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摘要!通过直流磁控溅射方法制备出四个不同厚度的纳米
>4

薄膜!并分别采用纳米压痕仪)电子薄膜应力分布测试仪

研究了
>4

薄膜的力学性能和残余应力大小!结合分形维数方法和原子力显微镜对薄膜表面粗糙度和表面形貌进行了分

析%实验结果表明&随
>4

薄膜厚度的增加!薄膜晶粒尺寸逐渐增大!表面粗糙度和残余应力值随厚度的增加先增大后减

小!而
>4

薄膜弹性模量和硬度随薄膜厚度增加呈现出先减小随后增大的趋势%当薄膜厚度为
@$$

!

#!$$

!

"@$$-C

时薄膜

中存在残余压应力!厚度为
%#$$-C

时存在残余拉应力!薄膜中残余应力分布最为均匀!但此时薄膜具有较低的硬度和

弹性模量值%分析得出
>4

薄膜中存在残余拉应力会使薄膜硬度和弹性模量值变小!残余压应力反之%

关键词!薄膜#纳米压痕#分形维数#力学性能
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随着薄膜光学器件和薄膜电子器件的广泛应用%

薄膜材料和薄膜技术已成为当代材料科学中最活跃的

研究领域之一*

%

+

%因受到尺寸效应的限制和应用需求

的制约!目前对金属薄膜的研究多集中在电学)光学以

及各种物理性能上!而对金属薄膜的力学性能的研究

较少!为保障金属薄膜的可动微器件的稳定运行和长

久寿命!研究纳米金属薄膜的形貌结构)力学特性十

分必要的*

#

!

"

+

%

纳米压痕技术可以在微观尺度范围内更深入地了

解薄膜的纳米力学性能!在压痕过程中即可获得反映
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硬度和弹性模量的连续的载荷
?

位移关系曲线!并可以

在不分离薄膜的情况下直接测试超薄甚至极软的薄膜

材料的性能!避免了压痕边缘模糊和基体影响等传统

硬度检测技术的一些缺点%

R/4;3,

等*

!

!

&

+完善了纳米

压痕测试理论!纳米压痕仪在样品的质量检测)纳米薄

膜的性能测试以及摩擦化学反应膜的监测评估等方面

都得到了广泛的应用*

@

!

`

+

!成为目前计算材料力学性

能的主要依据%

现有的测量薄膜应力的方法!有
Q

射线法)

P.?

C.-

光谱法)曲率法等*

('%$

+

%由于
Q

射线分析法仅适

用于具有晶格的半导体薄膜和晶体薄膜的测量!并且

对涂层的厚度有一定要求!基本不能实现薄膜材料的

在线测量*

%%

+

#拉曼光谱法又存在荧光干扰!检测灵敏

度低*

%#

!

%"

+

!因此本研究中测量薄膜中的应力选择较为

常见的曲率法*

%!

+

%本实验以
>4

薄膜为研究对象!研

究沉积时间对
>4

膜的表面形貌及力学性能和残余应

力的影响!力争为高质量薄膜制备的提供参考依据%

5

!

实验材料与方法

565

!

薄膜的制备与测试方法

实验采用
AV&$$d1>QW

型计算机自动控制离子

镀膜机沉积纯
>4

薄膜!

>4

靶纯度为
MM9MMZ

!衬底材

料为单面抛光的
V4

0

%$$

1基片%镀膜前!首先用乙醇

超声波清洗基片
%&C4-

!烘干后放入真空室内进行沉

积%

>4

薄膜的制备工艺为&

A,

气流量
#$$CU

'

C4-

!背

底真空为
"9̀b%$

'"

=.

!偏压
%$$$8

!清洗
"C4-

%镀膜

时!工作气压为
$9((=.

!基底温度为
"$$[

!沉积时间

分别为
%

!

#

!

!

!

@L

%

使用
RUV!$$

型激光三维电子显微镜对不同沉

积时间"

%

!

#

!

!

!

@L

$的
>4

薄膜厚度进行测定!其测量

精度为
$9&

!

C

!能够满足实验需求!测得薄膜厚度分

别为
@$$

!

%#$$

!

#!$$

!

