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不同退火温度下Cu/Ni纳米多层膜的结构与

力学性能稳定性*

王    尧，朱晓莹，杜    军，刘贵民
(装甲兵工程学院 装备维修与再制造工程系，北京 100072)

摘    要: 为研究不同退火温度下Cu/Ni纳米多层膜的结构与力学性能稳定性，采用电子束蒸发镀膜技术在Si(100)基片上沉积

不同周期（Λ为4，12，20 nm）的Cu/Ni多层膜，在真空条件下对试样进行温度为200 ℃和400 ℃，时间为4 h的退火处理，分

析了沉积态（未退火态）与退火态Cu/Ni多层膜纳米压痕硬度、弹性模量与微结构的演变，讨论了不同调制周期Cu/Ni多层膜

的热稳定性。结果表明：200 ℃下4 h退火后，Λ为4，12和20 nm 的Cu/Ni多层膜均保持了硬度与弹性模量的热稳定性。而在

400 ℃下4 h退火后，Λ为12 nm的Cu/Ni多层膜出现了硬度和弹性模量的软化现象，硬度由6.21 GPa降低至5.83 GPa，弹性模

量由190 GPa降低至182 GPa。这是由于共格界面被破坏，界面共格应力对Cu/Ni多层膜力学性能贡献作用削弱导致的。
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Microstructural and Mechanical Stability of Cu/Ni Nanoscale Multilayers at
Different Annealing Temperatures
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Abstract: In order to study the microstructural and mechanical stability of nanoscale Cu/Ni multilayers after annealing at

various temperatures, Cu/Ni multilayers with different periods (Λ=4, 12, 20 nm) were prepared by the electron beam

evaporation coating technique on the Si(100) substrate. The samples were subsequently annealed in a vacuum environment at

the temperature of 200 ℃ and 400 ℃ for 4 h, and the evolution of nano-indentation hardness, modulus and microstructure of

multilayers in the as-deposited state and annealing state was analyzed. The thermal stability of Cu/Ni multilayers with different

modulation periods were discussed. The results indicate that after annealing at 200 ℃ for 4 h, Cu/Ni multilayers with Λ=4, 12

and 20 nm maintain the hardness and elastic modulus thermal stability. After annealing at 400 ℃ for 4 h, the hardness and

elastic modulus softening phenomenon of Cu/Ni multilayers with Λ=12 nm is observed, the hardness decreases from 6.21 GPa

to 5.83 GPa, and the modulus value decreases from 190 GPa to 182 GPa. This is mainly because the coherent structure of

Cu/Ni multilayers with Λ=12 nm is destroyed, and the contribution of coherent stress to mechanical properties is weaken.
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0    引    言

纳米多层膜是一种人工多层结构薄膜，因单

层厚度仅为纳米级，常具有特殊的微结构，其力

学、电学、光学、磁学等综合性能优良，在微电子

和微机械领域，如高性能微元器件、微机电系统、

高强度及硬质耐磨膜层等，得到了广泛地应用[1]。
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多层膜相邻两个组元厚度称为一个调制周

