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磁控溅射法制备犜犻犖／犜犻犗２周期薄膜
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摘　要：采用直流反应磁控溅射法在Ｓｉ（１１１）衬底上制备了不同周期数的ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜。采用Ｘ射

线衍射分析仪分析了薄膜的物相结构、原子力显微镜表征了薄膜的表面微观形貌，采用光催化降解甲基橙溶

液来评价薄膜光催化性能。结果表明：所制备的ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜结晶良好，薄膜由ＴｉＯ２ 和ＴｉＮ两种物相组

成，ＴｉＯ２ 均属于锐钛矿型。薄膜表面均匀致密，随着周期数的增加，薄膜表面粗糙度增加，１周期薄膜表面粗糙

度（犚ａ）为１．６５２ｎｍ，５周期则为４．３３９ｎｍ，１周期薄膜均方根粗糙度（犚ｍｓ）为２．１３８ｎｍ，５周期达５．７３８ｎｍ。薄

膜具有显著的光催化性能，随着周期数的增加，ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜的光催化性能逐渐增强，５周期薄膜对甲基橙

溶液的降解率达到７４％。结晶良好、表面均匀致密的具有光催化性能的ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜的制备，为高质

量ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜的制备提供了参考。
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０　引　言

　　ＴｉＮ材料具有硬度高、耐热、耐磨和耐腐蚀

的优良性能，还具有较好的机械性能以及优良的

光电学性能，被广泛应用于切削刀具、轴承和齿轮

等零件的表面涂层以及太阳能和航空航天等［１４］

领域。纳米 ＴｉＯ２ 作为一种重要的无机功能材

料，日益受到重视，并在其光学［５］、电学［６］等性能

方面受到了广泛关注和研究。而纳米ＴｉＯ２ 独特

的光催化性能在室温下利用紫外光作为激发源就

能将一些化学法无法去除的有机物降解为ＣＯ２

气体和水，在环境净化方面展示了非常广阔的应



　第２期 刘 莹，等：磁控溅射法制备ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜

用前景和商业价值［７］。ＴｉＯ２ 薄膜在可见光区具

有高折射率和透射率，对紫外光区具有较强的吸

光性能被广泛地应用于太阳能电池、抗反射膜等

方面［８］。刘倩［９］、胡敏［１０］先后研究了磁控溅射工

艺参数对溅射ＴｉＮ和Ｔｉ／ＴｉＮ周期薄膜的成膜及

其性能的影响。日本 ＭａｓａｈｉｓａＯｋａｄａ等
［１１］利用

反应磁控溅射法在石英衬底上制备 ＴｉＯ２／ＴｉＮ／

ＴｉＯ２ 纳米多层膜，研究表明，多层结构薄膜不仅

具有隔热效果，还表现出更强的光催化作用。赵

青南［１２］在玻璃衬底上溅射ＴｉＯ２／ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 复合

膜，并对薄膜的自清洁与节能的双重功能进行了

研究。陈顺利等［１３］利用磁控溅射技术制备掺杂

阴离子Ｎ的ＴｉＯ２ ｘＮｘ 薄膜有效扩展了 ＴｉＯ２ 的

光影响范围，提高了薄膜的光催化活性。目前关

