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ＥＢＰＶＤ工艺参数对沉积 ＴｉＡｌ薄板的影响
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摘　要：为了获得采用ＥＢＰＶＤ技术制备ＴｉＡｌ薄板的合理工艺参数，分析了 ＴｉＡｌ薄板在实际试验条件下
的蒸发与沉积过程．采用相关热学理论，结合分析试验的方法并依照ＥＢＰＶＤ工艺特点，对蒸气粒子的传输、
饱和蒸气压对蒸发原子的影响以及Ａｌ的再蒸发进行了研究．结果表明：ＥＢＰＶＤ工艺制备ＴｉＡｌ薄板的最佳
靶基距为２８０ｍｍ；饱和蒸气压的差异使得材料截面呈现分层特征；加入Ｎｂ片可以减小由于Ｔｉ、Ａｌ的蒸发速
率差异导致的沉积材料与靶材之间的成分偏差，Ａｌ在基板上的２次蒸发可忽略不计．工艺参数的合理设计
及在熔池中添加Ｎｂ金属，能够提高ＴｉＡｌ薄板的沉积速率，并降低由于元素饱和蒸气压的差别对成分偏析
的影响．
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　　基于在６５０～８５０℃中温区间能够替代目前 使用的Ｎｉ基高温合金作为热防护系统面板蒙皮
材料的轻量化选材要求，具有密度低、耐高温、高

比强度的ＴｉＡｌ基合金薄板的相关研究得到日益
重视，但ＴｉＡｌ的本征脆性使得制备ＴｉＡｌ基合金薄



板的难度很大［１］．轧制采用的粉末活化（ＲＰ）和箔
片活化（ＲＦ）技术、磁控溅射、喷涂等工艺尽管能
够制备ＴｉＡｌ薄板，但都分别存在着致密度低、易
引入夹杂、均匀性差、沉积速率难以满足要求等缺

点［２］．与这些工艺相比，电子束物理气相沉积
（ＥＢＰＶＤ）技术具有：１）工序简单，近净成形；２）
具有很高的沉积速率和较好的工艺可重复性；３）
沉积过程在真空条件下进行，可以防止薄板被污

染和氧化；４）几乎可以蒸发所有物质，为制备任
意组分的薄板提供了机会；５）电子束功率易于调
节，束斑形状、尺寸和位置易于控制，有利于精确

控制板厚．目前，采用ＥＢＰＶＤ技术已成功制备了
系列高温合金薄板及微层板，这为采用该技术制

备ＴｉＡｌ合金薄板提供了有价值的参考［３－４］．
ＥＢＰＶＤ制备ＴｉＡｌ基合金薄板是一个真空沉

积过程，在这个过程中，从靶材表面熔池逸出的气

相粒子传输到基板表面时，可能存在吸附、扩散、

凝聚或脱附等多种状态．影响薄板微观结构及成
板质量的工艺参数非常多，如：真空度、基板温度、

沉积速率、靶基距（靶材与基板间的垂直距离）、

基板表面形貌等，这些工艺参数交互作用共同决

定气相粒子在基板表面的运动与薄膜生长，从而

影响薄板的微观结构及宏观性能．

１　ＴｉＡｌ薄板的制备工艺过程
试验中靶材为Ｔｉ４８ａｔ％Ａｌ合金靶，基板材料

为１ｍ的圆形不锈钢片，基板采用固定电阻式
加热器进行加热．坩埚和基板之间的原始垂直距
离为５００ｍｍ．通过基板可利用轴向传动装置上
下移动，以获得合适的靶基距．

蒸发沉积过程中，先在基板上先沉积一层厚

度为１０μｍ左右的 ＢＮ作为分离层，以便于在沉
积完成后使 ＴｉＡｌ薄板从基板上分离，之后蒸发
ＴｉＡｌ靶．随着基板的不断旋转，靶材表面熔融的金
属蒸气沉积到基板上，逐渐形成具有一定厚度的

