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摘  要：采用强脉冲电场条件下物理气相沉积的方法，通过大幅提高脉冲峰值电流的方式，获得晶粒尺寸细小的 Ti 纳

米晶薄膜，并依次对薄膜的生长模式及相关性能进行了对比研究。结果表明：较大的峰值电流可以获得晶粒尺寸细小

的 Ti 纳米晶薄膜，但峰值电流的增大不能改变薄膜内晶体以 Ti（100）晶面择优生长。薄膜的表面生长形貌表现为随

峰值电流的增大，颗粒间隙大幅降低、粒子团聚尺寸增大、整体呈现圆球状紧密生长的结构。截面生长形貌表现为随

峰值电流的增大逐渐由纤维状向柱状形貌过渡，并有效降低薄膜的内部缺陷，致密度显著提高。力学性能表现为随峰

值电流的增大，薄膜的硬度、模量都呈现出先增大后减小的变化趋势，且当峰值电流增大到 30~45 A 之间时，Ti 薄膜

的硬度与模量存在最大值。 
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Ti 基（TiN，TiC，TiAlN 等）薄膜材料因其在生

长过程中易于形成尺寸较粗大的柱状晶，同时具有较

高的硬度与较强的膜基结合力使其在机械加工与生产

领域具有非常广泛的应用[1]，但高硬度的同时由于成

分混杂也导致薄膜材料具有较高的内应力，使得薄膜

在受到较大的外界载荷时容易产生沿晶界蔓延的脆性

裂纹，整体抗塑性变形能力较差，并在实际生产应用

过程中容易发生薄膜的整体脱落[2-4]。薄膜微观生长结

构与晶粒的分布状态对其硬度、韧性、结合力等力学

性能具有显著的影响[5-7]。研究表明，通过采用不同元

素、沉积速率、退火温度以及多层复合等方式以改变

薄膜内部的生长结构、晶粒尺寸与分布，实现薄膜结

构的致密与纳米化，同时对薄膜的强度、韧性等力学

性能具有很大的改善作用 [8-10]。因此，在薄膜生长过

程中控制 Ti 纳米晶薄膜的生长模式对其在相关领域

的应用至关重要。 

近年来，采用脉冲电源模式制备各类具有不同生

长形态的薄膜逐渐成为离子镀膜领域的新兴发展方

向。其相对于传统直流磁控溅射法无论从靶材粒子溅

出机制、携带能量、亦或是粒子在基体表面沉积过程

中可控的不同生长形态以及膜层质量上都具有明显改

善作用。研究表明，高频脉冲输出模式可以大幅提高

腔体内等离子体密度，对镀料粒子离化率、沉积速率、

温度以及薄膜生长形态皆有很大影响[11-16]。本工作采

用可调制脉冲电源  (Modulated Pulsed Power, MPP)，放

电模式为弱放电与高功率大电流放电相结合，使用较

小的占空比与较高的峰值脉冲功率，旨在改变被溅出

靶材粒子所携带的能量并影响其沉积生长形态。以 Ti

薄膜为研究载体，通过调控平均电流大小制备不同峰

值电流条件下的 Ti 纳米晶薄膜，以此对小占空比条件

下峰值电流的变化对纳米晶薄膜的晶化效果、生长形

貌以及膜层纳米硬度的影响进行研究。 

1  实  验 

实验采用小占空比条件下的可调制高频脉冲物理

气相沉积法，周期 20 ms，占空比 8% (1.6 ms)，单脉

冲电流频率 50 kHz。基片采用单晶 Si（100）片以及

帆船牌载玻片，平行于靶面放置，靶基距 120 mm，并

以 5 r/min 速度旋转。本底真空度 5.32×10
-3 

Pa，工作

真空度 0.665 Pa，保护气体为高纯 Ar 气，气流量 50 

mL/min，Ti 薄膜沉积生长时间均为 1 h。样品制备过

程中恒定占空比不变，通过改变阴极靶材的平均电流

获得不同峰值电流条件下的 Ti 纳米晶薄膜。具体工艺

参数如表 1 所示。 
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表 1  不同脉冲峰值电流条件下制备 Ti 薄膜的相关参数设计 

Table 1  Correlative parameters design of Ti thin films 

prepared under different pulse peak currents 

Sample 

No. 

