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摘要：为探究脉冲频率对通过高功率脉冲磁控溅射制备 TiN 薄膜组织力学性能的影响，选用 Ti 靶和 N2气体，采用反应磁控

溅射技术通过改变高功率脉冲磁控溅射（HiPIMS）电源脉冲频率在 Si（100）晶片上制备不同种 TiN 薄膜。利用 X 射线衍射

仪（XRD）、X 射线光电子能谱仪和扫描电子显微镜（SEM）对所制薄膜晶体结构和成分、表面和断面形貌进行分析，利用

纳米压痕仪对薄膜的硬度和弹性模量进行表征，并计算 H / E 和 H3 / E2。结果表明，高离化率 Ti 离子轰击促使薄膜以低应变

能的晶面优先生长，所制 TiN 薄膜具有（111）晶面择优取向。薄膜平均晶粒尺寸均在 10.3 nm 以下，随着脉冲频率增大晶粒

尺寸增大，结晶度和沉积速率降低，柱状生长明显，致密度下降，影响薄膜力学性能。在 9 kHz 时，TiN 薄膜的晶粒尺寸可

达 8.9 nm，薄膜组织致密具有最高硬度为 30 GPa，弹性模量 374 GPa，弹性恢复为 62.9 %，具有最优的力学性能。 
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Abstract: In order to explore the effect of pulse frequency on the mechanical properties of TiN films prepared by high-power pulsed 

magnetron sputtering, different kinds of TiN films are prepared on Si(100) wafers by changing the pulse frequency of High-power 

impulse magnetron sputtering(HiPIMS) power supply through reactive magnetron sputtering technology. The crystal structure and 

composition, surface and cross-sectional morphology of the films are characterized by XRD, XPS and SEM. The hardness and elastic 

modulus of the films are characterized by nanoindenter, and H / E and H3 / E2 are calculated. The results show that the high ionization 

rate Ti ion bombardment promotes the preferential growth of the film with low strain energy crystal planes, and the prepared TiN film 

has a (111) preferred orientation. The average grain size of the films is below 10.3 nm, but as the pulse frequency increases, grain size 

increases, crystallinity and the deposition rate decrease, columnar growth is obvious, and the density decreases, which affects the 
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mechanical properties of the film. At 9 kHz, the grain size of the TiN film is 8.9 nm, and the film has the densest structure with the 

highest hardness of 30 GPa, an elastic modulus of 374 GPa, and elastic recovery is 62.9%, meaning that the film has the best 

mechanical properties.  

Keywords: high-power impulse magnetron sputtering(HiPIMS); pulse frequency; TiN films; microstructure; mechanical property 
 

0  前言 

TiN 薄膜因具有高硬度、优异的耐磨性和良好

的耐蚀性等特点被广泛应用于机械加工、抗磨损部

件及航天航空等领域
[1-3]

，金黄色的外观使其在装饰

领域也占有一席之地。研究者尝试了多种工艺制备

TiN 薄膜，包括化学气相沉积
[4]
，阴极电弧蒸发

[5]
、

磁控溅射
[6-7]

等。但化学气相沉积法需要较高的沉积

温度，电弧蒸发法获得的薄膜表面粗糙度往往过高，

这都限制其实际工业应用，磁控溅射法成为研究人

员的重点研究方向。通过对比不同种磁控溅射工艺

制备的 TiN 薄膜的微观结构和力学性能可知，采用

高 功 率 脉 冲 磁 控 溅 射 （ High-power impulse 
magnetron sputtering, HiPIMS）获得的薄膜具有更好

的综合力学性能
[8]
。 

高功率脉冲磁控溅射是由 KOUZNETSOV 
等

[9]
提出的一种利用脉冲等离子体放电提供高峰

值功率和高靶材原子离化率的溅射技术。高度离

化的靶材能够提供更好的薄膜致密度和表面平整

度
[10]

，从而获得性能更优的薄膜。CHANG 等
[11]