薄板．沉积过程中真空度低于４６×１０－３Ｐａ，束流
强度１～２Ａ，基板温度保持在１０００Ｋ．沉积完毕
后，继续保持高真空状态，待基板自然冷却至

５０℃以下时，打开真空室，取下材料．

２　工艺过程的理论分析
２１　气相原子的平均自由程

合金中各元素原子的蒸发过程可以被看作是

各自独立的过程，就像它们在纯元素蒸发时的情

况一样［５］．
真空室的背底压强较低，其残余气体分子的

影响可以忽略不计，假设蒸发过程中只有 Ｔｉ、Ａｌ
两种原子，原子的质量、有效直径、原子数密度和

平均速率分别为 ｍｉ、ｄｉ、ｎｉ和 珋νｉ，ｉ为元素，珋νＡｌ／Ｔｉ为
Ａｌ原子相对于 Ｔｉ原子的运动速率，Ａｌ原子和 Ｔｉ
原子速率相互独立，根据等几率统计假设及 Ｍａｘ
ｗｅｌｌ速率分布率［６］，有

珋νｉ＝（８ＫＴ／ｍｉ）
１／２． （１）

式中：Ｔ为混合气体的温度，Ｋ为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，
其值为１３８０５×１０－２３Ｊ／Ｋ．可得

