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多元离子束增强沉积在新型薄膜材料上的应用 
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摘 墨 采用N’十0 多元离子柬增强沉积合成(TiCr)N膜层．耐麓屠进行了AES、TEM和XRD分析 潮试 

了麒基体系舶力学性能和电化学性能．与普通物理气相沉积相比，多元离手柬增量沉积显示了开发新型藩膜材料 

的较强潜力． 
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1 引 言 

球槽瑶 吕 

载能离子束用 于薄膜的增强沉积过程， 

形成了离子束增强沉积薄膜技术(IBED)．这 
一 技术有望在室温下获得 良好 的膜基 结合， 

从而扩大薄膜技术的应用范 围．由于离子束 

具有剂量、能量可以精确控翩的特点，以及相 

关设备和技术不断发展完善，因此人们认识 

到 ，可以采用 多元离子柬 (包括成膜粒子)对 

沉积过程中的膜基界面及膜层进行调控 随 

着研究工作不断进展，一种新的薄膜沉积技 

术—— 多元离子柬增强沉积技术，正在逐 步 

发展成熟．这一新技术除了具有在室温沉积 

温度下获得良好膜基结合的特点外，它还能 

方便地控制膜层成分，而且能消除膜层元素 

的微观偏析状 态，因而它又是新材料研究开 

发的有力手段． 

基 于上述发展趋势 ，采用 N +c 离子 

束增强沉积 TiN类硬质膜，研究多元离子束 

对膜层特性的影响及注入元素在膜层中的存 

在形态． 

2 实验方法 

离子束增强沉积过程是在多功能离子注 

入机上进行．气体离子源发射 Ar离子，轰击 

÷-~t．g市自然科学基盒资助课题，课题编号 1962001 

Ti靶，在基底上沉积Ti，同时气一固离子源发 

射N 或N -FCr 离子柬，增强了堀积过程． 

Ti靶纯度为 9 3， 根据对离子束和 Ti原 

子沉积分蹴铡量的鳍果，沉积过程在粒子到 

达比是 N+，Cr+l Ti置1．5 l 0．5 l 1l_气一固 

源加速 电压选定为 4O kV．离子束增强沉积的 

膜层沉积速率 10~I1 nm／min．基本真空 2．5 

×l0 Pa，在气一固源发射 N 工 作状态下 ，工 

作室真空 5×l0_。Pa．基 片采用 M2钢和 

304L钢，膜层厚度 800 nm左右．为了用 AES 

方法分析膜一基过渡层，单独沉积了 200～300 

nm的膜层． 

实验中，AES分析在 SIAl00表面分析 

系统上进行 ，XRD分析在 D／~AX一3AX射线 

衍射仪上进行，TEM 在 H一800电镜上进行， 

电化学测 试在 M342电化 学测量系统上进 

行．实验条件 ：参 比电极采 用饱和甘 汞电极 ， 

电解液 为 0．5M H zSO．蒸馏 水溶 液 ，温度 

3O C． 

3 结果及讨论 

3．1 囊层最体结构和成分 

透射电镜观察结果表明，N 和 N +Cr 

离子束增强沉积的膜层晶粒尺寸约为 50~80 
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nm，见图 1．这一晶粒尺寸远大于同样温度条 

件 下 的 PVD TiN 膜 晶 粒 尺 寸 (5～ l0 

nm)_1一．这表明，载能粒子与沉积膜层的动态 

作用能促使膜层 品粒长大 ，这是离子柬 向膜 

层 能量输入 促进形核 长大的 结果．Kant R 

A嘲也观察到了这一现象 ，所不同的是他们仅 

围I 膜层曲TEM分折结果 

i)N 增鼹 讳 TiN膜 

b)N +Cr 增强沉积TiN膜 

用 N 离子作为增强沉积离子柬．膜层透射电 

镜观察及随后的 XRD分析证实膜层是 TiN 

多晶．根据 XRD测定的晶体晶格常数：N 

增强沉积膜层是 0．420 nm，N +Cr 增强沉 

积膜层是 0．422 nm．在 N +cr 增强沉积膜 

层中未发现晶体cr和CrN．根据Harris择优 

取向系数公式 

T(hkt)= 丁  l o(
了
hk |)

万  (1) 
i23—l o(h—k|) 