"@$$-C

%结果表明&在溅射功

率相同的条件下!膜厚与溅射时间基本呈正比关系%

这主要是因为磁控溅射的溅射功率一定时!靶材原

子在基体表面的沉积速率基本不变%薄膜的表面形

貌和粗糙度采用
:.-*V61!&$

'

@&$

场发射扫描电

子显微镜和
YV=1&$$

原子力显微镜进行表征#使用

d(

型
Q

射线衍射仪对薄膜的相结构进行分析#

:.-*

J-F3-23,E#$$

纳 米 压 痕 测 试 仪 测 定 力 学 性 能#

WEV@"!%

型电子薄膜应力分布测试仪测量薄膜内部

残余应力分布%

567

!

纳米压痕法原理

纳米压痕法测试环境简单!无需精细昂贵的试样

准备!具有精确几何尺寸的标准压头!使得许多实验都

可以在相对较小的试样上和区域内进行!因此其在测

量材料力学性能方面应用广泛*

%&

+

%

根据这种方法!材料的硬度和弹性模量可以通过

下面的公式得到*
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式中&

=

K

为真实接触深度#

=

C.g

为最大压入深度#

<

$

!2!

<

(

为对曲线进行拟合后得到的参数常量#

9

C.g

为最大

压入载荷#

+

K

为真实接触面积#

:

,

为等效弹性模量%

接触刚度
;

为卸载曲线的顶部斜率!采用以下函

数对载荷
?

位移曲线的卸载部分进行拟合&

9

/%

"

=

>

=

,

$

3

"

&

$

式中&

=

,

为卸载后的残余深度#

%

和
3

是通过实验获得

的拟合参数%通常用最小二乘法拟合卸载曲线顶部的

#&Z

$

&$Z

%根据测试经验观察!对玻式压针的卸载

行为可用抛物线型解
3k%9&

和
#

k$9̀&

近似*

%̀

+

%

因此!接触刚度可以通过对公式"

&

$进行微分计算

得出&

;

/

F9

F" $=

=

/

=

C.g

/%

3

"

=

C.g

>

=

,

$

3

>

%

"

@
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!

曲率法测量原理

薄膜沉积到基片上时!薄膜与基片之间会产生二

维的界面应力!使基片发生微小弯曲%采用平行单色

光使平晶平面与镀膜样品表面发生干涉!通过观察干

涉条纹的变化来计算薄膜中应力的大小%可以用

V2*-3

H

公式表达*

%(

+

&

"/

:

5

%

>

!

5

?

'

#

5

@'

0

?

%

%

%

>

%

%

* +

#

"

`

$

式中&

"

为薄膜应力#

'

5

!

'

0

分别为基片和薄膜的厚度#

%

%

!

%

#

分别为基片镀膜前后的曲率大小!其中
&

5

k

:

5

'"

%'!

5

$为基片的二维杨氏模量!

:

5

!

!

5

分别为基片

的弹性模量和泊松比%

7

!

结果与分析

765

!

沉积时间对薄膜表面形貌和晶粒尺寸的影响

图
%

所示为
$9((=.

)

"$$[

条件下沉积
#L

获得

的纯
>4

薄膜表面形貌的二维图像%从图中可以看出

薄膜表面结构致密平整!薄膜由岛状颗粒和空洞

组成%

%&
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图
%

!

厚度为
%#$$-C

薄膜的二维表面形貌图
!

"

.

$

V61

#"

G

$

AB1

B4

7

9%

!

>̂ *F4C3-54*-5+,0.K3C*,
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L*/*

7H

*0>404/C.2%#$$-C

!

"

.

$

V61

#"

G

$

AB1

#9%9%

!

原子力显微镜分析

从图
#

可以看出不同厚度的薄膜表面形貌和粗糙

度是不同的!随着薄膜厚度的增加!薄膜的致密度逐渐

提高!晶粒逐渐长大!晶粒之间的大小差别减小%沉积

时间较短时!沉积表面上形成很小的岛!岛的侧面坡度

相似!岛与岛之间存在一定距离%随着薄膜厚度增大!

小岛纵向生长趋势明显!岛与岛之间发生团聚!晶粒逐

渐变大!岛密度有所下降!晶粒大小分布更加均匀%薄

膜厚度为
"@$$-C

时颗粒的平均尺寸最大!表面相对

平坦%

>4

薄膜表面粗糙度则随薄膜厚度的增加呈现

出先增大后减小的趋势%当薄膜厚度为
@$$-C

时!薄

膜粗糙度
%

.

k#9̀(-C

!薄膜厚度为
%#$$-C

时增大

为
!9!M-C

!当薄膜厚度达到
#!$$-C

时!

