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调制周期对犜犻犖／犜犻多层膜组织结构和结合力的影响
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摘　要：为了阐明调制周期对薄膜微观组织及薄膜与基体结合力的影响，采用反应磁控溅射在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基板上交替

沉积了Ｔｉ层及ＴｉＮ层制备了ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、显微硬度仪和划痕

仪测量分析了薄膜的晶体结构、微观组织、硬度以及薄膜与基体之间的结合力。研究结果表明：ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜中均存在

ＴｉＮ，Ｔｉ和Ｔｉ２Ｎ３种相。ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜均以柱状晶方式生长，在调制周期较大（５层）时，ＴｉＮ和Ｔｉ层的界面清晰；随着

调制周期的减小（层数增加），ＴｉＮ和Ｔｉ层的界面逐渐消失。与单层ＴｉＮ薄膜相比，多层ＴｉＮ／Ｔｉ薄膜的硬度显著提高；

但随着薄膜层数的增加，多层ＴｉＮ／Ｔｉ薄膜硬度略微降低。当调制周期为８０ｎｍ（３０层）时，薄膜与基体的结合力明显提

高，达到７３Ｎ。
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０　引　言

　　ＴｉＮ因其良好的耐磨性及较高的硬度被广

泛用于工具钢等材料的表面改性中［１３］。同时

ＴｉＮ又具备良好的生物相容性和化学稳定性，使

得其成为了钛合金、不锈钢等人体植入物优质的

表面耐磨涂层［４６］。ＴｉＮ薄膜在服役过程中极易

从钛合金表面脱落，使得钛合金基体裸露最终导

致合金器件失效。因此，薄膜与基体间的结合力

是薄膜最终能否广泛应用的关键因素之一。

与ＴｉＮ单层膜相比，ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜体系在

抗疲劳性［７］、耐磨性［２，８］、结合强度及硬度［９１２］等

力学性能方面都有显著地提高。Ｌｉ
［１３］等人在研

究中发现调制周期和调制比共同影响ＴｉＮ／Ｔｉ多

层膜的硬度，当Ｔｉ、ＴｉＮ调制比为１∶１时，调制

周期在３５～６０ｎｍ范围内，硬度出现增大趋势，

最大值为２３ＧＰａ，当Ｔｉ、ＴｉＮ调制比为１∶３时，

硬度则在调制周期为２０～７０ｎｍ的范围内增大，

最大值为２１．４ＧＰａ。ＢｅｎＤａｉａ等人
［１４］在调制周

期为２．５～２０ｎｍ的范围内，发现ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜

硬度随着调制周期的减小而增大，当调制周期在

２．５ｎｍ时硬度达到最大值２５．２ＧＰａ。可见，关

于多层薄膜的研究工作集中在调制周期对薄膜

硬度的影响。然而，关于 ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜与基体

间结合力的关系却鲜有报道。文中通过制备一

系列不同调制周期的ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜，重点分析

了调制周期对结合力的影响及结合力与薄膜的

微观组织、结构之间的关系。

１　材料与方法

利用ＪＺＣＫ ４４０Ｓ高真空镀膜设备，采用反

应磁控溅射的方法在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基板上周期性地

沉积Ｔｉ及 ＴｉＮ 薄膜，先沉积 Ｔｉ层再沉积 ＴｉＮ

层，循环重复上述过程从而实现了 ＴｉＮ／Ｔｉ多层

膜的制备。试验过程中，溅射总压为０．０５Ｐａ，溅

射功率为１５０Ｗ，基板温度为３４０℃，溅射时间

４ｈ。其中，调制周期指相邻Ｔｉ层和 ＴｉＮ层厚度

之和，调制比指相邻 Ｔｉ层和 ＴｉＮ 层厚度之比。

沉积过程中，调制比固定为１∶９，薄膜总厚度固

定为２４００ｎｍ，制备调制周期分别为４８０（５层）、

２４０（１０层）、１２０（２０层）和８０ｎｍ（３０层）的ＴｉＮ／Ｔｉ

多层薄膜。

利用Ｓｍａｒｔｌａｂ Ｘ射线衍射仪分析薄膜晶体

结构，Ｃｕ犓α（λ＝０．１５４４６ｎｍ）。采用ＪＳＭ

７００１Ｆ场发射扫描电镜观察薄膜微观组织。使用

Ｗｏｌｐｅｒｔ４０１ＭＶＤ
ＴＭ数显显微硬度仪测量薄膜硬

度，加载载荷１０ｇ。ＷＳ ２００５涂层附着力自动划

痕仪测量膜／基结合力，加载载荷１００Ｎ；加载速率

１００Ｎ／ｍｉｎ；划痕长度４ｍｍ。

２　结果与分析

２．１　调制周期对 犜犻犖／犜犻多层膜晶体结构的

影响

　　图１为不同调制周期ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜的Ｘ

射线衍射图谱。由图１（ａ）可知，所有ＴｉＮ／Ｔｉ多

层膜的图谱中均出现了 ＴｉＮ（１１１）、（２００）、

（２２０）、（３１１）和（２２２）特征衍射峰，说明薄膜中有

ＴｉＮ相的存在。然而，在２θ＝３７．５°～３８°之间存

在一个衍射峰，经过与标准卡片（Ｎｏ．７７１８９３）对

比，确定为Ｔｉ２Ｎ（１１１）晶面的衍射峰，如图１（ｂ）

所示，这一方面可能是由于ＴｉＮ／Ｔｉ界面处，部

图１　不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／Ｔｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｓ

