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调幅W(Mo)/Cu纳米多层膜 He+离子辐照响应行为*
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( 2013年 2月 1日收到; 2013年 4月 24日收到修改稿 )

用磁控溅射技术制备不同调幅波长 (L)的W(Mo)/Cu纳米多层膜,所制膜系在 60 keV氦离子 (He+)辐照条件

下注入不同剂量: 0, 1×1017 He+/cm2, 5×1017 He+/cm2. 用 X射线衍射仪 (XRD)和高分辨透射电子显微镜 (TEM)

表征W(Mo)/Cu纳米多层膜辐照前后微观结构. 研究结果表明: 1) He+ 离子轰击引起温升效应是导致沉积态亚稳相

β-W转变成稳态 α-W相的主因,而与调幅波长无明确关联; 2)纳米多层结构中W(Mo)和 Cu膜显现出的辐照耐受

性与调幅波长相关,调幅波长越小,抗 He+ 的辐照性能越强; 3)在 5×1017 He+/cm2 注入条件下,观察到 He团簇/泡

在纳米结构W(Mo)和 Cu膜中的积聚行为存在明显差异:在W (Mo)膜中 He团簇/泡的分布与晶粒取向相关, He团

簇/泡倾向于沿W (211)晶面分布;而 Cu膜非晶化且 He团簇/泡在其体内呈均匀分布.
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1 引 言

钨 (W) 及其合金材料具有高的熔点、高的溅
射阀值、低的蒸气压、和良好的抗辐照性能,不与
氚共沉积,是目前最具潜能的聚变堆偏滤器第一壁
护甲候选材料之一 [1,2]. 因偏滤器第一壁部件W/Cu
结构单元不仅受高热负荷的冲击,还受到高能中子
辐照和低能 He+ 辐照, 并以 5—20 appm He/dpa[3]

(1 appm = 1×10−6 表示原子比; dpa表示每个原子
的离位次数)的累积速率在其体内累积.而辐照引
发材料缺陷及 He脆是导致W/Cu结构单元材料性
能退化甚至失效的主因. 因此, 开发能自发湮没或
抑制辐照缺陷并缓解脆化行为的 W/Cu 基材料是
聚变能材料研究热点问题之一.
以往研究已经发现纳米晶材料辐照耐受性能

显著优于粗晶材料 [4,5], 如在同能量和剂量的离子
束辐照条件下, 调控金属钯 (Pd) 和氧化锆 (ZrO2)
的晶粒尺寸从 100 nm 降低至 40 nm, 体内辐射导
致缺陷的密度降低了 3—4 个数量级, 若晶粒尺
寸再降低至 20 nm 及以下, 甚至观察不到缺陷结

构 [4]. 纳米尺度多层膜系亦如此, 如实验证明
Cu/Nb[6], Cu/W[7], W/Fe[8], W/Ni[9] 等多层膜系具
有强抵抗离子辐照损伤和结构转变的能力 [10,11].
研究者认为其机理是纳米晶和纳米多层复合材

料中大量晶界和膜界能充当缺陷沉并有效吸收

和湮没因辐照产生的大量缺陷 [12]. Samaras[13] 和

Demkowicz[14] 等的分子动力学模拟结果也证实了

这一点. 另外, Cao等 [7] 对低能 He+ 辐照 Cu/W纳
米多层膜的研究结果还发现多层纳米晶界和膜界

面结构能有效阻止了 He的迁移和 He泡的聚集与
长大. 但有关 He 辐照对 W(Mo)/Cu 纳米多层膜系
微结构影响及 He在W(Mo)/Cu膜系中的行为却鲜
有报道.
本文采用磁控溅射技术制备了调幅周期为

5—50 nm的W(Mo)/Cu纳米多层膜系.所制膜系在
60 keV He+ 辐照条件下注入 0, 1× 1017 He+/cm2,
5 × 1017 He+/cm2 不同剂量, 用 XRD、 HRTEM
表征和研究 He+ 辐照对调幅 W(Mo)/Cu 纳米多
层膜系的微结构影响及 He 行为与纳米多层膜
W(Mo)/Cu微结构的相关性. 本文选择 Mo掺入W
膜主要基于以下几个原因: 1) W, Mo 两者为连续
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固溶体且都不与 Cu 互溶,少量 Mo 添加能进一步

细化 W 膜晶粒, 强化晶界结构; 2) 掺入 Mo 元素

还能改善W的力学性能,降低应力的集中,提高强

度 [14]; 已有研究证实 W-Mo-Cu 是高强度、高导

热、耐高温和抗烧蚀的一种特殊复合材料,具有高

温应用潜能 [15].

2 实验及表征

W (Mo, 9.8 at.%)/Cu 纳米多层膜系制备采用

QX-500 超高真空反应磁控溅射设备, 溅射靶材分

别为金属 Cu靶 (纯度 99.999%)、金属W, Mo靶 (W

和 Mo纯度都为 99.999%), W, Mo共溅. 工作气体

纯度为 99.999%的 Ar气,本底真空为 4.5×10−4 Pa.

