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界面对 ZrN/TaN纳米多层膜固氦性能的影响*
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采用射频磁控溅射方法,在混合气氛下制备了 ZrN/TaN多层膜. 利用 X射线衍射、慢正电子束分析、增强质子

背散射、扫描电子显微镜,分别对 ZrN/TaN多层膜中相结构、氦相关缺陷、氦含量、截面形貌等进行了分析.结果

表明,调制周期为 30 nm的 ZrN/TaN多层膜在 600 ◦C退火后,氦的保持率仍能达到 45.6%. 在适当的调制周期下,

ZrN/TaN多层膜能够耐氦损伤并且其界面具有一定的固氦性能.
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1 引 言

在核能技术的诸多领域中,材料中氦 (He)的产

生及累积损伤是不可避免的问题 [1]. 在聚变反应堆

中,第一壁不断受到逃离等离子体区 α粒子的轰击,

以及中子进入结构材料诱发其发生 (n, α)反应 [2,3],

都会在材料中产生 He,并伴随产生大量的缺陷 [4].

通过对 He在材料中的行为研究发现, He可在

材料中扩散,并在空位、位错、沉淀相或晶界处聚

集形成 He 泡 [5]. He 泡的演化将导致材料微观结

构发生改变, 使得材料宏观性能急剧下降, 服役寿

命缩短 [6−8]. 为提高材料的耐 He 损伤能力, 有多

种方法被应用: 如通过钢中弥散分布的氧化物颗

粒的相界捕陷 He,进而抑制 He泡生长 [9],不过,在

辐照条件下氧化物颗粒并不稳定,相界被破坏的可

能性较大 [10]; 也有研究利用晶界吸收缺陷以及游

离 He[11,12], 达到抑制 He 泡形核的目的, 但 He 在

高温下会扩散偏聚,对晶界造成破坏,导致高温 He

脆[13].

与上述研究不同的是, Misra等 [14]提出利用人

工调制的多层膜界面增强材料的耐 He 损伤能力.

其方法是: 利用稳定的界面湮灭缺陷和捕获 He,抑

制 He泡形核和长大.目前,多层膜已成为研究热点,

重点多集中在多层膜的耐 He损伤性能方面, 研究

对象也以金属多层膜为主 [15−18]. 研究表明,多层膜

调制周期越小,其耐 He损伤能力似乎越强 [14].

然而值得注意的是, 一些研究亦表明 He泡的

形成是无法避免的 [13]. 而且, He 泡很容易在多层

膜界面的位错错配处形核, 形成稳定的纳米级 He

泡 [19]. 同时,由于核环境服役条件复杂苛刻, He在

多层膜中并不稳定. 有研究证实,在高温条件下,多

层膜的耐 He损伤能力越强, He在多层膜中的保持

率就越低 [20]. He 的释放会对材料造成持续损伤,

并且导致金属多层膜界面处小尺寸 He泡的聚集长

大,界面失稳的可能性增大.因此,如何控制纳米级

He泡的偏聚长大,研究多层膜的固 He能力, 将是

研究材料耐 He损伤性能的重要问题 [21].

本文采用磁控溅射制备 ZrN/TaN 纳米陶瓷多

层膜. 陶瓷多层膜和金属多层膜相比, 具有耐高

温、耐辐照、耐腐蚀以及热稳定性好等优点. 通过

混合气氛溅射的方法在多层膜中引入 He, 并利用

高温真空退火加速 He的扩散释放,研究了界面对

ZrN/TaN纳米多层膜固 He性能的影响.
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2 实验方法

2.1 薄膜制备

利用反应磁控溅射法制备 ZrN/TaN 纳米多层
膜. 采用 QX-500 超高真空反应磁控溅射设备, 基
底为 N 型单晶 Si(100) 抛光片. 靶材为金属 Zr 靶
(纯度 99995%)和金属 Ta靶 (纯度 99995%)硅片经
酒精、丙酮超声清洗 15 min, 清洗并烘干后, 在真
空室中再次反溅清洗 15 min. 真空室本底真空为
1.0× 10−4 Pa. 制备含 He单层膜或多层膜时,将通
入 Ar, N2和 He的混合气氛,制备出的薄膜分为:单
层 ZrN 薄膜, 单层 TaN 薄膜, 以及调制周期为 30,
50 和 100 nm 的 ZrN/TaN 多层膜. 溅射时 Ar, N2

和 He 的流量保持不变, 分别为 25, 15 和 30 sccm
(1 sccm = 1 mL/min). 制备未引入 He 样品的溅射
气压为 0.3 Pa, 引入 He 样品的溅射气压为 0.8 Pa.
除了调制周期为 30 nm 的多层膜厚度为 1200 nm,
其余样品的薄膜厚度均约为 1000 nm. 磁控溅射制
备的无 He样品中, ZrN和 TaN薄膜的生长速率分
别为 19.5 nm/min和 17 nm/min. 制备含 He的样品
中, ZrN和 TaN薄膜的生长速率分别为 8.3 nm/min
和 12.5 nm/min.为加速样品中He的扩散释放,对样
品进行 600 ◦C, 30 min的真空退火, 退火时真空度
不低于 1.0×10−3 Pa,平均升温速率约为 5 ◦C/min.

