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氮氩流量比对磁控溅射TiN薄膜生长织构的影响

田颖萍,范洪远,成靖文

(四川大学 制造科学与工程学院,成都610065)

暋暋[摘暋要]暋采用直流反应磁控溅射法,通过控制氮氩流量比,在Si(111)衬底上沉积了 TiN 薄膜,并用织构

系数来量化 TiN 薄膜的生长取向。对 TiN 薄膜的织构、物相组成、形貌进行表征,分析了溅射沉积过程中氮氩流

量比对 TiN 薄膜生长织构的影响,同时还分析了不同织构薄膜的表面及截面形貌。结果表明:氮氩流量比低于

1暶30时,薄膜的织构由(200)转变为(111),同时还出现了 TiN0.61相;(111)织构的薄膜表面均匀,致密性好,粗糙

度小,以氮氩流量比为1暶60时所得织构系数为1.63的(111)薄膜最好。
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EffectofN2/ArFlowRatioonOrientationofTiNThinFilms
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[Abstract]暋TiNthinfilmsweredepositedonSi(111)substratesunderdifferentN2/ArflowratiobyDCreactive

magnetronsputteringmethod,inordertoquantifythegrowthorientationofTiNfilm.Theorientation,phasestruc灢
tures,morphologyofTiNthinfilmswerecharacterized.TheeffectofN2/ArairpressureonorientationofTiNthin
filmswasinvestigated,andtherelationsbetweenTCandthinfilmsmorphologywereanalyzed.Theresultsshowthat
whentheN2/Arairpressureislessthan1暶30,thephasestructureevolvesfromtheorientation(200)to(111).(111)

structuralsurfaceofthinfilmuniformity,denserandroughnesssmaller,film灢substratescombinedwithbetter,andthe
bestoneisthe1.63orientationfilmwhentheN2/Arflowratiois1暶60.
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暋暋近年来,TiN薄膜以其高硬度,优异的耐热、耐磨、
耐腐蚀性,较高的化学及热力学稳定性,特殊的机械性

