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摘　要：采用直流磁控溅射在不同沉积时间条件下制备钼薄膜，并用电子束热负荷装置对薄膜进行热疲劳

性能试验，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对其结构和残余应力状态进行测试分析，用扫描电镜（ＳＥＭ）对钼薄膜热

疲劳前后形貌进行表征。结果表明：薄膜沿（１１０）取向择优生长，呈柱状晶结构，薄膜内存在张应力，残余应

力随沉积时间增加而逐渐减小。热循环试验后均未出现薄膜脱落现象，但均产生表面裂纹。随着沉积时间

由４ｈ增加至８ｈ，疲劳裂纹由穿晶断裂的直线裂纹转变为沿晶开裂的曲折裂纹，同时成膜过程中的退火效应

使薄膜的晶粒长大、晶粒结构更加趋于完整、残余应力减小，从而使薄膜疲劳裂纹减小。
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０　引　言

　　钼具有高熔点、高热导率、低膨胀系数、低溅

射率、低氢滞留率，以及高的抗等离子体冲刷能力

等优点，可应用于聚变堆面向等离子体材料、真空

电子管灯丝材料、集成电路栅极材料、太阳能电池

背接触反射电极材料及激光反射镜材料等［１４］。与

块体材料相比，薄膜具有经济和灵活性，因此人们

开始关注以薄膜形式来开发新材料。

当前钼薄膜的制备方法主要有喷涂［１］、磁控

溅射［３６］、电子束沉积［７］、化学气相沉积［８］等。严
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淑群［１］等用喷涂技术制备汽车活塞环、同步环等