式中， 是膜中 TiN相的衍射强度 ， o是标准 

粉末 TiN 的衍射强度．得到 N 增强沉积膜层 

的 (111)=1．6，N +Cr 增强沉积膜层的 

T(11I)=1．4，即两种膜层均是(111)择优取 

向．这是TiN的原子密排面． 

图 2是膜层成分一深度分布的 AES分析 

结 果．两种膜层 Ti的 2P s／2结合 能是 456．9 

ev，对应于 TiN或 TiO．膜层 中均含 C和 O， 

半定量分析 C和 O的浓度均在 10 at 左右． 

N as、Ols、C as曲结合 能分别 是 398．0 eV、 

531．6 eV和 282．0 eV．N +Cr 增强沉积的 

膜层 ，cr的 2Ps／2结合能是 575．8 eV，对应于 

CrN．Cr含量的半定量分析结果为 2 at 左 

右，这一结果与膜层沉积过程 中粒子到达 比 

相符合．从 上述 XRD、XPS分析 结果可见 ， 

N +cr 离子柬增强沉积的膜层是 TiN 和 

CrN的固溶体，其中CrN的含量约 4 at ．C 

和 O 的晶体位置不详 ，但根据文献 E4]，c和 

。可能取代部分 N，而处于 TiN 晶体结构中 

N的位置上．在N +cr 离子柬增强沉积过 

能 
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拦 

皆  

藏射时间／rain 

溅射时间／min 

困2 膜层戚分一浓度分布Auger分析结果． 

a)N 增强抗积TiN 膜，粒子到达比 

N+ tTi= l 5 t11 

b)N +cr+增强沉积TiN 膜，粒子到选比 

N+ l Cr+ lTt 1．5|0．5 |11． 
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程中，cr以 cr 离子形式而不是以 cr原子团 

进入膜 层，且 cr 具有 比溅射粒子 高得多的 

能量．这些都利于 cr在膜层中以原子尺寸级 

别的均匀分布 ，从 而形成 TiN．CrN 固溶体． 

而在室温含氮气氛 中Ti、cr共溅射沉积条件 

下 ，则不能形成 TiN+CrN 固搭结构 ，形成的 

只是 TiN 与 CrN嵌合结构[ ．这表 明，离子 

束技术 在新材辩微观结构合成和研究方面， 

比材料制备传统手段有更大的优势． 

3．2 膜层性能 

以 304L为基体的膜层试样 的阳极极化 

V  

> 

吕 

曲线见 图 3，电化学特 性参数见附表．N + 

cr 离子束增强沉积膜层(304L基体)的腐蚀 

电流是 N 离子柬增强沉积膜层 (304L基)腐 

蚀电流的 l／25，即前者有更好的耐蚀性能．两 

种膜层的 Khoop硬度测试结果差别不大 ，N 

离子束增强沉积膜层(M2基体)Knoop硬度 

是 l 510～l 620 kg·mm～，N +Cr 离子 

柬增强 沉积膜 层 (M 2基 体 )Knoop硬 度 是 

l d80～l 540 kg·mm～．这些硬度值均 比高 

温条件下制备氮化钛膜硬度值小．这可能与 

低温下制备氮化钛的膜孔隙率大而离子束又 

不能充分降低膜孔隙率有关． 

裹 麒层阳极极化过程参鼓 

图 3 试样的阳极极化曲线．电解渣 

为 m 5M H2SO~蒸馏水溶液 

4 结 论 

室温下 ，N +Cr 离子束增强沉积 TiN 

可获得 TiN—CrN 固溶体膜，膜层晶粒尺寸 50 
～ 80 nm，离子柬有促使膜层晶粒长大 的作 

用．与 N 离子束增强沉积相 比，N +Cr 离 

子束增强沉积的膜层试样有较好的 电化学性 

能．两种膜层硬度值均比高温下制备氮化钛 

膜的硬度值小．膜层成份分析结果与沉积过 

程中粒子到达 比符合较好 ，表明多元离子束 

增强沉积能够用来方便地控制膜层成份． 
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Applications of M ulticomponent Ion Beam Enhanced 

Deposition in New Film M ateria] 
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LI Guoqing GON G Zexiang 
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Ahstract Multicomponent ion beam enhanced deposition waB used to synthesize(TiCr)N 

film s· The film s were characterized by A ES ，T EM and XRD methods· The electrochem ical 

property and m echanics property of the films w ere m easured． The experim ental results show 

that the multicom ponent ion beam enhanced deposition has stronger potential of new m aterial 

developm ent than physical vapour deposition． 

Key W ords ion beam film (TiCr)N 

(上接第157页) 

m icro—beam obtained by using X—ray ~ cusm g lens and its application in Ⅱ is given． 

Key W or ds x—lrays microbeam X-ray fluorescence analysis X-ray lens m。n0lithic 

X —ray lens 
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