Average 

current/A 

Peak 

current/A 

Voltage/ 

V 

Peak 

power/W 

1 1.2 15 533 7995 

2 2.4 30 618 18540 

3 3.6 45 640 28800 

4 4.8 60 620 37200 

 

所制备的 Ti 纳米晶薄膜的表征方法如下：采用蔡

司 Ultra55 型扫描电子显微镜对薄膜的表面与截面微

观形貌进行观察分析，并在截面形貌中进行厚度的标

定。薄膜的晶体结构分析采用 1°小角掠入射的日本岛

津 XRD-7000S 型 X 射线衍射仪，X 射线源为 Cu Kα，

波长为 λ=0.154 056 nm。薄膜表面粗糙度采用原子力显

微成像进行观测，薄膜的纳米硬度与模量采用纳米压痕

测试仪进行表征，压头深度为膜层厚度的 1/10 左右。 

2  结果与分析 

2.1  薄膜的晶体结构分析 

图 1 为不同峰值电流条件下制备的 Ti 薄膜的 X

射线衍射图谱。根据图中谱线变化结合谢乐公式分析

可以得知：随着峰值电流的增大，2θ=35.093°附近的

Ti(100)晶体衍射峰强度逐渐增强，峰型出现明显的宽

化，表明 Ti 纳米晶薄膜的晶化率上升且晶体的平均晶

粒尺寸有所下降。当峰值电流增大到 60 A 时，XRD

图谱显示在 2θ=55.541°附近也出现了 Ti（200）的微弱

衍射峰，说明较大峰值电流会使得薄膜内部晶体结构

发生由单一晶向向多晶向生长的转变。 

通过对比 XRD 图谱中衍射峰强度的变化，说明

随着峰值电流的增大，薄膜的晶化效果也不尽相同，

这与促使薄膜生长的粒子所携带能量大小密切相关，

并可通过晶体生长过程中的热力学变化进行解释。由

晶体生长理论[17]可知，薄膜的晶体生长过程是一个典 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  随峰值电流变化的 Ti 薄膜 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Ti films with different peak currents 

