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　　Abstract　The TiN films weredeposited by highpower impulse magnetron sputtering (HIPIMS)on substrates of sili-

con , glass , and high speed steel.The impacts of the deposition conditions , especially the rotation of the substrate , on the

microstructures and mechanical properties were evaluated.The TiN films were characterized with scanning electron mi-

croscopy , scanning probe microscopy , X-raydiffraction , electrochemical workstation , and conventional mechanical probes.

The results show that the rotation of the substrate inversely affects the microstructures and mechanical properties of the

TiN films.For instance , synthesized on a stationary substrate , the smoother and more compact TiN film was found to have

higher corrosion resistance and better mechanical properties than that deposited on the rotating substrate ,possibly because

of a continuous ion bombardment.

　　Keywords　HIPIMS ,TiN , Ion bormbardment ,Dense

　　摘要　采用高功率脉冲磁控溅射技术制备 TiN 薄膜 ,通过基架自转与固定的调节方式 , 研究了离子轰击对所制备 TiN薄

膜结构和性能的影响。采用台阶仪测量薄膜的厚度 ,采用场发射扫描电镜 、扫描探针显微镜 、X 射线衍射仪测试薄膜的表面形

貌特征以及组织结构 ,采用纳米压痕仪测试薄膜的硬度以及弹性模量 , 采用划痕仪测试膜基结合力 ,采用电化学工作站测量

薄膜的耐腐蚀性能。实验结果表明 , 在基架固定时 , 由于薄膜受到持续的离子轰击作用 ,所制备的 TiN薄膜具有更致密的结

构 ,更光滑的表面 , 更好的结晶性 ,更优异的机械性能和更良好的耐腐蚀性能。

关键词　高功率脉冲磁控溅射　TiN　离子轰击　致密
中图分类号:TG174.44　　　文献标识码:A　　　doi:10.3969/ j.issn.1672-7126.2014.03.12

　　TiN 薄膜硬度高 、抗磨损性能好 、化学性质稳

定 ,作为重要的表面改性材料已应用于刀具 、具 、机

械零部件等诸多工业领域
[ 1-2]

。目前 TiN薄膜的制

备技术主要是传统磁控溅射和电弧离子镀 ,但是传

统磁控溅射的金属离化率低(约 1%),电弧离子镀

虽然离化率高 ,但大颗粒的产生将极大降低沉积薄

膜的性能[ 3-7] 。近年来兴起的高功率脉冲磁控溅射

(High Power Impulse Magnetron Sputtering ,HIPIMS)技

术具有离化率高 、无颗粒缺陷的优点 ,为制备高性能

TiN薄膜提供了新思路[ 8-9] 。

在TiN薄膜的制备过程中 ,离子轰击强度被认

为对薄膜的结构性能有很大影响 , J.Paulitsch等[ 10]
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研究了增加离子轰击对 TiN 薄膜结构和性能的影

