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摘　要：纳米多层膜因具有优异的力学性能与抗摩擦磨损性能使其在摩擦学领域具有重要的应用价值。采用磁控溅

射沉积法制备了Ａｌ、ＡｌＮ单层薄膜与Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜，探讨了纳米多层化对薄膜的力学性能和摩擦学性能的影响。

采用纳米压痕仪和摩擦磨损试验机测量评价薄膜的纳米硬度和摩擦学性能。结果表明：Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜具有良好

的周期调制结构，多层膜中的大量界面能显著提高薄膜的力学性能与摩擦学性能。多层膜的硬度为８．８ＧＰａ，高于采用

混合法则计算出的硬度值６．６ＧＰａ；多层膜具有软质Ａｌ层和硬质ＡｌＮ层的交替结构，在摩擦过程中，硬质ＡｌＮ层可以

起到良好的承载作用，软质层可以起到良好的减摩作用。相对于Ａｌ单层薄膜或ＡｌＮ单层薄膜，Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜具

有较低的摩擦因数（０．１５）和优异的抗磨损性能。
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０　引　言

　　与单层薄膜相比，纳米多层膜的硬度、断裂

韧性、抗摩擦性能、抗氧化性能及耐腐蚀性能等

明显较优［１３］。在薄膜材料的设计和制备中，采用

多层结构有利于减少薄膜表面和层间开裂倾向，

在达到提高硬度的同时也能改善薄膜的韧性和

耐磨性［４６］。Ｈｏｌｍｂｅｒｇｅ等指出，交替沉积高剪

切模量与低剪切模量亚层的多层膜体系的力学

性能会有显著提高，因为在软硬交替多层体系

中，软层（低剪切模量）将起到剪切带的作用，使

得与硬层（高剪切模量）之间可以在保持低应力

水平的情况下，产生一定的“相对滑动”［７］，从而

改善整个多层膜体系的力学性能和摩擦学性能。

在摩擦过程中，金属薄膜由于硬度较低而容易出

现严重的粘着磨损与较高的摩擦因数，而陶瓷薄

膜最突出的弱点就是其固有的脆性容易在摩擦

过程中产生灾难性的非塑性破坏［８９］，使得摩擦因

数和磨损率都比较高。

通过将金属的韧性与陶瓷的高硬度优点相

结合，构筑软硬交替叠合的金属／陶瓷多层结构

并引入大量的界面可使得薄膜兼具高硬度与高

韧性，能显著提高薄膜的抗疲劳磨损能力［１０１２］。

对Ｃｒ／ＣｒＮ 多层薄膜的摩擦磨损性能研究表

明［１２］：多层膜的抗磨损性能均优于Ｃｒ与ＣｒＮ单

层薄膜，但未观察到摩擦因数的显著降低。

因此，文中研究了 Ａｌ、ＡｌＮ单层薄膜与 Ａｌ／

ＡｌＮ纳米多层膜的力学性能与摩擦学性能，探讨

了纳米多层化对薄膜的力学性能和摩擦学性能

的影响。

１　试验与方法

１．１　试样制备

用柱状靶直流磁控溅射系统制备Ａｌ、ＡｌＮ单

层薄膜与Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜。图１为沉积设备

的示意图，该设备使用柱状磁控溅射靶，靶直径

６０ｍｍ，长３７０ｍｍ，靶内放有８个磁芯，可同时刻

蚀柱状靶的８个区域保证沉积薄膜的均匀性
［１３］。

将（１１１）单晶硅片用丙酮和乙醇超声清洗后

置于真空室中距靶１５０ｍｍ的竖直基板上，工业

纯Ａｌ（纯度＞９９．０％）金属靶安装于阴极上，溅

射前将真空室气压抽至低于３×１０３Ｐａ。

薄膜制备过程中，首先将基体温度加热至

１５０℃，并采用氩离子轰击清洗基底１０ｍｉｎ，然后

图１　柱状靶直流磁控溅射装置示意图
［１３］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｓｙｓ

ｔｅｍｗｉｔｈａｃｏｌｕｍｎａｒｔａｒｇｅｔ
［１３］

通过周期性地改变沉积条件制备沉积Ａｌ／ＡｌＮ纳

米多层膜，即每个周期内，镀 Ａｌ层６０ｓ，镀 ＡｌＮ

层６０ｓ，交替沉积１００周期，获得设计周期为

４ｎｍ的Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜，Ａｌ层和 ＡｌＮ层的

具体沉积参数见表１。为了改善膜 基界面结合

力和表面的抗氧化性能，在硅基片上保证最先沉

积Ａｌ层作为多层膜与硅基底的结合层，最外层

沉积ＡｌＮ层以防止多层膜表面的氧化。

为了进行对比，采用相同的制备条件制备厚

度为４００ｎｍ的Ａｌ单层薄膜和厚度为３００ｎｍ的

ＡｌＮ单层薄膜用于性能比较。

表１　犃犾／犃犾犖纳米多层膜的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＡｌ／ＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ａｌｌａｙｅｒ ＡｌＮｌａｙｅｒ

Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．５ ０．７５

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＡｒ／（ｃｍ３·ｍｉｎ１） ４０

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＮ２／（ｃｍ
３·ｍｉｎ１） ５０

Ｐｏｗｅｒ／Ｗ ４５０ ７５０

Ｔｉｍｅ／ｓ ６０ ６０

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ２．９ １．１

Ｌａｙｅｒｎｕｍｂｅｒ １００ １００

１．２　表征与分析

纳米多层膜的周期性调制结构在满足Ｂｒａｇｇ

条件时可对Ｘ射线产生相干衍射，对于纳米多层

膜，由于其调制周期远大于晶体的晶面间距，其

ＸＲＤ衍射峰一般能在０°～１０°的低角度范围内观

９５
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察到，因此采用低角度Ｘ射线衍射法测定多层膜

的调制结构，所用仪器为日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ

２５００型Ｘ射线衍射仪，Ｘ射线源为ＣｕＫα（λ＝

０．１５４ｎｍ），步进方式扫描，步长０．０１°，扫描速率

为２°／ｍｉｎ，扫描范围为０．５°～１０°。

采用 ＭＴＳ公司研制的纳米压痕仪系统

（ＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒＸＰＳｙｓｔｅｍ）测量 Ａｌ单层薄膜、

ＡｌＮ单层薄膜与Ａｌ／ＡｌＮ多层膜的硬度，压入深

度为５０ｎｍ，取５次测量的平均值作为最后的

硬度。

在美国ＣＥＴＲ公司产的ＵＭＴ ２ＭＴ型微摩

擦磨损试验机上评价了薄膜的摩擦学性能，采用

往复滑动方式，频率为５ Ｈｚ，单次滑动行程

６ｍｍ，环境温度２５℃，湿度为２５％，摩擦副为

ＧＣｒ１５钢球（硬度６．１ＧＰａ）。

采用ＪＳＭ ５６００ＬＶ型电子显微镜（ＳＥＭ），

加速电压为２０ｋＶ，使用二次电子图像模式观测

分析磨痕的表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　犃犾／犃犾犖纳米多层膜的结构表征

具有成分调制结构的多层膜调制界面与晶

体晶面一样，会对Ｘ射线产生衍射，根据Ｂｒａｇｇ

公式可以测得纳米多层膜的调制周期：

２Λｓｉｎθ＝狀λ

其中，Λ为调制周期，ｎｍ；λ为入射Ｘ射线的

波长，ｎｍ。图２为调制周期设计值为４ｎｍ 的

Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜小角度 ＸＲＤ图谱，在２．１°

附近出现了多层膜界面的衍射峰，说明本工艺

图２　Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜的小角度ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＬｏｗａｎｇｌｅＸ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＡｌ／

ＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

所制备的多层膜出现成分调制结构，计算得到多

层膜的调制周期为４．２ｎｍ，与设计值较为符合。

２．２　薄膜的硬度

Ａｌ、ＡｌＮ单层薄膜、Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜的硬

度测量结果如表２所示。ＡｌＮ单层薄膜的硬度

较高，约为１２．９ＧＰａ；Ａｌ单层薄膜的硬度较低，

约为４．２ＧＰａ左右，但高于铸造铝的硬度（１６７～

２４５ＭＰａ），主要是由于溅射沉积的 Ａｌ薄膜中的

晶粒比较小，存在大量的晶界，起到明显的强化，

又由于纳米压痕的压入深度仅仅是在几十个纳

米，所以薄膜表面的轻微氧化也将导致 Ａｌ单层

薄膜的硬度升高。Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜的硬度为

８．８ＧＰａ，高于采用混合法则
［１４］计算出的硬度值

６．６ＧＰａ，这说明 Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜中大量的

界面能显著提高薄膜的整体硬度。

表２　犃犾、犃犾犖单层薄膜、犃犾／犃犾犖纳米多层膜的硬度

Ｔａｂｌｅ２　ＨａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅＡｌ，ＡｌＮｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒａｎｄＡｌ／

ＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ （ＧＰａ）

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ａｌｓｉｎｇｌｅ

ｌａｙｅｒ

ＡｌＮｓｉｎｇｌｅ

ｌａｙｅｒ

Ａｌ／ＡｌＮ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

Ｈａｒｄｎｅｓｓ ４．２ １２．９ ８．８

２．３　薄膜的摩擦磨损性能

图３为Ａｌ与ＡｌＮ单层薄膜在１Ｎ载荷，滑

动频率５Ｈｚ，与ＧＣｒ１５钢球对磨的摩擦因数随

摩擦测试时间的变化曲线。从图中可以看出：Ａｌ

单层薄膜初始阶段的摩擦因数较低，在０．２～０．３

之间；摩擦测试１２０ｓ时摩擦因数开始升高；摩擦

测试２００ｓ时薄膜的摩擦因数增大至０．７～０．８

之间。这是由于Ａｌ单层薄膜的硬度低于ＧＣｒ１５

对偶钢球，在法向载荷和剪切力（摩擦力）作用下

薄膜发生变形、剥落，Ａｌ薄膜被迅速磨穿，对偶钢

球直接与硅基体接触而使得摩擦因数在较短的

时间内升高。

从Ａｌ单层薄膜的磨痕形貌（图４（ａ））也可以

看出薄膜表面的磨痕很宽，磨痕内有大量变形的

磨屑以及很深的犁沟，呈现出磨粒磨损和粘着磨

损特征。而ＡｌＮ单层薄膜的摩擦因数在摩擦测

试２０ｓ时迅速升高至０．５～０．６，这说明对于硬度

较高的ＡｌＮ单层薄膜，摩擦测试时间的增加累积

的应力使得脆性陶瓷薄膜表面破裂，摩擦因数剧
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图３　Ａｌ、ＡｌＮ单层薄膜与Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜在１Ｎ载

荷下与ＧＣｒ１５钢球对磨的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．３　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＡｌ，ＡｌＮｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒ

ａｎｄＡｌ／ＡｌＮ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｌｉｄｉｎｇａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｓｔｅｅｌｂａｌｌ

ｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ１Ｎ

烈波动；摩擦测试２００ｓ时摩擦因数升高至０．６～

０．７之间，说明已磨穿到硅基底。图４（ｂ）为ＡｌＮ

单层薄膜的磨痕形貌，可观察到ＡｌＮ单层薄膜表

面发生了灾难性的破坏而磨痕表面产生大量的

磨屑，同时磨屑在摩擦过程中起到磨料的作用，

加剧了薄膜的磨损。

图５为 Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜与 ＧＣｒ１５钢球

对磨的摩擦因数随摩擦测试时间变化的曲线。

由图可知：在１Ｎ的法向载荷下，Ａｌ／ＡｌＮ纳米多

层膜的摩擦因数很低，无明显的波动，且在

３６００ｓ的摩擦测试过程中摩擦因数均保持在

０．１５左右；当法向载荷增大到３Ｎ时，摩擦测试

初始阶段的摩擦因数比较稳定，保持在０．１５左

右，无明显的波动，１７００ｓ时摩擦因数逐渐增大，

３０００ｓ时摩擦因数达到０．７左右，即纳米多层膜

在摩擦过程中是逐渐被摩擦损失直至被磨穿的，

图４　Ａｌ与ＡｌＮ单层薄膜在１Ｎ载荷下与ＧＣｒ１５钢球对磨后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．４　ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌａｎｄＡｌＮｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｓｔｅｅｌｂａｌｌｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ１Ｎ

图５　不同载荷下Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜与ＧＣｒ１５钢球对

磨的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．５　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＡｌ／ＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒａ

ｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｓｔｅｅｌｂａｌｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