期，用Λ(Λ=hA+hB)表示，hA代表A组元厚度、hB代

表B组元厚度。多层膜的界面结构分为共格界面、

半共格界面以及非共格界面。共格界面指界面上

的原子同时处于两相晶格的节点上，为相邻两晶

体所共有。非共格界面指界面上的原子均不处于

两相晶格的节点上，在跨越界面处，阵点列和阵

点面都没有连续性。界面结构既包含部分共格界

面又包含部分非共格界面则称为半共格界面。铜

与镍均为面心立方结构(fcc)的金属，晶格常数差

异很小，为2.6%，表面能错配常数很低，仅为

0.20，Cu/Ni多层膜在小周期(Λ<20 nm)可形成共格

界面结构。研究表明：周期和界面结构是决定多

层膜力学性能的关键因素。朱晓莹等[2]发现Cu/Ni
多层膜强度随周期减小而增大，并在周期为3.5 nm
时达到2.53 GPa，是多层膜平均强度的1.9倍，这

个结果恰恰等于其共格界面上的共格应力。

现有关于金属多层膜力学性能的报道大多集

中于力学性能对周期结构的依赖，对微结构和力

学性能的热稳定性研究较少。Lu Y Y等[3]认为退火

后的Mg/Ti(hcp/hcp)多层膜在晶界处出现了原子的

重新排列，观察到了无定形区域，精确调制结构

的破坏导致了力学性能的下降。Wang J L[4]等研究

发现Ti/Ni(bcc/fcc)多层膜由于低温退火所导致的晶

界弛豫引起了强度提升。这表明多层膜结构对退

火温度非常敏感，自此多层膜力学性能的热稳定

性逐渐受到关注。然而，小周期Cu/Ni(fcc/fcc)多
层膜在不同退火温度下的界面结构与力学性能稳

定性仍少有报道，文中采用电子束蒸发镀膜机制

备Cu/Ni多层膜，在不同温度下进行真空退火，探

讨了退火温度对其结构及力学性能的影响。

1    试验与方法

1.1    试样制备

试验采用Denton公司生产的超高真空镀膜机，

利用超高真空电子束蒸发镀膜工艺在单晶Si (100)
基片制备不同调制周期Λ(Λ=hCu+hNi,hCu为单个

Cu层厚度，hNi为单个Ni层厚度)的Cu/Ni多层膜。

调制周期Λ分别为4、12和20 nm(单层膜厚度分别

为2、6和10 nm)，调制比η(η=hCu/hNi)均为1。
采用纯度为99.99%的Cu和Ni为靶材。首先将

基片依次用丙酮和去离子水各超声清洗10 min，

之后用氮气吹干，立刻放入真空室进行镀覆。电

子束蒸发室的真空度优于10– 7 Pa。将镀料Cu和
Ni分别置于2个水冷坩埚内，蒸镀时调节坩埚位置

使基片温度不超过70℃，镀膜速率为0.05 nm/s。
镀膜过程中采用石英晶体振荡器，对膜厚和蒸发

速率等参量进行实时监控，总的膜厚在500 nm左

右。Si基片与Cu/Ni多层膜之间制备10 nm的Ti作为

过渡层，依次沉积Cu、Ni、Cu、Ni……。

退火温度超过600℃时，Cu/Ni多层膜易形成

合金[5]。为了避免形成合金，我们将上述制备的3个
不同周期的试样分别在200℃和400℃下进行真空

退火处理，选择4 h的退火时间来使Cu与Ni原子充分

的扩散[6]，退火过程中保持真空度优于1×10–3 Pa。

1.2    表征与分析

采用日本理学(Rigatu)的D/max-rB型转靶

XRD衍射仪对晶体结构类型进行分析。其中，阳

极靶材为Cu靶，用Cu Kα作为特征X射线，波长为

0.154 nm，X光管电压为40 kV，管电流为120 mA。

采用Technai G2 F20场发射透射电子显微镜观察截

面组织(TEM)、高分辨像(HRTEM)及选区电子衍

射图谱(SAD)。加速电压为200 keV，分辨率为

0.19 nm。

采用英国MML公司生产的Nano-Test 600 型纳

米压痕仪测量样品的纳米压入硬度(H)，采用连续

刚度模式，获得载荷-压入深度曲线、硬度和弹性

模量(E)。在0.05 s–1应变率下至少重复5次以保证试

验的准确性。选取压入深度在70~90 nm范围内的

平均硬度作为本征硬度，以避免本征硬度受到

Si基体的影响，最大压入深度为450 nm。

2    结果与讨论

2.1    结构稳定性

图1(a)(b)(c)分别是调制周期Λ为4、12和20 nm
的Cu/Ni多层膜沉积态与退火态的XRD图谱。由于

Cu(111)面间距d=0.208 8 nm，Ni(111)面间距

d=0.203 4 nm，晶格常数差异很小，随着周期减

小，在界面处形成Cu{111}//Ni{111}的外延生长结

构，Cu和Ni的特征峰逐渐消失。图1(a)中XRD图

谱在44°出现了一个衍射峰，这个衍射峰既不是

Cu的特征峰也不是Ni的特征峰，用CN表示。这是

由于Cu//Ni超晶格结构导致界面处原子面间距出现

较大变化，CN峰形成。CN峰周围存在对称分布
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的卫星峰[7]表明超晶格结构基本形成。经过200 ℃