响 ,研究发现 ,持续的低能离子轰击可以显著提高

TiN薄膜的性能 ,有利于获得结构致密的 TiN薄膜 。

P.H.Mayrhofer 等
[ 3]
研究了不同离化率条件下持续

离子轰击对 TiN涂层结构和性能的影响 ,研究结果

表明高离化率下的持续离子轰击可以提高沉积原子

在表面的迁移速度 ,增强溅射离子和原子与气体的

反应活性进而获得结构致密性能优异的 TiN涂层 。

本文采用HIPIMS技术制备 TiN薄膜 ,通过调整基底

旋转方式控制基体是否接受离子持续轰击 ,进而研

究离子轰击对薄膜结构 、表面形貌以及性能产生的

影响 。

1　实验
1.1　试样制备

采用HIPIMS 沉积TiN薄膜 ,沉积系统见图1 ,采

用的电源是直流和脉冲电源并联叠加的方式 ,这种

供电模式能够在获得较高靶材离化率的同时保证薄

膜沉积速率 ,靶材为纯度为99.99%的金属钛靶(400

mm×100 mm), 分别选用硅片 、玻璃和高速钢

(W2Mo9Cr4VCo8)作为基底材料。镀膜前将基底放

入酒精和丙酮中分别超声清洗 15 min ,烘干后固定

于基架置于溅射靶前 ,基架可实现公转和自转 ,靶基

距为 16 cm ,抽真空至腔体真空度小于3×10-3 Pa开

始实验。首先通入一定量的Ar气 ,腔体压力控制在

1.3 Pa ,向基底施加脉冲负偏压-350 V ,通过 Ar离

子辉光放电对基底刻蚀 30 min;然后开启 HIPIMS电

源沉积 Ti过渡层 5 min(210 nm±20 nm),Ar气流量

50 mL/min(标准状态),工作气压 0.27 Pa ,脉冲电压

600 V ,脉宽 200μs ,频率 100 Hz ,复合直流 3.0 A ,基

底脉冲负偏压-300 V;最后沉积 TiN ,Ar 气流量 50

mL/min ,N2气流量 10 mL/min ,腔体压力为 0.3 Pa ,

图 1　沉积系统示意图

Fig.1　Schematic diagram of the film deposition reactor

分别采用固定基架以及基架自转两种方式沉积 TiN

薄膜 ,电源参数与 Ti过渡层参数相同 ,通过控制沉

积时间使两种工艺下的薄膜总厚度在 1000±50 nm ,

以避免厚度对实结果的影响;整个沉积过程 ,基底脉

冲电源的频率为 350 kHz ,占空比为 61.4%。

1.2　性能测试

薄膜厚度测试采用美国辛耘科技工程有限公司

Alpha　Step IQ台阶仪;薄膜表面和截面的微观形貌

通过日立公司S-4800场发射扫描电镜(FESEM)进行

观察;薄膜表面的三形貌以及粗糙度采用美国Veeco

公司 Dimension3100V扫描探针显微镜(SPM)进行观

察和测量;薄膜的相组成采用德国布鲁克公司 D8

Advance X射线衍射(XRD)仪测试;薄膜的纳米硬度

以及弹性模量采用美国 MTS 公司 NANO G200纳米

压痕仪测试 ,采用动态实时加载卸载模式 ,压入深度

为 500 nm ,为了减小基底对测量结果的影响 ,取压

入深度为薄膜 1/10处的 4个测点的平均值;薄膜的

膜基结合力采用瑞士 CSM Revetest划痕仪测试 ,测

试过程中最大加载 80 N ,划痕长度 3 mm;薄膜的极

化曲线在 AUTOLAB PGSTAT302型电化学工作站测

试 ,采用三电极系统 ,其中待测试样为工作电极 , Pt

丝为辅助电极 ,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极 ,电

解质溶液为 3.5%NaCl(质量分数)溶液 ,测试面积

约为 0.25 cm2 。

2　结果与讨论
图2为基架自转与固定时薄膜的表面以及截面微

观形貌 ,由图中观察到 ,二者存在较大差异。由表面形

貌观察到当基架自转时 ,TiN薄膜表面晶粒粗大 ,存在

较多孔洞缺陷 ,当基架固定时 ,TiN薄膜表面呈细小的

球状颗粒形貌 ,结构致密 ,无明显缺陷。由截面形貌观

察到 ,两种制备方式下薄膜均为柱状结构 ,但基架自转

时 ,薄膜结构疏松 ,基架固定时 ,薄膜结构紧密。分析

形成上述差异的原因 ,当基架自转时 ,生长的薄膜受到

离子轰击 ,在未加热条件下不能满足薄膜生长所需的

能量要求 ,呈现疏松多孔的结构
[ 11]
。当基架固定时 ,由

于薄膜受到持续的离子轰击 ,提高了表面原子的迁移

率 ,促使更多的表面原子填充孔洞等缺陷处 ,使薄膜更

加致密。此外 ,基架固定时由于高能离子持续轰击在

膜层表面产生更多的缺陷 ,优先成核部位数目增加 ,导

致晶粒尺寸减小;另外 ,持续离子轰击会使未结合成键

的吸附原子被优先溅射掉 ,这也是基架固定时晶粒尺

寸细化的原因之一
[ 12]
。
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图 2　基架自转与固定所制备TiN薄膜的 SEM 图片

Fig.2　SEM images of the TiN films deposited on the rotating and stationary substrates

　　图3为基架自转与固定时 TiN薄膜的 XRD图 ,

由图中观察到 ,当基架自转时 , TiN 薄膜呈(111)和

(200)混合晶面取向 ,当基架固定时 ,(111)晶面取向

消失 ,呈(200)择优取向 ,并且衍射峰尖锐化 ,表明基

架固定时TiN 薄膜的结晶性更好。分析其原因 ,当

基架固定时 ,因生长的薄膜受到持续离子轰击作用 ,

提高了表面原子的活性 ,使更多的 Ti离子和氮气反

应 ,从而提高了薄膜的结晶性;同时持续离子轰击能

够促进溅射原子在表面的迁移和扩散 ,使薄膜中的

应力得到有效释放 ,导致畸变能降低 ,表面能相对较

高 ,由于在面心立方结构TiN薄膜中 , (200)面具

图 3　基架自转与固定下 TiN 薄膜的 XRD图

Fig.3　XRD patterns of the TiN films deposited on the rotating

and stationary substrates

有最低的表面能 ,而(111)面具有最低的应变能[ 13] ,

薄膜总是朝降低总体系能量的方向生长 ,因此当膜

层中内应力较低时形成了(200)择优取向以降低表

面能 ,此外由于 TiN(111)面为密排面 ,在离子持续

轰击的过程中较易被反溅射
[ 14]