零件表面钼系防护薄膜，并研究其耐磨性。张

津［９］等用钼薄膜作为喷管中难熔金属钼衬底与

钇稳氧化锆热障涂层的过渡粘结层材料，设计热

障涂层结构并模拟计算瞬态热分布。Ｌｉｎ
［１０］等在

钼衬底上制备 Ｍｏ薄膜，用作聚变堆面向等离子

体材料，并对氚滞留率进行了研究。Ｌｉ
［１１］等用磁

控溅射 Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３ 薄膜作为槽式聚光太阳能热

发电耐高温吸收薄膜，对其光学性能进行研究。

现有钼薄膜性能研究多集中在光电性能与耐磨

性，然而活塞环、喷嘴、面向等离子体材料、太阳

能热发电吸收薄膜等均会面临冷热循环条件，因

此近年来钼薄膜的热疲劳研究得到了日益广泛

的关注。钼基聚变堆面向等离子体材料以及快

淬激冷辊等应用方面，都存在长期损伤后引起的

表面损耗问题，探索对损伤组件进行表面修复的

有效方法是文中的重要出发点。

磁控溅射技术具有成膜速率高，基片温度

低，膜的粘附性好，可实现大面积镀膜等优点。

电子束具有能量可控、加热效率高，缩短材料热

疲劳试验的热循环周期等优点，被广泛应于对材

料热疲劳行为研究［１２１３］。因此文中采用磁控溅

射在钼基体上制备钼薄膜，利用电子束循环负荷

测试其热疲劳性能，研究不同沉积时间对薄膜热

疲劳性能的影响。

１　材料与方法

１．１　犕狅／犕狅薄膜的制备

采用ＦＪＬ５６０Ｄ２型超高真空磁控溅射镀膜仪

制备不同沉积时间的钼薄膜系列样品。衬底采用

轧制钼块（Ф２０ｍｍ×４．５ｍｍ），并经打磨抛光至

在光学显微镜下观察无划痕，然后依次经甲苯、丙

酮、酒精超声清洗各１５ｍｉｎ，经氮气吹干后放入真

空室。溅射靶材为纯度９９．９５％的 Ｍｏ靶、靶材尺

寸为Ф６０ｍｍ、靶基距为４５ｍｍ，真空室本底真空

为４×１０４Ｐａ，工作气体为９９．９９％的高纯Ａｒ。样

品沉积前，利用 Ａｒ等离子体对靶材表面预溅射

５ｍｉｎ，然后移开挡板开始沉积 Ｍｏ薄膜，溅射功率

１００Ｗ、溅射气压０．４Ｐａ，衬底温度７００℃。钼薄

膜系列样品的沉积时间分别为４、６和８ｈ。

１．２　电子束热循环试验

利用电子束热负荷装置（如图１）对样品进行

循环热负荷测试。该装置利用电子枪轰击材料，

入射电子及其能量被样品吸收并转化为热能，电

子束斑处温度迅速升高，而试样内部和边缘仍处

于低温状态，温度梯度的存在导致热应力产生。

通过调节电子束功率周期性变化，来测试和研究

材料的热疲劳性能。热循环加载参数为：电子束

加载在样品中央、束斑直径 Ф３ｍｍ，热通量

１５ＭＷ／ｍ２，加热１．５ｓ，冷却６ｓ，循环１５００次。

图１　电子束热循环负荷装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｔｈｅｒｍａｌ

ｃｙｃｌｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

１．３　测试方法

采用７０００Ｓ型Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα、波长为

０．１５４０５６２ｎｍ）表征 Ｍｏ薄膜相结构；采用Ｓｕ

８０２０型扫描电子显微镜观测钼薄膜表面形貌、截

面形貌和热疲劳后的裂纹形貌。

２　结果和讨论

２．１　钼薄膜的形貌、结构和应力

图２为钼衬底镀膜前的金相组织。由图可

知，钼衬底组织为等轴晶粒，晶粒尺度约为５０～

１００μｍ。

图２　钼衬底镀膜前的金相组织

Ｆｉｇ．２　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＭｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ
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图３为不同沉积时间下钼薄膜的形貌。如

图所示：沉积４、６和８ｈ的薄膜都具有大小颗粒

镶嵌结构，随沉积时间增加，表面形貌由棱角分

明的冰凌状转变为圆角的风化碎石状，晶粒尺寸

由４ｈ约２００ｎｍ增加到８ｈ约１μｍ。由截面形

貌可知，钼薄膜均呈现柱状晶结构，４、６和８ｈ薄

膜的厚度分别为８．２、１１．１和１４．０μｍ。随沉积

时间增加，柱状晶长大，柱状轮廓更明显。

将钼薄膜Ｘ射线衍射图谱（图４）与ＪＣＰＤＳ

卡（４２ １１２０）对比可知，２θ为４０．６°、５８．６°和

７３．７°处的峰分别对应于体心立方 Ｍｏ（１１０）、

（２００）和（２１１）晶面。据Ｘ射线衰减公式：

犐／犐０＝ｅｘｐ（μρ狓／ｓｉｎθ） （１）

　　其中，犐０为入射强度，犐为出射强度，μ、ρ、狓分

别为Ｘ射线的质量吸收系数，ｃｍ２／ｇ；密度，ｇ／ｃｍ
３

和穿透深度，μｍ。从文献
［１４］中可以查到钼的质量

吸收系数和密度分别为１６２ｃｍ２／ｇ和１０．２２ｇ／ｃｍ
３。

文中钼薄膜厚度均在８μｍ以上。计算可得Ｘ射

线穿透到８μｍ深处产生的衍射线强度只有入射

图３　不同沉积时间下钼薄膜的表面和截面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭｏｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

２１
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强度的２．２０％。因此，可近似认为图４中的衍射

峰信息几乎均来自于薄膜。薄膜沿（１１０）取向择

优生长，薄膜衍射峰尖锐，无其它杂质峰。随沉

积时间增加，钼薄膜衍射峰增强，这是由于衬底

温度较高，在成膜过程中的高温退火效应使薄膜

的晶粒长大、结晶更加完整，特别是使界面处的

晶体完整性更好。

图４　不同沉积时间钼薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＭｏｆｉｌｍｓａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

