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摘  要：由于铜与氮不能生成稳定的化合物，使得渗氮的方法不能用于提高铜的表面硬度。通过在 Cu 中添加能够稳定

N 的合金元素 Ti，探索提高 Cu 表面硬度的有效方式。用磁控溅射法在 Si(100)基体上制备不同 Ti、N 含量的 Cu 膜，对

三元 Cu 合金膜进行微结构、硬度以及电阻率的分析。结果表明，加入 Ti 可以使 N 以钛氮化合物的形式稳定存在于 Cu

薄膜中，合金薄膜的硬度比纯 Cu 膜（~3.5 GPa）有了很大的提高，特别是 Cu80.2Ti9.8N10.0 薄膜在 400 ℃/1 h 退火后硬度

依然为 5.4 GPa。Ti、N 含量高的 Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜的电阻率（~660 μΩ·cm）比 Cu88.5Ti4.3N7.2 薄膜（~123 μΩ·cm）高很

多，但两薄膜的硬度却都约为 5.2 GPa，所以，薄膜中并不是 Ti、N 含量越高性能越好，因此应该合理控制各组元含量。  
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Cu 是非常理想的导电材料，但其强度较低，在很

多工作条件下，硬度和耐磨性均达不到使用要求。而

Cu 合金作为电极或接触线材料时，性能的要求就更加

苛刻了。目前提高铜的强度及化学惰性通常采用适当合

金化的方法，但引入大量溶质，必然带来导电率的下降。

由此，提高 Cu 的使用性能，拓展其应用的核心问题是

保持良好导电性的同时，提高其强度、降低化学反应活

性等。既然合金化本身会带来上述矛盾，所以自然联想

到，如果进行 Cu 或 Cu 合金的表面强化，就可以兼顾

导电和其它性能。 

在其它的合金体系中（如 Fe），可采用渗氮来提高

表面硬度和耐磨性。渗入的氮一方面由表及里与铁形成

不同含氮量的氮化铁，一方面与其它元素结合形成各种

合金氮化物，如具有很高硬度、热稳定性和弥散度的氮

化铝、氮化铬等，从而达到提高表面硬度、耐磨性等目

的[1,2]。但铜氮化合物通常只在较低温度下稳定存在，

其热分解温度在 100~470 ℃之间[3-5]。因此即使在通常

的低温渗氮温度下（480~550 ℃之间），Cu 与 N 也不能

生成稳定的化合物，显然这种渗氮处理的方法无法直接

实施于 Cu。 

因此本研究探索利用合金元素将 N 元素带入 Cu薄

膜中并使其稳定存在。因为Ti在Cu中有一定的固溶度，

且 Ti 可与 N 反应生成 TiN，Ti2N 等硬质相，其作用如

不锈钢渗氮中的合金氮化物。另外，TiN 是一种很好

的导电材料，其体材料电阻率在 10 ·cm 左右[6]，甚

至比金属 Ti 的电阻率还低，体材料 TiN 的显微硬度为

21 GPa，且它具有很高的化学稳定性和较好的抗氧化

性，其开始氧化的温度在 600 ℃左右。TiN 薄膜的研究

还表明[7]，当气氛中 N2 含量较少时, 薄膜中存在不饱和

的 Ti2N 相，这种多相共存的结构可以显著地提高薄膜

的显微硬度。同时薄膜硬度也与膜厚有一定的关系[8]，

随膜厚增加而变大。所以可以期望 Ti 和 N 引入 Cu 膜

可以明显提高薄膜硬度，同时对 Cu 膜的电阻率影响  

较小。TiN 薄膜还可以在 Cu 互连结构中用作扩散阻挡

层[9]，也就是说 TiN 可以阻挡 Cu 的扩散，因此在 Cu

中引入TiN可以在提高Cu的硬度的同时提高其稳定性。 

综上，本实验采用磁控溅射法在单晶 Si(100)基体

上制备 Cu-Ti-N 三元合金薄膜，通过分析薄膜的微结

构、硬度以及电阻率，研究制备含氮 Cu 合金薄膜的可

行性，以期能将其最终应用于 Cu 的表面氮化处理。 

1  实  验 

采用 K07-072 型磁控溅射系统在单晶 Si(100)基片

上制备 Cu-Ti-N 三元薄膜。使用单个阴极靶，由铜靶

（纯度 99.999%）和镶嵌在靶主溅射区的 Ti 组合而成，

根据 Ti 含量对靶材进行编号（1~6）。所有样品溅射功
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率为 100 W，1~4 号靶溅射时间为 20 min，5~6 号为

