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偏压对离子源辅助 HiPIMS 制备纳米 TiN 薄膜力学性能

和耐蚀性能的影响

贺    贞1，孙德恩1,2，黄佳木1

(1. 重庆大学 材料科学与工程学院，重庆 400044；2. 重庆大学 机械传动国家重点实验室，重庆 400044)

摘    要: 为提高磁控溅射制备薄膜的致密度，减少结构缺陷，研究薄膜显微结构对硬度、韧性及耐蚀性能的影响，尝

试在改变离子源和基材偏压的条件下，采用离子源辅助 HiPMIS 技术在 304 不锈钢和 P 型 (100) 晶向硅片上制备 TiN 纳

米薄膜。采用扫描电子显微镜、小角 X 射线衍射仪对薄膜的形貌和晶体结构进行分析；采用纳米压痕仪和维氏硬度

计分别测量计算薄膜的硬度和韧性，并通过电化学工作站对薄膜的耐蚀性能进行检测。结果表明：随着偏压的增加

以及离子源的引入，离子的轰击效应增强，薄膜的沉积速率下降，致密度增加。偏压为−200 V 时，薄膜的硬度达到

最大值 16.2 GPa，且对应的晶粒尺寸最小，(111) 晶面衍射峰的强度最高。离子源的加入使所制备薄膜的硬度略有下

降。此外，随着偏压的增加，薄膜的韧性和耐腐蚀性能也有一定提高。
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Effects of Bias Voltage on Mechanical Properties and Corrosion Resistance of TiN
Nanostructure Films Prepared by Ion Source Assisted HiPIMS
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Abstract: To improve the density and reduce the structural defects of the films prepared by magnetron sputtering, TiN
nanostructure films were deposited on 304 stainless steel and P-type (100) crystal silicon wafers by ion source assisted
HiPMIS technology with different ion source and substrate bias voltage to investigate the effect of film microstructure on the
hardness, toughness and corrosion resistance. The morphology and crystal structure of the films were analyzed by SEM and
GIXRD. Hardness and toughness of the film were measured with nanoindentation measurement and Vickers. The corrosion
resistance was measured by electrochemical workstation. The results show that the bombardment effect increases with the
increase of the substrate bias voltage and the utilization of ion source, which leads to a decrease in the deposition rates of the
films and an increase in film density. When the substrate bias voltage is −200 V, the hardness reaches a maximum of 16.2 GPa,
the corresponding grain size is the smallest, and the corresponding (111) crystal surface peak has the highest strength. The
hardness of the film decreases slightly with the utilization of ion source. Additionally, the toughness and corrosion resistance
of the films are also improved with the increase of the substrate bias voltage
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0    引　言

