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利用感应耦合等离子体（)*+）增强射频磁控溅射技术在 ,-（%%%）片和 ."钢表面制备了 /01薄膜，研究了基片的
温度和 )*+功率对 /01薄膜的结构以及性能影响 2研究发现：在基片温度!#$$3沉积的 /01薄膜择优取向为（%%%）；
基片温度达到 ’4$3时薄膜出现 /01（"$$）衍射峰，/01（%%%）晶面的织构系数明显降低 2传统磁控溅射沉积薄膜为柱
状结构，当 )*+为 "$$ 5，基片温度为 #$$3时沉积薄膜中柱状晶体消失；随着基片温度的升高，16/0元素比例降低，
并且薄膜的电阻率下降；相对于传统溅射，)*+增强射频磁控溅射沉积薄膜的结构更加致密，硬度提高，应力降低 2
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% G 引 言

/01属于过渡金属氮化物，如同 H-1，I?1 等具
有 1<*= 结构，它具有高熔点，高硬度［%］，化学惰
性［"］，以及低电阻率［#—(］，因此可以被广泛应用于工

业领域，如作为保护膜，装饰层和扩散阻挡层等 2 /01
薄膜正日益受到人们的重视，制备通常采用 +JK方
法，其中磁控溅射由于设备简单，稳定性好而广泛应

用于沉积硬质保护膜，以及导电膜，光学膜等［%—(］2
薄膜的结构与沉积粒子的能量和运动方向密切相

关，但是，传统溅射粒子离化率较低（ L %$M），大多
数粒子以中性状态到达基片，粒子的运动能量和方

向难以控制 2通过在溅射靶与基片之间放置的电感
耦合（)*+）线圈产生二次等离子体，称之为 )*+增强
磁控溅射，是由 N<;<OP-Q<［&］于 %C8C 年提出的，此系
统可以大幅提高离化率和等离子体密度（%$%$—%$%%

E;R #）［8，C］2在基片上加一定的负偏压就可以方便地
控制离子的运动能量和方向，使离子垂直基片运动

从而消除阴影效应 2 S-;等［%$］和 T>AB 等［%%］利用 )*+
增强直流磁控溅射制备了 H-1和（H-，*0）1薄膜，研
究发现 )*+功率在 "$$—#$$ 5时，薄膜致密度和硬
度显著提高，显示出 )*+增强磁控溅射制备硬质薄

膜的巨大潜力 2本文利用自行研制的 )*+增强射频
磁控溅射系统制备了 /01薄膜，研究了 )*+功率和
沉积温度对薄膜的结构和性能的影响 2

" G 实 验

/01薄膜制备是在中科院等离子体研究所自行
研制的 )*+增强射频磁控溅射装置上完成的，装置
如图 % 所示 2磁控靶为 CCGCM的 /0 靶，直径为 4$
;;，靶正前方 ($ ;; 处放置基片架（%"$ ;; U %"$
;;），感应线圈为 "匝直径 8$ ;;的水冷铜管，一端
接射频源，另一端直接接地，距离靶和基片架各为

"$ ;;2选用（%%%）硅片和 ."钢作为实验样品基体 2
硅片用于薄膜的结构、成分，应力和电阻率测试；."
钢用于硬度测试 2钢基体先由线切割成 %$ ;; U %$
;; U 8 ;;块状，经金刚砂纸逐级打磨至镜面，与硅
片分别在丙酮、乙醇中进行超声波清洗 "$ ;-A，干燥
后放入真空室，本底真空优于 ’ U %$R # +<2沉积开始
前通入 V0气，在 R 8$$ J 偏压下进行辉光放电清洗
"$ ;-A，而后在露出的洁净基体表面上沉积 /01层，
1" 和 V0流量由气体流量计控制并保持 % W %’，沉积
气压为 $G"8 +<，基片的偏压保持在 R %$$ J2磁控靶
和 )*+线圈都采用 %#G"4 .IX的射频电源，靶功率
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保持 !"" #，$%&功率 "—’"" #(实验过程中，基片
由安装在样品台上的加热器加热，基片的温度由热