珋νＡｌ／Ｔｉ＝ （珋νＡｌ）
２＋（珋νＴｉ）槡

２ ＝２２ＫＴ（ｍ－１Ａｌ＋ｍ
－１
Ｔｉ）／槡 π．
（２）

根据原子的碰撞几何关系，可知Ａｌ原子之间
相互碰撞的平均碰撞频率为

珔ＺＡｌ／Ａｌ＝槡２πｄ
２
Ａｌ珋νＡｌｎＡｌ． （３）

　　Ａｌ原子与Ｔｉ原子之间相互碰撞的平均碰撞
频率为

珔ＺＡｌ／Ｔｉ＝π
ｄＡｌ
２＋

ｄＴｉ( )２
２

珋νＡｌ／ＴｉｎＴｉ＝

π
４（ｄＡｌ＋ｄＴｉ）

２珋νＡｌ／ＴｉｎＴｉ． （４）

由式（３）和式（４）可知Ａｌ原子总的平均碰撞
频率为

　 珔ＺＡｌ＝珔ＺＡｌ／Ａｌ＋珔ＺＡｌ／Ｔｉ＝槡２πｄ
２
Ａｌ珋νＡｌｎＡｌ＋

π
４（ｄＡｌ＋ｄＴｉ）

２珋νＡｌ／ＴｉｎＴｉ． （５）

Ａｌ原子的平均自由程 珔λＡｌ为
　珔λＡｌ＝珋νＡｌ／珔ＺＡｌ＝珋νＡｌ／槡２πｄ

２
Ａｌ珋νＡｌｎＡｌ[ ＋

π
４（ｄＡｌ＋ｄＴｉ）

２珋νＡｌ／Ｔｉｎ ]Ｔｉ． （６）

将式（１）和式（２）代入式（６）可得

珔λＡｌ＝
１
π槡２πｄ

２
ＡｌｎＡｌ＋

１
４（ｄＡｌ＋ｄＴｉ）

２ ｍＡｌ＋ｍＴｉ
ｍ槡 Ｔｉ

ｎ[ ]Ｔｉ．
（７）

根据同样的方法可以确定 Ｔｉ原子的平均自
由程公式为

珔λＴｉ＝
１
π槡２πｄ

２
ＴｉｎＴｉ＋

１
４（ｄＡｌ＋ｄＴｉ）

２ ｍＡｌ＋ｍＴｉ
ｍ槡 Ａｌ

ｎ[ ]Ａｌ．
（８）

原子数密度ｎｉ与压强和温度有关，在稳态蒸
发条件下，假设蒸气中 Ｔｉ、Ａｌ原子的比例与蒸发
源的成分比例相一致，则蒸气中组元的原子数密

度为

ｎｉ＝
ｐ
ＫＴ×ωｉ （９）

式中：ｐ为真空室压强，根据真空计测量为１３３×
１０－２Ｐａ；混合气体的温度 Ｔ根据热电偶测得，其

·１９０１·第７期 马　李，等：ＥＢＰＶＤ工艺参数对沉积ＴｉＡｌ薄板的影响



值约为１０００Ｋ；ωｉ为合金靶中的成分摩尔百分
含量，其中：Ｔｉ占５２％，Ａｌ占４８％．根据上述推导
并代入相关数据，即可得到表 １所列出的计算
结果．

表１　蒸发ＴｉＡｌ合金过程的原子碰撞统计结果

原子
原子数密度／

（ｍ－３）

平均速率／

（ｍ·ｓ－１）

平均碰撞频

率／（ｓ－１）

平均自由

程／ｍ

Ａｌ ４３１×１０１７ ９２０ ２６２ ３５１

Ｔｉ ４６７×１０１７ ６９１ ２０６ ２６２

２２　靶基距的选择
根据表１的结果，可知设备的原始靶基距 Ｌ

（５５０ｍｍ）较大程度地低于原子的平均自由程．但
制备过程中蒸发的锭料原子存在着碰撞几率，碰

撞几率的大小对工艺有一定影响．为考察这种影
响，确定靶基距，建立如图１所示的模型．图１中
Ｌ为靶技距，Ｎ０为蒸发的原子数，珋ν为蒸发原子的
平均速率，ψ为碰撞几率．设Ｎｘ为蒸发原子经过ｘ
路程后仍未遭到碰撞的原子数，Ｎｘ＋Δｘ为蒸发原子
经过ｘ＋Δｘ路程后仍未遭到碰撞的原子数．

!

"
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$

#

$!!$

!"

#$%

图１　ＴｉＡｌ合金靶蒸发过程示意图

　　在Δｘ距离内，发生碰撞的蒸发原子数可表
示为Ｎｘ·ψ·Δｔ，而Δｔ＝Δｘ／珋ν，于是有

Ｎｘ－Ｎｘ＋Δｘ ＝－Ｎｘ·ψ珋ν
－１·Δｘ． （１０）

式中：“－”为每当有一个蒸发原子与其它原子碰撞
时，则没有碰撞的原子数就少一个，由λ＝珋ν／ψ得

ΔＮｘ ＝－λ
－１Ｎｘ·Δｘ． （１１）

　　令Δｘ→０，式（１１）变成微分形式，积分后可得
Ｎ／Ｎ０ ＝ｅ

－Ｌ／λ． （１２）
　　根据式（１２）可求得原子经过 Ｌ路程未发生
碰撞的几率为

ｆｃ＝１－ｅ
－Ｌ／λ． （１３）

　　由式（１３）可知，当 Ｌ＝λ时，碰撞几率约为
６３％，当Ｌ＝０１λ时，即蒸发源到基片的距离 Ｌ
为平均自由程λ的１／１０时，碰撞几率大大降低，
约为９％，较低的碰撞几率有利于获得较好的沉
积工艺．研究表明：靶基距越低，蒸发粒子的碰撞

几率越小，粒子的能量损失小，同时蒸发粒子到达

基底的时间缩短，蒸发粒子散射到基底外的数目

也减少，使得材料沉积速率提高，并有效地避免了

靶材的浪费．但若采用过低的靶基距，大基片容易
遮挡电子束而影响蒸发；小基片又不能满足尺寸

需要；同时材料厚度均匀性变差［７］．结合原子平
均自由程、碰撞几率并考虑真空室内的具体结构，

将材料制备的靶基距定为２８０ｍｍ．
２３　饱和蒸气压对蒸发过程的影响

采用单源蒸发沉积二元合金靶时，决定其组

分的基础是蒸气分压强定律和反映合金凝聚的热

力学性质的朗穆尔（Ｌａｎｇｍｕｉｒ）方程［８］为

αν１ ＝α·４４×１０
－４·ｐｓ（Ｍ／Ｔ）

１／２． （１４）
式中：αν１为蒸发速率，ｇ·ｃｍ

－２ｓ－１，α为蒸发系
数，取决于蒸发物的表面性质（α≤１），ｐｓ为温度
Ｔ时的饱和蒸气压，Ｍ为蒸发物料的原子量，Ｔ为
蒸发物料的绝对温度．式（１４）确定了蒸发速率、
蒸汽压和温度之间的关系．