>4

薄膜粗糙

度达到最大值!

%

.

k(9@M-C

!随后随着薄膜厚度的增

加出现减小趋势!当薄膜厚度为
"@$$-C

时!粗糙度

%

.

k!9M#-C

%因此薄膜厚度增加的过程中!岛尺寸的

增加影响到溅射粒子在表面的迁移!使薄膜的表面形

貌发生变化!使得薄膜生长表面表现出动态变化行为%

图
#

!

不同厚度
>4

薄膜表面形貌图
!

"

.

$

@$$-C

#"

G

$

%#$$-C

#"

K

$

#!$$-C

#"

F

$

"@$$-C

B4

7

9#

!

V+,0.K3C*,

<

L*/*

7H

.2F4003,3-22L4Kj-35535*0>404/C

!

"

.

$

@$$-C

#"

G

$

%#$$-C

#"

K

$

#!$$-C

#"

F

$

"@$$-C

!!

根据上述不同厚度的
>4

薄膜表面结晶形貌和粗

糙度变化!结合薄膜生长的扩散原理分析发现&厚度为

@$$-C

时的
>4

薄膜!岛尺寸较小!岛密度较大!这意

味着分布在表面上的岛存在粗化的驱动力!岛与岛之

间将通过合并来降低单位体积的自由能%因此薄膜表

面小岛尺寸逐渐增大!空洞数量减少!当薄膜厚度为

"@$$-C

时!岛尺寸最大!呈现出明显的柱状晶生长方

式%可以认为磁控溅射制备的
>4

薄膜的生长过程为

气态的粒子与基底碰撞后!吸附在基底的表面!这些带

有一定能量的粒子在薄膜表面迁移!并在合适的格点

形核长大!首先是形成岛状的结构!然后岛与岛连接!

生成连续的薄膜材料!通过扩散作用!按照岛状生长模

#&
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式生长%

#9%9#

分形维数分析

研究表明!薄膜材料的表面存在良好的分形特征%

因此!许多学者将分形理论应用于材料表面微观形貌

的表征中!以期达到建立表面微观形貌与材料性能之

间定量关系的目的*

%M'#!

+

%分形维的计算方法有多种!

如盒计维数法)功率谱密度法)分规法)面积
?

尺度法结

构函数法等*

#%'#&

+

%本工作采用盒计维数法计算
AB1

图的分形维数%其定义为&设
+

是空间的任意非空有

界子集!对于任意的一个
@

%

$

!

A

"

@

(

$表示用来覆盖

+

所需边长为
@

的
(

维立方体"盒子$的最小数目%如

果存在一个数
7

!使得当
@

(

$

时!有

A

"

@

(

$

)

"

%

'

@

(

$

'7

"

(

$

那么称
7

为
+

的盒计维数"简称盒维数$%可以用分

形维定量描述粗糙表面的整体复杂程度*

##

+

%经简化

计算!盒计维数为&

7

/>

/4C

@

(

(

o

/

7

A

"

@

(

$

/

7

"

@

(

$

"

M

$

式中&

@

(

为测度!即盒子的边长#

A

"

@

(

$为测数!即边长

为
@

(

时!所用盒子的个数%

采用原子力显微镜获取不同粗糙表面的三维形

貌数据"如图
#

所示$!薄膜表面颗粒大小不同!但这

些颗粒在一定的尺度范围内均匀分布在薄膜表面

上%存在小尺度的颗粒或高度调制!且这些小的颗

粒或高度调制无特征大小!使得薄膜表面在一定的

尺度范围内具有很明显的分形特征*

#@

+

%本工作采用

盒计维数法计算薄膜表面粗糙形貌的分形维数!采

样面积为
&-Cb&-C

!用最小二乘法"

/3.525

T

+.,35

(

C32L*F

$!在对数坐标系内对计算数据进行拟合!结

果如图
"

所示!

7

为各粗糙表面的分形维数!

%

为数

据的线性相关系数%相关系数越高!微观形貌的分

形特征越明显%

图
"

!

不同厚度的
>4

薄膜表面分形维数结果图
!

"

.

$

@$$-C

#"

G

$

%#$$-C

#"

K

$

#!$$-C

#"

F

$

"@$$-C

B4

7

9"

!