能以及显著的金属特性,在工业领域中得到了广泛应

用[1]。以高速、低温为主要优点的磁控溅射技术被广

泛应用于镀层制备[2],其镀膜层与基材的结合力强,膜
层致密、均匀,特别是用于制备 TiN 薄膜。已有的研

究发现,氮流量、靶功率、负偏压、溅射气压、衬底温度

等工艺参数对薄膜性能有着很大影响,其中 N2/Ar气

体流量比起着关键性作用[2-3]。

刘倩等[3]研究了 Ar/N2 流量比对薄膜的影响,发
现当 Ar/N2 流量比为15暶1时,TiN(200)择优取向最

强,薄膜表面最为平滑致密,粗糙度最小。Petrov
等[4]认为,在 N2 流量占4%的反应偏压磁控溅射沉积

TiN薄膜中,Ar+ 占所有离化态粒子(Ti+ ,Ar2+ ,N2+ ,

N+ )成分的95%,薄膜生长时,影响表面层膜微结构

的主要因素是 Ar+ 碰撞。张栋等[5]采用反应磁控溅射

法制备 TiN薄膜,发现随偏压增加,薄膜由(111)晶相

择优生长转变为(200)晶相的择优生长,(200)晶相薄

膜比(111)晶相薄膜具有更佳的力学性能。虽然氮氩

流量比对磁控溅射 TiN 薄膜微观织构形貌的影响的

相关研究并不少,但是对于其作用机理的研究还不够

深入,也很少有通过织构系数来量化 TiN 薄膜生长取

向的研究。为此,笔者运用直流反应磁控溅射法,通过

控制氮气流量,在Si衬底上制备 TiN 薄膜,研究氮氩

流量比对薄膜织构的影响,以及织构和表面、截面形貌

的关系。



田颖萍等暋氮氩流量比对磁控溅射 TiN薄膜生长织构的影响20暋暋暋

1暋实验

在 QX灢500型三靶共溅真空镀膜机上,以纯度为

99.99%的金属 Ti靶为溅射靶材,纯度为99.99%的

Ar气作为工作气体,纯度为99.99%的 N2 作为反应

气体,采用直流反应磁控溅射制备方法,通过改变氮气

流量来控制溅射气压,在Si(111)基底表面沉积 TiN
薄膜。沉积前,基体先进行抛光,再先后经丙酮、无水

乙醇超声清洗各5min,烘干后装入真空室。背底真

空8暳10-3Pa,工作真空0.2Pa,电压为380V,溅射

时间120min,N2/Ar流量比见表1。
表1暋TiN薄膜沉积工艺参数

Tab.1DepositionprocessparametersofTiNfilms

实验

编号

流量(标准状态下)/(mL·min-1)

Ar N2
N2/Ar流量比

1 12 2.4 1暶5
2 12 1.2 1暶10
3 12 0.8 1暶15
4 12 0.4 1暶30
5 12 0.2 1暶60

暋暋采用丹东方圆仪器有限公司生产的 DX灢1000型

X射线衍射仪,对 TiN薄膜的物相组成和生长取向等

进行分析。因为检测的薄膜膜厚只有2~3毺m,大角

度X射线衍射易被穿透,所以采用低角度衍射。工作

条件为:CuK毩,管电压35kV,管电流25mA,扫描步

长为0.03曘,扫描范围20曘~100曘。采用日本电子公司

生产的JSM灢5900扫描电子显微镜(SEM)分析表面和

断面形貌,加速电压为20kV。

2暋结果及讨论

2.1暋薄膜的织构及物相成分分析

5种不同 N2/Ar流量比下制备的 TiN 薄膜的衍

射谱如图1所示。由图1可见,TiN 的衍射谱中几乎

图1暋TiN薄膜的 XRD谱

Fig.1XRDpatternsofTiNfilms

都出现了(111),(200)和(222)衍射峰。在氮氩流量比

为1暶60和1暶30的衍射谱中,TiN的(111)衍射峰非

常强,而(200)衍射峰非常弱;在氮氩流量比为1暶15
的衍射谱中,TiN薄膜(111)和(200)的衍射峰都不强

烈;而氮氩流量比为1暶10时,(200)的衍射峰相对来

说较强。随着氮氩流量比逐渐减小,TiN(111)衍射峰

的强度大幅度增加,而 TiN(200)衍射峰的强度逐渐减

小,说明薄膜织构由(200)转变为(111)。

XRD衍射谱图不能量化 TiN 薄膜的生长取向程

度,为此,笔者用织构系数(TC)表征薄膜的晶面择优

取向程度,其计算公式如下[6]:

TC= Ihkl/Iohkl

1
n暺

n

(Ihkl/Iohkl)
(1)

式中:Ihkl为测出的衍射峰相对强度;Iohkl为 PDF
卡片的标准衍射峰强度;n为计算的衍射峰个数。但

是由于薄膜太薄(只有2~3毺m),导致其被 X射线衍

射穿透,而使图谱中大角度峰比小角度峰弱,为此引入

了修正系数thkl,见表2。
表2暋修正系数thkl

Tab.2Orientationcorrectioncoefficientthkl

晶向指数 (111) (200) (220) (311) (422)

thkl 1 1.13 1.6 1.88 2.48

暋暋则TC的计算公式随之修正为:

TC= thklIhkl/Iohkl

1
n暺

n

thkl(Ihkl/Iohkl)
(2)

如图1所示,在 X 射线衍射谱中,TiN 薄膜的其

它峰很弱,只有(111)和 (200)织构的峰比较强烈,因
此只考虑了这两个峰 TC的变化情祝。利用上式计算

的结果见表3。
表3暋不同氮氩流量比下的TiN薄膜的织构系数

Tab.3TCofTiNfilmsatvariousN2/Arflowratio

试样

编号

氮氩

流量比

TC
(111) (200)

