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摘 要

本文简要总结了近年来超硬膜研究领域中的一些最新进展
,

包括超硬膜硬度的理论研究

和轻元素组成的超硬膜
、

纳米复合膜
、

纳米多层膜以及它们力学性能增强效应的理论解释 对

超硬膜以后的发展趋势提出了自己的一些见解

词 超硬膜
,

硬度
,

力学性能增强效应

号

引言

工业的发展对材料性能提出了越来越高的要求
,

利用超硬膜进行材料防护是提高材料

性能的一种经济
、

实用的途径 超硬膜是指维氏硬度 的固体薄膜材料 川
,

它具有极

高的硬度
、

优异抗摩擦磨损性能
、

低的摩擦系数和热膨胀系数
、

高的热导率
、

以及与基体 良

好的相容性 此外
,

超硬膜往往还具有高的光透过率
,

空穴的可移动性以及优异的化学稳

定性 这些综合性能使得超硬膜在工业材料中有着重要的应用前景 如辐射窗
、

机械轴

承
、

刀具的保护膜
,

光学器件的增透膜以及半导体器件等 近几十近来
,

随着低压
、

低温气

相沉积技术的发展
,

可以在非平衡状态下制备平衡状态不存在的物质
,

特别是溅射镀膜和

离子镀以及 可以在更低的温度下进行薄膜合成
,

这进一步促进了超硬膜的发展

本文从超硬腆的硬度理论研究以及 目前几类研究的热点出发
,

对超硬膜的研究现状
、

发展

趋势作了总结

超硬膜硬度的理论研究

超硬膜最重要的性能指标为硬度
,

硬度反映了固体材料抵抗弹塑性变形的能力 材料

的硬度值的大小取决于材料本征硬度和影响变形机制的微观结构特征
,

因此对硬度的研究

需要了解材料的电子
、

原子结构
、

材料的显微结构以及具备测量硬度的可靠技术

本征硬度

和 认为
,

硬度的大小可由体弹性模量反映
,

即体弹性模量越高
,

材料的硬

度越高 而体弹性模量取决于化学键的强度和压缩系数
,

对于共价化合物
,

提出用
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下式计算体模量

卷

刀 三当全 入 一“
·

式中 为体弹性模量
,

为共价键的键长 助
, 入为化合物的极化因子

,

为其价键

配位数 此公式对 族元素和 一 形成的化合物
,

如金刚石
、 、

口
一

等的计算值

与试验值吻合较好

同样认为硬度取决于体弹性模量
,

而它的大小则取决于原子配位数
、

共价

键特性以及原子间距 通过对 种类金刚石半导体的体弹性模量进行精确的计算拟合得到

体弹性模量的计算表达式 即 模型

,

尸一 刀 一 刀

式 中 尸 为组成元素的平均周期数
,

为原子间距 幻
,

为共价键因子 上式的相关系数

高达 它表明尽管体弹性模量的大小主要 由原子间距决定
,

但周期数和共价键因子是

不可忽略的 体弹性模量和硬度的关系可用下式表示

一

根据 模型可知
,

材料要具有高的硬度
,

必须具有低的平均周期数 尸
、

短的原子半

径 和高的共价键因子 己

最近
,

指出仅用体弹性模量衡量硬度的大小是不够的
,

他提出一套包括

剪切模量在 内的表征硬度的强度参数
,

并且认为化合物晶体的硬度不可能超过金刚石

认为在测量硬度的过程中
,

塑性变形中更大部分为剪切变形
,

通过对 比一些超

硬化合物的硬度
、

剪切模量
、

体弹性模量
,

得出剪切模量能够更好地反映硬度大小的规律

微观结构对硬度的影响