６６
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分ＴｉＮ层中Ｎ原子通过扩散至Ｔｉ层中，从而形

成Ｔｉ２Ｎ。另一方面可能是薄膜在沉积过程中由

于原子聚集形成了少量的Ｔｉ２Ｎ相。此外，Ｔｉ２Ｎ

的（１１１）衍射峰随着层数的增加向低角度方向偏

移。这是由于随着调制周期的减小，多层 ＴｉＮ／

Ｔｉ薄膜界面的增多，Ｎ原子通过扩散进入Ｔｉ层

中的量不同所致。

２．２　调制周期对犜犻犖／犜犻多层膜微观组织的影响

图２和图３分别为不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ

多层薄膜的表面和截面形貌。从中可以看出：

ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜均为以柱状晶方式生长的颗粒

膜。随着调制周期的增大，多层膜的界面逐渐明

显，调制周期为４８０ｎｍ（５层）时，可以明显看出

图２　不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／Ｔｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｒｉｏｄｓ

图３　不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜的截面形貌

Ｆｉｇ．３　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／Ｔｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｒｉｏｄｓ

为８０ｎｍ（３０层）的薄膜界面清晰度变差，可能是

因为每个周期内Ｔｉ层较薄，部分 Ｎ原子扩散到

Ｔｉ层中导致多层界面不明显。

２．３　调制周期对 犜犻犖／犜犻多层膜力学性能的

影响

　　图４为不同调制周期ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜的划

痕形貌，根据划痕上出现基体的位置可判断薄膜

与基体之间的结合力。如图４所示，调制周期为

４８０ｎｍ（５层）的薄膜，载荷加载到５２Ｎ时开始出

现剥落，判断临界载荷为５２Ｎ。调制周期为

２４０ｎｍ（１０层）和１２０ｎｍ（２０层）的薄膜，当载荷施

加到４４Ｎ以上时，薄膜出现了连续剥落，故临界载

荷为４４Ｎ。调制周期为８０ｎｍ（３０层）的薄膜，基

体“暴露”前划痕周边并没有崩落，直至载荷加载到

７３Ｎ左右薄膜才开始剥落，判断临界载荷为７３Ｎ。

同样沉积条件下单层ＴｉＮ薄膜和不同调制

周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜结合力的变化趋势见图５

（为了清楚地说明问题，这里以薄膜层数作为横

图４　不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜的划痕形貌

Ｆｉｇ．４　ＳｃｒａｔｃｈｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／Ｔｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｓ
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坐标，其中０代表单层ＴｉＮ薄膜）。当多层膜层

数较少时，其结合力与单层膜结合力的数值比较

接近，当调制周期达到３０层时，结合力明显增大

至７３Ｎ。这是由于多层膜界面层数较多时，能够

较有效地吸收裂纹尖端应力，阻止裂纹增生，从

而有效地提高了薄膜与基体间的结合力。同时，

多层界面也起到了分散滑移、降低应力集中的作

用［６］。可见，高密度界面的多层膜可以有效地提

高薄膜与基体间的结合力。

图５　单层ＴｉＮ薄膜和不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜

的结合力

Ｆｉｇ．５　ＡｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅＴｉＮｍｏｎｏｌａｙｅｒｆｉｌｍａｎｄ

ＴｉＮ／Ｔｉ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ

ｐｅｒｉｏｄｓ

图６给出了同样沉积条件下，单层ＴｉＮ薄膜

和不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜的硬度（为了

清楚地反应问题，这里以薄膜层数作为横坐标，

其中０代表单层ＴｉＮ薄膜）。如图６所示，与单

层膜相比，多层 ＴｉＮ／Ｔｉ膜的硬度明显提高。这

是由于ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜是一种软／硬复合薄膜，一

方面裂纹尖端被软层包裹，另一方面裂纹在多层

膜界面处产生偏转，这样在薄膜内部产生塑性变

形，缓解了界面压力，降低了残余压力，大大提高

了硬度［６，１４］。

此外，对于多层ＴｉＮ／Ｔｉ薄膜随着层数的增

加，薄膜硬度逐渐减小。结合微观组织形貌，可

知在层数较少时（５层），多层膜的界面明显，说明

薄膜中存在软的Ｔｉ层和硬的ＴｉＮ层，但是Ｔｉ层

及ＴｉＮ层的厚度较大，导致其没有耦合；当层数

增大至３０层时，已经很难分辨出多层膜的界面，

但是薄膜的ＸＲＤ结构表明多层膜中仍存在硬的

ＴｉＮ层，此时软的Ｔｉ层和硬的ＴｉＮ层形成软硬

耦合薄膜从而硬度略微降低，但薄膜的韧性提

高，导致结合力提高。

图６　不同调制周期下ＴｉＮ／Ｔｉ多层膜的硬度

Ｆｉｇ．６　ＨａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴｉＮ／Ｔｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｓ

３　结　论

（１）ＴｉＮ／Ｔｉ多层薄膜中存在 Ｔｉ、ＴｉＮ 和

Ｔｉ２Ｎ３种相。多层ＴｉＮ／Ｔｉ薄膜均以柱状晶方式

生长。在调制周期较大（层数较少）时，ＴｉＮ和Ｔｉ

层的界面清晰；随着调制周期的减小（层数的增

加），ＴｉＮ和Ｔｉ层的界面逐渐消失。

（２）与单层ＴｉＮ薄膜相比，多层ＴｉＮ／Ｔｉ薄

膜的硬度显著提高；但随着薄膜层数的增加，多

层ＴｉＮ／Ｔｉ薄膜硬度略微降低。当层数达到３０层

时，薄膜与基体的结合力明显提高。
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