TiN 薄膜的晶体结构为 NaCl 面心立方，属于

第Ⅳ族过渡金属氮化物，Ti 原子占据 fcc 晶格位

置，其显微结构对薄膜的力学、物理化学性能具

有重要作用。TiN 薄膜是第一个实现产业化和广

泛应用的硬质薄膜，常应用于刀具涂层中[1]。此

外，在模具、精密零部件和集成电路等各种领域

中也具有重要的应用价值。TiN 薄膜的磁控溅射

制备工艺发展相对成熟，通常包括：RF[2]、MF[3]、

DC[4]等。但传统磁控溅射制备工艺存在一个突出

的问题，当离子能量较低时，在溅射沉积过程中

会发生“遮蔽效应”[5]。即基材表面存在一些区域，

较其相邻区域会优先吸引溅射离子并沉积，形成

一个个“山峰”。这会导致相邻区域从沉积通量中

捕获较少的离子而被遮蔽，形成类似于“山谷”的

结构。遮蔽效应的存在会使薄膜结构疏松，产生

孔隙等缺陷，这直接影响着薄膜的性能。

高功率脉冲磁控溅射 (High power impulse
magnetron sputtering, HiPIMS) 技术是近些年发展

起来的新技术 [ 6 ]，最早是由 Kouznetsov 等 [ 7 ]于

1999 年提出，在溅射铜靶时能够达到 2800 W/cm2

的功率密度和 70% 的金属离化率。HiPIMS 具有

工作周期短 (1%~10%)、工作频率范围宽 (10~
10 000 Hz) 的特点[8-9]。HiPIMS 可以大幅提高金属

靶材的离化率，采用该技术制备的薄膜具有较高

致密度。通过提高离子的轰击作用将优先形成的

“山峰”溅射出去也能够一定程度获得致密薄膜。

Oliveira 等[5]提出了通过降低反应气压进而增加离

子轰击作用。降低反应气压一方面可以增加离子

的平均自由程，另一方面可以提高磁控溅射放电

电压，从而增加溅射粒子的平均能量。如果轰击

粒子的能量超过溅射阈值，离子就可以从“山峰”

处被溅射出去并沉积在“山谷”处，达到薄膜致密

化。此外，Catherine 等[10]的研究表明溅射离子的

能量与基材偏压有很大关系，可以通过改变基材

偏压来改变溅射离子的能量，进而优化薄膜结

构，减少由于遮蔽效应产生的薄膜缺陷。

TiN 薄膜作为功能薄膜，关于其硬度的研究

报道较多[11-13]，但对其韧性的认识还有待进一步提

高。一般认为硬度的提高是牺牲了硬质薄膜的韧

性作为代价[14]，但在新型制备技术条件下，随着

薄膜结构致密化加强，是否可以获得兼具高硬度

和高韧性的硬质膜有待探索。薄膜结构的致密化

对提高薄膜的耐腐蚀性能具有积极的作用，也需

要进一步研究。同时，阳极层线性离子源作为磁

控溅射外部辅助离子源的一种。因其能够增加电

子与中性气体分子或原子的碰撞几率，提高气体

的离化率，被认为是磁控溅射低温沉积的理想外

加离子源。然而国内外对其相关文献报道较少。

基于上述，文中采用离子源 (离子源电流分别为

0 和 1 A) 辅助 HiPIMS 技术在不同基材偏压 (0、
−200 和−400 V) 下制备纳米 TiN 薄膜。研究薄膜

结构对薄膜硬度、韧性、耐腐蚀性的影响。使用

HiPIMS 时引入离子源作为辅助，旨在成膜过程中

能够综合 HiPIMS 高金属离化率的优点和离子源

高气体离化率的优点。

1    试　验

1.1    试样制备

通过离子源辅助 HiPIM 技术在 304 不锈钢

(20 mm×20 mm) 和 P 型 (100) 晶向硅片上制备

TiN 薄膜。离子源辅助 HiPIMS 设备结构及靶材安

装情况如图 1 所示。炉壁四周安装有钛金属靶

(99.99%，400 mm×100 mm) 并与 HiPIMS 电源连

接，靶与样品架之间的距离为 5 cm，与 HiPIMS
靶材正对的基材到离子源的距离为 40 cm。炉门处

安装有阳极层线性离子源以提高气体离化率。在

薄膜沉积之前，不锈钢基材经过砂磨和抛光处

理，并依次放入去离子水和乙醇中超声波清洗

15 min，然后在保护气氛下烘干，装入真空室，抽
 

 
图 1   设备腔体构造俯视图

Fig.1   Schematic of the coating deposition setup (Top view)
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真空到 1×10−4 Pa后，通入氩气 (99.999%) 40 mL/min，
反应气压为 0.4 Pa，HiPIMS 电源功率为 1 kW，

基材偏压为−100 V，离子源为 1 A，预溅射 15 min，
以期通过离子的轰击作用去除基材表面的氧化物

和杂质。为提高膜基结合力，所有试样表面沉积

了相同的金属钛结合层，厚度约为 160 nm。基于

上述对基材的预处理，最后再通过改变衬底的偏

压 (0、−200 和−400 V) 和离子源 (0、1 A) 制备

TiN 薄膜，在薄膜沉积时，将挂有基材的样品架

正对着钛靶并自转，不进行公转。表 1 列出了详

细的制备参数。

1.2    结构表征及性能测试

通过场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM, FEI
Nova 400, USA) 对薄膜的表面形貌和截面形貌进