４、６和８ｈ样品 Ｍｏ（１１０）衍射峰２θ精确数

值分别为４０．６７４°、４０．６４９°、４０．５８４°，而ＪＣＰＤＳ

卡片标准峰位为４０．５１５°。试验中 Ｍｏ（１１０）衍射

级数为１，ＣｕＫα线波长为０．１５４０５６２ｎｍ，根据

布拉格方程：

２犱ｓｉｎθ＝狀λ （２）

　　计算得出４、６和８ｈ样品以及标准Ｍｏ（１１０）

晶面间距分别为：０．２２１６３７ｎｍ，０．２２１７６５ｎｍ，

０．２２２１０７ｎｍ 和０．２２２４７０ｎｍ。样品中 Ｍｏ

（１１０）晶面间距数值都小于标准值，并随着沉积

时间增加逐渐趋近于标准值。

根据ＸＲＤ衍射原理，在元素成分没有变化

的情况下，峰位偏移反映出来的晶面间距变化实

际上就是宏观应力导致的弹性应变，并且在θ～

２θ衍射模式下，参与衍射的所有晶面都是平行于

薄膜平面的晶面。ＸＲＤ的试验数据说明在薄膜

的法线方向上存在负的弹性应变。根据弹性应

变原理：

εｘ＝εｙ＝ νεｚ （３）

　　其中：εｘ、εｙ、εｚ 分别是３个垂直方向上的应

变，ν为泊松比。可以定性地得出：薄膜平面内存

在张应力，并且沉积时间越短，薄膜中残余应力

越大；而沉积时间越长，薄膜中残余应力越小。

２．２　沉积时间对热疲劳性能的影响

对不同沉积时间制备的钼薄膜进行电子束

热疲劳测试结果见图５。由图可知：４、６和８ｈ样

品均未出现薄膜脱落现象，但均出现表面裂纹。

其中４ｈ样品以直线状热疲劳裂纹为主，且宽度

较大，达到１０～１５μｍ（图５（ａ）），单根裂纹长度

图５　不同沉积时间钼薄膜在热循环负荷后的形貌

Ｆｉｇ．５　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭｏｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｔｉｍｅｓａｆｔｅｒｈｅａｔｌｏａｄｃｙｃｌｉｎｇ
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达４００μｍ。图５（ｄ）为４ｈ样品主裂纹图，箭头所

指处分别为裂纹处的薄膜边缘和开裂的衬底，由

此可看出疲劳裂纹穿透薄膜深入到衬底内部，同

时钼衬底的晶粒大小约为１００μｍ（图２），裂纹长

度大于晶粒大小，说明直线裂纹应该是衬底穿晶

裂纹。沉积时间为６ｈ和８ｈ（图５（ｂ）（ｃ））样品

出现网络状的微裂纹，裂纹较为蜿蜒曲折，为沿

晶裂纹，并且随沉积时间增加，薄膜疲劳裂纹减

小。从８ｈ样品裂纹尖端图可知裂纹沿晶界拓

展，裂纹尖端出现裂纹转向（如图５（ｅ））。

上述结果表明，热疲劳性能随着薄膜沉积时

间增加而明显提高。其机理为：对于沉积４ｈ的

样品，薄膜内部、特别是界面处薄膜晶粒在薄膜

沉积过程中所受到的退火效应较弱，时间较短，

使得薄膜晶体完整性较差、薄膜中残余应力较

大，热疲劳性能较差。对于沉积６ｈ和８ｈ的样

品，随着沉积时间的增加，由于沉积过程中在较

高衬底温度作用下产生退火效应，薄膜残余应力

逐渐减小。此外，沉积过程中退火效应使薄膜的

晶粒结构更加趋于完整、晶粒间的结合强度提

高，提高了薄膜抗疲劳性能，同时薄膜的颗粒较

大，薄膜颗粒对裂纹扩展阻碍作用，使裂纹转向

（图５（ｅ）），进一步阻碍了裂纹扩展，降低了裂纹

扩展能力［１５］，从而减小了裂纹，提高了热疲劳

性能。

３　结　论

（１）利用直流磁控溅射法制备具有柱状晶组

织的钼薄膜，晶粒（１１０）择优取向，薄膜存在着张

应力，且残余应力随沉积时间增长而逐渐减小。

（２）随沉积时间延长，热疲劳裂纹由穿晶开

裂的直线裂纹转变为沿晶开裂的曲折裂纹。由

于沉积时间增加而引起的退火效应使得结晶性

更完整、残余应力减小，疲劳开裂倾向减少。
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