30 min，溅射本底真空优于 8×10
-4 

Pa。通过控制镶嵌

Ti 的尺寸以及氮氩比（1/15，1/10，1/5）得到成分不

同的薄膜。同时还制备了纯 Cu，Cu-Ti，Cu-N 薄膜作

为参照。溅射态样品部分经不同温度（200，300，400，

550 ℃）1 h 真空退火处理。采用 EPMA-1600 型电子

探针测量薄膜成分，用 ULVAC-PHI-700 型纳米扫描俄

歇系统（AES）对薄膜成分进行深度剖析，用 ESCALAB 

250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）对薄膜化学状

态进行分析，用 RTS-9 型双电测四探针测量仪测定薄

膜的方块电阻，用 ET4000M 型台阶仪测定膜厚，用

Bruker D8 Discover X 射线衍射仪（XRD）和 Philips 

Technai G
2 透射电子显微镜（TEM）研究薄膜的微结

构，并用 FISCHERSCOPE HM2000 型微纳硬度计测量

薄膜的硬度，最大压入载荷 15 mN，加载时间 20 s。 

2  结果与讨论 

2.1  成分分析 

表 1 为溅射态所有薄膜的 EPMA 结果，本实验按

照原子分数来表示薄膜成分。1 号溅射靶为纯铜靶，

2~6 号是铜钛组合靶，镶嵌的 Ti 随编号增大而增多。

由结果可知，同一镶嵌靶溅射的 Cu(Ti,N)薄膜比不含

氮的 Cu(Ti)薄膜中的 Ti 含量要少，而且随氮分压增大 

 