行观察，其加速电压为 10 kV。根据 SEM 截面图

测量薄膜的厚度，再通过薄膜厚度与镀膜时间之

比，获得 TiN 薄膜的沉积速率。用掠入射 X 射线

衍射仪 (GIXRD，RigaCu Stlab，Japan) 对薄膜的

晶态结构及晶体取向进行检测，GIXRD 采用 Cu
Kα 辐射，其加速入射电压为 40 kV，发射电流为

30 mA，掠入角为 1°，采用连续扫描的方式扫

描，扫描速度为 1° /min。
通过纳米压痕法测量薄膜的硬度 (N a n o

Indenter G200, Agilent Technologies Inc, USA)。为

避免基材对薄膜硬度测试的影响，压入深度控制

在薄膜厚度的 1/10 左右。研究薄膜韧性时，用

HV-1000 型维氏硬度计在试样表面施加大小为

1.96 N 的载荷，观察裂纹扩展情况，并通过式 (1)
计算 KIC 值定量比较薄膜的韧性[15]。

KIC = δ

(
P

c
3
2

) √
E
H

(1)

式中，P 是施加的载荷，文中为 1 .96  N，

C 表示加载后薄膜表面裂纹扩展长度。E 和 H 分

别是薄膜的弹性模量和硬度。δ是经验常数，取决

于压头的几何结构[16]。对于 Vickers 压头，δ 值取

0.016。
在质量分数为 3.5% 的 NaCl 溶液中，通过电

化学工作站 (AUTOLAB Chen Hua，China) 采集

Tafel 数据，其扫描速率为 1 mV/s。根据测得的极

化曲线计算出试样的耐蚀性能参数。电化学工作

站采用典型的三电极体系，包括参比电极 (饱和甘

汞电极 (SCE))、对电极 (铂片，面积 1 cm×1 cm)、
样品作为工作电极 (接触面积为 1 cm2)。试验温度

为 (23±1) ℃。

2    结果与讨论

2.1    薄膜形貌及沉积速率

图 2 为 GIXRD 测得的 TiN 薄膜衍射图。TiN
薄膜为 B1 NaCl 晶体结构，具有 (111)、(200) 和
(220)这 3个衍射特征峰 (JCPDS：87-0628)。

通过织构系数 TC来判断晶体的择优取向[17]，

计算公式如式 (2)。

TC =
I (hkl)/I0 (hkl)

(1/n)
∑

[I (hkl)/I0 (hkl)]
(2)

式中 I(hkl) 表示 (hkl) 晶面所对应的实际衍射

峰强度，I0(hkl) 表示标准卡片 (JCPDS：87-0628)
(hkl) 面所对应的衍射强度。n 为衍射峰的个数，

在文中 n=3 (包括：(111)、(200)、(220) 这 3 个晶

 

表 1    TiN 薄膜制备参数

Table 1    Deposition parameters of TiN films

Deposition parameters Ti sub-layer TiN layer

Ar flow rate / (mL·min−1) 40 40

N2 flow rate / (mL·min−1) 0 5

Reaction pressure / Pa 0.43 0.45

Pulse frequency / Hz 2 000 2 000

Duty cycle / % 6 6

HiPIMS Power / kW 1 1

Ion source / A 1 0, 1

Negative bias voltage / V −100 0, −200, −400

Deposition temperature / ℃ 180±10 180±10

Deposition time/ min 15 100
 

 

 
图 2   TiN薄膜的 GIXRD图谱

Fig.2   GIXRD diffraction patterns of TiN films
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面)。计算结果列于表 2，并作图如图 3 所示。随

着偏压增加薄膜择优取向从 (111) 转为 (200)。当

偏压为 0 V时，择优取向为 (220)；当偏压为−200 V
时，(111) 晶面所对应的衍射强度最高；−400 V
时，(200) 晶面所对应的衍射强度最高。大多数学

