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纳米多层膜的研究进展
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摘要：综述了纳米多层膜的研究进展，包括多层膜超硬的原因、多层膜的种类、制备方法及结构和成

分的检测手段．并提出纳米多层膜今后的研究方向和应用前景．
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‘近十年来，随着纳米科学技术的发展，利用纳米

材料的小尺寸效应、表面效应和量子隧道效应，将纳

米技术与传统表面技术相结合，制备性能更为优异的

纳米多层膜[11]．纳米多层膜是由不同材料相互交替

沉积而成的组分或结构交替变化的薄膜材料，且各分

膜的金属或合金厚度均为纳米级．每相邻的两层形成

一个周期，称为调制周期或调制波长，其厚度用A表

示．许多研究结果证明，当多层膜调制周期在微米尺

度范围内时，多层膜的硬度按照Hall—Petch方程随调

制周期的缩短而升高，其机制为Hall-Petch效应．当

多层膜调制周期在纳米尺度范围内变化时，硬度曲线

出现峰值，即所谓超硬度现象．

针对纳米多层膜的超硬度效应，人们在材料学理

论范畴内提出了不少解释(尽管这些理论还不能完全

懈释在实验中观察到的现象)，如复合材料强化理

论¨。、界面位错阻碍效应[4]、超弹性模量效应[5]、膜界

面协调应变效应[6一和Hall—Petch强化效应[7183等．

此外，多层膜具有大量的界面，对增加材料韧

性、阻碍裂纹扩展及提高抗磨性起着有益的作用．多

层膜的耐磨性能比单层膜好[9]，如最早的多层膜由

TiN和TiCN组成(主要用于刀具上)，每层膜厚数

微米，与单层TiN和TiCN膜相比，TiN／TiCN多层

膜能提高刀具的使用寿命．多层膜还可提高耐蚀性、
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抗开裂性并能细化晶粒，多层膜已在光学、磁学、电

子行业、抗腐蚀和耐磨等方面得到了应用．

本文综述近十年来纳米多层膜的研究进展，包

括多层膜的种类、制备方法、结构及成分检测手段．

1 纳米多层膜的分类

纳米多层膜的种类很多，按硬度可分为H>40

GPa的硬膜和H>80 GPa的高硬膜；按组合成分可

分为氮化物／氮化物系列、金属／氮(碳)化物系列、类

金刚石系列及金属／金属系列等．

1．1 氮化物／氮化物系列纳米多层膜

氮化物通常具有熔点高、硬度高、热稳定性好、抗

蚀和抗氧化性好等特点，尤其是过渡族金属氮化物，

常被用作表面强化材料，以提高基体材料的表面性

能．纳米多层膜被研究最多的是氮化物／氮化物系列，

这些多层膜大都具有高硬现象．按结构的不同，此类

纳米多层膜又可分为同构纳米多层膜和异构纳米多

层膜．同构氮化物／氮化物多层膜具有相同的晶体结

构和相同的滑移系统，位错易于穿越亚界面．如具有

立方结构的TiN，VN，NbN和ZrN等过渡族金属氮

化物，它们本身的硬度高，当采用气相沉积的方法将

它们沉积成多层膜时，多层膜出现高硬度现象．
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Helmersson[103首先研究了TiN／VN同构多层

膜，发现当调制波长为5．2 nm时，其硬度最高，为

5560 kg／mm2；当调制波长大于或小于5．2 nlTl时，

其硬度都会降低．TiN分层的厚度与VN分层厚度

相等时，硬度与调制波长的关系见图l[101．
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图1 (100)一位向下TiN／VN多层膜硬度与调制波长