2.2 薄膜表征

用日本理学 D/Max-3A X 射线衍射仪 (XRD)
检测薄膜晶体结构 (Cu-Kα, 40 kV, 40 mA).用场发
射扫描电镜 (FESEM,岛津 S-4800)分析截面形貌.
采用慢正电子束分析 (SPBA)测量样品中的 He相
关缺陷浓度及分布, 此实验是在武汉大学进行的.
正电子源采用的是 22Na 放射源, 用高纯锗探测器
测量正电子 - 电子湮没所放出能量为 511 keV 的
γ光子的能量展宽,每个多普勒展宽谱的总计数为
106, 并利用 VEPFIT[22] 程序拟合实验得到 S 值 (S
值定义为能谱 511 keV 峰的中央面积与峰的总计
数之比). S 值与缺陷浓度或缺陷尺寸有关, 缺陷浓
度越高或缺陷尺寸越大, S值越大.采用增强质子背
散射 (EPBS)测量材料中 He的含量及分布.背散射
所用加速器为 2.5 MeV质子静电加速器,其中质子
入射能量为 2.0 MeV,垂直于样品表面入射,出射角
为 20◦,散射角为 160◦.

3 实验结果与讨论

3.1 He的引入及退火后 He含量的变化

表 1 为引入 He 的沉积态和退火态样品的 He

含量变化. 从表 1数据可看出单层 ZrN薄膜可在室

温下吸 He, 但退火后 He消失,说明退火工艺加速

了薄膜中 He的扩散,使 He从薄膜中迁移而出.而

单层 TaN薄膜在室温和退火后都无 He存在,这表

明 TaN 单层薄膜的吸 He 和固 He 能力都较弱, 而

ZrN/TaN多层膜均表现出一定的吸 He能力.

表 1 引入 He的沉积态和退火态样品的 He含量

沉积态 He/ 退火态 He/
样品

1015 atoms·cm−2 1015 atoms·cm−2
界面数

ZrN 403.759 0 1

TaN 0 0 1

ZrN/TaN(30 nm) 1070.860 488.683 40

ZrN/TaN(50 nm) 276.269 0 20

ZrN/TaN(100 nm) 357.225 0 10

图 1 是调制周期为 30 nm 含 He 的 ZrN/TaN

多层膜沉积态和退火态的 EPBS 能谱. 从图 1 中

可看出,调制周期为 30 nm的含 He多层膜在退火

600 ◦C后有部分 He释放,这可能是不稳定的 He间

隙原子以及表面区域的 He释放 [23]. 经测算,退火

后 30 nm 的多层膜中 He 的保持率可达 45.6%, 这

表明调制周期为 30 nm的多层膜具有一定的固 He

能力. 而调制周期为 50 nm和 100 nm的多层膜在

退火后 He消失.
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图 1 调制周期为 30 nm含 He的 ZrN/TaN多层膜沉积态和退
火态的 EPBS能谱
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3.2 ZrN/TaN多层膜相结构的分析

图 2是调制周期分别为 30, 50和 100 nm多层

膜引入 He前后的 XRD图谱.从图中可发现,多层

膜在未引入 He时, ZrN和 TaN均有结晶峰出现. 但

在引入 He后,多层膜的结晶度降低,未出现相应的

峰形. 这表明用混合溅射方法引入的 He能够影响
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图 2 调制周期分别为 30, 50和 100 nm多层膜引入 He前后
的 XRD图谱

多层膜的结晶. He易在晶格的间隙位置聚集,导致
晶格肿胀,晶格常数变大 [24], He的大量聚集可能使
晶体相变成非晶.

