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磁控溅射Ti掺杂NbN薄膜的机械和
摩擦学特性研究
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(延边大学 理学院,吉林 延吉133002)

摘要:为研究Ti掺杂的NbN薄膜的机械和摩擦学特性,采用射频和直流磁控共溅射技术制备了Ti掺杂的

NbN(Ti:NbN)薄膜.利用X射线衍射仪(XRD)、能量色散X射线光谱仪(EDX)、扫描电子显微镜(SEM)、纳
米压痕仪、高温摩擦磨损实验机分别对Ti掺杂的NbN薄膜的微观结构、组成成分、表面形貌、机械和摩擦学

性能进行了研究.XRD测试结果显示,薄膜的结晶性随着Ti靶掺杂功率的增加(从0W逐渐升高到40W)而
呈明显增强趋势,晶粒尺寸也由18.010nm增加到21.227nm.当Ti靶的掺杂功率为30W时,NbN薄膜的硬

度由4.5GPa(未掺杂)增加到20.4GPa,弹性模量由145.8GPa(未掺杂)增加到224.5GPa;当Ti靶的掺杂功

率为40W时,NbN薄膜的摩擦系数由0.73(未掺杂)下降到0.51,磨损率由3.3×10-6mm3/(N·mm)(未掺

杂)下降到2.1×10-6mm3/(N·mm).这表明,掺杂Ti可使NbN薄膜的机械性能和摩擦学性能得到很大的

改善.
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Studyonthemechanicalandtribologicalpropertiesof
Ti-dopedNbNfilmsdepositedbymagnetronsputtering
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Abstract:InordertostudythemechanicalandtribologicalpropertiesofTi-dopedNbNfilms,Ti-dopedNbN
(Ti:NbN)filmswerepreparedbyRFandDCmagnetronco-sputtering.Thestructure,composition,surface
morphology,mechanicalandtribologicalpropertieswerestudiedbyX-raydiffractomer(XRD),energydisper-
siveX-rayspectrometer(EDX),scanningelectronmicroscopy(SEM),nanoindentationandhightemperature
frictionandweartestingmachine,respectively.XRDresultsshowthatthecrystallinityofthefilmincreases
significantlywithincreasingTitargetdopingpower(graduallyincreasingfrom0Wto40W),andthegrain
sizeincreasesfrom18.010nmto21.227nm.WhenthedopingpowerofTitargetis30W,thehardnessof
NbNfilmsincreasedfrom4.5GPa(undoped)to20.4GPa,andtheelasticmodulusfrom145.8GPa(undoped)

to224.5GPa.AndwhenthedopingpowerofTitargetis40W,thefrictioncoefficientofNbNthinfilmsde-
creasesfrom0.73(undoped)to0.51,andthewearratefrom3.3×10-6mm3/(N·mm)(undoped)to2.1×
10-6mm3/(N·mm).TheresultsshowthatthemechanicalandtribologicalpropertiesofNbNthinfilmscan
begreatlyimprovedbydopingmetalTi.
Keywords:magnetronsputtering;NbNfilms;mechanicalproperties;tribologicalproperties
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  自Veprek等[1]报道了Ti-Si-N纳米复合薄膜的硬度可高达80~105GPa后,许多学者对过渡金属

氮化物薄膜的物理性质进行了研究.例如:Zhao等[2]通过磁控溅射的方法得到了 W2N薄膜,该薄膜为

面心立方结构,硬度为28GPa,摩擦系数为0.35.Wang等[3]通过磁控溅射的方法制备了ZrN和 W2N
多层薄膜,当工作压力为0.8Pa时,其最大硬度可达34GPa.研究显示,NbN比其他硬质氮化物薄膜具

有更高的热稳定性和化学稳定性,而且掺杂Si、Cu、Ag的NbN薄膜还具有硬度高、平均摩擦系数和磨

损率低等特性.例如:Dong等[4]通过反应磁控溅射合成了超硬Nb-Si-N复合薄膜,当Si原子含量的百

分比为3.4%时该薄膜的硬度和弹性模量达到最大值,分别为53GPa和521GPa.Ezirmik等[5]通过磁

控溅射的方法制备了Cu掺杂的NbN薄膜,当Cu原子含量的百分比为1%时,该薄膜的硬度达到最高

值(40GPa),并且形成了纳米复合结构.Ju等[6]制备了Ag掺杂的NbN薄膜,研究显示Ag的掺杂不能改

善NbN薄膜的硬度,但可降低薄膜的平均摩擦系数.有关Ti掺杂的NbN薄膜的研究目前为止未见报道.
目前,制备NbN薄膜的主要技术有喷雾热解法[7]、溶胶凝胶法[8]、真空热蒸发法[9]、脉冲激光沉积

法[10]和射频磁控溅射法[11].因射频磁控溅射技术具有操作简单、沉积速率快、纯度高、薄膜成分易控

制、工业成本低等优点[12-15],因此本实验采用射频和直流磁控共溅射技术制备Ti掺杂的NbN薄膜,并
研究其机械和摩擦学性能.