于ＴｉＮ和ＴｉＯ２ 薄膜的研究较多，但有关在Ｓｉ衬

底溅射ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜的报道则不多见。

目前国内外薄膜的制备方法很多，如溶胶

凝胶法、脉冲激光沉积法、多弧离子镀和磁控溅射

法等。其中磁控溅射法获得的薄膜密度高、纯度

高；薄膜与衬底之间的附着性好，大面积沉积薄膜

的均匀性好；可通过调节和控制制备工艺参数来

改善薄膜的组分、结构，以获得高质量的薄膜，被

应用于工业化生产。文中采用直流反应磁控溅射

法在Ｓｉ（１１１）衬底上制备ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜，研

究不同周期数ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜的物相结构、表面

形貌及其光催化性能，为制备高质量的 ＴｉＮ／

ＴｉＯ２ 周期薄膜提供工艺参数的参考。

１　试验方法

１．１　犜犻犖／犜犻犗２ 薄膜的制备

采用ＣＫＪ５００Ｄ多靶磁控溅射镀膜设备，单

晶Ｓｉ（１１１）为衬底，环境保持恒温恒湿，温度为

（２５±２）℃、相对湿度为４５％～５５％。所用靶材

的纯度为９９．９９５％的 Ｔｉ靶。工作气体为纯度

９９．９９％的Ａｒ，反应气体为９９．９９％的Ｎ２ 和纯度

９９．９９％的Ｏ２。

在先期对ＴｉＮ薄膜制备工艺的研究
［１４］，采用

正交实验方法已获得了制备单层ＴｉＮ薄膜的基

准工艺参数为Ａｒ流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ、Ｎ２ 流量为

２ｍＬ／ｍｉｎ、总气压为０．５Ｐａ、溅射电流为０．４Ａ，

在衬底温度为３５０～６００℃下实验发现，随着衬底

温度的升高，ＴｉＮ薄膜更为致密和均匀。但相关

文献［１６］指出，衬底温度高于４００℃溅射ＴｉＯ２ 时，

ＴｉＮ与Ｏ２ 将发生反应，鉴于此，文中采用溅射温度

为４００℃，制备ＴｉＮ／ＴｉＯ２薄膜，其工艺参数如表１

所示。图１为溅射１ｈ所制备的单层ＴｉＮ薄膜的

表面微观结构ＡＦＭ图，从图中可知，在Ｓｉ衬底上

能溅射得到生长良好的ＴｉＮ薄膜，薄膜均匀致密。

由ＡＦＭ测得薄膜的最大高度ｈ为１４．６ｎｍ、表面

粗糙度均方值犚ｍｓ为２．０６ｎｍ，薄膜表面光滑。

表１溅射犜犻犖／犜犻犗２ 周期薄膜的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴｉＮ／ＴｉＯ２ｐｅｒｉｏｄｉｃｆｉｌｍｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

ＳｐｕｔｔｅｒｉｎｇＰｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．５

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ０．４

Ａｒｆｌｏｗ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ３０

Ｎ２ｆｌｏｗ／（ｍＬ·ｍｉｎ
－１） ２

Ｏ２ｆｌｏｗ／（ｍＬ·ｍｉｎ
－１） ３

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４００

图１ＴｉＮ薄膜的ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．１ＡＦＭｆｉｇｕｒｅｏｆＴｉＮｆｉｌｍｓ

ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜制备过程如下：将Ｓｉ衬

底试样先后分别放入氢氟酸、丙酮、酒精、去离子

水中依次超声波清洗１０ｍｉｎ去除衬底表面的油

污和氧化物，烘干后放入溅射真空腔，经两级抽真

空至１０１Ｐａ，加热衬底，通入工作气体 Ａｒ，先在

纯Ａｒ气氛中预溅射１０ｍｉｎ清除靶材Ｔｉ表面的

氧化物，当辉光放电颜色为蓝色时，通入Ｎ２ 调节

各工艺参数至工艺参数值，并开始溅射，首先沉积

３０ｍｉｎＴｉＮ层，之后挡住靶材并关闭Ｎ２，抽去腔

内Ｎ２，以停止溅射ＴｉＮ层，再通入Ｏ２ 溅射ＴｉＯ２

层３０ｍｉｎ，期间辉光放电为橘红色，通过周期性

的开或关Ｎ２ 和Ｏ２ 交替沉积１至５周期的ＴｉＮ／

ＴｉＯ２ 薄膜。溅射完成后关机，待真空腔的温度降

到室温时取出试样。

７５
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１．２　薄膜的表征

用英国Ｂｅｄｅ Ｄ１型Ｘ射线衍射仪分析试样

物相，射线源为Ｃｕ靶Ｋα（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），扫

描方式为θ／２θ步进扫描，步长为０．０２°，停留时间

为０．１ｓ／ｓｔｅｐ，扫描范围为１０°～８０°。采用日本

Ｓｅｉｋｏ公司ＳＰＩ３８００Ｎ型原子力显微镜（ＡＦＭ）表

征薄膜的表面形貌，氮化硅探针，悬臂梁弹性系数

为０．１Ｎ／ｍ，采用接触模式。

光催化性能采用光催化降解甲基橙溶液来评

价，将１至５周期ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜样品分别放入

盛有５ｍＬ浓度为２ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶液的试管

中，然后在距试管１５ｃｍ处用高压汞灯（４００Ｗ）

垂直照射。照射３ｈ后取样。用７２１型分光光度

计测量甲基橙溶液在４７０ｎｍ 波长处的吸光度

值，然后计算薄膜对甲基橙溶液的光催化降解率。

２　结果与讨论

２．１　物相分析

为研究 ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周薄膜的晶相结构，对其

进行了物相分析，结果如图２所示。各周期ＴｉＮ／

ＴｉＯ２ 薄膜都能良好地结晶，其物相主要由 ＴｉＮ

和ＴｉＯ２ 相组成，在２θ为２５°和３８°附近出现锐钛

矿型ＴｉＯ２（１０１）衍射峰和 ＴｉＯ２（００４）衍射峰，表

明ＴｉＯ２ 主要是锐钛矿晶型，锐钛矿型ＴｉＯ２ 与其

它晶型ＴｉＯ２ 相比，具有更强的光催化性能
［１５］，其

中５周期薄膜的衍射峰达到最强，结晶度最好，这

有利于获得光催化性能强的薄膜。而ＴｉＮ只出

现（１１１）晶面衍射峰，且比较弱，可能是由于 Ｏ２

的氧化性能比较强，在溅射沉积 ＴｉＯ２ 薄膜层的

时候，Ｏ２ 与 ＴｉＮ发生反应，Ｏ部分取代 Ｎ，部分

ＴｉＮ晶体转化为非晶态ＴｉＮｘＯｙ。赵青南等
［１６］在

对磁控溅射法制备ＴｉＯ２／ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 的研究中发

现在衬底温度高于４００℃时，可使部分ＴｉＮ被氧

化成为ＴｉＮｘＯｙ和ＴｉＯ２，若衬底温度再升高，ＴｉＮ

含量将继续减少。２θ为２８°附近出现的Ｓｉ衍射峰

可能与衬底的结晶度有关。

图２ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜的ＸＲＤ

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＮ／ＴｉＯ２ｐｅｒｉｏｄｉｃｆｉｌｍｓ

２．２　表面形貌分析

为表征周期薄膜表面形貌和粗糙度变化，用

原子力显微镜对未溅射薄膜的衬底Ｓｉ表面和

ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 不同周期薄膜表面进行检测，扫描范

围为２μｍ×２μｍ，结果如图３和图４所示。

（ａ）Ｓｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ　（ｂ）Ｏｎｅｐｅｒｉｏｄｆｉｌｍｓ　（ｃ）Ｔｗｏｐｅｒｉｏｄｓｆｉｌｍｓ　（ｄ）Ｔｈｒｅｅｐｅｒｉｏｄｓｆｉｌｍｓ　（ｅ）Ｆｏｕｒｐｅｒｉｏｄｓｆｉｌｍｓ　

（ｆ）Ｆｉｖｅｐｅｒｉｏｄｓｆｉｌｍｓ

图３Ｓｉ衬底和ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 不同周期薄膜的ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．３ＡＦＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＮ／ＴｉＯ２ｐｅｒｉｏｄｉｃｆｉｌｍｓ
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　　从图３可以看出，所制备的ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期