3.3 薄膜截面形貌分析

3.3.1 单层薄膜截面形貌分析
图 3是 ZrN单层薄膜沉积态及其退火态, TaN

单层薄膜沉积态的截面扫描电子显微镜 (SEM)图.
从图中可看出 ZrN 薄膜在未引入 He 时截面较致
密 (如图 3(a)所示), 但在引入 He后截面中出现许
多尺寸较小的 He泡,这是由于 ZrN疏松的结构有
利于 He的聚集 [25] (如图 3(b)嵌入图所示,方形区
内为 He 泡). 若进一步将含 He 的 ZrN 薄膜进行
600 ◦C退火处理后,小 He泡会扩散聚集长大成较
大尺寸的 He泡,并伴随孔洞的出现 (如图 3(c)嵌入
图所示,左下角方形区内为 He泡,右上角椭圆形区
内为孔洞).结合表 1的 EPBS结果,说明 ZrN单层
薄膜在室温下具有一定的吸 He能力, 但在高温下
He会扩散释放.

(a) (b) (c)

(d) (e)

图 3 单层薄膜截面 SEM形貌 (a)沉积态 ZrN薄膜; (b)含 He沉积态 ZrN薄膜 (图中左下角的嵌入图为局部区域的放大
图,方形区内为 He泡); (c)含 He退火态 ZrN薄膜 (图中的嵌入图为局部区域的放大图,左下角方形区内为 He泡,右上角椭
圆形区内为孔洞); (d)沉积态 TaN薄膜; (e)含 He沉积态 TaN薄膜

从图 3(d)中可以看出, TaN单层薄膜在未引入

He时呈现柱状晶结构. 但在引入 He后柱状晶消失,

这可能是由于薄膜制备时 He的引入破坏了 TaN的

结晶状态所致 (如图 3(e)所示), TaN薄膜变得更加

致密.而且又因为 TaN本身质地坚硬, He对其造成

的缺陷少,导致 He易迁移扩散出薄膜 [26]. 结合表

1的 EPBS结果表明, TaN单层薄膜的吸 He能力极

为有限.

3.3.2 ZrN/TaN多层膜截面形貌分析
图 4 是调制周期分别为 30, 50 和 100 nm 的

ZrN/TaN 多层膜沉积态及退火态的截面 SEM 图.

从图中可看出调制周期为 30 nm 的沉积态多层膜

中的 ZrN与 TaN分层清晰,界面稳定 (如图 4(a)所

示). 引入 He后的多层膜在界面处未观察到肉眼可
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识别的大量密集 He泡 (如图 4(b)所示). 但表 1中
的 EPBS 结果却显示, 该样品在室温下 He 含量是
最高的,这说明 He可能被缺陷捕获,但未能形成大
量的可见的 He泡. 当对该多层膜进行 600 ◦C退火
处理后,此时在界面处可观察到尺寸为 15—20 nm
的小 He泡的密集分布 (如图 4(c)嵌入图的方形区
域内所示),这表明 He可能从原先被捕获的缺陷处
脱附,发生迁移并聚集成泡. 但这些 He泡由于受到
界面以及界面位错的限制,只能在界面处以纳米级
He泡形式存在,这也导致了 EPBS谱中该多层膜在
退火后 He的保持率为 45.6%.

而调制周期为 50 nm 和 100 nm 的多层膜, 在

未引入 He时,界面层次清晰 (如图 4(d), 4(g)所示).

引入 He 后, 则在 ZrN 层以及界面处有大量尺寸

为 40—50 nm 的大 He 泡出现 (如图 4(e), 4(h) 嵌

入图的方形区域内所示). 进一步对这两组样品进

行 600 ◦C 退火处理后发现, 两组多层膜样品的界

面开始模糊,较沉积态样品均呈现 He泡数量变多、

尺寸变大的现象, 界面对 He 泡的抑制有限 (如图

4(f), 4(i)所示), He开始连片聚集,大量释放,此时样

品中的 He含量基本为零 (见表 1).

(a)

ZrN

TaN

(b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)
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ZrN

TaN
ZrN

TaN

ZrN

TaN

ZrN

TaN

100 nm

100 nm

100 nm

ZrN

TaN

图 4 ZrN/TaN多层膜截面 SEM形貌 (a)沉积态 30 nm ZrN/TaN; (b)含 He沉积态 30 nm ZrN/TaN; (c)含 He退火态 30 nm
ZrN/TaN; (d)沉积态 50 nm ZrN/TaN; (e)含 He沉积态 50 nm ZrN/TaN; (f)含 He退火态 50 nm ZrN/TaN; (g)沉积态 100 nm
ZrN/TaN; (h)含 He沉积态 100 nm ZrN/TaN; (i)含 He退火态 100 nm ZrN/TaN; (c), (e), (h)中的嵌入图为局部区域放大图,方
形区内为 He泡