1 实验

本实验利用直流和射频磁控共溅射方法,在硅和不锈钢衬底上沉积Ti掺杂的NbN薄膜.实验中使

用的靶是金属Ti靶和金属Nb靶(纯度均为99.99%,靶直径均为50mm,厚度均为5mm).衬底安装之

前将其分别在丙酮、乙醇和去离子水中各超声清洗20min,然后用纯净的氮气吹干.利用旋片式机械泵

和复合分子泵将溅射室抽至低于5×10-4Pa的背景真空.为了清洁靶材表面,先用氩气(99.99%)对靶

材进行预溅射10min,然后通入氮气(99.99%),在氩气和氮气的气氛下再预溅射5min.清洁完成后选

取不同的溅射压强、溅射功率、氩氮流量比、衬底温度等参数进行共溅射实验,制备的Ti:NbN薄膜的

沉积参数如表1所示.

表1 制备Ti:NbN薄膜的沉积参数

沉积
参数

背景真空/
Pa

Nb靶射频
功率/W

Ti靶直流
功率/W

溅射压强/
Pa

氩气流量/
氮气流量

沉积时间/
min

衬底温度/
℃

数值 <5×10-4 120 0~40 0.4 20∶4 90 500

使用X射线衍射仪(以CuKα为射线源,波长λ为0.154056nm),在电压和电流分别为40kV、30
mA的条件下表征薄膜的晶体结构.利用扫描电子显微镜(SEM)和X射线光谱仪(EDX)测量薄膜的表

面形貌和元素组成.利用纳米压痕仪(载荷为3mN)测试薄膜的附着力、划痕深度以及材料的弹性恢复

等机械性能.在室温环境(湿度为69%)条件下,利用摩擦磨损实验机在恒定载荷3N下,以5mm/s的

速度进行15min的磨损测试.实验中,选用直径为9mm的Al2O3作为相对材料.磨损测试后,利用轮廓

仪检查磨损轨迹,并测量薄膜的磨损面积.

2 结果与讨论

图1为在Si衬底上不同Ti靶掺杂功率下沉积的Ti:NbN薄膜的XRD图谱.从图1中可以看出,

所有的Ti:NbN薄膜均呈现良好的结晶性.随着Ti靶掺杂功率的增加,薄膜(111)方向的衍射峰呈现先

增加后下降的趋势,当掺杂功率为30W 时衍射峰值最高.随着Ti靶掺杂功率的增加,(200)方向的衍

射峰也呈现先增加后下降的趋势,当掺杂功率为20W 时衍射峰值最高,薄膜的结晶性最好.图1中未

发现Ti和TiN的衍射峰,但在EDX测试中探测到Ti元素的存在,这表明Ti原子已掺入NbN薄膜的
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晶格中.根据(200)方向的衍射峰,计算Ti:NbN薄膜在不同Ti靶掺杂功率下的晶粒尺寸和晶格常数等

 图1 Ti:NbN薄膜的XRD图谱

参数,结果见表2.由表2可以看出,Ti靶掺杂功率从

15W增加到40W 时,NbN薄膜的晶粒尺寸呈现先增

大后减小的趋势,当Ti靶掺杂功率为20W 时晶粒尺

寸最大,为21.227nm.这表明在掺杂功率为20W 时,

薄膜的结晶性最好.此外,掺入Ti原子的NbN薄膜的

晶格常数均大于未掺杂的 NbN薄膜,这可能归因于

Ti离子的半径(0.086nm)大于Nb离子的半径(0.072

nm),Ti离子替代 Nb离子所致.NbN薄膜的晶格应

变表明,薄膜内部的应力由压缩应力逐渐转变为拉伸

应力,这可能与薄膜晶格常数的增加有关[16].