者通过薄膜的表面能和应变能来解释这一结果，

并指出对于 TiN 晶体，(200) 晶面所对应的表面能

最低，最低应变能晶面为 (111)，薄膜生长方向应

满足表面能和应变能之和最低[18-20]。未施加偏压

时，溅射离子的流动性差，所以取向随机[21]。偏

压为−200 V 时，离子的轰击作用促进了表面能和

应变能的竞争。因为存在杂质使得应变能占主导

作用，因此薄膜向着 (111) 晶面方向生长，对应的

衍射峰强度最大[11]。然而，随着偏压的进一步增

加，溅射离子的轰击作用的加强引起杂质含量减

少，应变能将不再占薄膜生长的主导地位，相

反，表面能发挥重要作用。所以，当偏压为−400 V
时，(200)晶面的强度最大。

通过 Scherrer 公式 [22]计算薄膜的晶粒尺寸，

结果列于表 2。随着偏压的增加，晶粒尺寸减

少，当偏压为−200 V 时，晶粒尺寸达到最小值。

这是因为随着偏压的增加，晶粒的形核点增加，

导致晶粒尺寸减小。偏压进一步增加，溅射离子

的动能进一步增加，离子流动性加强，促进晶粒

长大。当偏压为−200 V 和−400 V 时，有离子源辅

助沉积条件下制备的薄膜晶粒尺寸较无离子源时

略大，这也与溅射离子的能量有关。表 2 同时列

举了不同条件下制备薄膜的晶格点阵参数。随着

偏压的增加以及离子源的辅助，溅射离子的能量

增加，更多的离子进入 TiN 晶格间隙，导致晶格

参数增加[23]。外加离子源辅助沉积，TiN 薄膜结

晶度更高，所以衍射峰更窄，强度更大。

图 4 为扫描电镜观察到的不同制备条件下

TiN 薄膜表面形貌。由图可知，薄膜表面形貌随

着偏压的增加发生了明显的变化。偏压为 0 V
时，无论是否施加离子源作为辅助，表面薄膜均

呈典型的三角锥形，随着偏压的增加薄膜呈现出

类似于“菜花”状的形貌[24]。当薄膜表面为三角锥

形时，表面存在较多孔隙，且随着偏压的增加，

薄膜越致密，孔隙率下降。此外，有离子源辅助

沉积的条件下，气体的离化率增加，离子的流动

性增加，在结构缺陷处的扩散作用得到强化，从

而提高薄膜的致密度。

薄膜的截面结构如图 5 所示。可见 HiPIMS
技术制备的 TiN 薄膜为柱状结构，柱状结构垂直

于基材表面，方向性较高。这是因为 HiPIMS 脉

冲具有高峰值功率密度的特点。溅射离子具有高

的能量，并且高能粒子具有良好的方向性，可以

沿入射方向生长。偏压的不同导致薄膜柱状结构

间的缝隙存在差异。增加偏压导致薄膜的致密度

增加，组织缺陷减少，离子源的辅助作用，能够

使柱状结构更加致密。根据 Anders[25]提出的薄膜

 

表 2    TiN 薄膜的织构系数、晶粒尺寸以及点阵参数

Table 2    Texture coefficient, grain size and lattice parameter of TiN films

Samples
Coefficient of texture, TC

Average grain size / nm Lattice parameter / nm
(111) (200) (220)

0 A/0 V 0.573 3 0 2.426 7 18.31 0.421 90

0 A/−200 V 1.965 8 0 1.034 3 11.05 0.424 47

0 A/−400 V 0.777 1 1.472 5 0.750 2 11.38 0.426 04

1 A/0 V 0.061 4 0 2.938 4 14.54 0.424 25

1 A/−200 V 1.877 4 0 1.122 6 12.13 0.425 81

1 A/−400 V 0.637 9 1.845 4 0.516 5 12.49 0.428 97
 

 

 
图 3   TiN薄膜晶体织构系数变化曲线

Fig.3   Variation curves of texture coefficient for TiN films
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图 4   不同偏压及离子源条件下制备 TiN薄膜的表面形貌

Fig.4   Surface morphologies of TiN films under different bias voltages and ion sources
 

 

 
图 5   不同偏压及离子源条件下制备 TiN薄膜截面形貌

Fig.5   Cross-sectional morphologies of TiN films under different bias voltages and ion sources
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生长区域结构模型，在区域 1 随着溅射离子能量