V+,0.K30,.K2./F4C3-54*-,35+/25*0F4003,3-22L4Kj-35535>404/C5

!

"

.

$

@$$-C

#"

G

$

%#$$-C

#"

K

$

#!$$-C

#"

F

$

"@$$-C

!!

由图
#

可发现!薄膜表面的粗糙度随薄膜厚度的

增加先增大后减小!分形维数结果却呈减小的趋势%

通过分析可以知!粗糙度和分形维数都与薄膜中晶粒

大小密切相关!薄膜厚度为
@$$-C

时!薄膜表面均方

根粗糙度最小!但是分形维数最大!表明在大范围内!

晶粒尺寸较小!而小范围内晶粒大小不均匀!空洞数量

较多%随着薄膜厚度的增加空洞数量有所减少!当薄

膜厚度为
%#$$-C

时!分形维数最小!粗糙度也相对较

小因薄膜生长存在一个局域的平衡过程!沉积在基底

表面的原子或原子团不可能在瞬间失去能量!而是在

沉积点附近局部区域内扩散一定距离!调整沉积位置!

同时伴随着小岛的合并和长大!最终表现为所看到的

表面形貌%当薄膜厚度小时!薄膜表面岛密度相对较

低!存在较多空洞!因此分形维数最大!但小岛尺寸相

对较小!因此粗糙度反而最小!随薄膜厚度的增加!岛

的生长与合并趋势明显!小岛尺寸逐渐变大!因此粗糙

"&
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年
%%

月

度呈增大趋势!分形维数随着空洞数量的减少!反而呈

现出减小的趋势%

通过上述分析证明磁控溅射制备的
>4

薄膜生长

主要是通过扩散作用!按照柱状方式生长!当薄膜厚度

为
%#$$-C

时!薄膜表面空洞数量最少!小范围内最为

均匀%

767

!

沉积时间对薄膜成分和结晶取向的影响

图
!

为不同厚度
>4

薄膜的
QPd

衍射谱!从不同

厚度纯
>4

薄膜的
QPd

图谱中可以看出!在不同厚度

的纯
>4

薄膜并没有发生相结构的改变!均为密排六方

"

LK

<

$结构的
"

?>4

%

图
!

!

不同厚度
>4

薄膜的
QPd

衍射谱

B4

7

9!

!

QPdF400,.K24*-5

<

3K2,..2F4003,3-22L4Kj-35535*0>404/C

当
>4

薄膜厚度为
@$$-C

时!只出现了"

$$#

$和

"

%%$

$两个衍射峰!薄膜厚度增加到
%#$$-C

时"

%$%

$

衍射峰随之出现!并且衍射峰强度随着薄膜厚度的增

加而增强!当薄膜厚度为
"@$$-C

时!三条衍射峰最为

尖锐%因此
>4

薄膜在表面自由能最小的"

$$#

$晶面方

向和应变能较小的"

%$%

$晶面均有定向生长的特性!并

受到来自基底取向的影响!使得
>4

薄膜中"

%%$

$晶面

方向上出现了较强的衍射峰%因此随着厚度的增加!

>4

薄膜衍射峰强度逐渐增加%

768

!

沉积时间对薄膜力学性能的影响

利用纳米压痕仪可以直接获得材料的载荷
?

位移

曲线%为了避免基体对薄膜性能的影响!使用纳米压

痕仪测试时的压入深度不应超过薄膜厚度的
%

'

%$

!因

此实验固定最大压入压深为
&$-C

!从而得到不同厚

度
>4

薄膜的载荷
?

位移曲线图!如图
&

所示%图中各

曲线连续)光滑!没有明显的台阶和突变出现!表明在

压痕实验过程中不同厚度的
>4

薄膜表面平整!都没有

出现裂纹%在相同压深的情况下!厚度为
%#$$-C

的

>4

薄膜载荷峰值明显高于其他厚度
>4

薄膜的载荷峰

值!说明
%#$$-C

厚的
>4

薄膜具有较强的抵抗外加载

荷的能力!其抵抗塑性变形的能力最强#卸载后弹性变

形得到恢复!而塑性变形保留下来!从图中可以看出薄

膜厚度为
%#$$-C

时!残余深度小于其他厚度下的残

余深度!说明
>4

薄膜厚度为
%#$$-C

时薄膜塑性变形

较小%

图
&

!