衬底材料用单晶 Si (111), 镀膜前用丙酮对衬底进

行超声清洗 15 min, 酒精再次清洗并烘干后, 在

真空室进行 15 min 反溅清洗, 反溅偏压 500 V, 气

压 1.5 Pa. 所要制备的 W(Mo)/Cu 交替生长的纳

米多层膜各调制波长分别为 5 nm, 10 nm, 30 nm,

50 nm, 最底层与表层皆为 W(Mo) 膜, 总厚度约为

150± 10 nm, 各调制波长层数 (如表 1), 且每一层

的厚度由靶的溅射功率和时间来控制. 溅射时 Ar

流量保持 160 sccm,工作气压为 0.43 Pa,靶基距为

10 cm, 样品台旋转, 确保镀膜均匀性. 采用热电偶

测温仪 (西南物理研究院)探测 He+ 辐照过程中薄

膜表面温度.

表 1 各调制波长W(Mo)膜和 Cu膜的层数

调制周期/nm W(Mo)膜层数/层 Cu膜层数/层 总厚度/nm

5 16 15 150±10

10 8 7 150±10

30 3 2 150±10

50 2 1 150±10

采用多功能离子注入增强沉积设备分别对样

品注入不同剂量的 He+. He+ 能量为 60 keV.注入

前先清洗样品台 10 min,清洗电压为 10 kV,清洗电

流为 0.4 mA. 本底真空为 1.8× 10−3 Pa, 工作电弧

电压为 80 V,工作电流 0.1 mA;引出电压为 800 V,

电流为 3 mA; 加速电压和加速电流分别为 60 kV,

0.4 mA.工作气体为 99.999%的纯 He. 注入 He的

剂量通过时间来控制,注入 He的有效圆面积直径

为 10 cm. 样品大小为 2×2 cm .

用 X射线衍射仪 (XRD,日本理学 D/Max-3A)
表征注入前后W(Mo)/Cu多层膜的薄膜相结构;用
高分辨透射电子显微镜 (HRTEM, Tecnai F30G2)观
察 He+ 辐照对调幅纳米薄膜微观结构影响及微观
行为.

3 结果与分析

图 1 示出了不同调幅波长的 W(Mo)/Cu 纳米
多层膜系在 60 keV He+ 辐照条件下注入不同剂
量: 0, 1× 1017 He+/cm2, 5× 1017 He+/cm2 的 XRD
图谱.沉积态W(Mo)/Cu膜在 39.890 附近存在亚稳

态 β-W (210) 和 43.470 的 Cu (111) 择优取向衍射
峰, 没有观察到明显的 Mo 衍射峰, 表明共溅沉积
的W(Mo)薄膜中添加的少量 Mo元素主要固溶在
β-W相中. 因气相沉积W膜的相结构强烈依赖于
沉积条件,常规工艺条件下溅射制膜常优先获得亚
稳 β-W相而非稳态 α-W相 [16]. 而图 2的电子衍射
结果表明, 本实验条件下沉积的 W(Mo) 薄膜是亚
稳态 β-W (210)相与少量稳态 α-W (110)的双相混
合结构. 其原由是添加少量Mo元素有诱导W原子
在沉积过程中沿W (110)取向生长 [16],因此沉积态
W(Mo)膜有少量稳态 α-W (110)衍射峰. 图 2所示
调幅 50 nm的沉积态W(Mo)/Cu膜界面清晰, Cu膜
为柱状晶, W(Mo) 膜平均晶粒大小约为 10 nm, 可
见Mo的添加能进一步细化晶粒.

不同剂量 He+ 辐照后, 所有调幅 W(Mo)/Cu
膜系沉积态起初 39.89◦ 附近的衍射峰都右移至
40.26◦ 与稳态 α-W 的 (110) 衍射峰相对应, 且同
时出现 α-W (211) 衍射峰 (见图 1). 表明沉积态
W(Mo) 膜中的亚稳 β-W (210) 相在辐照过程中转
变为稳态 α-W (110)相结构. 以往研究表明温度是
亚稳 β-W相快速转变为稳态 α-W相的主因,一旦
达到相转变温度 (150—700 ◦C)[17,18], 无需长程扩
散亚稳态 β-W能完全转变为稳态 α-W[17]. 而西南
物理研究院采用的热电偶测温仪探测到 He+ 轰击
过程中薄膜温度约为 450± 20 ◦C, 具备 β-W 相快
速转变为稳态 α-W相变的热力学条件.因此, He+

轰击薄膜表面,导致薄膜快速温升是相转变的主因,
而与调幅波长无明确关联.