的关系

Fig．1 Hardness VS．muhilayer period for(100)一oriented

TiN／VN epitaxial multilayers

Barnett等人研究了一系列同构金属氮化物／金

属氮化物多层膜，如TiN／NbN[11]，TiN／V，Nb，一。

N【1纠纳米多层膜的外延生长、膜中界面对位错的阻

碍作用以及界面的应力应变对硬度的影响等．结果

表明，当调制波长为5～i0 nm时，它们的硬度比相

应的单膜硬度提高两倍以上，但由具有相近弹性模

量的VN和NbN组成的多层膜，如VN／NbN[13]，

V，Nb·～，N／NbN[14]硬度的变化却不大．因此，Bar—

nett等人认为，纳米多层膜两组分的弹性模量的差

异是氮化物／氮化物多层膜硬度提高的主要原因，而

晶格错配度对此类多层膜硬度的增加影响较

小[“14]．其它同构多层膜如TiN／ZrNEl5-1引，TiAlN／

ZrN[17]，TiN／CrN[18—193和TiN／MoN[183的研究也

有报道，它们的硬度也比相应的单膜有所提高，均大

于3000 kg／mm2，但未达到TiN／NbN多层膜的硬

度(高于5000 kg／mm2)．

异构氮化物／氮化物纳米多层膜由于其结构的

差异，滑移系统的不同，膜中亚界面对位错的移动和

裂纹的扩展起阻碍作用，从而使其硬度升高．另外，

在异构纳米多层膜中分膜与分膜之间不能形成共格

界面或半共格界面，其中一个组分常以亚稳相的形

式与另一组分在界面处形成部分共格关系．研究最

多的是TiN／A1N多层膜[2卜2 2‘．A1N通常为六方结

构，当调制波长小于2 nm时，TiN／A1N多层膜中的

AIN呈立方NaCl结构，此时多层膜的硬度急增到

40 GPa．其它异构纳米多层膜如TiN／TaN Ll”192，

TiN／Cr2 Nc2引，Cr2 N／CrN[2“，AIN／ZrN㈨，AlN／

CrN[26]，CrN／WN[273和CrN／NbNE281等也有报道．

当调制波长很小(几纳米)时，此类多层膜中的A1N，

TaN，CrN常以亚稳相的形式与TiN或WN形成部

分共格界面，而亚稳相的硬度通常都很高，因此，此

类纳米多层膜都会出现硬度升高的现象．另外，

Barshilia等人在研究TiN／CrN[2”多层膜时还发现，

其热稳定性由单膜的550℃提高到多层膜的700。C．

异构多层膜的氮化物／氮化物系列还有另一种

类型，即晶型／非晶型多层膜，如TiN／CN，，

ZrN／CN：，CrN／Si。N。和TiN／SiN，，其中CN．。和

SiN：通常是非晶型结构．LI等人口叫采用非平衡磁

控溅射方法制备了TiN／CN，纳米多层膜，其硬度高

达45～55 GPa，并且第一次观察到晶态的8一C。N。．

LlU等人[31]不仅制备了高硬度的TiN／CN：多层

膜，而且发现该膜的摩擦系数较低，与基体的结合力

良好．WU等人D幻在研究ZrN／CN。多层膜中发现

其硬度高达45 GPa，同样也观察到晶态的B—C。N。．

因为TiN和ZrN的{111)面与伊C。N。的{000l}面

原子匹配良好，所以伊C。N。相具有与金刚石接近的

弹性模量．但目前尚不清楚是否由于伊C。N。的存在

才使TiN／CN：，ZrN／CN，多层膜的硬度高至5100

kg／mm2．另外，XU等人[3胡制备了TiN／SiN：纳米

多层膜，发现其硬度与调制波长的层厚比有关．

CHEN等人口4]在研究TiN／SiN，纳米多层膜时发

现，与TiN单层膜相比，其抗剥离性提高了6倍，抗

氧化性也有所提高，最大硬度可达45 GPa，摩擦系

数为0．06～0．11．XU等人¨习还研究了CrN／SiN，

纳米多层膜，发现CrN和SiN，的互不相溶性导致

了尖锐的界面，而未发现硬度升高．

1．2金属／氮(或碳)化物系列纳米多层膜

研究比较多的另一类纳米多层膜为金属／氮(或

碳)化物系列，这类多层膜也出现超硬现象．致硬的

原因：一是由于金属与氮(碳)化物的晶体结构及滑

移系统的不同，对位错的移动和裂纹的扩展起阻碍
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作用，因此引起硬度的升高；二是延展性良好的金属