电偶监测，沉积过程中基片的温度分别保持 !"")，
*"")和 ’+")，温度动态范围 , -")，沉积时间 ."
/01(实验结束后，自然冷却至 2 +")，取出样品进行
结构和性能测试 (

图 ! $%&辅助 34磁控溅射薄膜沉积系统

薄膜的物相分析在 5射线衍射仪（65&784）上
进行，采用的条件是：%9靶 :!（!; "<!+’"= 1/）辐射
（+" >?@+" /7），-"扫描模式，扫描范围 *"A—."A，扫
描速率 BA@/01，采用 6C$ DEFG+<"软件处理数据 ( HIJ
薄膜（!!!）晶面的织构系数由

!K ; "#$% @!
&

’ ; !
"#’$’%’ （!）

给出 (扫描电镜 LM6（DMNO DL6P=Q""4）用于薄膜的
截面结构分析和厚度测量，能量色散谱 MC5
（N54N3C $1RSI9/G1S）测定薄膜的化学成分 (
利用表面轮廓仪（5&P- TIUV0WGI）对薄膜的应力进

行测量 (通过测量硅片沉积薄膜前后的曲率半径 ("

和 (，利用 LSU1GX公式（-）计算得到应力#，

# ;
) R

=（! Y * R）
+-R
+ V

!
( Y !

(( )
"
， （-）

) R 为基片的弹性模量，+ V 为薄膜厚度，+ R 为基片厚

度，$R 为基片的比例系数（"<-Q）
［!-］(利用美国 6ZL

公司生产的 5&型纳米压痕仪对钢基体上沉积的薄
膜进行纳米硬度测试，压头为 [GI>U\0K]，采用连续刚
度法，每个样品测 +个点取平均值 (利用四探针方法
在室温下对 L0片上薄膜的电阻率进行测试 (

* < 结果与分析

图 -—图 ’显示了 HIJ薄膜的 53C图谱随温度
变化关系 (从图中看出，基片温度为"*"")时，无论

图 - HIJ薄膜随基片温度变化的 53C图谱（$%& ; " #）：（E）

!"")；（[）*"")；（K）’+")

图 * HIJ薄膜随基片温度变化的 53C图谱（$%& ; -"" #）：（F）

!"")；（G）*"")；（V）’+")

图 ’ HIJ薄膜随基片温度变化的 53C图谱（$%& ; ’"" #）：（^）

!"")；（]）*"")；（0）’+")

是否开启 $%&，HIJ（!!!）是薄膜的择优取向，伴随着
较弱的 HIJ（*!!）和（---）峰，其中 ! ; *"")，$%&分
别为 -"" #和 ’"" #沉积薄膜中出现微弱 HIJ（--"）
峰；! ; !"")，$%& ; ’"" #沉积薄膜中出现亚稳态
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相 !"#$%，可描述为立方相 !"$ 结构中存在较多 !"
空位所形成的结构［&］’随着基片温度升高到 %()*，
!"$（+))）衍射峰出现，表明（+))）峰只有在比较高的
温度下才能形成 ’ ! , %()*，-./ , %)) 0沉积薄膜
中出现相对较强的 !"$（#&&）峰 ’从图中还可以看出
随着基片温度的升高和 -./功率的增大，!"$（&&&）
衍射峰强度明显降低 ’

图 ( !"$薄膜的织构系数随基片温度的变化关系

!"$（&&&）晶面的织构系数如图 ( 所示，在沉积
温度!#))*时，（&&&）晶面的织构系数比较大，随着
沉积温度增加到 %()*而明显降低 ’这主要是因为
（+))）峰的出现使（&&&）的相对强度降低 ’在低温下
!"$易形成（&&&）晶面，随着温度升高（+))）才出现，
123等也得到了相似的结果［&#］’这表明基片温度以
及基片表面的凝聚态物质的热能量对薄膜的结构有

