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摘　要：采用直流反应磁控溅射法在玻璃片上制备了ＴｉＮ薄膜，研究不同制备工艺条件与薄膜性能之间的

关系。用紫外 可见光分光光度计测试了不同沉积时间和Ｎ２ 流量条件下ＴｉＮ薄膜透光率；用Ｘ射线衍射仪

分析了不同Ｎ２ 流量和溅射功率条件下ＴｉＮ薄膜结构；用扫描电镜（ＳＥＭ）观察了ＴｉＮ薄膜的表面腐蚀形貌，

用恒电位仪对ＴｉＮ薄膜的耐腐蚀性进行了分析。结果表明：当沉积时间为２ｍｉｎ，Ｎ２ 流量为１５ｍＬ／ｍｉｎ时，

在可见光区有较高的透光率，在近红外区的透光率很低；当Ｎ２ 流量为１５ｍＬ／ｍｉｎ，溅射功率为４ｋＷ 时，ＴｉＮ

薄膜的结晶最致密；当溅射功率为４ｋＷ时，ＴｉＮ薄膜具有较好的耐腐蚀性。
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０　引　言

　　近年来，硬质薄膜材料被广泛应用于现代制

造业。ＴｉＮ薄膜是应用最为广泛的薄膜材料之

一，因其高硬度、低摩擦因数等优良的综合力学性

能，被广泛用作刀刃具等的耐磨改性层。关于

ＴｉＮ薄膜光学性能方面的研究，最早是通过改变

工艺参数来调整ＴｉＮ薄膜的颜色，增加其作为装

饰膜层的颜色选择范围［１］。目前，ＴｉＮ薄膜的制

备方法大体可分为：物理气相沉积（ＰＶＤ）和化学

气相沉积（ＣＶＤ）等。磁控溅射是应用最广泛、工

艺最成熟的透明导电膜制备技术［２］。该法制备出

的薄膜与衬底具有良好的附着力且结构致密，所

需温度也比其他镀膜技术低［３］。

文中主要研究利用 ＴｉＮ薄膜用于太阳光谱
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选择性透射膜的光学特性，即在可见光区有较高

的透光率，同时在近红外的透光率很低。如果将

其镀在建筑物的玻璃上，那么冬天既可以防止室

内的暖流通过玻璃流失出去；夏天又可以防止烈

日炎炎的红外线透进来，以较少的能源和材料获

得比基体材料更高的性能，具有显著的节能节材

效果［４］，因此有着广泛的应用前景。

１　试验方法

１．１　试验仪器

多功能真空镀膜设备（沈阳市超高真空应用技

术研究所）的主要参数：工作真空度为５×１０４Ｐａ，

直流磁控溅射电源为１０ｋＷ／１０００Ｖ。

１．２　薄膜制备

采用多功能真空镀膜机制备ＴｉＮ薄膜，分别

以９９．９９％Ａｒ和９９．９９％Ｎ２ 作为溅射气体和反

应气体，靶材为金属Ｔｉ靶，基片为经过严格清洗

的载玻片（２５．４ｍｍ×７６．２ｍｍ×１．１ｍｍ），并经

无水乙醇脱水处理后烘干。工作时，真空室的本

底真空度小于５．０×１０４Ｐａ，靶材与基片间的距离

为８０ｍｍ，溅射前，在纯Ａｒ下预溅射１０ｍｉｎ清洗

靶材，当辉光放电的颜色变为蓝色，可认为靶材清

洗干净，然后通入 Ｎ２ 进行反应溅射制备ＴｉＮ薄

膜，工艺参数如表１所示。

表１磁控溅射制备犜犻犖薄膜的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＴｉＮｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

Ｖａｃｕｕｍｄｅｇｒｅｅ／Ｐａ Ａｒｇｏｎｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ Ａｒｇｏｎｆｌｏｗ／（ｍＬ·ｍｉｎ
１） Ｃｕｒｒｅｎｔ／ｍＡ Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ

５×１０４ １．２ １５ １２００ １５０

　　对ＴｉＮ薄膜的光学性能进行研究，必须要严

格控制其膜厚，而厚度与溅射时间的关系最为密

切，不同溅射时间条件下ＴｉＮ薄膜的厚度如表２

所示。

表２不同溅射时间下犜犻犖薄膜的厚度

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴｉＮｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅ

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅ／ｍｉｎ ０．５ １．５ ２ ３

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ５０ １４０ ２１０ ３２０

１．３　性能表征

采用７５６ＰＣ型紫外－可见分光光度计（上海

光谱仪器有限公司）对ＴｉＮ薄膜的透光率进行测

试，测试仪器的波长测试范围为２００～１１００ｎｍ，

扫描步长为１ｎｍ，扫描方式为快速扫描；利用

ＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪（荷兰ＰＡＮＡＬＹＴＩ

ＣＡＬ．Ｂ．Ｖ公司）分析薄膜晶体结构，测试条件为

电压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描速度１０°／ｍｉｎ，步

宽０．０２，扫描角度区间为５°～９０°；利用ＳＳＸ ５５０

型扫描电镜（日本岛津公司）分析了薄膜的表面形

貌；利用电化学阻抗谱（ＥＩＳ）法研究了薄膜在质

量浓度为３．５％ ＮａＣｌ溶液中点蚀过程中的电化

学行为，频率范围为１００ｋＨｚ～１０ＭＨｚ，交流激

励信号幅值为５ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　犜犻犖薄膜的光学性质

２．１．１　不同沉积时间下ＴｉＮ薄膜的透光率

对溅射功率４ｋＷ，衬底温度４００℃，Ａｒ气流

量１０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２ 流量１５ｍＬ／ｍｉｎ，沉积时间分

别为０．５、１、１．５、２和３ｍｉｎ制备的薄膜进行透光

率测试，结果如图１所示。

由图１可见，ＴｉＮ薄膜在可见光波长范围内

（３８０～７８０ｎｍ）有较高的透光率，而在近红外和

紫外波长部分的透光率较低。不同沉积时间下制

图１不同沉积时间下ＴｉＮ薄膜的透光率

Ｆｉｇ．１ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＴｉＮｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ

２６
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备的ＴｉＮ薄膜其可见光透光率都在６０％以上，在

２ｍｉｎ以内的透光率甚至可达８０％。随着时间增

加，ＴｉＮ薄膜的厚度逐渐增加，薄膜的透光率逐

渐变差，从图１可看出，当沉积时间超过３ｍｉｎ时，

ＴｉＮ薄膜的透光率将会小于６０％。

２．１．２　不同Ｎ２ 流量下ＴｉＮ薄膜的透光率

对溅射功率４ｋＷ，衬底温度４００℃，沉积时

间２ｍｉｎ，Ａｒ气流量１０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２ 流量分别为

１０、１５、２０、２５和３０ｍＬ／ｍｉｎ制备的薄膜进行透

光率测试，结果如图２所示。

由图２可见，当Ｎ２流量大于或小于１５ｍＬ／ｍｉｎ

时，ＴｉＮ薄膜的透光率都呈现出了下降趋势。因

为磁控反应溅射ＴｉＮ薄膜是由靶上溅落的并粘

附在基片上的Ｔｉ原子与被激活的Ｎ原子在基片

上反应所生成［５］。由于Ｎ２ 在与Ｔｉ原子反应时需

分解成Ｎ原子，因而ＴｉＴｉ结合比Ｔｉ Ｎ反应快

得多，故Ｎ２ 含量不足时，就会使生成的ＴｉＮ薄膜

中包含更多的Ｔｉ原子而造成Ｎ原子在晶格中的

缺位，使ＴｉＮ薄膜透光率降低，透明度变差。当

Ｎ２ 过量时，由于Ａｒ气含量的相对不足将迅速降

低Ｔｉ原子的溅落，到达基片的Ｔｉ原子相应减少，

导致ＴｉＮ薄膜中的Ｔｉ原子在晶格中缺位，也使

薄膜透光率降低。

图２不同Ｎ２ 流量下ＴｉＮ薄膜的透光率

Ｆｉｇ．２ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅＴｉＮｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｌｕｘｏｆＮ２

２．２　犜犻犖薄膜的结构

２．２．１　不同Ｎ２ 流量的影响

图３为溅射功率４ｋＷ，沉积时间２ｍｉｎ，衬底

温度４００℃，Ａｒ气流量１０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２ 流量分别

为１０、１５和３０ｍＬ／ｍｉｎ的 ＴｉＮ 薄膜 ＸＲＤ 谱

分析。

图３Ｎ２ 流量分别为１０，１５和３０ｍＬ／ｍｉｎ时的ＴｉＮ薄膜

ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｏｆＴｉＮｆｉｌｍｗｉｔｈＮ２ｆｌｕｘｏｆ１０，１５ａｎｄ３０ｍＬ／ｍｉｎ