硬度值是通过压痕法测量的
,

压头下的局域塑性变形以及复杂的应力分布对硬度的测

量值都有影响
,

因此
,

要对所得结果建立物理模型是极为困难的 在测量硬度的过程中
,

包含了位错的滑移
、

结构的致密化以及微裂纹的扩展等过程
,

阻止位错扩展的缺陷及其它

因素将显著提高材料的硬度
,

比如一些典型的微结构特征如晶界
、

沉积物以及杂质原子都

会影响位错的移动 相对于块材
,

薄膜的晶粒尺寸较小
、

缺陷密度高
,

从而使得薄膜的硬度

比块材高出许多

薄膜微结构中最普遍也是最显著的特征是晶粒尺寸小 通常
,

如果在低温下沉

积
,

晶粒的尺寸通常 、 ,

即所谓的纳米薄膜 在金属与合金中
,

硬度与晶粒尺寸满足
一 公式 一 , ,

其中
、

和 分别为硬度的测量值
、

本征值以及

与材料有关的参数 对薄的金属膜
,

的有效值为 在 的晶粒中
,

没有位错增

殖源可以开动 因为在如此小的晶粒中
,

位错的能量很高
,

它们将被排斥到晶界
,

在晶粒

的生长过程中消失
,

这也是为什么近年来纳米超硬薄膜成为研究热点的原因之一

单层超硬膜

单层超硬膜是一种组成均匀的单组份膜
,

它通常是以镀层形式使用的
,

即超硬膜必须

附着在一定的基体上
,

以膜 基体复合体的形式使用
,

这与以块体形式使用的超硬材料不
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同 超硬膜的厚度取决于使用场合
,

如硬盘的保护膜仅为几十纳米 目前
,

金刚石膜
、

立方

氮化硼膜
、

类金刚石膜 以及新型的超硬材料
、

等是近年超硬膜研

究领域的热点
,

而这些化合物都可以归纳到
一 一

体系中
· 一 一

体系

根据 模型
,

拥有高弹性模量的材料必须具有最低的 尸 和
,

以及最高的
,

这样的

元素应位于周期表的顶部和中间位置 但第一周期中的元素没有足够的电子来形成三维的

共价键
,

因此
,

具有最高体弹性模量的化合物应为
一 一

体系中形成的化合物 如图 对

于单质
,

有自然界中最硬的材料金刚石
,

以及具有高硬度和优异耐磨性能的类金刚石

二元化合物中有 已合成的仅次于金刚石的材料的
,

另外碳化硼也是一种高硬材料 而

尽
,

其理论计算结果表明硬度将超过金刚石而成为 目前最受关注的超硬薄膜材料
,

尽

管目前合成的膜大部分为非晶态
,

但它 已表现出优异的抗摩擦磨损性能以及较高的硬度

另外
,

它的合成成功也将是对传统材料研究方法的突破
,

具有重大的科学意义

在金刚石表现出极高硬度的同时
,

其

使用如超磨损性能又受到限制
,

立方 在

高压下比金刚石稳定
,

但硬度仅有金刚石的

一半
,

一个可取的办法就是合成比金刚石更

稳定
,

比 。 硬度更高的材料 而 是

一种新型超硬材料
,

它具有金刚石结构
,

其

中的一些 被
、

原子所取代
,

理论计

算表明
,

其剪切模量可达
,

如果以剪

切模量衡量硬度
,

那么
,

的硬度将处

于金刚石和立方氮化硼之间 这种材料同

时具有金刚石和立方氮化硼的性能
,

如超高

硬度
、

宽键带和高熔点等
,

而且它们的电子

和结构性质可通过改变原子的成分和排列

来调整 等证实无定形的

具有高的光透过率 的特征 以及高的

硬度 金刚石的特征
,

而 ‘ 等

用
一

技术
,

以
、 、

’