研究偏压对高功率脉冲磁控溅射制备氮化钛薄膜

特性的影响，偏压电流的增大，可以使择优取向

从（111）改变为（220），并提高沉积速率，在直

流偏压模式下硬度最大可达 23.2 GPa。MA 等
[12]

发现通过高功率脉冲磁控溅射技术制备 TiN 薄膜

时，提高 Ti 离子能量使 TiN 薄膜的晶粒尺寸和表

面粗糙度减小，但残余应力增大使薄膜粘附强度

降低。贺贞等
[13]

在高功率脉冲沉积 TiN 薄膜时为

提高气体离化率加入离子源辅助，随着离子能量

的增加，薄膜致密度显著提升，离子源提高气体

离子轰击作用，释放薄膜中拉应力，能够使薄膜

韧性提高。结合高的靶材离化率，通过改变偏压

提高离子能量的方式，TiN 薄膜的致密度和力学

性能有着显著提升。但在 HiPIMS 技术中，通过

改变脉冲频率控制脉冲宽度探究其对薄膜性能的

研究较少，因此，有必要研究脉冲频率变化对沉积

TiN 薄膜性能的影响。 

本文采用反应磁控溅射方法，通过改变 HiPIMS
脉冲频率制备 TiN 薄膜，研究不同脉冲频率对 TiN
薄膜组织和力学性能的影响规律。 

1  试验准备 

1.1  TiN 薄膜制备 
采用 HiPIMS 技术将 TiN 薄膜制备在单面抛光

Si（100）衬底上。选用高纯 Ti（99.7%, φ 50 mm×
6 mm）作为试验靶材。制备方法为试验前先将单面

抛光硅片衬底经过丙酮和乙醇分别超声清洗

15 min，干燥后装入镀膜腔室样品架上，使样品架

正对靶材，调节二者之间的距离为 110 mm。真空镀

膜系统被抽至真空度优于 3 mPa 后通入 50 mL / min
氩气（99.99%），负偏压−700 V，离子溅射 30 min
以去除表面氧化物及杂质。为了减小界面间的应力、

增加薄膜与衬底间的结合力，首先利用 HiPIMS 技

术在衬底硅片上沉积一层 Ti 过渡层。最后通入

5 mL / min 氮气（99.99%），电源采用恒电压模式，

通过调节高功率脉冲磁控溅射电源脉冲频率

（3 kHz、6 kHz、9 kHz、12 kHz、15 kHz 和 18 kHz）
通过反应磁控溅射方法制备 TiN 薄膜，相关参数如

表 1 所示。溅射镀膜过程中利用示波器记录靶电压

（Vt）、靶电流（It）和偏压电流（Ib），如图 1 为 6 kHz
脉冲频率制备 TiN 薄膜时的波形图，峰值靶电流为

18 A，脉宽 16.7 μs。 

表 1  TiN 薄膜沉积参数 

Table 1  Deposition parameters of the TiN films 

Parameters Ti sub-layer TiN film 

Bias voltage / V −80 −80 

Target voltage / V 600 600 

Flow of Ar/ (mL / min)  50 50 

Flow of N2 / (mL / min) 0 5 

Working pressure / Pa 1.1 1.1 

Pulse frequency / kHz 4 3～18 

Duty cycle / % 10 10 

Deposition time / min 10 120 
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图 1  6 kHz 脉冲频率制备 TiN 薄膜的靶电压 Vt、靶电流 It