和400 ℃退火后XRD衍射峰未出现变化，这表明

共格外延的生长结构在400 ℃退火的过程中被基

本保持。

图1(b)中200 ℃退火条件下外延生长所产生的

CN峰并没有因退火处理而被破坏，然而当退火温

度上升到400 ℃时，CN峰分裂为Cu(111)和Ni(111)
特征峰，这表明界面处周期性的共格结构被破

坏，可能是由于退火过程导致两种原子的互扩散

所引起的。图1(c)中沉积态与退火态衍射峰未发生

明显变化，其微结构保持不变。

上述XRD分析可知：Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜

在400 ℃退火后共格结构被破坏，而其余试样退

火后没有出现明显的结构变化。根据Misra A[8]等

的试验结果显示：随周期减小，Cu/Ni多层膜的界

面结构逐渐由非共格结构转变为共格结构，临界

值为Λ=10 nm。他们指出：当周期小于10 nm时，

Cu/Ni界面上未观察到失配位错，界面完全共格；

当周期大于10 nm时，界面开始出现失配位错，界

面为半共格结构。Λ=12 nm的多层膜正好处在这一

临界值附近，沉积态所形成的共格界面相对不稳

定，更容易在400 ℃退火后被破坏而转变为半共

格界面。而Λ=4 nm和Λ=20 nm的多层膜，由于周

期远离这一转变临界值，其在沉积态形成的共格

界面和半共格界面都相对稳定，因而退火后未发

生明显变化。

利用透射电镜对Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜沉积

态样品及其在400 ℃退火后的样品做进一步的微

观结构分析。图2为Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜沉积态

透射电镜截面图。其中，图2(a)为多层膜的TEM明

场像，插入图为相应的选区电子衍射图谱。

可以看出：Cu/Ni多层膜以柱状晶结构生长且柱状

晶平均晶粒宽度50 nm，远大于样品的周期，SAD
图表明该多层膜为多晶结构。图2(b)(c)为多层膜

的TEM高分辨图像。在图2(b)中，能观察到界面平

直清晰，单层膜厚度为6 nm，与试验设计值一致。

从图2(c)中能观察到孪晶界面结构。在进行选

区电子衍射时，孪晶结构的衍射斑点成对出现。

然而图2(a)中的SAD图谱并未显示出成对出现的特

征衍射花样，这主要是因为周期Λ= 1 2  n m的

Cu/Ni多层膜平均晶粒尺寸为50 nm，而衍射时的

选区范围至少为200 nm，跨越几个晶粒尺寸，因

而观察不到孪晶的衍射花样。

图3为Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜在400 ℃退火后

的透射电镜截面图。图3(a)为多层膜TEM明场像，

图3(b)为多层膜的HRTEM像。从图3(a)中可以看

图 1    沉积态与退火态Cu/Ni多层膜的XRD衍射图谱

Fig. 1    XRD patterns of the as-deposited and as-annealed Cu/Ni
multilayers

16 中  国  表  面  工  程 2016 年



出：多层膜仍然保持着柱状晶结构。但晶界变得

模糊不清，这是由于退火过程界面与晶界处的原

子重新排列所造成的。在图3(b)中能观察到调制区

域与无定形区域共存，这是由于温度升高促进了

Cu与Ni原子的热运动与互扩散过程，规则排列的

调制区域转变成了无定形区域 [ 9 ]。这与图1(b)

XRD谱图得出400 ℃退火后共格界面被破坏的结

论相符。

2.2    力学性能稳定性

2.2.1    硬度

力学性能的稳定性与结构稳定性有着很密切

的联系，结构决定着力学性能。图4为加载应变率

为0.05 s–1的条件下，Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜压痕

试验中压入深度与硬度的关系。根据图 4中压入

图 2    沉积态Cu/Ni多层膜(Λ=12 nm)的TEM截面图

Fig. 2    Cross section TEM micrograph of the as-deposited Cu/Ni
multilayers with Λ=12 nm

图 3    400℃退火态Cu/Ni多层膜(Λ=12 nm)的TEM截面图

Fig. 3    Cross section TEM micrograph of the Cu/Ni multilayers
with Λ=12 nm annealed at 400℃

图 4    沉积态与400℃退火后的Cu/Ni多层膜(Λ=12 nm)的压入深

度-硬度曲线

Fig.  4    Hardness as a function of indentation depth of the as-
deposited and annealed at 400℃ Cu/Ni multilayers with Λ=12 nm
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深度-硬度曲线计算：Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜在

退火前有相对较高的硬度，为6.21 GPa。而经过

400 ℃退火后硬度下降至5.83 GPa，说明出现了退

火软化现象。

图5为沉积态与不同温度退火态Cu/Ni多层膜

硬度值。单质Cu膜硬度为2.09 GPa，单质Ni膜硬

度为5.13 GPa。利用复合材料混合规则计算的Cu/Ni
多层膜硬度平均值HROM=(HCu+HNi)/2=3.61 GPa，
不同周期的Cu/Ni多层膜的硬度均大于多层膜的硬

