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摘要 

I 

 

摘  要 

过渡金属氮化物由于其优异的综合性能，在现代工业中已被广泛的应用于机

械加工，航天航空，微电子等领域。氮化钨和氮化钼薄膜具备较高的硬度和耐磨

性，其热稳定性良好，耐腐蚀性强。在一般情况下，复合薄膜往往具有单一薄膜

所不具备的综合性能，具有更强的实用性。在氮化物复合薄膜中，当薄膜中加入

原子分数为15% - 20%铜或镍等软质相元素时，薄膜的韧性更好硬度更高，因此，

本文采用原子比为 40:40:20 的钼钨镍合金作为靶材，利用磁控溅射设备，制备具

有高硬度、高耐磨性、综合性能良好的钼钨镍复合氮化膜。 

本实验采用 304 不锈钢和单晶硅作为基底，在高真空 ( 10-3Pa ) 条件下，以

氩气作为放电气体，氮气作为反应气体，通过改变实验参数(溅射功率、溅射时

间、氮气流量等)，研究不同的实验参数对钼钨镍复合薄膜的显微结构和机械性

能的影响。 

利用射频磁控溅射技术，可在较低的温度下，在不锈钢和单晶硅基底上制备

钨钼镍复合薄膜，其中，镍元素主要以固溶体的形式存在于薄膜中。实验参数 (溅

射功率、气体流量、溅射时间) 的变化会对薄膜的相组成，成分和硬度产生影响。 

实验结果表明：(1) 采用适当的实验参数制备的薄膜表面平整，致密度高，

薄膜未发现明显缺陷，当溅射功率过高时，薄膜表面会有大颗粒金属熔滴氮化物

形成；(2) 较低的溅射功率和较高的溅射功率均不利于薄膜中硬质相的形成，当

溅射功率为 150 W 时，薄膜的硬度最大，达 29.61 GPa；(3) 氮气流量的变化对

薄膜的相组成和硬度均有一定的影响，当氮气流量为 25 sccm 时，薄膜中出现 

( WMo )Nx 固溶体，固溶体的出现使得薄膜的硬度显著增大；(4) 随着溅射时间

的延长，薄膜中钼的氮化物的转变形式为：     →            →  
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          ，且薄膜的厚度随着溅射时间的延长呈线性增长。

关键词：磁控溅射；复合薄膜；结构和硬度。 
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Abstract 

III 

 

Abstract 

Transition metal nitrides have excellent comprehensive performance, and they have 

been widely used in mechanical processing, aerospace, microelectronics and other 

fields in the modern industry. Tungsten nitride and molybdenum nitride thin film with 

high hardness and well wear resistance, its thermal stability and corrosion resistance 

are strong. In general, composite films tend to have better comprehensive 

performance which the single-phase films do not have, and tend to have stronger 

practicability. In the nitride composite films, when the film with the soft phase 

elements such as copper or nickel, the toughness and hardness of the film is higher. In 

this paper, we use the tungsten molybdenum nickel alloy (40:40:20 at%) as target 

material deposit the  nickel molybdenum tungsten composite nitride film which of 

high hardness, high wear resistance and excellent comprehensive performance by use 

of RF magnetron sputtering system. 

In this paper, we use 304 stainless steel and monocrystalline silicon as substrate. 

Under the condition of high vacuum (10-3 Pa ), Argon as discharge gas and nitrogen as  

reaction gas. By changing the experimental parameters (sputtering power, sputtering 

time and nitrogen flow, etc.), we studies the effect of different experimental 

parameters on the microstructure and mechanical properties of tungsten molybdenum 

nickel composite membrane. 

Tungsten molybdenum nickel composite membrane can be deposited on stainless 

steel and monocrystalline silicon substrate under the low temperature by using a RF 

magnetron sputtering technology. In the film, nickel mainly exists in the form of solid 

solution. Experimental parameters (sputtering power, sputtering time and nitrogen 

flow, etc.) have impacts on the phase composition, content and hardness of composite 

membrane. 

The experimental results show that: (1) Using appropriate experimental parameters 

in deposit process, the surface of thin film is high density and not found obvious 

defect, When the sputtering power is too high, we can find the formation of large 
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particles metal droplet nitride on the surface of thin film; (2) Lower and higher 

sputtering power are unfavorable to the formation of the hard phase in the film, the 

hardness of film reach the highest point of 29.61 GPa when the sputtering power is 

150 W ; (3) Fluctuation of nitrogen gas flow have certain influence on the phase 

composition and hardness of the film, when the nitrogen gas flow is 25 sccm, the 

(WMo)Nx solid solution take shape in the film, and the hardness of film is higher; (4) 

With the extension of sputtering time, the transformation forms of the molybdenum 

nitride in the film is:      →            →            , and the 

thickness of the film is linear growth as the extension of sputtering time. 

