膜层的表 

示方法类似）。可以看到明显地显示出明暗相间的
多层膜特征，膜层之间结合紧密，排列规整，膜层
与膜层之间以及膜层与基体之间结合良好。图 3 为
不同调制周期的 Ti–Mo 多层膜及 TiMo 合金膜的
XRD 图谱。分析表明 Ti–Mo 多层膜中 Mo 膜层主
要以(110)晶面择优生长，此归于稳定的 Mo 体心立
方结构中(110)晶面具有高原子密度和低表面能。随
着调制周期的增大，Mo(110)衍射峰向高角偏移， 

 

 

 

 

 

 

 

 

（a）[Ti(300)/Mo(300)]6                （b）[Ti(100)/Mo(100)]10               （c）[Ti(30)/Mo(30)]35 

图 2 钛合金表面沉积的不同调制周期的 Ti–Mo 多层膜剖面形貌 

Fig.2  Micrograph of cross–section of multilayer films with different periodicity on titanium alloy 
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图 3 Ti–Mo 多层膜及合金膜 XRD 衍射图谱 

Fig.3 X–ray diffraction patterns of TiMo alloy film and 

Ti–Mo multilayer films 

Ti(110)衍射峰向低角偏移，且半高宽都变小，表明
Mo 和 Ti 的晶格常数均发生了变化，晶粒尺寸增大。
Mo 的晶格常数大于 Ti，在多层膜生长过程中存在 

晶格错配的外延生长，这种晶格错配必然造成硬度

增大等力学性能的改变[12-14]。此外，晶面的衍射强
弱的差别也表明了相近厚度的膜层微结构变化可
能导致了膜层原子排列方式的改变，进而影响其性
能。TiMo 合金膜（原子比 1:1）的衍射峰特征与小
调制周期的 Ti–Mo 纳米膜并不完全一致，TiMo 合
金膜的衍射峰产生于 TiMo 合金单相置换固溶体，
而 Ti–Mo 多层膜的衍射峰则是由 Ti、Mo 调制层在
外延生长中分别受到拉、压畸变应力而使对应晶面
的间距相互接近所致。Ti–Mo 多层膜（调制周期
Λ=10 nm）的衍射峰较 TiMo 合金膜的衍射峰宽化，
说明 Ti–Mo 多层膜的晶粒尺寸较 TiMo 合金膜的晶
粒尺寸更小，这是由于纳米多层膜的多个界面对晶
粒生长的阻碍作用，致使晶粒进一步细化。 

图4给出了Ti–Mo多层膜（Λ=200 nm）及TiMo

合金膜膜层元素分布沿层深的变化情况，尽管由于
测试元素含量受设备分析计量误差所限，仍然可以
清楚地显示出多层膜成分随层深的调制变化，而  
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图 4  Ti–Mo 多层膜(Λ=200nm) (a)及合金膜(b)成分随层
深变化曲线 

Fig.4  Element distribution on the cross–section of Ti–Mo 

multilayer film with periodicity 200 nm (a) and TiMo alloy 

film (b)  

TiMo合金膜中Ti、Mo元素的比例基本保持恒定。
由于Ti和Mo互溶性较好，加之高能离子辅助作用使
Ti–Mo多层膜产生了一定程度上的界面共混，这将
降低多层膜的超硬效应，但对于膜与膜之间的结合
具有增强作用。此外可以看到，膜基界面上形成了
约0.5 µm的膜基元素共混层，这有利于膜层与基材
的结合。 

表1给出了调制周期对Ti–Mo多层膜硬度的影
响情况。可以看出，Ti–Mo多层膜显著提高了TC4

钛合金基体的表面硬度，Ti–Mo多层膜的硬度不仅
大于单纯Ti沉积层或Mo沉积层的硬度，而且膜层的
硬度随调制周期的减小而增大，在调制周期增大到
20 nm时，硬度达到最大值，即出现了显著的超硬
效应。而当调制周期进一步减小时，多层膜的各个
单层之间形成一定厚度的共混区，其硬度反而有所
下降，与原子比例约为1:1的合金膜硬度相接近。而
TiMo合金膜的硬度与Mo单层膜和调制周期600 nm

的Ti–Mo多层膜相近，即TiMo合金膜不存在明显超
硬度现象。 

表 2 为调制周期 60 nm，Ti 层:Mo 层的调制比
对 Ti–Mo 多层膜硬度的影响结果。可见随着 Ti

层:Mo 层调制比的减小，多层膜硬度逐渐增大，其
原因在于 Mo 的硬度较高，伴随多层膜膜层之间产
生超硬性的同时，随 Mo 组元层相对厚度的增大，
多层膜的硬度会进一步提高。 