,因此薄膜倾向于以

(200)择优取向生长[ 15] 。

图 4为基架自转与固定时 SPM 观测到的薄膜

表面三立体形貌以及表面粗糙度 R a数值 ,由图可

知 ,两种沉积方式下 TiN 薄膜的表面颗粒形貌以及

粗糙度存在较大差异。与前述 SEM 分析结果相一

致 ,当基架自转时 ,薄膜表面颗粒粗大 ,高低起伏明

显 ,粗糙度相对较大为 10.06±0.58 nm;而当基架固

定时 ,TiN 薄膜颗粒细小 , 表面均匀致密且平整光

滑 ,粗糙度为 4.85±0.74 nm 。形成上述结果的原因

在于基架固定时 , TiN 薄膜在离子持续轰击作用下

表面大颗粒以及结合不牢固的颗粒被反溅射掉 ,此

外 ,离子轰击作用还促进表面原子的迁移和扩散 ,使

表面变得更加光滑致密 。

图 5为基架自转与固定时 TiN薄膜的硬度和弹

性模量 ,由图中观察到 , TiN 薄膜的硬度由基架自转

时的 17.43±0.53GPa提高到基架固定时的24.82±

1.17 GPa ,优于Wei等
[ 6]
用电弧离子度制备的结果 ,

弹性模量由 263.78±13.73 GPa 提高到 300.13 ±

15.44 GPa 。上述性能变化的原因是由薄膜结构的
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差异引起的 ,当基架固定时 ,TiN薄膜受到离子持续

轰击作用 ,一方面使得薄膜的结晶性提高 ,晶粒细

化 ,根据霍尔-佩齐公式 , 起到了细晶强化的作

用
[ 12]
;另一方面 ,薄膜结构变得更加致密 ,孔洞缺陷

减少且表面光滑 ,从而引起了 TiN 薄膜硬度的提

高[ 17] 。

图 4　基架自转与固定下 TiN薄膜的 AFM 图片

Fig.4　SPM images of the TiN films deposited on the rotating and stationary substrates

图 5　基架自转与固定时 TiN薄膜的硬度和弹性模量

Fig.5　The hardness and elastic modulus of the TiN films grown

on the rotating and stationary substrates

　　图6为基架自转与固定时 TiN薄膜在高速钢表

面的膜基结合力测试结果 ,图中标示出了薄膜出现

大面积剥落时的临界载荷(Lc3)。由图中观察到 ,基

架固定时薄膜与基底的临界载荷 Lc3为 69 N ,显著高

于基架自转时的Lc3值53N ,并且高于文献[ 18-19]

图 6　基架自转与固定时 TiN薄膜的膜基结合力测试结果

Fig.6　Critical load of the TiN films synthesized on the rotating

and stationary substrates

中报道的结果 。很多研究表明[ 20-22] ,膜基结合力

大小与薄膜硬度呈正相关 ,当薄膜的硬度较高时 ,薄

膜可以承受更大的载荷 ,与研究结果相一致 ,基架固

定时薄膜的硬度(24.782±1.17 GPa)明显高于基架

自转时的硬度(17.43±0.53 GPa)。此外 ,也有研究

发现 ,HIPIMS制备薄膜的过程中 ,高结合力是由于

高能离子注入基底形成扩散层引起的[ 23-24] 。

图 7为两种膜基系统在 3.5%NaCl溶液中的极

化曲线。由图中观察到 ,两者的腐蚀电位相差不大 ,

基架固定时制备的 TiN薄膜的腐蚀电流相对较小 ,

说明基架固定时 TiN薄膜的耐腐蚀性能更好 ,这与

其致密的表面截面形貌密不可分 。腐蚀的产生通常

由缺陷引起 ,并逐渐扩展 ,最终导致薄膜失效 ,基架

图 7　基架自转与固定时 TiN 薄膜的电化学腐蚀曲线

Fig.7　Polarization curves of the TiN films deposited on the ro-

tating and stationary substrates
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固定时由于受到离子持续轰击 ,所制备的 TiN 薄膜

表面缺陷减少 ,从而抑制了腐蚀的发生 ,使薄膜耐腐

蚀性能提高;基架自转时所制备的薄膜由于表面相

对疏松 ,存在的缺陷在腐蚀溶液中容易形成腐蚀源 ,

并随时间的延长扩展 ,从而表现为耐腐蚀性能有所

下降 。此外 ,从图中进一步观察到 ,氮化钛薄膜可以

与周围环境发生反应 ,从而在薄膜表面氧化形成耐

腐蚀能力很强的氧化钛钝化层[ 25] 。

3　结论
采用HIPIMS技术制备 TiN薄膜 ,通过改变镀膜

过程中基架旋转方式研究了离子轰击对 TiN薄膜结

构和性能的影响 。研究结果表明 ,在HIPIMS 技术中

离子持续轰击可以使薄膜的致密性增加 ,结晶性增

强 ,表面缺陷减少 ,粗糙度明显降低 ,从而引起 TiN

薄膜的硬度由 17.43±0.53 GPa 升高到24.82±1.17

GPa ,弹性模量由 263.78±13.73 GPa 增加到 300.13

±15.44 GPa ,结合力由 53 N 提高到 69 N ,同时耐腐

蚀性能也有一定程度的改善。以上结果说明 ,在

HIPIMS制备 TiN薄膜过程中 ,离子轰击对 TiN 薄膜

的结构和性能影响很大 ,在离子持续轰击作用下能

够获得性能优异的 TiN薄膜。
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