明显的影响 ’理论上讲，包括 42$在内的 $5.6 结构
的金属氮化物薄膜中（+))）具有最低的表面能 ’但在
沉积温度!#))*时，!"$显示择优取向是（&&&），表
明必须考虑离子的质量［&%］’ 78928:;"［&(］指出 $5.6结
构的金属氮化物薄膜中，（&&&）趋势依赖于原子的质
量，对于质量大的 !"原子更容易形成 !"$（&&&），而
不是（+))）’当温度达到 %()*后，沉积到薄膜表面的
离子能量加大，迁移能力增大，薄膜内部结构发生变

化而形成（+))）晶面 ’
图 <给出了薄膜中的元素含量 $=!"比例随沉

积温度变化关系 ’从图中看出，薄膜中 $元素的含
量高于 !"，表明获得的是富 $薄膜 ’随着沉积温度
的升高，薄膜中元素 $=!"比例逐渐下降，在基片温
度为 %()*时，薄膜中 $=!"约为 &>+? ’只有在 -./为
%)) 0，基片的温度 &))*时，沉积的薄膜 @AB图谱
（图 %）中发现亚稳态相 !"#$%，其他薄膜均为面心立

方的 !"$ 相，表明薄膜中存在未与 !" 成键的 $

图 < !"$薄膜中的元素含量 $=!" 比例随基片温度变化关系

（-./ , %)) 0）

原子 ’
图 ?（5）—（C）是采用传统磁控溅射（-./ , ) 0）

沉积 !"$ 薄膜的 D7E 截面结构，基片的温度从
&))*上升至 %()*，薄膜都是由贯穿薄膜厚度的粗
大柱状晶体组成，晶体之间充满孔洞，薄膜的结构属

于 4F"G8HG8结构区域模型［&<］的 4区 ’根据此模型理
论，提高基片温度有利于从柱状晶体转化为致密的

结构 ’机理是增大基片表面原子的迁移率，使其有足
够的能量能够迁移到表面能最低处；根据 4F"G8HG8
模型预测，!9 =!I J )>(（!9 为基片温度，!I 为沉积

材料的熔点，!"$的熔点为 +KL)*），基片的温度需
要至少达到 &#))*才能形成致密无柱状晶体的结
构 ’但是，基片的温度过高会损伤基片材料 ’图 ?
（M）—（N）是 -./功率为 +)) 0时，薄膜随沉积温度
变化的 D7E截面结构照片 ’随着沉积温度从 &))*
升高至 %()*，薄膜由贯穿薄膜厚度的粗大柱状晶
体转变为平滑的致密结构 ’溅射粒子在经过 -./放
电区域时被二次离化，等离子体密度增大，到达基片

的离子流密度增大 ’离子流密度的提高增强了粒子
轰击的效果，引发高密度的成核生长点导致薄膜致

密度的提高 ’由以上分析可以看出，采用 -./增强射
频磁控溅射沉积薄膜，可以在较低的沉积温度下消

除薄膜的柱状晶体，形成致密的结构 ’
图 L是不同 -./功率下 !"$薄膜硬度随沉积温

度的变化关系 ’从图中看出：对于采用传统磁控溅射
沉积的比照组薄膜，当沉积温度从 &))*升高至
#))*，薄膜的硬度变化不明显；当温度达到 %()*
时，薄膜的硬度有所下降，D7E 显示薄膜仍为柱状
晶体结构，但是 !"$（+))）衍射峰出现，薄膜为（&&&）
和（+))）组成的混合晶向结构，（&&&）系数明显下降，
由此推断（&&&）系数对薄膜的硬度也可能产生影
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图 ! "#$薄膜的 %&’截面结构随基片温度变化 （(）—（)）*+, - . /；（0）—（1）*+, - 2.. /；（(）3..4；（5）6..4；（)）

78.4；（0）3..4；（9）6..4；（1）78.4

图 : "#$薄膜的硬度随基片温度变化关系

响，即硬度可能随（333）系数降低而降低 ;当 *+,功
率为 2.. / 和 7.. /，沉积温度从 3..4升高至
6..4时，薄膜的硬度分别提高到 2< =,(和 62>? =,(
左右，%&’显示薄膜分别由柱状晶体和粒状结构转
变为致密结构，因此，认为薄膜的致密度提高是硬度