表 1  溅射态薄膜的 EPMA 结果 

Table 1  EPMA results of the as-deposited films 

No. Ratio of N2/Ar Cu/at% Ti/at% N/at% Sample 

1 

0 100 0 0 Cu 

1/15 94.5 0 5.5 Cu94.5N5.5 

1/10 92.4 0 7.6 Cu92.4N7.6 

1/5 87.5 0 12.5 Cu87.5N12.5 

2 

0 97.4 2.6 0 Cu97.4Ti2.6 

1/15 96.2 0.4 3.4 Cu96.2Ti0.4N3.4 

1/10 91.1 0.3 8.6 Cu91.1Ti0.3N8.6 

1/5 90.0 0.3 9.7 Cu90.0Ti0.3N9.7 

3 

0 96.8 3.2 0 Cu96.8Ti3.2 

1/15 93.4 0.6 6.0 Cu93.4Ti0.6N6.0 

1/10 91.3 0.5 8.2 Cu91.3Ti0.5N8.2 

1/5 88.6 0.4 11.0 Cu88.6Ti0.4N11.0 

4 

0 96.4 3.6 0 Cu96.4Ti3.6 

1/15 94.1 1.0 4.9 Cu94.1Ti1.0N4.9 

1/10 91.8 0.8 7.4 Cu91.8Ti0.8N7.4 

1/5 87.7 0.6 11.7 Cu87.7Ti0.6N11.7 

5 

0 87.9 12.1 0 Cu87.9Ti12.1 

1/15 90.5 5.3 4.2 Cu90.5Ti5.3N4.2 

1/10 88.5 4.3 7.2 Cu88.5Ti4.3N7.2 

1/5 87.4 3.4 9.2 Cu87.4Ti3.4N9.2 

6 

0 76.9 23.1 0 Cu76.9Ti23.1 

1/15 82.4 12.4 5.2 Cu82.4Ti12.4N5.2 

1/10 81.2 9.9 8.9 Cu81.2Ti9.9N8.9 

1/5 80.2 9.8 10.0 Cu80.2Ti9.8N10.0 

含氮薄膜中的 Ti 含量呈下降的趋势。这是由于溅射过

程中氮分压越大，氩气分压就越小，由电离产生的轰

击靶材的 Ar
+越少，从而导致溅射出的 Ti 变少。而薄

膜中的 N 含量随氮分压增大而增加。由表 1 还可知，

铜靶上镶嵌的 Ti 越多，相同氮氩比下薄膜中的 Ti 含

量越大。证明用这个方法来控制薄膜中 Ti 含量是可行

的。选择溅射态 Cu96.2Ti0.4N3.4， Cu87.7Ti0.6N11.7 薄膜进

行 AES 的深度剖析（如图 1），显示薄膜中的 Ti 和 N

分布均匀。 

对溅射态 Cu87.4Ti3.4N9.2 薄膜进行 XPS 分析。图 2a

是其 Ti 2p 高分辨图谱。Ti 2p1/2 和 Ti 2p3/2 2 个自旋轨

道峰相隔 5.4 eV，通常只标出 Ti 2p3/2 峰。图中虚线位

置是 Ti 在不同化学组态下的 Ti 2p3/2 标准峰位，TiN

的结合能为 454.8 eV，Ti2N 的结合能为 455.3 eV
[10-13]。

实验测得的薄膜 Ti2p3/2 峰在 451.5~457.5 eV 之间，所

以判断薄膜中有 TiN 和 Ti2N 两相存在。图中的氧化物

（~458 eV）[11]和能损峰（~456 eV）[13]是测量过程中

不可避免出现的。图 2b 是溅射态 Cu87.4Ti3.4N9.2 薄膜的

N 1s 高分辨图谱。N 1s 峰的结合能在 396.2~402.0 eV

之间。据 XPS 手册[10]可知，该区间主要是氮化物的结

合能。峰的跨度较大是因为在薄膜内 TixNy 的形式不是

单一的，在 TiN 中 N1s 的结合能为 395.9±0.2 eV
[14]，

Ti2N 中 N 1s 的结合能为 399.7±0.2 eV
[15]。这 2 个结合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  溅射态 Cu96.2Ti0.4N3.4, Cu87.7Ti0.6N11.7 薄膜的 AES 

深度剖析图 

Fig.1  AES depth profiles of Cu96.2Ti0.4N3.4 (a) and Cu87.7- 

Ti0.6N11.7 (b) films in as-deposited state 
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图 2  溅射态 Cu87.4Ti3.4N9.2 薄膜 XPS 的 Ti 2p 和 N 1s 高分辨 

图谱 

Fig.2  Ti 2p (a) and N 1s (b) high resolution XPS spectra of the 

as-deposited Cu87.4Ti3.4N9.2 film 

 