不同厚度
>4

薄膜的纳米压痕结果与残余应力分布图
!

"

.

$载荷
?

位移曲线图#"

G

$应力分布图

B4

7

9&

!

:.-*4-F3-2.24*-,35+/25.-F,354F+./52,355F452,4G+24*-.2F4003,3-22L4Kj-35535*0>404/C

"

.

$

/*.F?F3

<

2LK+,;35

#"

G

$

F452,4G+24*-*0,354F+./52,355

!!

薄膜力学性能的表征参数主要有硬度和弹性模

量%依据图
@

结合
QPd

图可知!

>4

薄膜并没有随厚

度的变化出现相结构的变化!故其硬度和弹性模量值

的变化不明显%

>4

薄膜的硬度和弹性模量总体变化

趋势一致!为先减小!薄膜厚度为
%#$$-C

时!弹性模

量与硬度值最小!随后增大!厚度为
#!$$-C

时!弹性

模量和硬度值最大!薄膜厚度为
"@$$-C

时
>4

薄膜的

硬度和弹性模量值又出现减小现象%

表
%

为电子薄膜应力分布测试仪测量结果!从表

中可以看出薄膜内部应力随薄膜厚度的增加先增大后

减小!厚度为
"@$$-C

时薄膜存在残余压应力!其数值

为最小值!当薄膜厚度为
%#$$-C

时!薄膜内部残余应

力转变为残余拉应力!并在薄膜中分布最为均匀!而薄

膜厚度为
#!$$-C

时!应力在薄膜内变化差异最大%

结合电子薄膜应力分布测试仪测量结果!发现薄膜中

存在压应力时!薄膜的硬度和弹性模量较大!拉应力存

!&



第
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!

第
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期 不同厚度纳米
>4

薄膜的力学性能

图
@

!

不同厚度
>4

薄膜的硬度和弹性模量
!

"

.

$硬度#"

G

$弹性模量

B4

7

9@

!

I.,F-355.-F3/.524KC*F+/+5.2F4003,3-22L4Kj-35535*0>404/C

!

"

.

$

L.,F-355

#"

G

$

3/.524KC*F+/+5

在时则较小%薄膜中残余拉应力增大会使其硬度和弹

性模量值减小!这与
V+,35L

等*

#̀

+用铝合金
($$M

实验

所得结果一致%

表
5

!

不同厚度
!"

薄膜残余应力分布表

>.G/3%

!

P354F+./52,355F452,4G+24*-*0F4003,3-2

2L4Kj-35535>404/C

>L4Kj-355

'

-C

"

.;

7

'

E=.

"

C4-

'

E=.

"

C.g

'

E=.

@$$ '$9̀&" '%9"%@ $9&(!

%#$$ $9"!! '$9%̀! '$9@%%

#!$$ '$9(%% '%9̀%̀ $9#%̀

"@$$ '$9$̀! '%9@"& $9&!"

8

!

结论

"

%

$运用直流磁控溅射方法制备出的
>4

薄膜表面

光滑!结构致密%随着薄膜厚度的增加!薄膜晶粒逐渐

增大!其中薄膜厚度为
%#$$-C

时!

>4

薄膜表面最为

均匀!粗糙度也较小%

"

#

$

>4

薄膜表面在一定尺度范围内存在良好的分

形特性%在此区间内!分形维数能够较好地表征薄膜

三维形貌特征%薄膜表面的粗糙度随着薄膜厚度的增

加先增 大 后 减 小!薄 膜 厚 度 为
%#$$-C

时 最 小!

#!$$-C

时最大!分形维数与粗糙度变化结合可以对

薄膜表面形貌做出更好的分析%

"

"

$随
>4

薄膜厚度的增加!

>4

薄膜内部应力先增

大后减小!薄膜厚度为
"@$$-C

时!残余应力最小!表

现为残余压应力!薄膜厚度为
%#$$-C

时!残余应力最

大!为残余拉应力#结合电子薄膜应力分布测试仪测试

结果和纳米压痕结果分析得出&薄膜中存在拉应力时!

残余应力在
>4

薄膜内部分布较为均匀!此时
>4

薄膜

具有较强的抵抗外加载荷的能力!并且塑性变形较小!

但薄膜中存在残余拉应力会使薄膜硬度和弹性模量有

所减小%
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