型的一级相变过程，热力学条件分析是判断该过程能

否进行以及进行的倾向性强弱的重要工具，即晶体生

长的尺寸大小以及晶化程度都与薄膜沉积过程中的热

力学条件密切相关。实现晶体生长的条件是满足热力

学第二定律，即熵增大原理或自由能降低原理。其热

力学条件存在如下关系： 

C M 0G G G  -   以及 fA z G  -        （1） 

式中，GC 为形成晶体的自由能；GM 为母相的自由能；

f 为晶体生长的驱动力；A 为界面面积， z 为界面移

动距离（此处为单一晶体生长高度）。 

在单质晶体生长过程中，本不发生成分的变化，

热力学的自由能由温度与压力决定。其存在通用的表

达式： 

G(T, p)=E(T)+pv–TS(T)=H(T)–TS(T)         （2） 

脱出靶材的镀料粒子在输运到基体的飞行过程中

处于气相体系的平衡状态，当薄膜开始沉积生长时，

需将沉积粒子由气相平衡变为固相生长并打破这种体

系的稳定平衡，通常有 2 种方式：气相压缩与气相温

降。而在真空离子镀环境中，气相沉积的压力始终保

持恒定，因此，晶体生长的驱动力仅由沉降粒子所携

带的热能以及接触到低温基体时产生的过冷度决定，

其温度差的大小影响了粒子的焓（H）与熵（S）的变

化。当沉积粒子的温度升高时，粒子的内能、焓与熵

均随温度的升高而逐渐增大。因此，使得晶体获得形

核生长的驱动力增大，反映在 XRD 图谱中表现为衍

射峰的宽化与峰值强度的增大。 

在较小占空比条件下，峰值电流的大幅提高使被

电场离化的 Ar 离子轰击靶材的能量增大，同时由于较

大的靶电流所产生的焦耳热效应会使得靶面温升加

剧，导致靶材粒子脱靶时所携带的温度大幅提高。根

据能量守恒原理，此时的靶材粒子所携带的动能与内

能均随被轰击能量的增大与温度的升高而改变。因 

此，当靶材原子沉降在冷基体上时，晶体生长的热力

学条件的满足会使得沉积粒子在基体表面发生初始晶

核的形核与长大。而不同生长取向与不同位置所需要

的晶体生长驱动力也不同，当沉降粒子携带更大的能

量时，就会引起晶体沿所需驱动力更大的晶向进行生

长，并同时消耗自身携带的自由能回归稳态。因此，

在较小占空比条件下，峰值电流的变化会使得 Ti 薄膜

的纳米晶生长模式发生本质上的改变。 

2.2  Ti 薄膜的微观生长形貌分析 

使用截面与表面 SEM 照片表征了不同峰值电流

条件下对 Ti 纳米晶薄膜生长形貌的影响，其结果如图

2 所示。 

峰值电流 Ip=15 A 时，脉冲功率以及靶面温度也 
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图 2  不同峰值电流条件下 Ti 薄膜的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of the Ti films under different peak currents: (a, a1) 15 A, (b, b1) 30 A, (c, c1) 45 A, and (d, d1) 60 A 

 

较低，由图 2a 可以看出，Ti 薄膜的厚度只有 550 nm

左右，在较低的沉积温度下，薄膜的晶核尺寸很小，

在沉积过程中会不断产生新的晶核，同时由于沉积粒

子的自由能较低，沉积在衬底上的原子扩散能力相对

较弱。因此，会呈现纤细的柱状形貌，柱状边界清晰，

表面形貌由直径 100 nm 左右的圆球状粒子团聚而成，

颗粒间存在明显间隙。当峰值电流增大到 30 A 时，粒

子溅出产额的增大致使 Ti 薄膜厚度增大到 770 nm 左

右，同时由峰值电流提升引起的靶面温升使得脱靶粒

子的温度升高，并携带更大的自由能沉降在基体表面。

由于粒子在衬底表面扩散能力的提升使得其表面形貌

趋于致密，颗粒间隙明显缩小，表面粒子团聚尺寸增

大且大小均匀，并呈现出具有一定凹凸起伏的拱形，

截面形貌表现为由纤维状向锥状形貌过渡，边界较为

模糊不清，且锥状组织之间夹杂有较多的孔洞。当峰

值电流增大到 45 A 时，薄膜的厚度增大到 840 nm 左

右，同时其生长形貌较之前发生很大变化。由于峰值

电流的进一步增大使得从靶材溅出的粒子具有较高的

沉积温度与较大的自由能，粒子在基体表面的扩散能

力较强，表面照片呈现大小不一的圆球状团聚颗粒，

且排列非常致密。这种形貌说明在薄膜初始生长过程

中，主要发生晶粒的形核，大量初始晶粒竞争生长。

在随后的长大过程中其中一部分晶粒由于能量的积累

与后续沉积粒子的不断补充而获得了优先生长的机

会，使得其他晶粒无法长大，最终导致这种下端较细、

上端较为粗大且界面相对模糊的生长形貌。当峰值电

流增大到 60 A 时，厚度较先前没有明显变化，而截面

形貌中又出现较为明显的柱状生长，且相比峰值电流

为 15 A 时柱直径明显增大，且排列更为紧密。表面形

貌表现为比峰值电流在 45 A 时更加致密的圆球状团

聚，且颗粒尺寸较低峰值电流时更为细小。每一个团

聚都是由若干个更细小的球状粒子团聚构成，薄膜的

整体形貌没有明显的空洞、孔隙等缺陷。 

2.3  Ti 薄膜的粗糙度分析 

图 3 给出了原子力显微镜（AFM）表面三维形貌

图以及粗糙度分析结果，包含扫描 1 μm
2 范围内的三

维立体形貌，均方根（RMS）粗糙度，以及平面的线

粗糙度。线粗糙度测量长度为 800 nm 左右，其中每一

个波峰代表一颗单独的晶粒，波形高度的变化代表薄

膜的粗糙度变化。 

从图中数据可以看出，随着峰值电流的增大，薄

膜表面选区范围内的均方根粗糙度始终保持在 4 nm

左右，并没有明显的浮动。线粗糙度中波峰的个数先

减小后增大， 波的宽度也发生明显变化，说明薄膜的

平均晶粒尺寸先增大后减小，薄膜表面随着峰值电流

的增大，其大颗粒团聚的现象变化较为明显。同时，

从线粗糙度中波峰高度的波动幅度分析，峰值电流的

提升会降低波动幅度，表明薄膜的晶粒生长速率较为

均一，晶粒间孔隙较少。峰值电流的提升并未对薄膜

整体的粗糙度造成明显的改变，但对薄膜表面生长形

貌与晶体尺寸的影响较为显著。 

2.4  Ti 薄膜的力学性能分析 

采用纳米压痕检测仪对薄膜的硬度以及模量进行

表征[18]，其结果如图 4 所示。 

从图中曲线的变化说明，随着峰值电流的增大，

薄膜的硬度与模量都呈现出先增大后降低的变化趋  

a b c d 

a1 b1 c1 d1 
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图 3  不同峰值电流条件下 Ti 薄膜的 AFM 像及粗糙度分析 