3.4 界面与薄膜固 He性能

图 5分别显示了不同含 He薄膜样品的 S参数

随不同正电子注入能量的变化趋势. 从 S-E 曲线可

看出,当正电子注入能量小于 1 keV时,正电子主要

探测样品表面的信息.随着注入正电子能量的增加,

样品的 S值均会出现一个或宽或窄的平台,说明在

此平台范围 He相关的空位型缺陷在薄膜厚度范围

内分布均匀. 其中调制周期为 30 nm多层膜样品的

平台 S 值较高, 并且平台跨度大. 这是由于该样品

是多层膜结构, 调制周期较小, 界面数量也比其他

多层膜样品明显更多. He易被界面处的空位型缺

陷捕获,形成 He-空位复合体或 He泡,导致正电子

俘获陷阱的增多,从而使其 S值总体增大 [27]. 具有

这种较高 S值平台的多层膜,沉积态的 He含量也

是最高,这说明界面能够抑制 He泡形核.尤其值得

注意的是,退火后薄膜样品的 He保持率为 45.6%,

这表明界面不但能够抑制 He泡的长大,而且能使
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He 以纳米级 He 泡的形式稳定存在, 从而达到固
He的目的.
而对于调制周期为 50 nm和 100 nm的样品,其

界面数较少, 未出现较高 S 值的大跨度平台, 说明
He相关缺陷浓度和缺陷分布均匀性不如调制周期
为 30 nm的样品. 这类多层膜的沉积态 He含量较
低,薄膜界面处已出现 He泡 (如图 4(e), 4(h)所示).
退火后未测到 He的存在,表明界面失去了对 He泡
尺寸的抑制,这也导致退火后 He的释放.对于单层
薄膜来说, 由于没有多层膜结构中的众多界面, 样
品的 S值平台不高. 一旦退火, He也基本扩散殆尽.

ZrN

  TaN

30 nm

50 nm

100 nm

0 6 12 18 24 30

0.46

0.48

0.50

/keV

S
 

图 5 含 He沉积态 ZrN, TaN和 ZrN/TaN多层膜样品的多普
勒展宽能谱的 S-E 曲线图 (实线表示经 VEPFIT拟合的 S值变
化趋势)

随着注入能量的继续增大,样品的 S值均呈现
上升趋势, 注入能量越高越靠近基底, 此处属薄膜
生长初期, 因与硅基底的匹配问题, 导致薄膜生长
不理想,缺陷浓度较高且分布不均.

总之, 从上述数据对比的结果可知, 在适当的

调制周期下,多层膜具有更好的耐 He损伤性能.界

面的存在、分布以及界面数的多寡对材料固 He性

能的影响较大. 具有适当的调制周期以及大量的

He 相关缺陷且分布均匀的多层膜, 表现在 S-E 曲

线图中可出现较高的大跨度 S值平台. 只有具备这

类结构的多层膜体系,才能使 He稳定存在于多层

膜的界面处,达到多层膜固 He的目的.

4 结 论

本文对磁控溅射方法制备的 ZrN/TaN多层膜,

通过 XRD, SPBA, EPBS和 SEM的测试和分析,可

得出以下结论: 1)在适当的调制周期下, 多层膜能

够耐 He损伤,界面保持稳定,可抑制 He的扩散以

及 He泡的长大,这是单层薄膜所不具备的; 2) ZrN

单层薄膜在室温下具有吸 He 性能, 而 He 在 TaN

单层薄膜中却易于扩散,这可使多层膜里 TaN层中

的 He快速扩散到界面处并被界面捕陷; 3)调制周

期为 30 nm的多层膜,其界面处具有更多的 He相

关缺陷且分布均匀. 本文的研究表明, 通过设计出

具有较高的、大跨度 S值平台的多层膜,可使多层

膜界面在高温下具有一定的固 He性能,从而使材

料的耐 He损伤性能增强,减少 He对材料性能的不

利影响.
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Abstract
In this paper, ZrN/TaN nano-multilayers are fabricated in mixing atmosphere by radio frequency magnetron sputtering. The phase

structures, He-related defects, helium content and cross-section morphologies of ZrN/TaN nano-multilayers are characterized by X-ray
diffraction, slow positron beam analysis, enhanced proton backscattering spectrome and scanning electron microscope, respectively.
The results show that the interface of ZrN/TaN nano-multilayer with 30 nm modulation period is stable and could resist the damage
of helium even annealed at 600 ◦C. The He retention rate of ZrN/TaN nano-multilayer with 30 nm modulation period can reach up to
45.6%.
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