采用单坩埚熔融 ＴｉＡｌ靶材时，熔池中有 Ｔｉ
和Ａｌ两组元，设其含量分别为 ＸＴｉ、ＸＡｌ，原子量分
别为ＭＴｉ、ＭＡｌ．假定蒸气的凝聚系数为１，即熔池
上方蒸气中Ｔｉ和Ａｌ元素的含量与蒸镀材料的成
分一致，蒸镀材料中的含量分别为ＸＴｉ′、Ｘ′Ａｌ．当合
金被蒸发时，熔池上方蒸气压强ｐ由分压ｐＴｉ和ｐＡｌ
组成，即

ｐ＝ｐＴｉ＋ｐＡｌ． （１５）
　　当熔池温度一定时，合金熔池中组元 ｉ的挥
发与其饱和蒸气压有着密切的关系，其蒸气压为

ｐｅｉ＝χｉγｉｐ
０
ｉ． （１６）

式中：χｉ为合金熔体中组元ｉ的摩尔分数，γｉ为组
元ｉ在合金熔体中的活度系数，ｐ０ｉ为纯组元ｉ的饱
和蒸气压．熔池上方的蒸发速率比值为

αＴｉ
αＡｌ
＝
γＴｉ
γＡｌ
·
χＴｉ
χＡｌ
·
ｐ０Ｔｉ
ｐ０Ａｌ
ＭＡｌ
Ｍ( )
Ｔｉ

１／２

≈
Ｘ′Ｔｉ
Ｘ′Ａｌ
．（１７）

　　沉积材料的成分满足：
Ｘ′Ｔｉ＋Ｘ′Ａｌ＝１． （１８）

　　联立式（１７）、式（１８），可得

ＸＴｉ′＝
１

１＋
γＴｉ
γＡｌ
·
χＴｉ
χＡｌ
·
ｐ０Ｔｉ
ｐ０Ａｌ
ＭＡｌ
Ｍ( )
Ｔｉ

１／２
，

Ｘ′Ａｌ＝１－
１

１＋
γＴｉ
γＡｌ
·
χＴｉ
χＡｌ
·
ｐ０Ｔｉ
ｐ０Ａｌ
ＭＡｌ
Ｍ( )
Ｔｉ

１／２













．

（１９）
将活度系数γｉ、摩尔分数χｉ、纯组元的饱和蒸

气压ｐ０ｉ，原子量Ｍｉ代入式（１９）即可得到沉积材料
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的Ｔｉ和Ａｌ元素的含量．根据式（１９）计算得到 Ａｌ
元素的单位蒸发率在１５００℃时约为Ｔｉ元素的１
０００倍，在２０００℃时约为Ｔｉ元素的１００倍．因此
合金元素的挥发主要是Ａｌ元素的挥发．当Ｔｉ－Ａｌ
合金靶刚开始熔化蒸发时，由于 Ａｌ和 Ｔｉ的饱和
蒸气压和熔点不同，Ａｌ比 Ｔｉ要先蒸发，熔化蒸发
一段时间后，Ａｌ和 Ｔｉ的蒸发达到稳态．为获得成
分与靶材接近一致的镀层，应提高靶材表面熔池

的温度，进而缩小Ｔｉ、Ａｌ元素的蒸发速率差值，解
决的方法之一是在熔池中加入高温金属（如 Ｎｂ、
Ｗ等），以提高合金熔池的熔点，从而影响各个组
元的蒸发速率．

图２为熔池添加 Ｎｂ片和没添加 Ｎｂ片情况
下沉积材料中Ｔｉ元素沿截面的成分变化．可以看
到，未加 Ｎｂ片时，沉积态材料存在一定的成分偏
析，靠近基板的一侧 Ａｌ含量高，而背离基板的一
侧Ａｌ含量降低，而 Ｔｉ的分布刚好相反．加入 Ｎｂ
片后，材料蒸发达到稳态的时间明显缩短，达到稳