度平均值，表现出了明显的强化效应。

从图5可以看出：沉积态的Cu/Ni多层膜的硬

度随周期的减小而逐渐增大。这是由于随着调制

周期减小，多层膜的形变机理从单个位错在层内

滑移机理(约束层滑移模型，Confined layer slip，
CLS)逐渐转变为位错穿越界面运动机理(界面强度

模型，Interface barrier strength，IBS)。对于具有

共格结构的小周期多层膜来说，共格应力是位错

穿越界面的主要阻力，对多层膜力学性能的强化

起决定性作用。周期越小，多层膜的界面密度越

大，位错在穿越界面运动时受到的阻力越大，共格

应力对硬度提高的贡献作用越大，硬度也越高。

Λ=4 nm和Λ=20 nm的多层膜经过不同温度的

退火后，硬度值基本保持不变。然而，Λ=12 nm的

Cu/Ni多层膜经过400 ℃退火后，硬度值出现了明

显的下降，这可能是Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜经过

400 ℃退火后微结构的变化造成的。正如上文所

述，Λ=4 nm和Λ=20 nm的多层膜在不同温度下退

火后，基本保持各自的微结构不变，而Λ=12 nm的

Cu/Ni多层膜的共格界面结构在经过400 ℃退火后

却被破坏。

根据原子模拟的结果[10]，Hoaland等人认为具

有完全共格界面的多层膜强度最大值等于界面上

的共格应力，Zhu X Y等[11]制备了具有共格界面的

Cu/Ni多层膜，其强度与Cu/Ni界面共格应力相

等，验证了原子模拟的结果。经过400 ℃退火

后，共格应力被释放，硬度因此下降。由此可

见，不同周期的Cu/Ni多层膜结构的稳定性也对应

着其硬度的稳定性，硬度的下降也与结构的演变

息息相关。

2.2.2    弹性模量

图6是不同周期的Cu/Ni多层膜弹性模量随退

火温度的变化关系图，弹性模量由纳米压痕数据

获得。一般情况下，多层膜的弹性模量倾向于随

周期减小而减小，这是因为相对于层内原子结构

而言，界面层原子间的结构要松散得多，所以其

弹性模量相对较低。但从图6中却观察到，随着周

期减小，沉积态Cu/Ni多层膜的弹性模量不仅没有

减小，反而略有增加。这主要是因为随周期减

小，Cu/Ni多层膜的界面结构逐渐由半共格界面变

成共格界面，界面处的共格应力逐渐增大，共格

应力的存在会提高多层膜的弹性模量[2]，成为弹性

模量随周期减小而增大的主要原因。

在不同温度下退火后，不同周期Cu/Ni多层膜

的弹性模量表现出了不同的变化规律。Λ=4 nm和

20 nm的Cu/Ni多层膜在200 ℃和400 ℃退火后弹性

模量没有出现明显的变化；Λ=12 nm的Cu/Ni多层

膜在400 ℃退火后却出现了明显的下降，由沉积

态时的190 GPa下降至182 GPa。Λ=12 nm的

图 5    沉积态与退火态Cu/Ni多层膜的硬度

Fig.  5     Hardness  of  the  as-deposited  and  as-annealed  Cu/Ni
multilayers

图 6    沉积态与退火态Cu/Ni多层膜的弹性模量

Fig. 6    Elasticity modulus of the as-deposited and as-annealed
Cu/Ni multilayers
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Cu/Ni多层膜在400 ℃退火后共格界面被破坏，共

格应力被释放是导致其弹性模量下降的主要原

因。而其余两个周期结构多层膜的微结构在不同

温度下退火后均保持不变，其弹性模量值也无明

显变化。

由此可见，共格界面结构可提高Cu/Ni多层膜

的弹性模量和硬度。通过精确控制多层膜周期，

获得共格界面结构，是提高Cu/Ni多层膜力学性能

的有效途径之一。

3    结    论

通过研究不同周期结构Cu/Ni多层膜沉积态及

经过200 ℃和400 ℃退火后的力学性能与微结构的

变化情况，讨论了不同退火温度下多层膜结构与

力学性能的稳定性，主要结论如下：

(1) 利用电子束蒸发镀膜工艺制备了不同周期

Λ为4、12和20 nm的Cu/Ni多层膜。其中，Λ=4 nm
和Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜具有完全共格界面结构，

Λ=20 nm的Cu/Ni多层膜具有半共格界面结构。

(2) Λ=12 nm的Cu/Ni多层膜经过400℃退火后

其完全共格界面结构被破坏，而其余两个周期结

构的多层膜在不同温度下退火后均保持了各自的

微结构不变。

(3) 经过400℃退火后，Λ=12 nm的Cu/Ni多层

膜共格界面结构被破坏，共格应力对多层膜硬

度、弹性模量增大的贡献作用被削弱，Λ=12 nm的

Cu/Ni多层膜硬度由6.21 GPa降低至5.83 GPa，弹

性模量由190 GPa降低至182 GPa，力学性能显著

下降。其余两个周期的样品经过400 ℃退火后其

力学性能均没有明显变化。
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