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Si 基底磁控溅射制备 CrN 薄膜的表面形貌与生长机制 
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摘 要：在 Si基底上采用直流磁控溅射法制备 CrN薄膜，利用原子力显微镜(AFM)、扫描电镜(SEM)和 X射线衍 

射仪(XRD)分析薄膜表面形貌和物相成分，探讨薄膜生长的动力学过程。结果表明：只有当生长时间足够(1 800 s) 
时，才能形成具有 CrN 相的薄膜。随着 CrN 薄膜的生长，薄膜表面晶粒由三棱锥发展为三棱锥与胞状共存状， 

薄膜表面粗糙度逐渐增大，动力学生长指数 β=0.50。 
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Surface morphology and growth mechanism of 
magnetron sputtered CrN films on silicon substrate 
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Abstract: The CrN  films were deposited on silicon substrate by direct  current  (DC) magnetron sputtering. The atomic 
force microscope  (AFM),  scanning electron microscope  (SEM) and X­ray diffractometer  (XRD) were used  to  analyze 
film surface morphology and phase structure. The dynamics of film growth processes was investigated. The results show 
that CrN films are formed only when the deposition time is enough (1 800 s). With the growth of films the surface grains 
change  from pyramidal  structure  to the  coexistence of pyramidal and cellular structure,  and  the  film  surface roughness 
increases gradually. The growth exponent is β=0.50. 
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表面是材料和物质与外界相接触及其机械或功能 

作用的主要部位。许多物理、化学过程都在表面首先 

发生，如晶体生长、氧化、防腐、润滑等。表面的形 

貌及各种表面缺陷，如台阶、位错、空位、扭折、吸 

附及表面的摩擦力、粘附性等都和材料的性质和应用 

有密切关系 [1] 。从薄膜生长角度来看，薄膜的形核和 

生长行为决定薄膜的表面状态，如化学组成、微观结 

构和缺陷状态等，进而影响薄膜的特性。因此，人们 

开展了越来越多的关于薄膜表面及其生长机制的研 

究 [2−5] 。 

TiN、ZrN 和 CrN 等过渡族金属氮化物薄膜具有 

高硬度、高耐磨、良好的抗腐蚀性能以及较高的高温 

稳定性，而被广泛用作工模具的保护涂层、材料的装 

饰涂层、微电子领域的扩散阻挡层以及生物等领 

域 [6−7] 。其中，CrN具有硬度高、其摩擦因数比 TiN的 

低、高温抗氧化性、耐磨及抗腐蚀性能比 TiN的好， 

得到了越来越多的重视 [8−10] 。目前，采用磁控溅射制 

备 CrN薄膜的研究主要集中在其制备工艺 [11−12] 、 合金 

化 [13−14] 和多层化 [15−16] 以及性能 [17−18] 等方面，但是，对 

于CrN薄膜的形成和生长以及表面形貌演变的研究还 
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远远不足。因此，本文作者采用直流反应磁控溅射法 

制备 CrN薄膜，研究薄膜形成过程中物相、表面形貌 

等变化特性，并对其生长机制进行进一步探索。 

1  实验 

利用  JGP450A2  型超高真空磁控溅射系统进行 
CrN  薄膜的制备。基底为单晶硅，靶材为纯度 
99.8%Cr。在溅射之前，先将基底浸入去离子水、丙 

酮、乙醇溶液中，并利用超声波振动仪分别清洗  20 
min，氮气吹干后装入溅射室。溅射时靶材与基底之 

间的距离为 60 mm，基底水冷，沉积薄膜之前靶预溅 
5 min。沉积条件为本底真空度 6×10 −4 Pa，工作气压 
0.5 Pa，直流功率 150 W，Ar 流量 10 mL/min，N2 流 

量 23 mL/min，基底偏压−50 V，沉积时间分别为 30、 
120、240、600、1 800 s。 

薄膜的物相分析采用日本理学公司生产的 D/max 
2500VL/PC型阳极转靶 X射线衍射仪(XRD)。选用的 

辐射源为 Cr Kα，λ=2.289 7 Å，管压为 25 kV，管流为 
40  mA，采用连续扫描的方式，2θ  角扫描范围为 
30°~110°。采用  Sirion  场发射扫描电子显微镜(SEM) 
和原子力显微镜(Nanoscope  IIIa，Digital  Instrument， 
Santababara，USA)分析表征 CrN薄膜表面形貌，并利 