表 1 不同调制周期 Ti–Mo 多层膜与 TC4 合金硬度对比 

Table 1 Microhardness of TiMo alloy film, Ti–Mo multilayer 

films with different periodicity and TC4 substrate 

种  类 
硬度/ 

HK0.245 
与 TC4 合金 
硬度对比 

TC4 合金基材 360 1 : 1 

Ti 膜 533 1.48 : 1 

Mo 膜 904 2.51 : 1 

TiMo 合金膜 960.4 2.67 : 1 

Ti–Mo 多层膜（Λ=600 nm） 973.8 2.70 : 1 

Ti–Mo 多层膜（Λ=200 nm） 1146.9 3.19 : 1 

Ti–Mo 多层膜（Λ=100 nm） 1160 3.22 : 1 

Ti–Mo 多层膜（Λ=60 nm） 1216 3.38 : 1 

Ti–Mo 多层膜（Λ=20 nm） 1666.6 4.63 : 1 

Ti–Mo 多层膜（Λ<20 nm） 996.1 2.77 : 1 

表 2 调制比对 Ti–Mo 多膜层(Λ=60 nm)硬度的影响 

Table 2 Effect of modulation ratio on the hardness of Ti–Mo 

multilayer films 

种  类 
硬度/ 

HK0.245 

与 TC4 合金 

硬度对比 

TC4 合金基材 360 1 : 1 

Ti 膜 533 1.48 : 1 

Mo 膜 904 2.51 : 1 

Ti–Mo 多层膜(Ti : Mo=2 : 1) 1090 3.03 : 1 

Ti–Mo 多层膜(Ti : Mo=1 : 1) 1216 3.38 : 1 

Ti–Mo 多层膜(Ti : Mo=1 : 2) 1527 4.24 : 1 

划痕法评价膜层结合强度试验结果表明，离
子轰击能够明显改善膜基结合强度。对于调制周
期 100 nm 的 Ti–Mo 多层膜，无辅助离子轰击膜层
结合强度 Lc 为 20 N，离子辅助轰击后膜层结合强
度 Lc 为 40 N，提高 1 倍。同时 Mo 打底的 Ti–Mo

多层膜结合强度比 Ti 打底的多层膜结合强度提高
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约 50 %。原因归于：① 离子束轰击的级联碰撞和
离子束混合效应，使形成的薄膜与衬底间消失了
明显的界面，从而形成过渡层，提高了膜基结合
力；② 离子轰击可溅射掉基体材料表面的污染原
子和氧化物，形成新鲜的活化表面，利于膜层原
子的沉积。 

图5为TiMo合金膜及不同调制周期的Ti–Mo

多层膜动态压压疲劳（最大载荷200 N，循环1000

次）下的压痕形貌。可以看出，合金膜和不同调
制周期的多层膜破坏以周向和径向混合开裂为特
征。Λ≤60 nm的Ti–Mo多层膜开裂显著，而Λ≥100 nm

的Ti–Mo多层膜疲劳开裂程度显著降低，即其韧性

   

（a）TiMo alloy film                 （b）Λ=20 nm                      （c）Λ=60 nm 

  
（d）Λ=100 nm                       （e）Λ=200 nm 

图 5  TiMo 合金膜及不同调制周期的 Ti–Mo 多层膜动态压压疲劳形貌 

Fig.5  Fatigue micrograph of dynamic repeating press of alloy film and Ti–Mo multilayer films with different periodicity 

明显增大，这说明相近厚度，不同调制周期的多 

层膜随着调制周期的减小，超硬效应增大，但是
膜层韧性降低，这种现象在他人的研究中也有发
现[15,16]，即所谓金属纳米多层膜塑性变形不稳定
性的尺度效应，原因归于金属纳米多层膜大量的 

界面和纳米尺度晶粒使位错萌生、运动和存储受
到强烈约束，界面的协调变形能力降低，从而使
其塑性或韧性下降。 

2.2  膜层的耐磨损性能 

在空气条件下的干摩擦磨损试验结果表明，
Ti–Mo多层膜的耐磨性能与膜层调制周期及调制比
均有一定的关系，变化规律与膜层强韧综合性能
（或硬度和抗疲劳综合性能）相关（图6所示)，并
不是膜层硬度愈高，其耐磨性能愈好，当膜层硬度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

图 6  Ti–Mo 多层膜与 TiMo 合金膜磨损体积对比 

Fig.6  Comparison of wear rate of TiMo alloy film and Ti–Mo 

multilayer films 
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过高而韧性较低时，其耐磨性能反而下降，此归于
疲劳磨损机制控制耐磨性能（图 7(a)）。 