能都处于本实验所含盖的峰值范围内，由此也可推断

薄膜中存在 TiN 和 Ti2N。在这个区间内结合能为

399.9±0.2 eV 的位置对应于吸附氮的结合能[14]。 

2.2  X 射线衍射分析（XRD） 

图 3 是溅射态所有薄膜的 XRD 图谱。图中标出

了参比样品 Cu(Ti)薄膜的成分式，显示出从图 3a 到

3f Ti 含量由少到多的变化。为了突出每个图中氮分压

变化对薄膜结构的影响，没有标出 Cu(Ti,N)薄膜的成

分式，而是标出了分别对应的氮氩比。图 3a 是纯铜靶

在不同氮氩比下沉积薄膜的 XRD 结果。由图可知，随

氮分压的增大，Cu 峰明显向低角偏移，即 Cu 的晶格

常数在逐渐变大，这是 N 进入到 Cu 晶格中晶格膨胀的

结果。在氮氩比升高到 1/5 时，衍射峰的位置与 Cu3N

的衍射峰相对应，此时薄膜中的 Cu 完全转变为 Cu3N。

所以由纯Cu向 Cu3N的转化实际上就是 N不断进入Cu

晶格中占据晶格间隙位，达到一定含量后的必然结果。 

图 3b、3c、3d 为 Ti 含量相对低的参比 Cu(Ti)薄

膜和不同氮分压下的 Cu(Ti,N)薄膜的溅射态 XRD 图

谱。衍射峰位变化规律与上述 Cu(N)薄膜的变化规律

相似：随氮分压增大，Cu 峰向低角度偏移。氮氩比升

高到 1/5 时，偏移到 Cu3N 标准衍射峰的位置，此时薄

膜中的主要相是 Cu3N。图中并没有看到钛氮化合物的

衍射峰，因为这些薄膜中 Ti 含量较少，生成的钛氮化

合物也较少。 

图 3e 和 3f 是 Ti 含量相对较高的参比 Cu(Ti)薄膜

和不同氮分压下的 Cu(Ti,N)薄膜的溅射态 XRD 图谱。

此时，薄膜中 Cu 峰不随氮氩比的变化而偏移（表示

进入 Cu 中的 N 非常有限），衍射峰中出现了明显的钛

氮化合物，尤其是图 3f，Ti 含量最多的薄膜中主要相

是 Cu、TiN、Ti2N 三相，还出现了少量的 Cu4Ti，且

随氮氩比的增加，钛氮化合物衍射峰强度增加，说明 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  溅射态薄膜的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the as-deposited films 

 

其含量也增加。因此，N 是与 Ti 优先化合的。 

图 4 为氮化物峰最明显的 Cu87.5N12.5、Cu90.0Ti0.3- 

N9.7、Cu88.6Ti0.4N11.0、Cu87.7Ti0.6N11.7、Cu88.5Ti4.3N7.2、

Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜真空退火 1 h 后的 XRD 图谱。当退

火温度从 200 ℃到 400 ℃时，Cu87.5N12.5 薄膜中 Cu3N

衍射峰因为应力释放及少许 N 析出，略微向高角回复，

说明在此温度区间内，Cu3N 可以稳定存在（图 4a）。

550 ℃/1 h 退火后，XRD 谱中 Cu3N 峰消失，只有 Cu

峰，表明 Cu3N 在 400~550 ℃之间发生了分解，与文

献[5]一致。Ti 含量较少的 Cu90.0Ti0.3N9.7、Cu88.6Ti0.4- 

N11.0、Cu87.7Ti0.6N11.7 中主要相还是 Cu3N，所以其衍射

峰随退火温度的变化规律与 Cu87.5N12.5 薄膜一致（图

4b、4c、4d）。而 Ti 含量较高的 Cu88.5Ti4.3N7.2、

Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜随温度升高到 550 ℃，各组成相

（Cu、TiN、Ti2N）不变，钛氮化合物不随退火温度 
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图 4  Cu87.5N12.5, Cu90.0Ti0.3N9.7, Cu88.6Ti0.4N11.0, Cu87.7Ti0.6- 

N11.7, Cu88.5Ti4.3N7.2 和 Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜退火 1 h 的 

XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of the Cu87.5N12.5 (a), Cu90.0Ti0.3N9.7 (b), 

Cu88.6Ti0.4N11.0 (c), Cu87.7Ti0.6N11.7 (d), Cu88.5Ti4.3N7.2 (e) 

and Cu81.2Ti9.9N8.9 (f) films annealed for 1 h 

 

升高而分解（图 4e 和 4f），可见在 Cu 中加入 Ti 可以

达到使 N 在薄膜中稳定存在的目的。 

2.3  薄膜电阻率分析 

图 5 是氮氩比为 1/10 时的 Cu(Ti,N)薄膜，参比样

品纯 Cu 和 Cu87.5N12.5 薄膜电阻率随退火温度的变化曲

线。纯 Cu 经 200 ℃/1 h 退火后，晶粒合并生长，晶

格缺陷和应力消除，电阻率从 5.9 μΩ·cm 下降到 5.1 

μΩ·cm。当温度高于 200 ℃时，Cu 与基体 Si 反应生

成高阻的 Cu3Si，此时的电阻率不再是其有效电阻率，

因此图中没有继续给出。参比样品 Cu87.5N12.5 薄膜在

退火过程中 Cu3N 不断分解析出 N，其电阻率随退火

温度升高而较大幅度下降，从 166.8 μΩ·cm 下降到了

9.0 μΩ·cm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Cu，Cu(N)及 Cu(Ti, N)薄膜电阻率随退火 

温度的变化 

Fig.5  Resistivity evolution of the Cu ,Cu(N) and Cu(Ti, N) films 

as a function of annealing temperature 

 