　　由图３可见，不同Ｎ２ 流量下制得的ＴｉＮ薄膜

均具有 （１１１）择优取向。Ｎ２ 流量为１０ｍＬ／ｍｉｎ

时，出现了杂质峰 Ｔｉ２Ｎ（１０１）；当 Ｎ２ 流量为

１５ｍＬ／ｍｉｎ时，ＴｉＮ薄膜具有强烈的（１１１）择优

取向，仅有一个很小的ＴｉＮ （２００）取向；当Ｎ２ 流

量为３０ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜还能继续吸收Ｎ原子，

而多余的Ｎ原子将以填隙的方式进入ＴｉＮ晶格

并大量富聚于晶格边界，使薄膜缺陷增多，产生了

（２００）、（２２０）及（３１１）取向，薄膜趋向无定型结构。

２．２．２　不同溅射功率的影响

图４为沉积时间２ｍｉｎ，Ａｒ气流量１０ｍＬ／ｍｉｎ，

Ｎ２ 流量１５ｍＬ／ｍｉｎ，溅射功率分别为４ｋＷ 和

４．５ｋＷ的ＴｉＮ薄膜ＸＲＤ谱分析。

图４不同溅射功率下制备的ＴｉＮ薄膜ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｏｆｔｈｅＴｉＮｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｕｔｔｅ

ｒｉｎｇｐｏｗｅｒ

由图４可见，所制备的薄膜都具有（１１１）取向，
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在３８°左右都出现了（１１１）衍射主峰，但４．５ｋＷ时

制备的ＴｉＮ薄膜的衍射主峰的半峰宽度略有减

小，是由于晶粒比较粗大造成的。当溅射功率为

４ｋＷ时，ＴｉＮ薄膜晶粒较细小。

２．３　犜犻犖薄膜的耐腐蚀性

２．３．１　浸泡试验

图５为衬底温度４００℃、Ｎ２ 流量１５ｍＬ／ｍｉｎ、

沉积时间为２ｍｉｎ、溅射功率分别为４．５、４和３ｋＷ

的ＴｉＮ薄膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡４８ｈ后的表

面形貌。

由图５可见，溅射功率为４ｋＷ薄膜表面几乎

看不到变化，表面依旧光亮。溅射功率为４．５ｋＷ

的薄膜样品腐蚀最为严重，表面出现了连续不

断的腐蚀锈斑，其次为３ｋＷ 的薄膜样品，表面

也出现了几处腐蚀痕迹。因为影响薄膜耐腐蚀

性的主要因素是薄膜的微观结构［６］，当溅射功

率为４．５ｋＷ 时，沉积速率比较大，晶粒的生长

会杂乱无章，使表面出现孔隙，腐蚀介质能够较

快的渗入镀层到达界面，从而使镀层的屏蔽作

用降低，薄膜的耐腐蚀性变差。当溅射功率为

３ｋＷ时，由于溅射功率太小，沉积速率不稳定，

容易出现孔隙，导致薄膜的耐腐蚀性下降。当

溅射功率为４ｋＷ 时，沉积速率比较稳定均匀，

薄膜较致密。

图５不同溅射功率下的ＴｉＮ薄膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡前后的表面形貌

Ｆｉｇ．５ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＴｉＮｔｈｉｎｆｉｌｍｓｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒ

２．３．２　电化学阻抗谱

在腐蚀行为的研究工作中，交流阻抗试验方

法应用比较多，主要用来研究材料在各种环境中

的耐腐蚀性能和腐蚀机理［７１０］。

图６是溅射功率分别为４．５、４和３ｋＷ 时的

３．５％ ＮａＣｌ溶液中的交流阻抗谱。由图可见，在

溶液体系中的交流阻抗图都近似呈半圆，半圆的

直径大小表明ＴｉＮ薄膜溶解时电化学反应电阻

的大小，半径越大，说明电阻值越大，其抗腐蚀性

能越好。４ｋＷ 时溶液体系的欧姆阻抗最大，表

明薄膜的致密性好，对氧的扩散过程有较大的阻

止作用，所以具有较好的抗腐蚀性能。３ｋＷ 次

之，抗腐蚀性最差的是溅射功率为４．５ｋＷ 时的

ＴｉＮ薄膜。此时，用肉眼已能观察到镀层上出现

了少量的锈蚀，面积约为１ｍｍ２，占镀层面积的

５％左右。电化学阻抗结果表明，当 ＴｉＮ薄膜表

４６
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面有孔隙等缺陷时，腐蚀介质能够较快的渗入镀

层到达界面，使镀层电阻迅速降低。阻抗图谱的

结果与３．５％ＮａＣｌ浸泡过的ＴｉＮ薄膜表面形貌

结果一致。

图６不同溅射功率下ＴｉＮ薄膜在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的

交流阻抗谱

Ｆｉｇ．６ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｔａｂｌｅｏｆＴｉＮｔｈｉｎｆｉｌｍｓｉｎ３．５％

ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒ

３　结　论

（１）采用直流反应磁控溅射法制备 ＴｉＮ薄

膜，当沉积时间、Ｎ２ 流量、溅射功率不同时对薄膜

的透光率、晶粒结构和耐腐蚀性均有不同影响。

（２）当溅射功率为４ｋＷ，沉积时间为２ｍｉｎ，

Ｎ２ 流量为１５ｍＬ／ｍｉｎ时制备的ＴｉＮ薄膜具有对

可见光的高透过率及对红外线高反射的特性，与

传统的建筑玻璃相比，能够降低室内热能向室外

的传递，使其具有良好的隔热效果，达到理想的节

能作用。

参考文献

［１］　刘雄飞，涂国辉．工艺参数对磁控溅射ＴｉＮ薄膜成分影响

的研究 ［Ｊ］．真空科学与技术，１９９９，１９（３）：２２５ ２２７．

［２］　高珊，谷景华，张跃．溶剂热法制备铝掺杂的氧化锌透明

导电薄膜 ［Ｊ］．无机化学学报，２０１０，２６（１）：５５ ６０．

［３］　石素君，朱德亮，吕有明，等．氩气退火对氢掺杂 ＡＺＯ薄

膜电学性能的影响 ［Ｊ］．发光学报，２０１２，３３（７）：７４２

７４６．

［４］　徐滨士，谭俊，陈建敏．表面工程领域科学技术发展 ［Ｊ］．

中国表面工程，２０１１，２４（２）：１ １２．

［５］　武田文雄．用反应磁控溅射法制作轴向的 ＡｌＮ薄膜 ［Ｊ］．

日本电气学会志，１９８１，１０１（９）：４２１ ４２８．

［６］　吕艳红，孔庆花，吉利，等．氮气流量对中频非平衡反应磁

控溅射制备ＣｒＡｌＮ薄膜性能的影响 ［Ｊ］．中国表面工程，

２０１１，２４（４）：７ １１．

［７］　扈显琦．交流阻抗技术的发展与应用 ［Ｊ］．腐蚀与防护，

２００４，２５（２）：５７ ６０．

［８］　ＲｏｂｉｎＡ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＮｂ ２０Ｔａａｌｌｏｙｉｎｓｏｄｉ

ｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｏｒｒｏｓｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｃｉ

ｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，４０（１）：５１ ５６．

［９］　ＢｏｚｚｉｎｉＢ，ＦａｎｉｇｌｉｕｌｏＡ．Ａｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ

ｉｎｔｏｔｈｅｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｃｏｕｐｌｅｄｔｏｃａｒｂｏｎ

ｆｉｂｅｒｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＣｏｒｒｏｓｉｏｎ，２００２，５３：８７５ ８８５．

［１０］　ＫｕｚｎｅｔｓｏｖＹｕＩ，ＶｅｒｓｈｏｋＤＢ．Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ

ｃｏａｔｅｄｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ［Ｊ］．ＲｕｓｓｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，３７（３）：２６１ ２６５．

作者地址：辽宁省鞍山市高新区千山中路１８５号 １１４０５１

辽宁科技大学机械学院工程训练中心

Ｔｅｌ：（０４１２）５９２９３１８

Ｅｍａｉｌ：４９３２８１１１２＠ｑｑ．ｃｏｍ

５６