在 3.5 %NaCl 水溶液中的腐蚀磨损试验结果表
明，在同样的载荷和磨损行程下，Ti–Mo 多层膜与
TiMo 合金膜的磨损体积损失均比在空气条件下小
（图 6 所示），其主要原因应归于 NaCl 水溶液在
磨损过程中起到了明显的润滑作用（摩擦因数测试
表明，相同条件下，试样在 NaCl 水溶液中的摩擦
因数低于空气中约 30 %），而 TiMo 合金膜和多层
膜具有良好的耐 NaCl 溶液腐蚀性能，NaCl 水溶液
的腐蚀影响作用相对较轻。 

另外，在腐蚀溶液中，Ti–Mo 多层膜的磨损体
积比 TiMo 合金膜明显减小，即 Ti–Mo 多层膜的耐
腐蚀磨损性能优于 TiMo 合金膜的耐腐蚀磨损性
能。在 3.5 %NaCl 溶液中以刚玉球为配副球时，
TiMo 合金膜的摩擦因数为 0.3～0.45，而 Ti–Mo 多
层膜的摩擦因数则为 0.2～0.25，即 Ti–Mo 多层膜

比 TiMo 合金膜有更好的减摩性能，这显然有利于
Ti–Mo 多层膜的耐磨性能改善。前面的研究表明，
较大调制周期的 Ti–Mo 多层膜比 TiMo 合金膜有较
高的韧性和承载能力（硬度高），同时 Ti–Mo 多层
膜的界面止裂作用对于膜层抗疲劳磨损也有重要
的贡献。上述因素使得 Ti–Mo 多层膜的耐磨损性能
优于 TiMo 合金膜。 

图7是对比了调制周期为200 nm 的Ti–Mo多
层膜和TiMo合金膜的磨损形貌特征。由于调制周
期为200 nm 的Ti–Mo多层膜的膜层强韧综合性能
较好，因而耐磨性能好，膜层失效重要以疲劳脱
层为主，干磨损条件下存在疲劳微裂纹。由于膜
层良好的强韧综合性能和多层膜的界面止裂效应
使得膜层的破坏以小碎片的脱落为特征，并不呈
现大范围脱层现象。而TiMo合金膜硬度较低，韧
性较差，磨损失效以大面积脱层为特征，则耐磨
性能较差。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                   

 

 

图 7  Ti–Mo 多层膜（Λ=200 nm）与 TiMo 合金膜磨损典型形貌 

Fig.7  Wear scars of TiMo alloy film and Ti–Mo multilayer film with periodicity 200 nm 

（a）Ti–Mo multilayer film (in air) （b）Ti–Mo multilayer film (in 3.5 %NaCl solution)

（c）TiMo alloy film (in air)   （d）TiMo alloy film (in 3.5 %NaCl solution) 
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对比干摩擦和在NaCl水溶液中的腐蚀磨损形
貌可得，无论Ti–Mo多层膜，还是TiMo合金膜，
在NaCl水溶液中的磨损程度明显小于空气中的干
磨损，同时看到腐蚀现象不明显，进而说明NaCl

水溶液主要起到了润滑作用和促进排屑作用，疲劳
磨损和磨粒磨损均得到了缓解。 

3  结  论 

（1）制备的 Ti–Mo 多层膜均明显提高了 TC4

钛合金基体的表面硬度，调制周期小于 200 nm 的多
层膜呈现出明显的超硬度现象，调制周期为 20 nm

的多层膜硬度达到最大值。多层膜硬度随 Ti : Mo 调
制比的减小而提高。Mo 过渡层比 Ti 过渡层更能有
效改善膜层的结合强度，离子辅助轰击能明显提高
膜层的结合力。 

（2）Ti 与 Mo 原子比为 1:1 的 TiMo 合金膜的
硬度与 Mo 膜或调制周期 600 nm 的 Ti–Mo 多层膜
相近，明显低于调制周期 20～200 nm 的 Ti–Mo 多
层膜，其韧性也明显低于调制周期 60 nm 以上的
Ti–Mo 多层膜。 

（3）Ti–Mo 多层膜和 TiMo 合金膜的耐磨性能
与其强韧综合性能密切相关，调制周期 200 nm 的
Ti–Mo 多层膜强韧综合性能好，因而耐磨性能优
良，且优于 TiMo 合金膜。以 Al2O3 刚玉球为配副
进行磨损试验时，Ti–Mo 多层膜和 TiMo 合金膜在
3.5 %NaCl 水溶液中的耐磨性能优于空气环境，其
主要原因归于 NaCl 水溶液对膜层的腐蚀作用不显
著，但是却明显起到了液体润滑的作用。 
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