1 1暶5 0.96 1.04
2 1暶10 0.83 1.17
3 1暶15 1.19 0.81
4 1暶30 1.54 0.46
5 1暶60 1.63 0.37

暋暋织构分析结果表明,3—5号试样出现了(111)织
构,并且随着氮分压的逐渐减小,(111)织构现象逐渐

增强,这种趋势与 TiN的XRD衍射谱是一致的。
对于 TiN薄膜随氮氩流量比不同而取向发生变

化,根据 Wullf理论,能够显著降低总表面能的那些高

表面能晶面将优先生长,并逐渐被掩盖,从而露出表面
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能最低的晶面与膜面平行[2]。而有研究表明[7],(111)
晶面是 TiN晶体最小应变能晶面,(200)为其最小表

面能晶面,TiN 薄膜的结晶取向取决于最小应变能和

最小表面能的竞争。当氮氩流量比较大时,Ti原子碰

撞的几率增大,Ti原子在膜表面的迁移率降低,使薄

膜的沉积速率降低,因此使表面原子可以充分扩散、迁
移至表面能最低的位置,即沿(200)最小表面能晶面方

向生长,薄膜以(200)为择优取向[8]。而当氮氩流量比

较小,即氮气流量较低时,溅射出来的 Ti原子碰撞和

背散射的几率减少,原子在涂层表面的扩散时间减少,
扩散能力降低,涂层的沉积速率变高,致使薄膜应力增

大。根据薄膜能量最小化理论,当薄膜应力较大时,弹
性应变能成为决定薄膜能量的最重要因素,此时,TiN
薄膜以应变能最小的晶面(111)为织构。薄膜为(111)
织构的另一个原因是,晶面在Si(111)衬底上外延生