的增加，薄膜的柱状结构会更加致密。同时，在

相同沉积时间下，TiN 薄膜的厚度有所差异。沉

积速率变化趋势如图 6 所示。未施加离子源时，

随着偏压的增加 TiN薄膜的沉积速率从 8.69 nm/min
降为 5.94 nm/min。施加离子源辅助沉积导致沉

积速率下降，当偏压为−400 V 时，沉积速率为

4.55 nm/min。这说明离子源增加了离子的轰击作

用，在成膜过程中反溅射作用增加的同时减少了

“遮蔽效应”，使薄膜致密化。

2.2    薄膜的硬度和韧性

众所周知，薄膜生长结构和表面状态对薄膜

的力学性能和电化学性能有着重要的影响[26]。图 7
为纳米 TiN 薄膜硬度随着偏压以及离子源改变的

变化曲线。随着偏压的增加，薄膜的硬度增加，

当偏压为−200 V 时，薄膜硬度达到最大值。无外

加离子源辅助时 TiN 薄膜的最高硬度为 16.2 GPa，
有离子源辅助沉积时 TiN薄膜最高硬度为 12.9 GPa。
结合表 2 给出的择优取向和晶粒大小计算结果。

偏压为−200 V 时，薄膜的晶粒大小最小，符合

Hall-Petch 关系。同时其 (111) 晶面的强度最大，

这与其他学者的研究结果吻合，即 TiN 薄膜择优

取向为 (111) 面时所对应的硬度最高[13, 27]。此外，

硬度的变化还与薄膜的残余压应力有关。随着溅

射离子的能量增加，离子的轰击作用加强，提高

了薄膜的残余压应力[11, 28-29]，这也促使薄膜的硬度

增加。对比邵涛[29]、Zhen-Yu Wang[24]、Chi-Lung
Chang 等[30]的研究结果可知，文中所得的 TiN 硬

度值，与同类型薄膜相比存在或高或低的差别，

这与制备工艺条件有很大的关系，如溅射靶材的

功率密度、HiPIMS 工作周期 [ 3 0 ]、结合层的厚

度等。

为了探讨薄膜硬度提高的同时，薄膜韧性能

否得到改善。对薄膜的韧性进行了测量，采用维

氏硬度计在试样表面施加 1.96 N 载荷的压力，撤

掉载荷后，观察薄膜表面裂纹扩展情况如图 8 所

示。薄膜的韧性越好，表面裂纹扩展前，吸收的

能量越多，裂纹扩展长度越短。根据裂纹扩展长

度 (C)、薄膜的硬度 (H)、弹性模量 (E)带入式 (1)，
求得 KIC 值，定量比较薄膜的韧性，表 3 给出了

计算结果。结果表明在未施加离子源的情况下，

随着偏压的增加薄膜的韧性先增加，后减小。偏

压为−200 V 时，KIC 达到最大值 2.74 MPa·m1/2。

这是因为随着偏压的增加，溅射离子能量增加，

在薄膜表面轰击诱导产生的应力发生了改变。离

子能量相对较低时以产生压应力为主，这对提高

薄膜的韧性有利，溅射离子的能量进一步增加，

大的残余应力会导致薄膜出现裂纹甚至脱落，薄

膜韧性下降[31]。裂纹的产生是由拉应力引起的，

在形成裂纹之前，首先要克服残余压应力。因

此，通过适当增加偏压，在薄膜中引入适当的残

余压应力，薄膜在断裂前需要使用更多的拉应

力来抵消薄膜中的压应力，从而提高薄膜的韧

性[32]。然而当离子源辅助沉积时，薄膜的韧性随

着偏压的增加单调递增，可能与偏压和离子源的

叠加作用有关。有离子源辅助沉积的条件下，增

加了气体的离化率，在对基材施加高的偏压时，

气体离子的能量增加，去轰击薄膜，导致拉应力

的释放，所以在高的偏压以及有离子源辅助沉积

的条件下制备的薄膜仍具有较高的韧性。

 

 
图 6   TiN薄膜的沉积速率

Fig.6   Deposition rates of TiN films
 

 

 
图 7   TiN薄膜的硬度

Fig.7   Hardness of TiN films
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2.3    薄膜耐蚀性能