表2 不同掺杂功率下沉积的Ti:NbN薄膜的结构参数

掺杂功率/W 2θ/(°) FWHM/(°) 晶粒尺寸/nm 晶格常数/nm 晶格应变

0 41.850 0.467 18.010 0.431 -1.74
15 41.120 0.415 20.217 0.439 -0.03
20 40.920 0.395 21.227 0.441 0.38
30 40.900 0.428 19.589 0.441 0.52
40 40.720 0.429 19.567 0.442 0.73

  图2为在Si衬底上不同Ti靶掺杂功率下沉积的Ti:NbN薄膜的EDX能谱.从图2(a)中可以看

出,在NbN薄膜(未掺杂)中氮原子的百分比含量为58.8%,Nb原子的百分比含量为41.2%.通过比较

图2(a)与图2(b)可以看到,当掺杂功率为20W 时,Ti:NbN薄膜中氮原子的百分比含量几乎保持不

变,Nb原子的百分比含量下降到35.8%,Ti原子的百分比含量上升至7.72%.这表明在Ti:NbN薄膜

中形成了置换固溶体,即Nb原子在晶格中的某些位置被Ti原子所替换.该结果与文献[17]的研究结

果一致.

图2 Ti:NbN薄膜的EDX能谱((a)为0W,(b)为20W)

图3为在Si衬底上沉积的NbN薄膜的SEM图.图3(a)为未掺杂的NbN薄膜(右上部分的插图为

NbN薄膜的截面图),图3(b)为Ti掺杂(掺杂功率为20W)的Ti:NbN薄膜.由图3可以看出,NbN薄

膜和Ti:NbN薄膜的表面均由致密的小晶粒组成,且平整光滑.从横截面图可以看出,薄膜呈典型的柱

状生长,厚度大约为200nm.由图3(b)可以看出,薄膜表面的晶粒增大,这与XRD的计算结果一致.其
原因可能是掺入的Ti原子替代了Nb原子的位置,由此导致Ti:NbN薄膜的结晶性增强.

图4为在A304不锈钢衬底上不同Ti靶掺杂功率下沉积的Ti:NbN薄膜的硬度和弹性模量的变

化曲线.由图4可以看出,未掺杂的NbN薄膜的硬度和弹性模量分别为4.5GPa和145.8GPa.随着Ti
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靶掺杂功率的增加,Ti:NbN薄膜的硬度和弹性模量都呈现先增大后减小的趋势,且都远大于未掺杂的

NbN薄膜的硬度和弹性模量.当Ti靶掺杂功率为30W 时,Ti:NbN薄膜的硬度和弹性模量达到最大

值,分别为20.4GPa和224.5GPa.

图3 Ti:NbN薄膜的SEM图((a)为0W,(b)为20W)

 图4 不同掺杂功率下Ti:NbN薄膜的硬度和弹性模量

研究表明,薄膜的残余应力可影响薄膜的硬

度,因此本文计算不同Ti靶掺杂功率下沉积的薄

膜的残余应力,结果见表2.由表2可以看出,薄膜

的残余应力的变化与Ti的掺杂几乎无关,即薄膜

的残余应力不是影响Ti:NbN薄膜硬度的主要因

素.由此可知,Ti:NbN薄膜的硬度增强的原因可

能是Ti原子取代 Nb原子的位置,即固溶强化所

致[18-21].但是当Ti掺杂过量时,因Ti原子不能完

全替代Nb原子的位置,因此使得Ti靶掺杂功率

为40W时Ti:NbN薄膜的硬度有所下降.

图5为在A304不锈钢衬底上不同Ti靶掺杂功率下沉积的Ti:NbN薄膜在连续刚度测试(CSM)

中的载荷 位移曲线.Ti:NbN薄膜的弹性回复率利用公式R=Hmax-Hr

Hmax
进行计算,结果见表3.

图5 Ti:NbN薄膜的载荷 位移曲线((a)为0W,(b)为20W,(c)为30W,(d)为40W)
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表3 Ti:NbN薄膜的压痕深度(Hr)、压痕总位移(Hmax)与弹性回复量(R)的关系

Ti靶掺杂功率/W Hmax/nm Hr/nm R/%

0 157 108 31.2
20 106 58 45.2
30 83 36 56.6
40 99 56 43.4

由表3可知,所有Ti:NbN薄膜的弹性回复率均高于未掺杂的NbN薄膜的弹性回复率.其中当掺

杂功率为30W时,Ti:NbN薄膜的弹性回复率达到最高,为56.6%.这表明Ti的掺入使得薄膜具有了

较强的刚度.另外,由表3还可以看出,薄膜的弹性回复率与硬度密切相关,即硬度越高,薄膜的弹性回

复率越高.
图6为在A304不锈钢衬底上不同Ti靶掺杂功率下沉积的Ti:NbN薄膜的摩擦系数随时间变化

的曲线.由图6可以看出,未掺杂Ti时,NbN薄膜的摩擦系数一直处于较高的水平.随着Ti靶掺杂功

率的增加,薄膜摩擦系数的磨合状态会有明显的延后,当掺杂功率为40W时,Ti:NbN薄膜的摩擦系数

曲线最为平滑和稳定.这表明,Ti的掺入能有效地提高NbN薄膜的摩擦学性能.