长,而且在形核阶段就已经形成,当薄膜在衬底Si表

面上形成晶核生长时,其位向受到基底晶格或界面能

作用的较强约束,这时衬底的织构决定了薄膜外延晶

核生成起始位向的织构,所以 TiN 薄膜出现了和衬底

Si相同的(111)织构。
此外,氮、钛原子除了以1暶1生成 TiN 外,在氮

氩流量比为1暶30和1暶15的试样中还出现了以原子

比1暶0.61结合的 TiN0.61,与 TiN 的衍射谱非常接

近,有些衍射峰还互相干涉。这是因为氮氩流量比为

1暶30和1暶15时,氮流量偏低,使真空室内气压较

低,钛靶的溅射率增加而使钛膜层相组成朝着贫氮相

及其含量减少的方向发展,即 TiN曻Ti2N+TiN曻毩灢
Ti+Ti2N曻毩灢Ti,从而出现了 TiN0.61。

2.2暋不同织构薄膜的表面及截面形貌分析
图2为不同织构的 TiN 薄膜的表面SEM 形貌,

可见,织构为(200)的薄膜表面孔隙比较大,均匀性较

图2暋TiN薄膜的表面SEM 形貌

Fig.2SEMimagesofTiNfilms

差,同时表面较粗糙。在织构由(200)转变为(111)的
过程中,薄膜表面逐渐变得均匀,孔隙变少,表面粗糙

度变小。其中,织构系数为1.63,具有强烈(111)织构

的薄膜表面质量最好。
图3为不同织构的TiN薄膜的截面SEM形貌。如

箭头所示,织构为(200)的薄膜的自然截面相对(111)的
薄膜来说比较脆,在折断的时候,脆性断裂截面比较明

显,与基体结合差;而织构系数为1.63的(111)织构薄

膜的断口、致密,韧性较好,与基体结合良好,不易脱落。

图3暋TiN薄膜的截面SEM 形貌

Fig.3SEMimagesofTiNfilmsinterfaces

一般认为,具有强烈 TiN(111)织构的薄膜表面均

匀、致密,与基体有较高的结合强度[5,9]。在薄膜沉积

过程中,(200)织构的薄膜表面会出现高密度的缺陷,
如空位、间隙原子、位错等。因为制备(200)织构薄膜

的氮氩流量比较大,氮气流量增加而使整体气压比较

高,则 Ti原子碰撞的几率增大,碰撞后平均动能减小,
使得 Ti原子在膜表面的迁移率降低[10];同时它的倾

斜速度分量增加,使得 Ti原子进入膜层低谷处的几率

减小。这两个因素都有利于减少组分原子的扩散,并
促进膜层的岛状生长,从而使薄膜表面粗糙度增加,膜
层变得疏松。而(111)织构的薄膜表面均匀,孔隙少,
表面粗糙度小。因为制备(111)织构薄膜的氮氩流量

比较小,氮气流量减小,致使真空室内整体气压下降,
溅射出来的 Ti原子碰撞的几率减少,背散射的几率也

减少,如果这些 Ti粒子不能及时与氮键结合或者发生

二次溅射,将直接沉积到基体表面,使得薄膜表面粗糙

度减小,致密性增加。
在生长阶段出现织构,通常是在基体表面先形成

许多无序取向的小晶粒,其中一些具有某种取向的晶

粒比其它晶粒生长快,这种取向的晶粒存在某一指数

晶面,近乎平行于基体表面。由于工作气体压强对电

子和气体分子,以及对靶材原子与气体分子的碰撞几

率有一定影响[11],这些晶粒多垂直基面生长,同时向

侧面生长,最后相互接触形成一层表面。如果在基体

表面形成许多细小晶粒,其中就会有很多具有择优生

长的取向,而且周围晶粒会阻碍它的侧向生长,这样就

有可能形成细而密的柱状晶[5]。
(下转第25页)
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式中:Ie 是发射电流;Vf 是器件阴极电压;A 是电

子发射区域的面积;毤是发射材料(碳钛颗粒膜)的功

函数;毬是发射体的几何增强因子;d 是缝隙宽度。由

图9中的线性曲线,根据 F灢N 理论公式,可以认为电

子发射器件是场发射。

图9暋Ie灢Vf 特性曲线

Fig.9Ie灢Vfcharacteristiccurve

3暋结论

使用碳钛颗粒膜作为SED发射阴极材料,制作了

发射阵列。在阳极电压为100V,等幅三角波幅值为

17V的条件下,观察到了发射电流,在幅值为29V
时,发射电流最为稳定,发射率较高。最大发射电流达

到了7.2毺A,发射率为0.0943%。根据F灢N理论,所
得Ie灢Vf 特性曲线显示电子发射器件是场发射。
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暋暋在 TiN薄膜柱状晶生长的过程中存在晶粒竞争

生长,对于(200)取向的薄膜,薄膜沉积过程中氮气流

量较高,表面原子的扩散能力强,涂层沿表面生长的速

率快,所以形成了由等轴晶组成的非柱状结构,这种非

柱状组织的晶粒密度较低,结合较弱,容易发生断裂。
而(111)取向的薄膜,由于沉积时氮气分压比较小,使
涂层的沉积速率较高,原子扩散能力较低,致使薄膜垂

直于表面生长的速率高于沿平面生长的速率,在晶粒

竞争生长下形成了垂直于表面的柱状结构,相对来说,
薄膜与基体结合好,不易脱落。

3暋结论

1)采用直流反应磁控溅射法制备 TiN薄膜,当氮

氩流量比低于1暶30时,薄膜(111)织构强烈,而大于

1暶30时,薄膜(200)织构强烈。同时,出现了 Ti,N原子

以1暶1结合的TiN和以1暶0.61结合的TiN0.61两相。

2)(111)织构的薄膜表面均匀,孔隙少,表面粗糙

度小,且断口致密。
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