一

旦卜
一

匕入
夕
一

一

玉

图
一 一

三元相图
,

为前驱气体
,

制得了无定形的
一 一

薄膜
,

这种方法可以通过调整气体流量来调整膜中的

成分 在 的链中嵌入
,

其硬度可以与立方 相比 维氏硬度高达 川
,

这也

是一种极有发展前途的新型超硬膜

具有高弹性模量的单层薄膜
,

除了多晶金刚石
,

和 都还未用作工程涂层
,

因其在热力学上是不稳定的
,

必须在动力学控制的介稳区域合成 虽然非晶态的硼化物硬

度可达
,

但由于其熔点较低
,

在 会迅速变脆而氧化 金刚石仅为一单元素
,

相

对于
一

和 而言
,

通过高能 技术 等离子辅助
、

热丝以及激光刻蚀 其更易控

制
,

但由于 与铁和其他形成碳化物的金属具有高的化学亲和性
,

这样
,

使它的应用仅限

于木材和 合金的加工 因此
,

单组份膜仅局限于一些特定的场合
,

要找到 比金刚石更硬

的材料是一项艰巨的任务
,

与其如此
,

不如去开发比金刚石更实用的超硬材料
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纳米混合薄膜

纳米混合薄膜是一种在薄膜基底上有纳米尺寸单晶金属或粒子的纳米复合材料 这种

具有超细结构的材料表现出异常的电子输送
、

磁
、

光和超导性能 对这些性能有很大影响
的重要参数是颗粒体积分数 尸

,

纳米混合膜存在着一临界体积分数
,

即渗流闺值
,

它往往

是性能发生突变的地方

八饰 提出了纳米晶
一

无定形材料的超硬膜
,

他认为对于这种复合薄膜
,

无定形相

对于位错具有镜向排斥力
,

可阻止位错的移动
,

另一方面
,

无定形材料可以较好的容纳随

机取向的晶粒的错配
一

,

基于此类材料
,

他提出了超硬膜的设计原则 采用三元或四元化

合物
,

在高温下使其发生析晶
,

从而达到成分调制 采用低温沉积技术
,

避免异质结构

在小调制周期易出现的内扩散现象
,

不使硬度下降 为容纳多晶材料中自由取 向晶粒

错配
,

两种材料中必须有一种为无定形
,

为减小裂纹的形成和扩展
,

无定形组织需尽可能

薄 材料各组分的晶粒尺寸须控制在纳米范围内
,

接近晶相稳定态的极限
,

这样小的纳

米晶中将不含任何位错 按此思路制备的纳米 晶粒与无定形 、组成的纳米混合膜

的硬度可达到
,

而且这种超硬膜的热稳定性和抗氧化性能可达到 ‘“

纳米多层超硬膜

纳米多层膜是指由两种特征长度 三 的相组成的薄膜
,

它一般由两种不同的材料按

一定的周期交替叠加形成
,

每一单层的膜厚均可控制在几个纳米或更小量级 它可以充分

利用每一种材料的优点
,

更重要的是可以利用协同效果

纳米多层膜力学增强效应

近年来
,

随着超模量和超硬度效应的发现
,

纳米多层膜包括超晶格的力学性能的研究

已引起少
、

们的广泛关注
,

成为薄膜和材料领域中的一个热点 超模量效应和超硬度效应是

指纳米多层膜的模量和硬度随多层调制周期的减少而增大
,

并在某一周期长度 约为几个纳

米 达到混合法则规定值 的最大值的试验现象 口“ 针对纳米多层膜的超硬度效

应和超模量效应
,

人们提出了很多理论解释 】
,

包括位错线理论
、

量子电子效应理论
、

界面

应变效应理论以及界面应力效应理论
,

但均不完善

对于多层膜的微观结构包括界面区的体积与结构特征取决于界面两边的材料
、

单层厚

度
、

沉积速率
、

基片温度
、

离子轰击以及等离子状况 毋庸置疑
,

界面是影响多层膜的结构

和性能最重要的因素 除此之外
,

界面可以控制晶粒尺寸
,

调整结构
,

可以通过强化单层来

提高薄膜高温强度 要出现多层膜增强效应
,

两种材料的弹性模量以及界面两边的化学成

分必须有显著的差别

和 ‘“ 认为多层膜提高硬度的原因是位错运动受到界面的限制
,

对此他们

提出了穿越界面的位错运动模型以及层内位错的运动模型 前一种模型认为两层 间位错线

的能量差别与两种材料的弹性剪切模量之差成正 比
,

位错要穿越界面
,

必须克服这种能量

差 另外
,

界面的宽度对位错穿过界面所需的能量也有影响
,

窄的界面或界面形状尖锐的