用SEM附带的X射线能谱仪(EDS)对薄膜进行成分分 

析。AFM 观察时采用轻敲模式，扫描范围为 5  μm× 
5 μm。 

2  结果与分析 

2.1  CrN薄膜表面成分及物相在生长过程中的变化 

图 1和 2所示分别为 CrN薄膜在不同生长时间的 

表面成分和 XRD测试结果。 

从图 1可以看出，薄膜中主要含有 N、Cr、Si和 
O等元素。其中，Si主要来源于基底，随薄膜生长时 

间的延长，膜厚增加，其摩尔分数由  94.46%下降为 
10.60%；薄膜中存在一定含量的 O，最低 2.82%，最 

高 15.61%。O 主要来源于溅射腔体内部残余 O2 以及 

腔体内和腔壁物质放气等。试验中，为了降低薄膜中 
O 的影响，在溅射前采用加热带烘烤腔壁 20  min；N 
含量随生长时间几乎呈线性增加，Cr  的增长略显滞 

后。 

从图 2可以看出，当薄膜生长时间很短时(30 s)， 
N和 Cr 的摩尔分数都极低， 二者不能产生有效反应形 

图 1  CrN薄膜表面成分随生长时间的变化 

Fig.1  Change of CrN films composition with deposition time 

图 2  CrN薄膜的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of CrN  films under different  deposition 

time 

成 CrN相，只有当薄膜生长时间足够长时  (1 800 s)， 

才有足够的溅射 Cr 和 N 原子反应生成 CrN 相；由于 

膜厚总体较薄， 衍射图谱中呈现明显 Si衍射峰和微弱 

的 SiO2 衍射峰；根据 XRD 谱，薄膜中还可能存在少 

量的 Cr2N及 Cr相。本研究中，N2 流量占总流量比约 

为  70%，理论上应该不存在 Cr2N 相，但由于薄膜生 

长时间较短，Cr 和 N反应有可能未能达到平衡，导致 
Cr2N相形成。 而 Cr则来自于未参加反应的溅射 Cr 原 

子；此外，由于薄膜中存在一定含量的 O，导致少量 
CrO等氧化物相的存在。 

2.2  CrN薄膜表面形貌在生长过程中的演变 

图 3 所示为 CrN 薄膜表面的 SEM 像。由图 3 可 

见，生长时间 30  s 的薄膜表面(见图 3(a))虽然没有形
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成 CrN相(见图 2)， 但对比未镀膜的 Si基底表面(见图 
3(f))，基底表面已有膜物质生成。薄膜生长 240 s后， 

表面晶粒呈现明显的三棱锥形貌(见图  3(c))。继续延 

长生长时间至 1 800 s时(见图 3(e))，薄膜表面形貌发 

生变化，晶粒呈现棱角状和胞状共存的形态。薄膜表 

面形貌在生长过程中的变化可能是由于生长过程中竞 

争机制所致。 

为了获得更多关于薄膜表面粗糙度、颗粒度及三 

维形貌等信息，对薄膜表面进行了  AFM 观察。图  4 
所示为 CrN 薄膜表面的 AFM 形貌。图 4(a)为薄膜表 

面三维形貌图，显示出薄膜呈现柱状生长；从二维形 

貌图(图 4(b))中可以看出， 薄膜生长时间较短(30 s)时， 

薄膜表面呈微小的粒状结构，这是因为薄膜此时处于 

生长初期，晶粒没有充分生长。且随着沉积时间的延 

长，薄膜表面晶粒从高度和直径上增加，柱状晶粒也 

变得明显。此外，当沉积时间较短时，到达基底沉积 

原子总量比较少，没有足够的沉积原子满足晶粒的充 

分生长，所以，出现了粒状结构的薄膜表面。而当沉 

积时间足够长时，有足够多的沉积原子使得晶粒在水 

平和竖直方向上生长成柱状晶。当然，当基底的温度 

较低，原子或原子团在薄膜表面的扩散能力相对较 

弱，也使形成薄膜的表面颗粒尺度较小。薄膜二维形 

貌图(图  4(b))中还可以看到薄膜生长过程中形成的微 

孔洞，且随着沉积时间的延长，微孔洞数量明显减 

少。形成微孔洞的原因主要有两个方面：一是快速向 

上生长的柱状晶挡住以一定角度倾斜沉积的原子；二 

是原子的表面扩散及体扩散能力很低。而沉积时间的 

延长，会有更多的沉积原子到达基底表面，填补微孔 

洞，使微孔洞的数量减少。由以三维形貌图上划线选 

取的剖面线图(图  4(c))可以看出，随着薄膜生长，薄 

膜表面具有更大的高度起伏，意味着薄膜的竞争生 

长。 

图 3  CrN薄膜表面的 SEM像 

Fig.3  SEM images of CrN films surfaces: (a) 30 s; (b) 120 s; (c) 240 s; (d) 600 s; (e) 1 800 s; (f) Uncoated silicon substrate
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图 4  CrN薄膜表面 AFM形貌 
Fig.4  AFM surface  images of CrN  films (deposition time 30, 120, 240, 600, 1 800  s  from  top  to down): (a) Three­dimensional 
images; (b) Two­dimensional images; (c) AFM surface profile
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2.3  CrN薄膜生长动力学过程与机制 
2.3.1  CrN薄膜生长过程中表面粗糙度的变化 