态后的成分与靶材成分更为接近．这是由于合金
熔池中加入Ｎｂ后，使Ａｌ的活度减小，降低了熔池
中Ａｌ组元的饱和蒸气压的值，研究中发现，沉积
的Ｔｉ－Ａｌ层具有明显的分层现象，如图３所示，
从右上角的 ＥＤＳ线扫描可以看出，Ｔｉ、Ａｌ元素的
含量均沿沉积方向呈有规律的周期性梯度变化，

交替出现的深色与浅色区域分别为富 Ａｌ区和富
Ｔｉ区．
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图２　Ｔｉ元素沿沉积材料截面的成分变化

　　分析认为，这种分层现象也与 Ｔｉ、Ａｌ元素的
饱和蒸气压差值较大有关．研究表明：对于饱和蒸
气压差值在１０３以内的化合物，经历沉积初期的
非平衡瞬态阶段后，将具有平衡的稳态阶段［９］．
瞬态阶段是产生成分波动与偏离的阶段，稳态阶

段伴随一种动态的平衡状态，即真空度、电子束束

流和基板温度等参数稳定且不再发生变化，熔池

成分、高度与表面温度恒定，离开熔池的蒸气流成

分与进入熔池的靶材成分的百分比保持一致．

!!"

#$

%&

图３　Ｔｉ－Ａｌ薄板截面形貌及ＥＤＳ分析

　　根据 Ｚｉｎｓｍｅｉｓｔｅｒ的理论［１０］，表征 ＴｉＡｌ基合
金在沉积过程中的分解能力的经验参数Ｋ为

Ｋ＝
ｆＡｌ·ｐＡｌ
ｆＴｉ·ｐＴｉ

ＭＴｉ
Ｍ( )
Ａｌ

１／２

． （２０）

式中：ｆＡｌ，ｆＴｉ分别为元素Ａｌ和Ｔｉ的活度系数；ｐＡｌ，
ｐＴｉ分别为元素Ａｌ和Ｔｉ在熔池中沉积温度下的蒸
气压；ＭＡｌ，ＭＴｉ为元素Ａｌ和Ｔｉ的原子质量．

由式（２０）可知，当Ｋ＝１时，蒸气流中成分与
靶材和熔池的成分保持一致；当Ｋ≠１时，具有较
高蒸气压的Ａｌ元素将首先被蒸发，随着沉积量的
增加，较低蒸气压的 Ｔｉ元素也开始蒸发．并且 Ｋ
值偏离１越大，初始蒸气流中成分与靶材成分的
差异也越大．由于蒸气流中成分含量存在波动，在
镀层中就不可避免存在成分的梯度变化．沉积初
期，Ａｌ元素因饱和蒸气压高而首先蒸发，富 Ａｌ蒸
气流中的大量Ａｌ粒子沉积到基板表面形成富 Ａｌ
区；此时由于靶材中Ａｌ的散失，导致ＴｉＡｌ靶材表
面熔池的成分富 Ｔｉ，进而蒸气流中的 Ｔｉ含量增
加，使镀层渐渐由富Ａｌ向富Ｔｉ转变；随着靶材表
面熔池中Ｔｉ的蒸发散失，熔池和蒸气流中的Ａｌ含
量先后增加，此时富Ｔｉ的镀层表面也提高了Ａｌ的
沉积速率，两方面因素促成镀层渐渐由富Ｔｉ向富
Ａｌ转变．如此交替往复循环表现导致了 ＴｉＡｌ镀
层成分中富Ｔｉ区和富Ａｌ区的周期变化，从而形成
分层．