Fig.3  AFM images (a, c, e, g) and section analysis (b, d, f, h) of Ti films under different peak currents: 

(a, b) 15 A, (c, d) 30 A, (e, f) 45 A, and (g, h) 60 A 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同峰值电流条件下 Ti 薄膜的硬度与模量分析 

Fig.4  Hardness and modulus of Ti films under different 

peak currents 

 

势，并当峰值电流为 30~45 A 之间时，薄膜的硬度与

模量存在最大值，这与薄膜的微观生长形貌由很大的

关系。根据细晶强化理论，在常温下的细晶粒金属材

料比粗晶粒金属具有更高的强度、硬度、塑性以及韧

性。这是因为细晶粒受到外力发生的塑性变形可以分

散在更多的晶粒内进行，塑性变形较均匀且应力集中

较小。同时，晶粒越细，晶界面积越大，晶界越曲折，

不利于裂纹的扩展。当峰值电流提高时，Ti 薄膜内晶

粒的形核与生长速率不断发生变化。当形核速率大于

生长速率时，晶粒会明显细化，主要表现在薄膜内柱

状生长形貌的宽度以及薄膜表面颗粒团聚尺寸的大

小。对比 SEM 照片与 AFM 像可以明显看出，峰值电

流为 30 与 45 A 时的薄膜，无论从截面的细纤维状生

长形貌，还是从表面的细小颗粒团聚尺寸上观察，都

较其他峰值电流参数下的薄膜生长出的晶粒更为细

小。因此，薄膜整体会获得较高的力学性能指标。综

上所述，选择合适的峰值电流对于提高材料的性能有

着重要的影响。 

3  结  论 

1) 采用强脉冲电场环境下以提高峰值电流大小

可以制备出晶粒尺寸细小、表面粗糙度较低、薄膜生

长较为致密的 Ti 基纳米晶薄膜材料。 

2) 峰值电流的增大使沉积粒子在基体上携带的

能量发生变化，并导致薄膜的生长形貌发生明显变化。

当峰值电流较小（15 A）时，Ti 薄膜的生长形貌主要

表现为细小的柱状生长，随峰值电流增大（30 和 45 

A），薄膜的生长形貌由柱状向纤维状形貌过渡。当峰

值电流较大（60 A）时，薄膜生长形貌又转变为柱状

生长，且柱宽度较之前明显增大。薄膜表面形貌始终

表现为球状颗粒团聚，薄膜整体较为致密均匀，没有

明显的孔隙存在。 

a b c d 
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3) Ti薄膜的纳米硬度与模量随峰值电流的增大呈

现先增大后降低的变化规律，且当峰值电流处于 30~ 

45 A 之间时，薄膜的硬度与模量存在最大值。 
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Influence of Electric Field Intensity on the Growth Mode 

and Properties of Nanocrystalline Ti films 
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Abstract: The nanocrystalline Ti films were deposited by physical vapor deposition in high pulse electric field, the fine grain size of  

which was obtained by a sharp increase in the peak current. The growth mode and mechanical properties of the films were investigated. 

The results indicate that the larger peak current can obtain the small grain size but cannot change the crystal surface preferential growth of 

Ti (100) crystal in the films. However, the film surface morphology shows the increase of the particle aggregation size and great reduction 

of the particle clearance when the peak current increases, and the whole structure exhibits a spherical close growth. The shape of the cross 

section of the film growth morphology is gradually changed from the fiber to columnar shape, and it can effectively reduce the film 

defects and increase the density with the increase of peak current. The hardness and modulus of the films increase s firstly and then 

decreases with the increase of the peak current, and their highest values appear between 30~45 A of the peak current. 

Key words: pulsed electric field; peak current; nanocrystalline Ti films; growth mode; mechanical properties 
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