和偏压电流 Ib波形图 

Fig. 1  Waveforms of target voltage Vt, target current It and 

bias current Ib of TiN films prepared at 6 kHz pulse frequency 

1.2  结构表征及力学性能测试 
采用布鲁克 D8 Discover 25 型 X-射线衍射仪

（XRD）对薄膜的物相组成进行测试，X 射线源为

Cu Kα（λ= 0.154 nm），扫描角度 30°～90°，扫

描速度 6(°)/ min。采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线

光电子能谱仪（XPS）对薄膜的化学成分进行检测，

为正确反映薄膜内部的元素组成，利用 2 kV 加速电

压 Ar+
刻蚀薄膜 5 min，采用 C 1s 结合能（284.8 eV）

进行校准。运用美国 FEI Apreo S 场发射扫描电子显

微镜（Scanning electron microscope，SEM）对薄膜

的表面和截面形貌进行观察，加速电压为 20 kV，

并利用截面形貌测量薄膜的实际厚度。采用 Anton 
Paar NHT2

型纳米压痕仪通过连续压入法对薄膜的

显微硬度和弹性模量进行测定，设定最大压入深度

为 50 nm，加载速率和卸载速率均为 500 nm / min，
保持加载时间 10 s，测试中压头的压入深度小于薄

膜厚度的 1 / 10，以避免基材对硬度测试的影响。同

时为了减少测量误差，测试时对每个样品分别选取

3 个点进行测量，将其平均值作为试验的最终结果。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的组织和形貌 
图 2 为不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的 X 射线

衍射分析（X-ray diffraction，XRD）图谱。由图 2
可以看出，所制备 TiN 薄膜具有明显的面心立方

（fcc）晶体结构衍射特征，不同脉冲频率制备薄膜

的 XRD 谱均在衍射角 2θ为 36.7°、42.6°、61.8°
和 77.9°处出现明显的衍射峰，与标准 PDF 卡片

87-0628 号吻合，衍射峰分别对应 fcc 结构的（111）、
（200）、（220）和（222）晶面。同时，在低脉冲频

率下的 TiN 薄膜衍射峰更尖锐，说明薄膜的结晶度

更高
[14]

。此外，XRD 谱中还发现存在 Ti 过渡层以

及衬底 Si 晶片的衍射峰，这是所制备 TiN 薄膜厚度

过低，使得 X-射线穿透至薄膜下层，将过渡层及

Si 晶片晶体结构信息反映到图谱中。 

 

 

图 2  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of different TiN films deposited 

at various pulse frequencies 

通过对衍射峰的半高宽（FWHM）进行拟合，

利用 Scherrer 公式对制备的 TiN 薄膜晶粒尺寸进行

计算，结果如表 2 所示，发现六组不同脉冲频率制

备的薄膜，晶粒尺寸均在 10.3 nm 以内，在 6 kHz
脉冲频率下制备 TiN 薄膜具有最小晶粒尺寸

6.77 nm。随着脉冲频率的升高，TiN 薄膜晶粒尺寸

有逐渐增大的趋势，这是由于在低脉冲频率下靶电

流更大，靶材溅射产率更大，等离子体对基底的轰

作用更强，高能粒子的轰击能够抑制晶粒的生长，

促进 TiN 薄膜的晶粒细化
[15]

，结合表 3 靶电流数据，

在 6 kHz 脉冲频率下峰值靶电流最高，离子轰击作

用更强，获得更小的晶粒尺寸。另外，利用各衍射

峰的织构系数可以判断，制备的 TiN 薄膜沿（111）
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晶面择优生长，随着脉冲频率的增大，这一趋势逐

渐减弱。这一现象可以通过薄膜生长过程中表面扩

散和离子轰击之间的竞争决定晶体织构形成来解

释。以表面扩散为主的生长倾向于形成具有最低

表面能晶面，而离子轰击使晶体生长时产生弹性

应变和残余内应力，生长时倾向于形成具有最低

应变能晶面
[16]

。而对于 fcc 结构的 TiN 晶体，（111）
晶面的应变能最低

[17]
。通过 HiPIMS 制备 TiN 薄

膜时能够提供高离化率的 Ti，Ti 离子轰击使得具

有最低应变能的（111）晶面优先生长，这也是

（111）晶面的衍射峰强度随着脉冲频率增大而降

低的原因。 

表 2  不同脉冲频率制备 TiN 薄膜晶粒尺寸 

Table 2  Grain size of TiN films under different  

pulse frequencies 

Pulse frequency / kHz 3 6 9 12 15 18 

Grain size / nm 9.2 8.9 9.1 9.2 9.8 10.3

表 3  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的膜厚、 

峰值靶电流和峰值偏压电流 

Table 3  Film thickness, target peak current and bias peak 
current of TiN films prepared at various pulse frequencies 