与硬的氮(或碳)化物交替形成的层状结构，软金属

的延展性对硬度的升高有益．研究最多的金属／氮化

物多层膜为Ti／TiN，近十多年来，有关Ti／TiN多

层膜的报道很多，包括采用不同的方法和工艺参数

对Tj／TiN的微观组织、微界面结构、力学性能、摩

擦性能和抗腐蚀性能的研究．Shin和Dove[拍3首次

利用溅射方法沉积了Ti／TiN，Hf／HfN和W／WN

等纳米多层膜，其中Ti／TiN的硬度为25 GPa，

Hf／HfN的硬度高达5000 kg／mm2，比HfN单膜高

出3000 kg／mm2．CHU等人[s73报道了Ni／TiN的

硬度随调制波长的减小而升高，当zM／A=0．16，A=

2．2 nm时，硬度达最大值，为3500 kg／mm2；而

TiN／W[3 81， TiAlN／Mo[州， Mo／NbN[40一41】， W／

NbN[4¨，Ta／TaNc4 2。，Ti／CrNc们3和Cr／CrN[443多层

膜的硬度都有所提高；Mo／NbN纳米多层膜除硬度

提高外，还表现出高的热稳定性．在对Al／AlN[45_“]

纳米多层膜的研究中，并未发现该多层膜硬度升高

的现象，其硬度介于Al和A1N之间，在部分Ti／

TiN多层膜的研究中也发现有此现象．另外，LIU等

人[4卜4叼在研究TiC／金属系列纳米多层膜如TiC／

Fe，TiC／W，TiC／Mo，TiC／Co，TiC／Ni和TiC／Ti

中发现，多层膜硬度的升高不仅与分层膜材料系统

及其相对含量有关，而且还与多层膜的调制波长有

关．其它多层膜如TiN／Cu[50_513和TiN／Ag[513常用

作研究膜的生长方式及界面状态．

1．3类金刚石系列纳米多层膜

类金刚石膜是近年研究较多的薄膜材料，它具

有许多与金刚石相似或相近的优良性能，如硬度高、

弹性模量高、摩擦系数低等，但沉积类金刚石膜时会

产生较大的内应力，影响膜与基体的结合，甚至产生

膜脱落现象．为了降低内应力，增强膜与基体的结合

力，人们试图通过界面设计，采用其它材料与类金刚

石膜形成多层化结构(甚至采用退火工艺)，降低膜

中的内应力，使之与基体具有良好的结合力，以提高

摩擦性能．类金刚石系列多层膜主要用作抗摩擦涂

层．

1．3．1软类金刚石膜／硬类金刚石膜

类金剐石是由sp2和sp3杂化的碳原子共同组

成的非晶体．随着杂化状态的变化，其结构也随之改

变，并由此决定了类金刚石薄膜的力学、光学和电子

学性能，其硬度也相应地从20 GPa提高至80 GPa．

由于类金刚石膜制备技术的多样性，其命名也较复

杂，如DLC，a—DLC，a—C，a—C：H，ta—C等．甚至有人