图 5所示为CrN薄膜表面粗糙度与薄膜生长时间 

的关系曲线。由图 5 可看出，随沉积时间的延长，膜 

厚逐渐增加，薄膜表面方均根粗糙度 (Root­mean­ 
square  roughness,  RMS) 和 平 均 粗 糙 度 (Average 
roughness,  AVE)均增加。薄膜表面粗糙度的增加首先 

来源于沉积过程的统计性涨落。由于入射原子到达基 

底表面的几率是随机的，当原子没有扩散能力，其最 

终的沉积位置随机分布于薄膜表面的情况下，薄膜厚 

度的均方差  N a = σ ，式中  a 和 N 分别为每层原子 

形成的薄膜厚度以及薄膜平均的原子层数 [19] 。根据这 

一原理， 薄膜的粗糙度将随着薄膜厚度的增加而增加。 

此外，薄膜沉积过程中的阴影效应也是导致薄膜表面 

粗糙度进一步增加的原因。 
2.3.2  CrN薄膜生长的动力学标度 

HERRING [20] 认为， 薄膜的表面形貌是与生长机制 

相关的，因此，研究薄膜表面形貌的演变可以用来外 

推其生长机制。根据分形理论，若薄膜是自组织生长 

则薄膜均方根表面粗糙度 δ与膜厚 d 之间满足以下关 

系：δ∝d β ，式中，β是动力学标度指数 [20] 。根据此理 

论，作图 6，通过拟合，得动力学标度指数 β=0.50。 
DHARMADHIKARI 等 [21] 认为，当  0.2≤β≤0.56 

时，薄膜呈非线性生长(不稳定生长模式)。在这种生 

长模式中，由于在形成的台阶处存在额外的能垒，故 

吸附原子在垂直及水平方向上的运动是不对称的。这 

势必造成柱状晶的形成，同时使高度起伏的增大，与 

我们前面的结论一致。 
Karder­Parisi­Zhang(KPZ)的入射流波动模型 [22] 指 

出，β的不同取值对应不同的生长机制。β=1/2为零扩 

图 5  CrN薄膜表面粗糙度与生长时间的关系 
Fig.5  Relationship  between  roughness  of  CrN  films  and 
deposition time 

图 6  CrN薄膜表面方均根粗糙度与生长时间的关系 

Fig.6  Relationship between RMS roughness of CrN films and 

deposition time 

散随机生长模式，即反应基元随机落到衬底后没有迁 

移；β=1/3 对应有限扩散生长模式，也就是反应基元 

随机落到衬底后有一定的迁移；β=0 对应无限扩散生 

长模式，这发生在衬底温度很高时，反应基元有足够 

大的迁移率，能够移动到热力学最稳定的位置，薄膜 

表面光滑， 是一种理想的生长模式。 本试验中 β=0.50， 

对应零扩散随机生长模式。一般而言，反应基元在基 

底 表 面 的 平 均 迁 移 距 离 与 表 面 扩 散 系 数 

(   
 

 
  
 

 
− = 

T k 
V D 
B 

s exp  ， Vs 为反应基元从一个位置移动到另 

一位置所要克服的势垒，kB 玻尔兹曼常数，T 为基底 

温度)成正比，同时受到沉积速率的影响。本试验中， 

基底为室温(即使考虑溅射升温，温度也不高)，反应 

基元在基底表面扩散系数很小。另外，直流反应磁控 

溅射的沉积速率较高(0.55~0.85 nm/s)，反应基元没有 

足够的时间迁移到最合适的位置，导致反应基元只能 

待在其落下的位置，表现为随机生长。 

3  结论 

1)  在硅基底上，薄膜生长时间较短时，无  CrN 
相形成，表面晶粒为三棱锥状。且随着生长时间的延 

长，薄膜中有 CrN相形成，晶粒形貌开始向胞状发生 

转变，表面粗糙度逐渐增大。 
2) 根据分形理论计算  CrN 薄膜动力学生长指数 

β=0.50，表现为随机生长模式，具有柱状竞向生长机 

制。
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