Pulse frequency / 
kHz 

 Film 
thickness / μm 

Target peak 
current / A 

Bias peak 
current / A 

3 1.05 15.8 0.25 

6 1.24 18.0 0.28 

9 0.87 10.7 0.17 

12 0.68 6.1 0.16 

15 0.63 5.4 0.13 

18 0.57 2.6 0.05 

图 3 所示为 9 kHz 脉冲频率制备 Ti 薄膜刻蚀前

后的 Ti2p、N 1s 峰的 XPS 结果。从图中分析可知，

Ti2p 3 / 2 峰在 455.2 eV、456.7 eV 和 458.5 eV 处的

峰分别对应TiN，TiOxNy和TiO2
[18-19]

。N 1s峰在397.2 
eV、396.2 eV 和 398.5 eV 处的峰分别对应 TiN 和

TiOxNy
[20-21]

。刻蚀后的结果说明薄膜的主要成分为

TiN 和 TiOxNy。其中，氧元素的存在主要是所制 TiN
薄膜在真空腔内和空气中氧化造成。刻蚀后不同脉冲

频率下制备 TiN 薄膜的元素组成如表 4 所示。 

  

图 3  9 kHz 脉冲频率下制备 TiN 薄膜刻蚀前后的 XPS 图谱 

Fig. 3  XPS spectra of TiN films prepared at 9 kHz pulse frequency before and after etching 

 

表 4  刻蚀后不同脉冲频率下制备TiN 薄膜的元素组成（at.%） 

Table 4  Chemical composition of TiN films deposited at 

various pulse frequencies after etching（at.%） 

Pulse frequency / kHz Ti  N O 

3 47.36 43.41 9.23 

6 48.00 45.03 6.98 

9 49.48 44.33 6.19 

12 48.78 44.70 6.52 

15 51.06 45.95 2.99 

18 49.06 41.21 9.73 

图 4 为不同脉冲频率下制备的 TiN 薄膜在扫描

电镜下观察到的截面形貌。对应不同脉冲频率下制

得 TiN 薄膜厚度分别为 1.05 μm、1.24 μm、0.87 μm、

0.68 μm、0.63 μm 和 0.57 μm，膜厚随脉冲频率的增

大不断降低。其中，6 kHz 频率下制备的薄膜具有

最大厚度，平均沉积速率为 10.3 nm / min。而在

18 kHz 脉冲频率制备的 TiN 薄膜沉积速率仅有

4.75 nm / min。结合表 3 恒定靶电压下不同脉冲频

率制备 TiN 薄膜的峰值靶电流和峰值偏压电流数据

可知，随着脉冲频率的增大，峰值靶电流降低，溅

射功率降低，同时峰值偏压电流也具有相同趋势，

说明溅射产率和到达基底带电离子减少，因此薄膜

的沉积速率降低，表面粗糙度增大。另外，薄膜具

有致密均匀的柱状晶结构，无明显孔隙缺陷，且晶

体垂直于衬底平面生长。但随着脉冲频率的升高，

薄膜组织柱状生长更加明显，柱状组织寸有增大的  
趋势。 
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图 4  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的截面形貌 

Fig. 4  Cross-sectional morphologies of TiN films under different pulse frequencies 

图 5 为不同脉冲频率下制备的 TiN 薄膜的表

面形貌。不同脉冲频率下薄膜表面形貌变化明显。

在 3 kHz制备的 TiN薄膜具有明显的花椰菜结构，

且具有较大间隙。在 6 kHz 和 9 kHz 频率制备   
的薄膜表面晶粒尺寸均匀，晶粒堆积最为平整，

孔隙较小，具有较好的致密性。但随着脉冲频   
率进一步增大，薄膜表面凹凸感明显，孔隙逐渐

增多，团聚晶粒分布大小不均且有增大趋势。结

合磁控溅射沉积薄膜时在低脉冲频率具有更高的

靶电流和偏压电流，说明相较于高脉冲频率，在

6 kHz 和 9 kHz 沉积薄膜的溅射离子具有更大的

溅射速率，即更大的动能轰击薄膜表面，降低形

核晶粒尺寸和原子扩散速率，增大薄膜的形核数

量，使薄膜表面较为平整。孔隙和表面粗糙度增

加是因为到达基底表面的带电离子随频率增加  
减少。 

 