摩擦因数随摩擦测试时间的延长呈现出较长时

间的渐变增大过程，这与多层膜的结构特点有密

切的关系。

Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜与ＧＣｒ１５钢球对磨时显

示出了奇特的减摩效应，即纳米多层膜的摩擦因

数低于单层金属或陶瓷薄膜的摩擦因数，分析认

为是由纳米多层薄膜的结构决定的。Ａｌ／ＡｌＮ纳

米多层膜具有软质的金属 Ａｌ层和硬质的陶瓷

ＡｌＮ层交替结构，其中硬质的ＡｌＮ层起到良好的

承载作用，软质Ａｌ层易于屈服，同时具有很好的

延展性，从而使摩擦过程中的接触面积增加，降

低了接触应力和摩擦因数，起到一定的润滑减摩

作用。

同时纳米多层膜具有很好的韧性，在整个摩

１６
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擦测试过程中主要是薄膜受到ＧＣｒ１５钢球对偶

接触应力的挤压变形而逐渐摩擦损失，磨痕内未

出现明显的薄膜的破裂以及薄膜剥落的迹象

（图６（ａ）），从而纳米多层膜能避免金属薄膜的粘

着磨损与陶瓷薄膜由于脆性断裂导致的磨粒磨

损而造成的灾难性的破坏失效。

纳米多层膜的抗磨损性能的增加也与多层

膜中的界面有关，裂纹在通过多层膜界面区域时

会被阻止和反射，从而使断裂的能量在层间消

失，不易出现由于脆性断裂或剥落而导致失效，

有利于降低磨损。同时多层膜的高硬度也在一

定程度上提高了薄膜的耐磨损性能。

但在较高的载荷（３Ｎ）下，纳米多层膜受较

大的法向载荷和剪切应力的共同作用使得薄膜

在较短的摩擦测试时间内逐渐被摩擦损失直至

被磨穿，ＧＣｒ１５钢球与Ｓｉ基底直接接触摩擦产生

大量的磨粒，在摩擦过程中起磨料作用，加剧了

基底的磨损，磨痕底部观察到明显的划伤以及大

量的材料剥落迹象，但值得注意的是磨痕边缘未

磨损掉的多层膜均没有出现明显的犁沟以及薄

膜材料剥落的迹象（图６（ｂ）），进一步说明具有特

殊结构的纳米多层薄膜有很好的韧性，能有效克

服摩擦过程中软金属的粘着磨损与硬质陶瓷由

于脆性断裂导致的磨粒磨损的缺点。

图６　Ａｌ／ＡｌＮ多层膜在不同载荷下与ＧＣｒ１５钢球对磨后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．６　ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌ／ＡｌＮｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｌｉｄｉｎｇａｇａｉｎｓｔＧＣｒ１５ｓｔｅｅｌｂａｌｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

３　结　论

（１）采用磁控溅射法成功制备出调制周期为

４ｎｍ的Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层薄膜，多层膜具有明显

的多层调制结构，其硬度为８．８ＧＰａ显著高于采

用混合法则计算出的硬度值（６．６ＧＰａ）。

（２）由于 Ａｌ／ＡｌＮ纳米多层膜具有软质 Ａｌ

层和硬质ＡｌＮ层的交替结构，在摩擦过程中，硬

质ＡｌＮ层可以起到良好的承载作用，软质层可以

起到良好的减摩作用，有效的降低了 Ａｌ／ＡｌＮ纳

米多层膜的摩擦磨损，使其具有较低的摩擦因数

（０．１５）和优异的耐磨特性。
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本刊讯

本刊关于参考文献著录的要求

本刊参考文献符合国标ＧＢ／Ｔ７７１４－２０１５，采用顺序编码著录，依照其在文中出现的先后顺序用阿

拉伯数字标出，并将序号至于方括号内，排列于文后。参考文献应尽量引用国内外正式公开发表的引

文且各项信息齐全，作者的英文名采用姓前名后格式，姓用全称且全部字母大写，名用缩写且保留大写

的首字母，作者在３名以上只列前３名，后加“，等”；题名后应标注文献标识类型；期刊名称（包括英文

期刊）采用全称；著录期刊的年、卷、期信息应齐全。具体格式如下：

① 期刊：［序号］作者．文名［Ｊ］．刊名，出版年，卷（期）：起止页码．

② 论文集：［序号］作者．题名［Ｃ］．编者．文集名，出版地：出版者，出版年．

③ 学位论文：［序号］作者．题名［Ｄ］．保存地：学位授予单位，授予年份．

④ 专著：［序号］著者．书名［Ｍ］．版本．出版地：出版者，出版年：起止页码．

⑤ 报告：［序号］作者．报告题名［Ｒ］．出版地：出版者，出版年．

⑥ 标准：［序号］著者．标准名：标准顺序号－发布年［Ｓ］．出版地：出版者，出版年，起止页码．

⑦ 专利：［序号］专利所有者．专利题名：专利号［Ｐ］．公告日期或公开日期．

⑧ 报纸：［序号］作者．题名［Ｎ］．报纸名，出版日期 （版次）．

⑨ 电子文献：［序号］作者名．题名［Ｊ／ＯＬ］（［ＥＢ／ＯＬ］或［ＤＢ／ＯＬ］）．发表或更新日期［引用日期］．

获取和访问路径．

另为适应国际数据库的要求，从２０１４（６）期开始，本刊要求原属中文的参考文献需同时标出其对应

的英文格式。例如：

［１］何家文．追溯历史评表面形变纳米化［Ｊ］．中国表面工程，２０１４，２７（５）：１１３．

ＨＥＪＷ．Ｃｏｍｍｅｎｔｓｏｎｎａｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｅａｔｔｒｉｔｉｏｎｖｉａｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ

ＳｕｒｆａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，２７（５）：１１３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（本刊编辑部 供稿）
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