将包括金刚石、C—N在内的碳基超硬材料统称为类

金刚石．一般认为，类金刚石的sp3含量在40％以

下，而四面体碳(ta—C)的sp3含量在85％以上，如a—

C／ta—C／⋯／a—C／ta—Cc52_5引， a—CN／a—C／⋯／a—CN／a—

C[5”553多层膜．a—C／ta—C和a—CN／a—C多层膜是富

sp2层与富sp3层相互交替沉积的层状结构膜，富

s夕2层较软，而富sp3层较硬，软硬交替层状结构可

降低类金刚石膜的内应力．

1．3．2金属／类金刚石多层膜

文献[563介绍的Mo／a—C和W／a—C多层膜，其

内应力比单一的金属层或a—C层小，而硬度介于金

属和a—C之间．Cr／a—C[573纳米多层膜在内应力被减

小的同时，韧性和硬度得到了提高．类似的研究还有

Ti／a—C和A1／a—C多层膜¨8|．

1．3．3类金刚石／碳化物多层膜

Delplancke—Ogletree等人[5钉采用过滤式阴极

电弧法制备出DLC／TiC：和DLC／WC，多层膜，这

两种膜的摩擦性能都较单一膜的性能好．Rao等

人[60]研究了DLC—TiB：多层膜，发现其硬度和耐磨

性与碳的含量有关．

1。4金属／金属系列纳米多层膜

金属／金属多层膜在成分及结构方面比上述三

种多层膜简单，常被用来研究膜的生长方式、膜与基

体间残余应力产生的原因、多层膜硬度升高的原因

及多层膜的界面状态，包括界面处两分膜相原子的

匹配、扩散、晶体学位向关系及热力学稳定性．Le—

hoczky[6卜6幻采用真空沉积A1／Cu多层膜，当调制

波长以<140 nm时，多层膜的屈服强度和拉伸断裂

强度分别为根据Al和Cu混合法则所得值的4．2

倍和2．4～3．4倍．实验证明，在金属／金属多层膜

中，当两金属位错线能量相差较大且弹性常数不同

时，多层膜的强度比二者中任一金属的强度都高．

Labat等人[633采用Ag／Cu和Au／Ni多层膜，研究

多层膜的生长模式、内应力产生的原因及膜界面状

态．Schweitz等人[64]测量了Ag／Ni，Au／Ni和Cu／

Ni多层膜的硬度，发现其硬度均有所升高，变化规

律符合Hall—Petch公式，有趣的是Ag／Ni和Au／Ni

的变化规律相差较大。Shull和Spaepen[6司讨论了

Cu／Ag多层膜的残余应力与膜厚及调制波长的关

系．Rudd[66]从能量角度研究了Ag／Ni的残余应力，
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并测量出该多层膜的硬度介于Cu和Ag之间[6 7|．