Ti 含 量 少 的 Cu91.1Ti0.3N8.6 、 Cu91.3Ti0.5N8.2 、

Cu91.8Ti0.8N7.4 薄膜中主相也是 Cu3N，其电阻率随退火

温度的变化规律与 Cu87.5N12.5 相似，但下降幅度大。

而 550 ℃/1 h 退火后电阻率的上升是因为膜基界面反

应生成了 Cu3Si（经 TEM 分析证明），所以此温度的

电阻率不再是有效电阻率。本研究在 Si 基片上制备薄

膜是为了分析方便，而薄膜最终应用于 Cu 表面，所

以在实际应用中不会有 Cu-Si 扩散生成 Cu3Si 的问题。 

Cu81.2Ti9.9N8.9、Cu88.5Ti4.3N7.2 薄膜电阻率在退火过

程中随温度升高略微的下降。由元素混合焓[16]可知：

N 与 Cu 的混合焓为–84 kJ/mol，N 与 Ti 的混合焓为

–190 kJ/mol，所以 N 更容易与 Ti 结合。因此当薄膜中

Ti 含量足够高的时候，N 大多以钛氮化合物的形式存

在，而钛氮化合物在 550 ℃以下是稳定的，主要由于

退火使得应力消除，电阻率随退火温度升高略微下降。

Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜由于 Ti 含量较高，生成了 Cu4Ti 且

氮化钛增多，所以电阻率整体比其它薄膜高。溅射态

Cu88.5Ti4.3N7.2 的电阻率（~123.5 μΩ·cm）比 Cu87.5N12.5

的（~166.8 μΩ·cm）低，因此，在 Cu(N)薄膜的基础

上加入适量的合金元素 Ti 不但明显提高硬度，还会少

许降低电阻率。 

综上，薄膜中 Ti 含量较少时能固定住的 N 较少，

在退火过程中 N 会不断析出，电阻率下降明显，而薄

膜中 Ti 含量较高时，薄膜的电阻率相对比较稳定，表

明 Ti 含量高时可以固定住更多的 N。 

2.4  薄膜硬度分析 

图 6 为所有薄膜的硬度。在薄膜表面至深 100 nm

处硬度值受表面效应的影响有较大波动。在 100~250 

nm 之间出现平台，此时的硬度值即为薄膜的实际硬

度。平台后，硬度又开始受基底影响而上升。表 2 
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图 6  参比样品及 Cu(Ti, N)三元薄膜的硬度测试结果 

Fig.6  Hardness result of the reference samples and 

Cu(Ti, N) films 

 

