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沉积温度对直流磁控溅射 ＴｉＮ 薄膜结构和
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摘　 要:利用直流磁控溅射技术ꎬ在锆合金基体表面上研究不同基体温度对沉积 ＴｉＮ
薄膜的影响.分别采用 Ｘ 射线衍射仪和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对 ＴｉＮ 薄膜结构、表面

形貌和截面形貌进行了研究.研究结果表明:ＴｉＮ 薄膜在不同沉积温度下晶格取向是

不同的ꎻ２００ ℃时ꎬＴｉＮ 为随机取向ꎻ３００ ℃时ꎬＴｉＮ 薄膜以(１１１)为择优取向ꎻ４００ ℃
时ꎬ薄膜晶化质量不断提高ꎬ最后逐渐趋于稳定.３００ ℃时ꎬ薄膜的致密性与均匀性较

好ꎬ表面无明显缺陷.
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０　 引　 言

磁控溅射作为物理气相沉积中最普遍常用的

一种[１￣２]ꎬ制备涂层致密性好ꎬ膜基结合力强ꎬ常被

用于金属表面改性研究[３] .氮化钛是一种陶瓷材

料ꎬ具有较好的稳定性、耐腐蚀性[４￣５]、耐磨性等优

良特性ꎬ是涂层制备的热门材料[６] .它表面呈金黄

色ꎬ常被用作仿金涂层材料[７] .
锆合金以其热中子吸收性低ꎬ合适的强度和韧

性等ꎬ而被用作核电站反应堆核燃料包壳材料.
２０１１ 年日本福岛核电事故发生后ꎬ提高核燃料元

件的耐事故能力成为研究者的关注重点[８ ￣１０ ]ꎬ提高

锆合金在极端环境下的使用寿命和延缓事故的发

生时间就显得尤为重要.本文利用磁控溅射ꎬ将氮

化钛直接溅射到锆合金基体上ꎬ形成一层氮化钛薄

膜ꎬ锆合金在氮化钛薄膜的保护下ꎬ在高温高压环

境下的耐腐蚀性和抗氧化能力得到增强.
本文在不同沉积温度下在锆合金表面制备了

氮化钛薄膜ꎬ主要分析了不同沉积温度对氮化钛

薄膜结构和表面形貌的影响ꎬ为进一步提高锆合

金包壳管的耐用性提供理论依据.

１　 实　 验

１.１　 试样制备

本实验的基体材料为锆合金ꎬ尺寸为２０ ｍｍ×
２０ ｍｍ×２ ｍｍꎻ靶材使用氮化钛陶瓷靶ꎬ纯度为

９９.５％ꎬ直径Φ７６.２ ｍｍꎬ厚度 ３ ｍｍꎻ溅射气体为纯

氩气ꎬ纯度为 ９９.９９％ꎻ采用北京泰科诺科技有限

公司生产的 ＴＳＵ￣６５０ 硬质薄膜镀膜机.
镀膜前将锆合金块状试样经金刚石砂纸

１００＃、１８０＃、４００＃、６００＃、８００＃、１０００＃、１５００＃、２０００＃
逐级磨抛ꎬ Ｗ３.５ 金相砂纸上精磨ꎻ使用氧化铬抛

光粉(粒度小于等于 ０.１ μｍ)进行机械抛光ꎻ去离

子水清洗ꎬ分别在丙酮ꎬ无水乙醇中超声清洗

１０ ｍｉｎ.
具体步骤:将试样放至试样架ꎬ本底真空抽至

６.５×１０－３ Ｐａꎬ三次实验分别加热到 ２００ ℃、３００ ℃、
４００ ℃ . 镀膜开始前进行偏压清洗ꎬ清洗偏压

９００ Ｖꎬ通入氩气ꎬ流量为 １６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ偏压清洗

１０ ｍｉｎ.降低偏压至 １００ Ｖꎬ降低氩气流量使腔室

气压降至 １ Ｐａꎬ打开电流开关开始镀膜ꎬ设置功率

为 ６００ Ｗꎻ溅射时间为 １０ ｈ.结束镀膜后ꎬ关闭加

热、氩气流量、电流、偏压ꎬ开始自动停真空.待设

备停止抽真空ꎬ基体温度降至室温ꎬ取出制备完成

的试样ꎬ进行检测表征.
１.２　 检测方法

采用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＸＲＤ￣６１００ 型 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)进行物相分析ꎬ扫描角度为 ４ ° / ｍｉｎꎬ
扫描角度为 ２０° ~ ９０°ꎻ采用德国 ＺＥＩＳＳ ＥＶＯ １８
扫描电镜进行表面形貌和截面观察ꎬ加速电压

(ＥＨＴ)１５ ｋＶꎬ工作距离 １２ ｍｍꎬ表面形貌采用二

次电子ꎬ截面形貌采用背散射电子.

２　 结果与讨论

２.１　 物相组成

图 １ 为不同温度下 ＴｉＮ 涂层的 ＸＲＤ 图谱.如
图 １ 所示ꎬＴｉＮ 涂层的衍射图谱中出现了锆合金

基体的衍射峰ꎬ并在溅射过程中ꎬ氮与基体中的锆

形成了 ＺｒＮ０.２８ꎬ但衍射峰较弱.