图 5  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的表面形貌 

Fig. 5  Surface morphologies of TiN films under different pulse frequencies 
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2.2  力学性能 
通过纳米压痕仪对所制备的 TiN 薄膜的硬度和

弹性模量进行测量，结果如图 6 所示。在较低脉冲

频率下制备的薄膜均具有超过 20 GPa 的硬度。其

中，9 kHz 脉冲频率制备的薄膜具有最高的硬度，

为 30 GPa，同时，其弹性模量也是所有样品中最高

的，可达 374 GPa。随着脉冲频率的增大，TiN 薄膜

的硬度和弹性模量均有明显降低，在 18 kHz 制备的

薄膜硬度降至 14 GPa，弹性模量仅为 237 GPa。 

 

图 6  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的硬度和弹性模量 

Fig. 6  Hardness and elastic modulus of TiN films under 

different pulse frequencies 

对比计算得到的晶粒尺寸值，TiN 薄膜的硬度

和弹性模量符合 Hall-Petch 关系
[22]

，较小的晶粒尺

寸能够显著提高薄膜的硬度和弹性模量。同时，在

低脉冲频率下，薄膜组织中较明显的间隙等缺陷减

少也会提高薄膜的力学性能。图 7 为不同脉冲频率

下制备 TiN 薄膜的加载-卸载曲线。由图可知，随着

脉冲频率的增大，薄膜的弹性恢复依次为 53.3%，  

 

图 7  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的加载-卸载曲线 

Fig. 7  Load-unload curves of TiN films under  

different pulse frequencies 

57.4%，62.9%，52.8%，36.8%和 45.9%。在 6 kHz
和 9 kHz 脉冲频率下制备的薄膜具有最优的弹性恢

复，说明薄膜抵抗塑性变形的能力更强。同时弹性

恢复大小也符合不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜晶粒

大小的规律，制备的 TiN 薄膜具有优异的力学性能。 
图 8 所示为不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的硬

度和弹性模量的比值 H / E 和 H3 / E2
。高的 H / E 值

表明薄膜能够将其所受的应力释放以减缓薄膜失

效，同时薄膜耐磨性更好；说明薄膜具有更好抵抗

塑性变形的能力
[23-24]

。由图可知，在 9 kHz 脉冲频

率下制备的 TiN 薄膜具有更优的 H / E 和 H3 / E2
，

说明晶粒细化和高致密度能够显著提升薄膜的力学

性能，而高脉冲频率下相对较大的晶粒和低薄膜致

密度及结晶度削弱了薄膜的性能。 

 

图 8  不同脉冲频率下制备 TiN 薄膜的 H / E 和 H3 / E2 

Fig. 8  H / E and H3 / E2 of different TiN films under  

different pulse frequencies 

3  结论 

（1）所制 TiN 薄膜的晶粒尺寸均在 10.3 nm 以

下。HiPIMS 方法制备氮化钛薄膜时，低脉冲频率有

助于晶粒细化，同时促使低应变能的 TiN（111）面

优先生长，能够获得致密的的柱状生长组织。 
（2）脉冲频率的升高降低了靶电流，TiN 薄膜

的沉积速率降低，同时薄膜的致密度和结晶度降低，

柱状生长明显，表面团聚晶粒尺寸均一性变差，削

弱了薄膜性能。 
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（3）在 9 kHz 脉冲频率制备薄膜具有最优的晶

粒尺寸和致密度，薄膜表面均匀平整，同时硬度及

弹性模量能够达到 30 GPa 和 374 GPa，抗塑性变形

能力最好。 
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