比扩散性的界面所需能量要多 后一种模型认为
,

当两种不同单层的厚度相加大于某一临

界值时
,

原来存在着的位错和 由
一

源产生的新位错在层内的移动 比穿越界面层更

容易
,

表现为硬度值的下降
,

即随着单层膜厚的增加
,

硬度将出现峰值

通过形成纳米晶或多层膜来增加硬质膜中的界面
,

可大大提高薄膜的韧性 “ ,

因为在
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多层膜中
,

界面是能量耗散和裂纹偏转的地方 对磁控溅射制得的多层膜进行 分析发

现界面层厚度处于
,

并且与界面两边的材料有关 对于 拼 厚度的薄膜
,

如果多层

膜的层数为
,

则界面体积将为
,

如果层数为
,

这界面体积将达到
,

这将大

大提高薄膜的韧性

氮化物超晶格膜

在多层超硬膜中
,

研究最多的是氮化物组成的超硬膜
,

主要原因有三点 首先
,

可以在

薄膜和晶体之间形成强的附着力 其次
,

可以得到化学稳定性高和摩擦系数低的保护膜 另

外可以提高薄膜的强度和硬度 当超晶格的调制周期处于 、 之间时
,

其强度和硬

度有很大的提高 氮化物超晶格的研究最引人注 目
,

早期的工作主要是关于单晶氮化物超

晶格的研究
,

如
、 ‘“ 的硬度 比均匀的单晶

、 、

薄膜 高出许多 尽管单晶超晶格具有重大的科学意义
,

但直到多晶超 晶

格研究成功并用于工具材料上时
,

它们才表现出巨大的应用前景
·

多晶超晶格
、

的硬度分别为 和
,

但其韧性相对于单晶超晶格大大提高了
,

因此它

们更适用于金属切削等机械加工领域

氧化物超晶格薄膜

脉冲 电源和反应气体分压控制技术的发展
,

使得高速反应沉积非导 电氧化物薄膜

成为可能 根据 的超晶格薄膜强度增强理论
,

人们开始了对氧化物超晶格薄膜的设计与

研究 在 上指出了研制氧化物超晶格薄膜的可行性 目前
,

制得的

为非晶态
,

但通过脉冲直流电向膜中注入能量或进行离子轰击可使非晶态转变

为晶态 这种超硬膜需要两种氧化物具有大的剪切模量差和较小尺寸的界面 氧化物超晶格

膜因其有高的硬度
、

优异的耐磨性以及高温稳定性
,

除了具有氮化物超晶格的用途之外
,

还可用于光学
、

隔热屏以及高温等场合 它开辟了制备超硬膜的新途径
,

其意义不仅仅局

限于薄膜的沉积

度形体生长现象

在多层膜中最初的鹰形体生长现象是在 沉积 和 的实验中观察到的
,

其中
,

可以促进 成核
,

保持 细晶粒和高强度
·

在 超晶格中
,

当调

制周期为 时
,

表现出与 一样的结构 目前氮化碳仍为非晶态
,

基于以上例

子
, ‘ 首先开始了

二

的研究
,

结果表明
,

当
二

的厚度为 一 时
,

可以促使其转变为晶相 在
二

与 晶体组成的三明治结构中
,

人们第一次观察到了晶

态的 庄 如 这种多层膜的硬度高达 腰形体生长现象也可以在
二

纳米多层

膜中观察到 即
,

其硬度也超过了 这些新系统的纳米层中存在着亚稳晶相
,

称之为
“

纳米层稳定材料
” ,

纳米层技术使人们能够以一种简单而又能严格控制的方法来制造其他

方法所不能制造的材料
,

而这些人工设计的材料又能具有独特的性质
,

可根据人们的实际

需要进行材料结构
、

性能设计
,

这也是对传统材料研究方法的突破

结束语

超硬膜因其优异的综合性能而成为 目前材料研究领域中的热点之一 对一些理论预言
的超硬膜

,

如 庄
、

等的合成
,

还需要从制备方法上加以改进
,

而立方 从实验

室到工业应用还有待于科学家和工程师们的共同努力 超硬膜性能尤其是硬度的表征需要
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可靠的测试技术
,

技术是 目前最好的测试手段
,

对超硬膜性能评价的标准

化则需要各国科学家的通力协作 多层膜力学性能异常现象仍是材料科学家关注的问题
,

如何利用或突破原有的理论框架
,

设计新的纳米多层膜是以后努力的方向之一
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