图 １　 不同沉积温度下涂层的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ＴｉＮ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＴｉＮ 薄膜晶向的择优取向引入标准谱进行判

断.由图 １ 中的信息可知ꎬ在 ２００ ℃ ~ ４００ ℃的范

围内ꎬ沉积得到的 ＴｉＮ 薄膜在(１１１)晶面、(２００)
晶面、(２２０)晶面、(３１１)晶面、(２２２)晶面都出现

了衍射峰ꎬ其中(１１１)和(２００)晶向ꎬ高出标准衍

射谱中对应的晶面的相对强度很多.在 ２００ ℃、

７８
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３００ ℃、４００ ℃ 时ꎬＴｉＮ 薄膜在(１１１)、(２００)晶面

的相 对 强 度 比 值 分 别 为 ２９２ / １４１、 ３６４ / ３１９、
４５６ / ３３９.而在标准谱 ( ＰＤＦ＃３８￣１４２０) 中ꎬＴｉＮ 在

(１１１)和(２００)晶面的相对强度的比值为 ７２ / １００ꎬ
明显小于前三者ꎬ所以所制样品都为(１１１)取向.
其中 ２００ ℃时ꎬ(１１１)取向最为明显.

这是由于在温度升高过程中ꎬ原子获得迁移

能增加ꎬ在基体表面活动能力增强ꎬ可以扩散到能

量较低的位置上生长形核ꎬ表现为(１１１)面择优

取向ꎻ沉积温度升高原子获得的迁移能进一步增

强ꎬ(１１１)面择优取向趋于稳定[１１] .
２.２　 表面形貌

图 ２ 所示为分别在 ２００ ℃、３００ ℃、４００ ℃温

度下沉积的氮化钛薄膜.经过比较分析可以看出:
在 ２００ ℃时ꎬ沉积物比较集中ꎬ且成堆聚集ꎬ出现

较大块“堆状”沉积物ꎬ且在“堆状”物周围薄膜明

显不均匀ꎻ在 ３００ ℃时ꎬ薄膜均匀性明显改善ꎬ“堆
状”沉积物尺寸明显变小ꎬ薄膜表面均匀ꎻ在

４００ ℃时ꎬ随着温度升高ꎬ“堆状”沉积物明显变

少ꎬ表面薄膜致密ꎬ但薄膜表面均匀性降低ꎬ较为

凹凸不平.分析此现象ꎬ在温度较低时ꎬ溅射出的

原子获得迁移能较低ꎬ随机沉积在基体表面ꎬ因而

容易形成“堆状”聚集ꎬ当温度升高时ꎬ沉积原子

获得更高的迁移能ꎬ迁移率随之增加ꎬ使颗粒在膜

表面的横向运动更加充分ꎬ能在较低位置聚集ꎬ填
补基体表面的磨痕ꎬ使得薄膜表面显得更加均匀.
当温度进一步升高时ꎬ原子获得的迁移能进一步

增强ꎬ在较低位置沉积后再次发生迁移ꎬ附着在较

高位置ꎬ从而使得薄膜表面呈现类似“磨痕”的

形貌[１２] .

图 ２　 不同沉积温度下氮化钛薄膜的 ＳＥＭ 表面形貌照片

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＴｉＮ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.３　 截面形貌

图 ３ 所示分别为 ２００ ℃、３００ ℃、４００ ℃温度

下ꎬ沉积氮化钛薄膜的截面形貌ꎬ厚度分别为

８.１７ μｍꎬ６.５６ μｍꎬ９.３４ μｍ.可以看出 ２００ ℃ 时ꎬ
氮化钛薄膜边缘起伏不平ꎬ表面缺陷较为明显但

薄膜相对致密ꎻ３００ ℃时薄膜边缘明显平坦光滑ꎬ
几乎没有缺陷ꎬ膜层致密ꎬ空洞较少ꎻ４００ ℃时ꎬ膜

厚均匀ꎬ表面较不平坦ꎬ且膜层中间隙较多.截面

的情况基本和物相分析保持一致ꎬ温度引起溅射

原子迁移能的变化ꎬ使得在形成薄膜时产生不同

形貌.从截面厚度可知ꎬ温度在 ２００ ~ ４００ ℃ 变化

时ꎬ薄膜沉积速率先减小后增大ꎬ其中 ４００℃时最

大、２００ ℃时次之、３００ ℃时最小ꎬ可见ꎬ温度对薄

膜质量影响较明显.

图 ３　 不同沉积温度下氮化钛薄膜 ＳＥＭ 截面形貌

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＴｉＮ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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３　 结　 论

１)在沉积温度不同ꎬ制备的氮化钛薄膜均以

(１１１)晶面为择优取向.
２)氮化钛薄膜表面形貌因沉积温度不同而

不同ꎬ２００ ℃时表面“堆状”沉积物较多ꎬ随温度升

高ꎬ沉积物表面均匀性、薄膜致密性均有明显

改善.
３)薄膜沉积速率先减小后增大ꎬ其中 ４００℃

时最大ꎬ２００ ℃ 时次之ꎬ３００ ℃ 时最小. ２００ ℃、
３００ ℃和 ４００℃下ꎬ沉积薄膜厚度分别为８.１７ μｍꎬ
６.５６ μｍ 和 ９.３４ μｍ.
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