３　Ａｌ的二次蒸发对沉积的影响
基板温度是影响缺陷的重要因素．根据

Ｍｏｖｃｈａｎ针对基板温度对材料微观结构影响建立
的物理气相沉积材料结构关系模型表明：在基板

温度较低的区域形成孔隙率较高的疏松结构，而

在基板温度较高的区域则形成致密结构．单英
春［１１］利用薄膜生长扩散模型及嵌入原子法研究

了基板温度对扩散过程的影响，结果表明在７５０～
１０００Ｋ时，表面原子的跃迁概率随基板温度升高
呈指数增长，表面原子扩散现象趋向频繁，有利于
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较致密材料的形成．
本试验中选择１０００Ｋ作为基板的温度，而

该温度高于Ａｌ的熔点，因此存在 Ａｌ的二次蒸发
（在蒸气压强较低时，即使低于熔点，也存在二次

蒸发），如果二次蒸发的速率过快，有可能对Ａｌ的
沉积产生影响，使得材料成分与熔池成分形成

偏差．
物质的饱和蒸气压与温度有关并近似于

ｐｓ＝Ｋ１ｅ
－ｋ２／Ｔ． （２１）

式中：Ｋ１，Ｋ２分别为物质常数，Ａｌ蒸气的Ｋ１，Ｋ２分
别为８３３×１０６，３８１５×１０４．将式（２１）代入式
（１４），得：
αν１ ＝α·４４×１０

－４·Ｋ１（Ｍ／Ｔ）
１／２ｅ－Ｋ２／Ｔ．

（２２）
　　α＝１，Ｔ＝１０００Ｋ代入式（２２）可得

αν１ ＝１８７×１０
－１４ｇ／ｃｍ２·ｓ．

单位时间ｔ内，单位面积ｓ上的蒸发量Ｑ１为
Ｑ１ ＝αｖ１·ｔ·ｓ． （２３）

　　沉积量Ｑ２为
Ｑ２ ＝αＤ１·ｔ·ｓ·ρ． （２４）

式中：αＤ１为假设凝结系数为１的条件下Ａｌ的沉积
速率，其值的范围为 １６７×１０－９ ～１６７×
１０－５ｍ／ｓ，ρ为Ａｌ的密度，其值为２７×１０３ｋｇ／ｍ３．

联立式（２３）和式（２４）并代入以上数据，可
得Ｑ２／Ｑ１ ＝２４１×１０

８ ～２４１×１０１２．计算结果
表明，Ａｌ蒸气的再蒸发量远远小于沉积量，因此
可以忽略Ａｌ的二次蒸发对沉积材料成分的影响．

４　结　论
１）推导了含有 Ｔｉ、Ａｌ原子的混合气体的平

均自由程计算公式，在制备工艺条件下，得到 Ｔｉ
原子和 Ａｌ原子的平均自由程分别为 ２６２ｍ和
３５１ｍ．

２）根据原子碰撞几率结合设备结构及材料
制备需要，将靶基距定为２８０ｍｍ．
３）Ｔｉ、Ａｌ元素的饱和蒸气压差异，使薄板成

分沿沉积方向呈有规律的周期性梯度变化，并呈

现分层特征；熔池加入 Ｎｂ片会在一定程度上减
小Ｔｉ和 Ａｌ的蒸发速率差异，使得材料蒸发达到
稳态的时间明显缩短，达到稳态后的成分与靶材

成分更为接近．

４）沉积过程中若基板温度高于 Ａｌ的熔点，
将存在Ａｌ从基板表面的二次蒸发过程，但计算表
明，Ａｌ蒸气的再蒸发量远远小于沉积量，因此可
以忽略Ａｌ的二次蒸发对沉积材料成分的影响．
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ｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＦｉｚＭｅｔａｌＭｅｔａｌｌｏｖｅｄ，１９６９，２８：８３－９０．

［１１］单英春，赫晓东，李明伟，等．ＥＢ－ＰＶＤ工艺中基
板温度对材料形成过程的影响［Ｊ］．宇航材料工艺，
２００６，３６（１）：４１－４４．

（编辑　张　红）

·４９０１· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４２卷　