提高的原因；当沉积温度为 78.4时，%&’显示薄膜
仍为致密结构，但是薄膜的硬度都有所降低 ;对比图
8 "#$（333）系数的变化关系，当沉积温度为 78.4
时，薄膜为（333）和（2..）组成的混合晶向结构，
（333）系数明显下降，薄膜的硬度也随之降低 ;同时，
从图 :还可以看出，在相同的温度下，*+,增强射频

磁控溅射沉积的薄膜硬度高于传统磁控溅射沉积的

薄膜硬度 ;从 %&’照片（见图 !）看出，*+,增强射频
磁控溅射沉积可以在较低温度下消除薄膜柱状晶

体，致密度明显提高，引起了薄膜的硬度增大，@AB
等［3.］也得到相似的结果 ;因此，较高的（333）系数和
较高的致密度有利于提高薄膜的硬度 ;

图 < "#$薄膜的压应力随基片温度的变化关系

图 <给出了不同 *+,功率下，"#$薄膜的压应力
随基片温度变化关系 ;从图中看出，随着沉积温度的
升高，薄膜的压应力逐渐降低 ;这是因为随着温度的
升高，薄膜表面原子的能量增大，迁移能力增大，更

容易运动到能量最低点，应力得到释放 ; *+,为 7..
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!时沉积薄膜的应力在 " # $%&左右，低于 ’(%为 )
!和 *)) !时薄膜的应力，这是因为高功率 ’(%产
生高密度的等离子体，在基片 " +)) ,偏压加速下，
高密度的离子流轰击生长中的薄膜，引发高密度的

成核生长点，薄膜表面原子更容易迁移到能量较低

处，从而获得具有较低应力的薄膜［+-］.

图 +) /01薄膜电阻率随基片温度变化关系

图 +)给出了 /01薄膜电阻率随基片温度变化
关系 .文献报道 /01薄膜电阻率在几十到几百!"·
23［4—5］，实验获得薄膜的电阻率处于此范围内 .从图
中看出，不同 ’(%功率条件下沉积 /01薄膜的电阻
率随基片温度升高而降低 . ’(%功率为 ) !时沉积
的 /01薄膜的电阻率较低，在基片温度 #6)7时，薄
膜的电阻率只有 -6!"·23. ’(%增强射频磁控溅射
沉积 /01 薄膜的电阻率较大，对于 ’(% 功率为 #))
!，沉积温度 +))7时，/01薄膜的电阻率为 *5)!"·

23左右，这是由于薄膜中形成了 /041# 绝缘相
［#］（见

图 #），以及过量 1（见图 5）掺杂在 /0晶格中形成杂
质［6］，因此薄膜具有较高电阻率；当温度继续升高至

#6)7，薄膜中的元素含量 18/0比例下降至 +9*-，薄
膜的电阻率下降至 +*)!"·23.对比图 6发现，薄膜
电阻率与（+++）织构系数的变化趋势一致，而且具有
/01（*))）晶向的薄膜电阻率也较小，:;<等［5，+4］也获
得了类似的结果 .以上结果表明：薄膜中 18/0元素
含量接近于化学配比，以及（*))）晶面的出现都有利
于降低薄膜的电阻率 .

# 9 结 论

利用 ’(%增强射频磁控溅射技术制备了 /01薄
膜，研究了不同 ’(%功率和基片温度下沉积 /01薄
膜的结构变化规律，以及由此引起的薄膜的力学和

电学性能变化 .研究发现在基片温度!4))7时，
（+++）为薄膜的择优取向，当基片温度达到 #6)7时
才出现（*))）晶向，（+++）晶面的织构系数降低，并且
薄膜的电阻率下降，最低值为 -6!"·23；’(% = ) !
沉积的薄膜为柱状晶体结构，’(% = *)) !，基片的温
度 4))7时，薄膜为平滑致密结构；’(% = #)) !，基
片的温度 4))7时，薄膜的硬度达到最大值 4*9>
$%&.表明 ’(%增强磁控溅射有助于在较低温度下消
除柱状晶体，形成结构致密并且具有较高硬度的

薄膜 .
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