中列出了从图中读出的硬度值。同一溅射靶制备的含

氮薄膜，随氮氩比增大，薄膜硬度逐渐增大。这是因

为薄膜中氮化物越多、固溶的 N 也越多，对薄膜产生

的析出和固溶强化就越明显。而相同氮氩比下，薄膜

的硬度并不是随 Ti 含量增加而单调增加的，特别是氮

氩比为 1/5 时，所有靶材溅射得到的薄膜的硬度都相

差不大。 

Cu(Ti,N)薄膜硬化可能的原因有：钛氮化合物及

Cu3N 生成，N 原子在薄膜内的固溶强化，以及薄膜中

可能存在的纳米晶引起的细晶强化，这需要在透射电

镜分析中验证。所以溅射态薄膜的硬度不一定随 Ti

含量增加而单调增加。 

由于 550 ℃/1 h 退火后部分样品膜基界面生成了

Cu3Si，所以这时测得的硬度不再是薄膜的有效硬度，

因此为了检测薄膜稳定性，对 400 ℃/1 h 退火后的氮

氩比为 1/5 的薄膜硬度进行了测量。结果显示，

Cu87.5N12.5 薄膜退火后的硬度从 5.6 GPa 下降到了 3.8 

GPa, 说明 Cu-N 二元薄膜并不稳定，这时薄膜中的

Cu3N 已经分解，这与 XRD 结果相符。 

Cu90.0Ti0.3N9.7、Cu88.6Ti0.4N11.0、Cu87.7Ti0.6N11.7 薄膜，

退火后硬度也大幅度下降，是因为薄膜中 Ti 含量较

少，只有少量钛氮化合物存在，N 主要是与 Cu 结合

生成 Cu3N，退火后 Cu3N 分解以及 N 的析出造成了薄

膜硬度的下降。而 Cu87.4Ti3.4N9.2、Cu80.2Ti9.8N10.0 薄膜

退火后硬度只有少许下降，仍然保持在 5 GPa 以上，

是因为薄膜中的 Ti 含量较大，大部分的 N 都是以钛氮

化合物的形式存在，退火后薄膜硬度仍然能够保持在

较高的水平，也说明 Ti 可以使 N 在薄膜中稳定存在。

这两个样品退火中硬度少许下降是由于退火使薄膜应

力释放、缺陷消除等造成的。 

图 6 中所有含氮薄膜的硬度相比纯 Cu（约为 3.5 

GPa）都有了较大程度的提高，尤其是 Ti、N 含量较

高的 Cu80.2Ti9.8N10.0 薄膜（400℃/1h 退火后硬度仍然高

达 5.4 GPa），说明 Ti 稳定 N 的铜合金薄膜可以显著提

高薄膜的硬度。另外值得注意的是，Cu81.2Ti9.9N8.9 薄

膜的硬度与 Cu88.5Ti4.3N7.2 的相差不大，大约都是 5.2 

GPa，而 Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜的电阻率（~660 μΩ·cm）

比 Cu88.5Ti4.3N7.2 的（~123 μΩ·cm）大得多，因此薄膜

中并不是 Ti、N 含量越高性能越好，应该合理控制 Ti、

N 含量。 

2.5  薄膜透射电镜分析（TEM） 

图 7 为溅射态 Cu94.1Ti1.0N4.9 薄膜截面的 TEM 明

场像，暗场像和选区电子衍射花样。可见此时薄膜生

长均匀，主要为柱状晶，晶界不是很清晰，这是由于

薄膜中的 N 填充了柱状晶间隙。电子衍射结果显示，

薄膜中的主要相是 Cu3N，这与 XRD 的结果相符。另

外还有少量的 TiN、Ti2N，因为钛氮化合物的含量较 

 

表 2  参比样品 Cu(N)及不同成分 Cu(Ti, N)薄膜的硬度 

Table 2  Hardness of the Cu(N) and Cu(Ti, N) films (GPa) 

 Ratio of N2/Ar 
1/5 

(Annealing: 400 ℃/1 h) 
1/15  1/10  1/5 

 Composition Hardness  Composition Hardness  Composition Hardness 

1 Cu94.5N5.5 4.5  Cu92.4N7.6 5.6  Cu87.5N12.5 5.6 3.8 

2 Cu96.2Ti0.4N3.4 5.1  Cu91.1Ti0.3N8.6 5.3  Cu90.0Ti0.3N9.7 5.9 4.0 

3 Cu93.4Ti0.6N6.0 5.0  Cu91.3Ti0.5N8.2 5.1  Cu88.6Ti0.4N11.0 5.6 4.2 

4 Cu94.1Ti1.0N4.9 4.7  Cu91.8Ti0.8N7.4 5.2  Cu87.7Ti0.6N11.7 5.5 4.6 

5 Cu90.5Ti5.3N4.2 5.1  Cu88.5Ti4.3N7.2 5.2  Cu87.4Ti3.4N9.2 5.4 5.1 

6 Cu82.4Ti12.4N5.2 5.1  Cu81.2Ti9.9N8.9 5.2  Cu80.2Ti9.8N10.0 5.8 5.4 
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图 7  溅射态 Cu94.1Ti1.0N4.9 薄膜截面的 TEM 明场像，暗场像 

和选区电子衍射花样 

Fig.7  Cross-sectional TEM images of the as-deposited Cu94.1Ti1.0- 

N4.9 film: (a) bright field image, (b) dark field image, and 

(c) selected area electron diffraction pattern 

 