图6 Ti:NbN薄膜的摩擦系数((a)为0W,(b)为20W,(c)为30W,(d)为40W)

 图7 不同掺杂功率下Ti:NbN薄膜的平均摩擦系数

  为进一步比较不同Ti掺杂功率对Ti:NbN薄

膜摩擦系数的影响,绘制平均摩擦系数随Ti靶掺杂

功率变化的曲线(图7).由图7可以看出,Ti:NbN
薄膜的摩擦系数均小于未掺杂的 NbN薄膜的系数

(0.73),且当掺杂功率为40W时,Ti:NbN薄膜的摩

擦系数达到最小(0.51).这表明,Ti的掺入可显著降

低薄膜的摩擦系数.
利用摩擦磨损实验机,对Ti:NbN薄膜进行摩

擦磨损实验后,使用三维轮廓仪检测薄膜的磨损轨
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迹,结果如图8所示.从图8可以看出,随着Ti靶掺杂功率的增加,磨损轨道的宽度逐渐变小,这表明薄

膜的表面磨损程度逐渐减小.这一结果与上述摩擦系数下降的结论相符合.

图8 Ti:NbN薄膜的磨损轨迹((a)为0W,(b)为20W,(c)为30W,(d)为40W)

在摩擦磨损实验中,磨损率是确定薄膜摩擦学性能的重要因素.本文根据公式(1)计算Ti:NbN薄

膜的磨损率.

 WS=C×S
F×L

, (1)

 图9 不同掺杂功率下Ti:NbN薄膜的磨损率

其中C为磨痕周长(5mm),S为磨痕体积测量平均值

(5722.50μm3),F 为法向载荷,L 为总滑动位移.根

据计算得到不同Ti靶掺杂功率下的Ti:NbN薄膜的

磨损率,磨损率与Ti掺杂功率的关系曲线如图9所

示.由图9可以看出,未掺杂的NbN薄膜的磨损率较

高,达到3.3×10-6mm3/(N·mm);而Ti:NbN薄膜

随着掺杂功率的增加,磨损率呈现先略微增加而后大

幅下降的趋势,当掺杂功率为40W 时,薄膜的磨损率

最小,为2.1×10-6mm3/(N·mm).这表明,Ti的适

量掺入可降低NbN薄膜的磨损率.

3 结论

本文采用直流和射频磁控共溅射的方法成功地制备了Ti掺杂的NbN薄膜.研究表明:随着Ti靶

掺杂功率的增加(从15W 逐渐升高到40W),Ti:NbN薄膜的结晶性呈现先增加后降低的趋势;而

Ti:NbN薄膜的晶粒尺寸呈现先增大后减小的趋势,当Ti靶掺杂功率为20W 时,晶粒尺寸最大,为

21.227nm.Ti的掺杂使NbN薄膜的内部应力由压缩应力转变为拉伸应力.Ti:NbN薄膜的硬度随着

Ti靶掺杂功率的增加呈明显增加趋势,当掺杂功率为30W时,Ti:NbN薄膜具有最大的硬度和弹性模

量,分别为20.4GPa和224.5GPa;Ti的掺杂可增加NbN薄膜的弹性回复率,当掺杂功率为30W 时,

Ti:NbN薄膜的弹性回复率最大,为56.6%.Ti:NbN薄膜的平均摩擦系数随Ti靶掺杂功率的增加呈

显著下降趋势,当Ti靶掺杂功率为40W时,薄膜的摩擦系数最小,为0.51.Ti:NbN薄膜的磨损率随着

Ti靶掺杂功率的增加呈现先微弱增加后大幅下降的趋势,当掺杂功率为40W 时,薄膜的磨损率最小,

为2.1×10-6mm3/(N·mm).上述结果表明,掺杂Ti可有效地提高NbN薄膜的机械和摩擦学性能.
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