WINDTI"D LL6副也研究了Mo／Si，W／Si和Mo／C多

层膜的残余应力及其与各分膜厚度的关系．Misra

等人¨阳在对Cu／X(X=Cr，Nb，Ni)一系列多层膜

的研究中，分析了多层膜的硬度随调制波长的变化

曲线、界面状态及分膜与分膜的晶体学关系．为减少

界面能量，在具有fcc／bcc和fcc／hcp界面结构的异

构金属／金属多层膜中，界面处两分膜之间常保持

K—S位向关系；而在同构金属／金属多层膜中，界面

处两分膜之间常呈现立方一立方位向关系．最近Ban—

erjee和LI等人从热力学角度计算了多层膜的体积

自由能和表面能，分别讨论了A1／Ti[7们和Nb／

Zr”1’，Co／Cr和Ti／Nb[723多层膜内各分膜的稳定

性，并建立了它们相互转变的相图．

其它金属／金属纳米多层膜如A1／Ag[61|，Co／

Mo[73]，Fe／PtE7“，Fe／CrE743和Nb／SiE751多层膜的研

究也有报道．

1．5其它系列纳米多层膜

其它系列的纳米多层膜研究不多，如碳化物／碳

(氮)化物系列的多层膜，文献介绍的有：TiC／VcE7引，

TiC／TiN[7川，WC／TiNE78|，Si3 N4／SiC(791；氮化物／氧

化物系列多层膜如TiN／A120。[803和TiN／Si02[叫；氮

(碳)化物／硼化物系列多层膜如TiC／TiB[82_8叼；硫化

物／硫化物系列多层膜如wS2／MoS2[84]等，通常用于

改善摩擦性能，降低摩擦系数．

2 制备方法

目前，制备薄膜的技术很多，有物理气相沉积法

和化学气相沉积法两大类．纳米多层膜大多以PVD

方法制得，如电弧阴极法、磁控溅射法和离子束法．

一般通过开启或关闭、屏蔽不同的源(这些源可以是

金属、碳化物、氧化物、硼化物)，使它们或与通入的

气体发生反应或沉积在工件表面．纳米多层膜制备

技术的关键是控制靶材的交替使用，以得到多层状

结构的纳米膜，使每个分层达到所要求的厚度，即分

膜的厚度处于纳米尺度．

电弧阴极法是借助引弧装置，在阴极靶表面产

生弧光，使阴极靶在电弧产生的高温下蒸发、熔化，

向外发射热电子和场发射电子．大量的阴极材料粒

子被蒸发出来形成粒子气体，随即被经电场加速的

电子碰撞离化，形成等离子体，粒子沉积到工件表面

即形成薄膜．电弧阴极法设备可根据需要配置多个

小电弧源、大面积矩形电弧源或旋转柱状电弧源，以

实现多层复合膜及梯度功能膜的制备．

离子束溅射法是利用直流或高频电场使惰性气

体(通常为氩气)发生电离，产生辉光放电等离子体，

电离产生的正离子和电子高速轰击靶材，使靶材上

的原子或分子溅射出来，然后沉积到基板上形成薄

膜．在其离子源内由惰性气体产生的离子具有较高

的能量(通常为几百～几千eV)，可以通过一套电气

系统来控制离子束的性能，从而使离子轰击靶材时

产生不同的溅射效应，使靶材料沉积到基体上形成

纳米级薄膜．

磁控溅射技术的原理是在阴极(靶)背后施加磁

场，真空室充人惰性气体(Ar)，作为气体放电的载

体．在高压作用下，Ar原子电离成Ar+和电子，产生

等离子辉光放电．电子在靶面上受互相正交的电磁

场作用，在既垂直于电场又垂直于磁场的方向上作

回旋运动，被约束在靶表面附近，在运动的过程中不

断与氩原子发生碰撞，电离出大量的Ar+，提高了气

体的离化率．Ar+在高压电场的作用下，与靶材撞击

并释放出能量，导致靶材表面的原子吸收Ar+的动

能而脱离晶格的束缚，呈中性的靶原子逸出靶材表

面飞向基片，并在基片上沉积形成薄膜．目前，磁控

溅射技术有多种方式，如非平衡磁控溅射、多靶磁控

溅射、脉冲磁控溅射和反应磁控溅射等．

成分、结构表征方法

纳米多层膜的结构表征难度较大，既要显示多

层膜的形态、结构和分层的位向，又要弄清分层与分

层之间的外延生长状况和调制波长的大小．而外延

生长与调制波长对多层膜内亚界面位错的运动产生

阻碍作用，对多层膜的硬度影响较大．为了弄清纳米

多层膜的结构与性能之间的关系，就必须对其在原

子尺度和纳米尺度上进行表征．多层膜中材料的成

分可用俄歇电子能谱(AES)和X射线衍射(XRD)

进行分析，其结构可用透射电镜直接观察，也可用小

角X射线衍射(LXRD)和俄歇电子能谱(AES)进行

验证．

3．1 透射电镜显微技术

透射电子电镜(TEM)是最常用的结构分析方

法之一．常规的TEM可观察纳米多层膜的形状、分
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布，甚至晶体结构．高分辨率的TEM可观察纳米多