通过改变偏压和离子源在 304 不锈钢表面沉

积 TiN 薄膜，其在质量分数 3.5% 的 NaCl 溶液中

测得的极化曲线如图 9所示。

根据 Tafel 曲线可以得到自腐蚀电位 Ecorr(V)、
腐蚀电流密度 icorr(A/cm2) 和 Tafel 斜率 ba，如

表 4 所示。结果表明随着偏压的增加材料的腐蚀

电流密度减小。离子源为 1 A，偏压为−400 V 时

制备的薄膜试样其腐蚀电流密度最低可达 7.918×
10−8 A/cm2，这与致密的薄膜结构以及薄膜的择优

取向密切相关。增加偏压，离子的轰击作用增

强，薄膜向着能量最低的方向生长。当偏压为

−400 V 时，因离子的能量大，流动性强。一方面

使薄膜向着表面能最低的 (200) 方向生长，另一方

面离子的轰击作用可以减少薄膜在沉积过程中产

 

表 3    TiN 薄膜韧性测量数据

Table 3    Toughness data of TiN films

Samples C / μm H / GPa E / GPa KIC / (MPa·m1/2)

0 A/0 V 26.85 5.08 165.45 1.28

0 A/−200 V 13.08 16.20 276.04 2.74

0 A/−400 V 18.93 13.14 239.29 1.63

1 A/0 V 24.75 6.05 174.77 1.37

1 A/−200 V 18.96 12.92 260.83 1.72

1 A/−400 V 13.05 12.51 225.42 2.82
 

 

 
图 8   相同加载后 (L=1.96 N)不同偏压及离子源条件下制备 TiN薄膜表面的裂纹扩展形貌

Fig.8   Morphologies of TiN films with different bias voltage and ion sources after loading by the diamond indenter at the same load (L = 1.96 N)
 

 

 
图 9   不同偏压及离子源条件下制备 TiN 薄膜在 3.5% NaCl 溶
液中的极化曲线

Fig.9   Potentiodynamic polarization curves for TiN films with
different substrate bias voltages and ion source in 3.5% NaCl
solution
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生的“遮蔽效应”及缺陷。薄膜的致密度越高，腐

蚀溶液中的腐蚀性离子不容易与基材表面接触，

膜起保护作用。

用保护系数 Pi 来表征薄膜对基材耐蚀性能的

影响。其计算公式如式 (3)[33]：

Pi =

(
1− icorr

i0corr

)
×100% (3)

i0corr

式中 Pi 为薄膜保护系数，icorr 为薄膜样品的

腐蚀电流密度， 为基材的腐蚀电流密度。计算

结果列于表 4。结果同样表明 TiN 薄膜有利于提

高基材的耐蚀性。薄膜的致密度越大，对应的保

护系数越大。

3    结　论

(1) 随着基材偏压的增加，离子的能量增加，

离子轰击作用加强。这有利于减少 TiN 薄膜沉积

时的“遮蔽效应”，提高薄膜的致密度，但离子轰

击作用使薄膜的沉积速率降低；

(2) 当偏压为−200 V 时，TiN 薄膜的晶粒尺寸

最小，硬度最高，未施加离子源辅助沉积的薄膜

硬度可达 16.2 GPa。施加离子源辅助沉积的薄

膜，其硬度略有下降。同时偏压为−200 V 制备的

TiN 薄膜，其 (111) 晶面强度最高，随着偏压的进

一步增加，择优取向向 (200)晶面转变；

(3) 未施加离子源的条件下，偏压为−200 V制

备的 TiN 薄膜韧性最好。而有离子源辅助时薄膜

的韧性随偏压的增加而增加，−400 V 时对应的

KIC 值可达 2.74 MPa·m1/2。离子源在提高气体离化

率的同时，在较高偏压的情况下，气体离子的轰

击作用能够释放部分薄膜中的拉应力，从而提高

薄膜的韧性；

(4) 随着偏压的增加，薄膜的结构更加致密，

孔隙率下降，使腐蚀溶液更难渗透薄膜与基材接

触，薄膜的耐腐蚀性能增加。当离子源为 1 A，偏

压为−400 V 条件下制备薄膜的腐蚀电流密度最小

为 7.918×10−8 A/cm2。
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