Key word: RF magnetron sputtering; composite membrane; microstructure and 

hardness. 
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第一章 绪论 

1 

 

第一章.  绪  论 

1.1 引 言 

最近几十年，薄膜制备技术无处不在，几乎涉及了所有重要产业 1,2。半导体

工业 3,4，光电子器件 5,6，光学器件 7,8，航天航空领域 9,10，机床制造工业 11,12 等

几乎都离不开薄膜制备技术。与此同时，越来越多的薄膜制备方法得到发展和应

用。为防腐蚀而采用的喷涂技术 13,14，在溶胶凝胶过程中使用的旋涂法 15,16，将

阴极氧化法用于装饰用品的加工 17,18。在真空条件下，通过对缓冲气体流量的控

制及真空度的控制，可以有效避免杂质的掺入和粒子的散射。 

目前，也有大量的文献描述了薄膜制备的方法和过程，阐述了薄膜的性能特

点及应用。过渡金属氮化物薄膜，尤其是铬基金属氮化物由于其具有较高的耐磨

性和耐腐蚀性通常作为保护层 19-21。钼和钨和铬是同一主族，钼的氮化物表现出

良好的耐磨性，而钨的氮化物则表现出较高的硬度 22,23。文献 24-29 中也提到很多

关于氮化膜的制备方法。在众多制备薄膜的技术方法中，磁控溅射技术可以在低

的基底温度条件下大规模的制备氮化膜，因此在工业镀膜中，磁控溅射技术得到

广泛的应用 30-32。 

在硬质薄膜的制备中，复合薄膜通常会表现出更加优异的性能，由于钨的氮

化物有较高的硬度，而钼的氮化物耐磨性较好。文献      和     中将复合薄膜

中的氮化物相分为硬质相和软质相，根据文献，在复合薄膜中，铬，钼，钨等元

素的氮化物为硬质相，这些相的存在能有效提高薄膜的硬度和耐磨性，而铜，镍

等元素的氮化物为软质相，这些相的存在能有效提高薄膜的韧性和弹性模量，而

且当软质相的原子比在 15% 到 20% 时，薄膜的显微结构最为理想。因此本文

采用钨钼镍 ( 原子比为 40:40:20 ) 合金作为靶材，制备出综合性能良好的复合
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薄膜。 

1.2 国内外研究进展 

随着工业技术的不断发展，人们对材料的要求也越来越高，这就对加工材料

的工具提出了越来越高的要求。薄膜制备工艺的不断发展和完善，并在加工工具

表面镀上硬质薄膜，使得材料加工技术得到飞跃式发展。加工工具，如切削刀具

等表面涂层，具有高硬度，高耐磨性，高韧性，高热稳定行等优点，极大的提高

了切削用具的使用寿命和使用效力。正是由于硬质薄膜材料具有诸多的优点，使

其在机械加工，汽车制造，工程建造，模具工业等都得到了越来越广泛的应用。

一般来说，工件表面厚度为几个微米量级的覆盖层可称之为薄膜，几十个微米以

及以上的覆盖层可称之为涂层。 

常见的二元氮化物硬质薄膜材料有氮化钛，氮化铬，氮化锆等，最早得到人

们认可并广泛使用的硬质薄膜材料是氮化钛薄膜材料，目前，氮化钛的制备技术

已经很成熟，其应用也被证实能有效的提高工件的使用寿命。氮化铬薄膜材料的

厚度可达几十个微米，且耐磨性能出色。氮化锆薄膜材料的硬度较高，热稳定性

和耐腐蚀性好，具有良好的综合性能。 

在随后的发展中，多元的复合过渡金属氮化物逐渐进入人们的视野，主要包

括 TiCN，TiAlN，CrTiAlN 等。该类薄膜的制备主要是利用复合表面技术，如

先对工件进行渗氮处理，而后采用物理气相沉积如磁控溅射等方法制备单层或多

层的过渡金属氮化物薄膜，在工件表面形成带有过渡层的复合薄膜。 

近几年，纳米复合硬质薄膜制备技术得到发展。由于纳米材料的单位质量和

比表面积与普通的固体材料有所不同，会产生表面效应和体积效应，使得纳米材

料具备有普通的固体材料所不具备的特殊性能。目前，在纳米复合薄膜的研究中
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