层膜的晶体结构、晶体缺陷等．另外，TEM加电子能

量损失谱在多层膜的表征方面有其独特的优越

性[8 5|．在TEM探针提供的最佳分辨率下，电子能量

损失谱是唯一能够提供样品的元素、化学组成，甚至

电子结构的技术．TEM配合能量过滤成像系统

(GIF装置)，可以观察到纳米尺度上的元素分布图，

能直接分析样品在纳米区域内元素的价键状态、配

位状态、电子结构及电荷分布．图2为Al／AlN纳米

多层膜的形态m]．图2(a)为调制波长为15 nm时的

电镜照片，多层膜的层状结构清晰可见．当调制波

长减小时，层状结构就会变得模糊，此时采用电子能

量损失谱中元素的电离损失峰值成像，得到元素的

能量过滤像．图2(b)是A1／A1N纳米多层膜中N元

素的能量过滤成像，明亮部分显示N元素的分布状

况．图2(c)是Al的等离子体成像图，明亮部分显示

Al元素的分布状况．

图2 AI／A1N纳米多层膜的形态

(a)透射电镜照片A=15 nm；(b)N元素分布图^=10 nm；(c)Al的等离子体成像图以一10 nm

Fig．2 The morphology of A1／A1N muhilayer

(a)TEM image A=15 nm(b)N elemental map A=10 nm；(c)A plasmon image of Al A一10 nm

3．2小角×射线衍射

由两种材料交替沉积形成的纳米多层膜，具有

周期性变化的调制结构，当入射X射线满足Bragg

条件时，就可能像晶体材料一样发生相干衍射．由于

纳米多层膜的成分调制波长远大于晶体材料的晶面

间距，其衍射峰产生于小角度区间，因此，用小角度

XRD来测量纳米多层膜的成分调制波长时，在衍射

谱中能观察到明显的‘周期性衍射峰．图3是A一

12．3 nm时，TiN／NbN多层膜的小角衍射图及计算

机模拟小角度衍射图[87|，由图3可见，二者相符．在

衍射图中有许多小角衍射峰，可利用准确测定的衍

射峰的位置及修正的布拉克公式，对膜厚控制精度

进行检测和标定．

sin2口一(mX／2A)2+26， (1)

式(1)中：m为衍射级次，口为相应级次的衍射角，以

为调制波长，A为X射线的波长，占是修正系数，一般

小于1 x 10～5，可以忽略不计．

一
哎
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、，

髑
骥

图3 TiN／NbN多层膜的小角度衍射图及计算机模拟小角

度衍射图

Fig．3 Low—angle X—ray diffraction pattern and simulation

from a TiN／NbN multilayer

3．3 多功能电子能谱

俄歇电子能谱法(AES)是用具有一定能量的电

子束(或X射线)激发样品产生俄歇效应，通过检测
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俄歇电子的能量和强度，从而获得有关材料表面化

学成分和结构信息的方法．AES具有很高的表面灵

敏度，其检测极限约为lO叫单原子层，采样深度为1

～2 nm．俄歇电子能谱仪作为定性分析表面元素的

常规分析仪器，配合电子剥离技术，使AES具有很

强的深度分析和界面分析能力，所以，一般用AES

对薄膜材料进行深度剥离和界面分析．

图4是调制波长为15 nm时，Al／AlN纳米多

层膜的俄歇电子深度剥离的成分曲线．该纳米多层

膜的厚度约为210 rim，共14个调制周期，28个分

层L86|．从图4中的成分周期变化可以看出，Al／AlN

纳米多层膜的层状结构变化及多层膜的层数．

摹

巅
求
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隧

图4 A1／A1N纳米多层膜的俄歇电子深度剥离的成分曲线

Fig．4 Auger depth profile of AI／AIN multilayer

4 展 望

(1)影响纳米多层膜硬度的因素很多，如组成多

层膜的两种组元的材料种类、弹性模量的差异、界面

反映状态以及制备工艺等．因此，对纳米多层膜的硬

度行为的理论探讨尤为重要．

(2)多层膜的硬度还与材料系统有着密切的关

系．研究报道中发现，不同的材料系统中多层膜硬度

随组分比例、调制波长的变化而不同．这表明，纳米

多层膜的硬度并不完全由位错变形机制决定，还需

进一步研究其与材料系统的关系．尽管很多实验结

果已经表明超硬现象的存在，但人们对于哪些材料

以及如何调制参数，才能得到超高硬度的规律性还

知之甚少．

(3)在工业应用中要保证所有超点阵涂层具有

相同的厚度是非常困难的，特别是形状复杂的零件．

由于高的服役温度形成相邻层界面元素的内扩散，

也会引起硬度的变化，因此，采取有效措施拓宽最大

硬度调制周期的范围，有着十分重要的意义．拓宽多

层膜硬度峰值的调制周期的范围区域，使其向更大

单层厚度扩展，可使多层膜的超硬度在实际应用中

得以实现．

(4)纳米多层膜的性能，尤其是硬度、耐磨性的

表征，需要可靠的测试技术．多层膜的力学性能异常

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今后努力

的方向之一．
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Research progress in nano-multilayer

XIAO Xiao-ling

(Materials and surface engineering center，Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals，Guangzhou

510651，C，Iina)

Abstract：This paper reviews the progress in multilayer including explanation of super—hardness，series of

multilayer，synthesis of muhilayer and testing&analysis multilayer。as well as further research and appli—

cation of multilayer．
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