薄膜表面由一些微小颗粒组成，其粒径均在纳米

尺度。薄膜表面均未观察到明显的孔洞、裂纹等

缺陷，表明薄膜生长比较致密。从图４可知，溅射

１ｈ的１周期ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜和溅射１ｈ的单层

ＴｉＮ薄膜表面粗糙度均方根值相差不大，单层

ＴｉＮ更光滑平整，粗糙度均方根值更低。不同周

期数的 ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜的表面形貌相差比较明

显，１周期ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜表面光滑平整，随着周

期数的增加，薄膜晶粒尺寸逐渐增大，薄膜表面粗

糙度值（犚ａ）和均方根值（犚ｍｓ）逐渐增大，１周期

薄膜表面粗糙度值（犚ａ）为１．６５２ｎｍ，５周期薄膜则

为４．３３９ｎｍ，１周期薄膜表面粗糙度均方根值

（犚ｍｓ）为２．１３８ｎｍ，５周期薄膜达５．７３８ｎｍ。与衬

底Ｓｉ表面相比，粗糙度均方根均有很大的增加。

图４ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜表面统计参数

Ｆｉｇ．４ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴｉＮ／ＴｉＯ２ｐｅｒｉｏｄｉｃｆｉｌｍｓ

２．３　光催化性能

ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜的光催化活性采用光催化降

解甲基橙溶液来评价。１至５周期薄膜光催化降

解甲基橙溶液３ｈ的实验结果如图５所示。

图５甲基橙的降解率

Ｆｉｇ．５Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

可以看出，随着薄膜周期数的增加，降解甲基

橙溶液的能力是逐渐增强的，１周期 ＴｉＮ／ＴｉＯ２

薄膜甲基橙的降解率为４９％，５周期的薄膜对甲

基橙的降解率达到７４％，这与薄膜的ＸＲＤ的测

试结果是一致的，随着周期数的增加，薄膜的结晶

度提高，锐钛矿型ＴｉＯ２ 晶体逐渐增加，进而提高

了薄膜的光催化反应速率。此外，随着薄膜溅射

周期数的增加，薄膜表面更加粗糙，增加了薄膜与

甲基橙溶液的光催化作用面积，因此，光催化性能

逐渐增强。

３　结　论

采用直流磁控溅射法制备了不同周期数的

ＴｉＮ／ＴｉＯ２周期薄膜，研究了不同周期数下ＴｉＮ／ＴｉＯ２

周期薄膜的微观结构、表面形貌以及光催化性能，

为高质量的ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜的制备提供了工

艺参数的参考，研究得到了以下结果：

（１）采用磁控溅射法制备可以制备ＴｉＮ／ＴｉＯ２

周期薄膜，１至５周期薄膜均结晶良好，薄膜主要

由ＴｉＯ２ 相和ＴｉＮ相组成，ＴｉＯ２ 属于锐钛矿型。

（２）ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜生长良好，表面均匀

且致密，并随着周期数的增加，均匀性有所降低，

薄膜表面粗糙度值（犚ａ）和粗糙度均方根值

（犚ｍｓ）均增大。１周期薄膜表面粗糙度（犚ａ）为

１．６５２ｎｍ，５周期为４．３３９ｎｍ，１周期薄膜均方根

粗糙度（犚ｍｓ）为２．１３８ｎｍ，５周期达５．７３８ｎｍ。

（３）采用光催化降解甲基橙溶液的方法对

ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 周期薄膜的光催化性能进行评价，结

果表明，薄膜具有显著的光催化性能，随着周期数

的增加，ＴｉＮ／ＴｉＯ２ 薄膜对甲基橙溶液的降解率

增加，薄膜的光催化性能逐渐增强，１周期ＴｉＮ／

ＴｉＯ２ 薄膜甲基橙的降解率为４９％，５周期薄膜

对甲基橙溶液的降解率达到７４％。
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副理事长单位介绍

大连海事大学董氏镀铁有限公司

大连海事大学董氏镀铁有限公司是应用“铁基合金镀铁再制造技术”修复内燃机车曲轴、船舶柴油

机曲轴、直轴以及其它机械设备零件为主导产品的高新技术企业。公司成立于１９９２年，是辽宁省镀铁

工程技术中心的依托单位，下属有深圳海安船舶工程有限公司、上海董世机修有限公司、辽宁省镀铁工

程技术中心及天津办事处。

公司具有先进完善的镀铁、加工、检测、试验设备和科学合理的管理体系。拥有４条镀铁自动控制

生产线，５米、４米、３米曲轴磨床，最大可修复长达８米，重１０吨的曲轴，精密龙门铣床，曲轴整体磁粉

探伤机、动平衡机、一级检测平台、激光直准仪、大型金相显微镜、疲劳试验机、万能力学试验机、原子火

焰光谱监测仪等生产、检测和实验设备。

大连海事大学董氏镀铁有限公司１９９４年获中国船级社工厂认可，铁道部认证，２０００年获英国劳氏

船级社工厂认可，２００７年，获俄罗斯船级社工厂认可。１９９９年获ＩＳＯ９０００质量管理体系认证，２００３年，

获ＩＳＯ１４０００环境管理体系认证。

大连海事大学董氏镀铁有限公司成立十几年来，在深圳、上海、鞍山等地建立了分公司，服务的客户

遍及国内外，已累计修复船舶曲轴４０００多根，已修复内燃机车曲轴近２０００多根，并利用自身的技术优

势，陆续开发了柴油机连杆、机体、缸套、阀杆等贵重零部件的修理业务，迄今为止已为国内外船舶修复

柴油机连杆、机体等机器零件上万件，为用户节约资金近２０亿余元。

公司核心技术是在“董氏无刻蚀低温镀铁修复技术”基础上发展的“铁基合金镀铁再制造技术”。此

技术拥有两项国家专利，获得交通部科技进步一等奖、辽宁省科技进步三等奖、联合国技术信息促进系

统中国分部“发明创新科学技术之星”等诸多荣誉。

２０１０年１２月大连海事大学董氏镀铁有限公司出任《中国表面工程》期刊副理事长单位，公司董文

仲总经理荣任第四届期刊理事会副理事长。

０６