结合图 1和图 3可以观察到所有调幅W(Mo)/
Cu纳米多层膜系择优取向 α-W (110)衍射峰相对
强度随着辐照剂量增加都呈现出先上升后下降的

趋势;择优取向 Cu (111)衍射峰则随着辐照剂量增
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加相对强度逐渐降低. 且两者都表现为:调幅波长
越大相对强度降幅越大.这表明: 1)辐照导致W和
Cu晶格大面积受损; 2) 辐照耐受性能与调幅波长

有密切关联,且调幅波长越小,膜界与晶界越多,而
膜界和晶界能充当缺陷沉并有效吸收和湮没因辐

照产生的大量缺陷,辐照耐受性能越优 [7].
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图 1 (a), (b), (c), (d)别是调幅为 5 nm, 10 nm, 30 nm, 50 nm的W(Mo)/Cu纳米多层膜 XRD谱图

W(Mo)

Cu

5 nm

51 nm Cu(111)
a-W(110)
b-W(210)

图 2 沉积态W(Mo)/Cu多层膜 (L = 50 nm)的 HRTEM像和电子衍射图
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图 3 (a), (b)分别为 α-W (110)与 Cu (111)不同辐照剂量下衍射峰相对强度变化

(a)

(b)
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He He

He
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a-W(211)

a-W(211)

a-W(110)

a-W(110)51 nm

51 nm

图 4 调幅 50 nm多层膜辐照 (剂量 5×1017 He+/cm2)后 HRTEM图像和电子衍射花样 (a)为W(Mo)膜 HRTEM明场像、
傅里叶变换图和电子衍射花样; (b)为 Cu膜 HRTEM明场像和电子衍射花样
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图 4 示出了调幅 50 nm 的 W(Mo)/Cu 纳

米多层膜中 W(Mo) 膜和 Cu 膜经高剂量 (5 ×
1017 He+/cm2) He+ 辐照后 HRTEM图像和电子衍

射花样. 从图 4(a)可见,不仅在W(Mo)体内纳米晶

界处观察到尺度约为 1—2 nm的 He团簇/泡,而且

发现 He团簇/泡在图示W (211)取向晶粒中的分布

密度较W (110)取向晶粒高. 对于体心立方W金属

而言,原子密度越大的表面对应的单空位或空位吸

附原子对形成能越大 [19]. 因此,可推测同一辐照剂

量条件下,在W (211)晶面中辐照导致空位缺陷数

量要比 W (110) 晶面多, 相应地空位俘获 He 原子

并形成 He 团簇/泡的贡献越大 [6]; 再者, 空位吸附

He原子对的形成能及迁移能在W (110)晶面也较

W (211)晶面高, 这与 Masato等 [20] 实验观察到的

He在粗晶W (110)体内扩散速率较慢的实验结果

相符合.图 4(b)中观察到面心立方的 Cu膜在高剂

量 (5× 1017 He+/cm2) He+ 注入后, 辐照引发的大

量缺陷和 He泡积聚导致 Cu膜结构失稳进而非晶
化, He泡在其体内呈均匀分布.

4 结 论

1. 辐照过程中 He+ 轰击薄膜引起的温升效应
是导致薄膜沉积态的亚稳相 β-W (A-15)转变成稳
态 a-W相的主因,与调幅波长无明确的关联.

2. 纳米多层膜的辐照耐受性能与调幅波长密
切相关,且调幅波长越小,辐照耐受性能更优.

3. 在 5×1017 He+/cm2 注入条件下,观察到 He
团簇/泡在纳米结构W(Mo)和 Cu膜中的积聚行为
存在明显差异:在W(Mo)膜中 (110)和 (211)两个
不同取向的晶格中 He团簇/泡分布并不等同,空位
吸附 He原子对的形成能及迁移能在W (110)晶面
较 W (211) 晶面高是导致 He 团簇/泡倾向于沿 W
(211)晶面分布和积聚的主要机理;而 Cu膜非晶化
且 He团簇/泡在其体内呈均匀分布.
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Abstract
W(Mo, 9.8 at.%)/Cu nanometer multilayer films of different individual layer thickness were prepared by RF magnetron sputtering,

which were irradiated by 60 keV He+ ions at ion fluence from 0 to 5× 1017 He+/cm2. Microstructures of nanometer multilayer
W(Mo)/Cu films were investigated by high-resolution transmission electron microscope (HRTEM) and X-ray diffraction (XRD) before
and after irradiation. Experimental results indicate that: (1) The phase transformation of β -W (A-15) into steady state α-W can be
attributed to the bombardment effect of energetic He ions on the surface of films, leading to phase-transition temperature during
irradiation. (2) The irradiation tolerance of W(Mo)/Cu multilayer film was found to depend on the individual layer thickness. (3) At
the fluence of 5×1017 He+/cm2, the HRTEM results reveal that the behavior of helium cluster/bubble in the W(Mo) film is obviously
different from that in the Cu film. It is interesting that the distribution of helium cluster/bubble is related to the grain orientation of
W(Mo) film and tends to distribute along W (211) plane. However, Cu film is completely amorphized and helium cluster/bubble is
evenly distributed in it.
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