少，所以在 XRD 图谱中没出现钛氮化合物的峰。明、

暗场像显示，此时 Cu3N 晶体很小，尺寸在几纳米到

十几纳米。图 8 是 Cu94.1Ti1.0N4.9 薄膜 200 ℃/1 h 退火

后截面的 TEM 分析结果，此时薄膜内晶界依然不明

显，晶粒尺寸没有明显长大。电子衍射结果显示，薄

膜中仍然存在 Cu3N、TiN 和 Ti2N，说明在此温度下薄

膜是稳定的。 

图 9 是 Cu94.1Ti1.0N4.9 薄膜 550 ℃/1 h 退火后截面

的 TEM 分析结果。形貌像显示薄膜中的晶界间隙明

显，这是由于 Cu3N 完全分解（电子衍射结果显示，

薄膜内已经不存在 Cu3N，只有 Cu 和少量 TiN 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Cu94.1Ti1.0N4.9 薄膜 200 ℃/1 h 退火后的截面 TEM 形貌像 

和选区电子衍射花样 

Fig.8  Cross-sectional TEM image (a) and selected area electron 

diffraction pattern (b) of the Cu94.1Ti1.0N4.9 film after anne- 

aling at 200 ℃for 1 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Cu94.1Ti1.0N4.9 薄膜 550 ℃/1 h 退火后截面 TEM 形貌像， 

Cu3Si 形貌像和选区电子衍射花样 

Fig.9  TEM images of the 550 ℃/1 h annealed film Cu94.1Ti1.0- 

N4.9: (a) cross-sectional TEM image, (b) Cu3Si image, 

and (c) selected area electron diffraction pattern 

 

Ti2N），薄膜中的 N 大量析出。此时薄膜中的晶粒仍

然没有明显的长大。这证实了 Cu3N 确实不能稳定存

在，也解释了薄膜硬度在退火后大幅度下降的原因，

薄膜内仍然存在 TiN 和 Ti2N，说明 Ti-N 化合物在

550℃退火依然可以稳定存在。此外，在 TEM 观察中

发现，薄膜个别区域有 Cu3Si 生成（如图 9b），导致膜

基分离。 

3  结  论 

1) 在 Cu 膜中加入亲氮元素 Ti 后，确实可以使 N

以钛氮化合物的形式稳定存在于 Cu 中，且 Ti 含量越

大， Cu 中稳定的 N 越多；Cu-Ti-N 薄膜的硬度也较

纯 Cu 膜（~3.5 GPa）有很大的提高，特别是 Cu80.2Ti9.8- 

N10.0 薄膜即使在 400℃/1h 退火后硬度依然高达 5.4 

GPa，说明此法可以达到显著提高薄膜硬度的目的。 

2) Ti、N 含量高的 Cu81.2Ti9.9N8.9 薄膜的电阻率

（~660 μΩ·cm）比 Cu88.5Ti4.3N7.2 薄膜（~123 μΩ·cm）

要高，但是两者的硬度却相差不大，都约为 5.2 GPa，

所以薄膜中并不是 Ti、N 含量越高性能越好，需要合

理控制各组元的含量。 
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N-Containing Ternary Cu Alloy Films Stabilized by Ti 
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Abstract: Since copper can not form stable compounds with nitrogen, the conventional surface hardening method can not be used to 

improve the surface hardness of copper. An effective method of improving the surface hardness of copper was explored by adding Ti 

which could stabilize N in Cu alloy films. The Cu alloy films containing different contents of Ti and N were deposited onto the Si (100) 

substrates by magnetron sputtering and their microstructure, hardness and resistivit y were analyzed. The results suggest that the addition 

of Ti leads to stable N in Cu alloy films in the form of Ti-N compounds, and the hardness of the alloy films is improved compared with 

that of pure Cu film (~3.5 GPa). Particularly, the hardness of Cu80.2Ti9.8N10.0 film is still 5.4 GPa even after annealing at 400 °C for 1 h. 

The resistivity of the Cu81.2Ti9.9N8.9 film (~660 μΩ·cm) with large contents of Ti and N is much higher than that of Cu88.5Ti4.3N7.2 film 

(~123 μΩ·cm), but their hardness is almost the same (~5.2 GPa). Therefore, Ti and N contents should be controlled properly when 

preparing Cu(Ti, N) films. 

Key words: Cu alloy; film; magnetron sputtering; hardness; resistivity 
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