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薄膜的制备及表征

李宇龙　李伟　王贤艺　曹青*

(合肥工业大学机械工程学院 合肥 230009)

Preparation and Characterization of Titanium-Zirconium-Vanadium
Non-Evaporable Getter Film Based on Porous Silicon Scaffold

LI Yulong，LI Wei，WANG Xianyi，CAO Qing*

(School of Mechanical Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China)

Abstract　The non-evaporable getter film has been extensively researched and applied in the field of vacuum
technology in recent years. However, its further development is hindered by limited adsorption rate and capacity. In
this study, a porous silicon scaffold was prepared using the double-tank electrochemical corrosion method, followed
by  the  deposition  of  non-evaporable  titanium-zirconium-vanadium  (Ti-Zr-V)  getter  film  through  DC  magnetron
sputtering to obtain three-dimensional (3D) film getter. The morphology and gas adsorption performance of the film
getter  were  investigated  using  high-resolution  field  emission  scanning  electron  microscopy,  thermogravimetric
analyzer,  and  hydrogen  adsorption  test,  respectively.  The  results  of  the  hydrogen  adsorption  performance  test
revealed  that  films  with  a  thickness  of  400  nm  deposited  on  both  silicon  wafer  and  porous  silicon  exhibited
maximum  adsorption  rates  of  0.035  L·s−1·cm−2  and  0.100  L·s−1·cm−2,  representing  an  increase  of  185.71%.
Furthermore, their respective adsorption capacities were measured as 0.143 Pa·L·cm−2 and 0.353 Pa·L·cm−2 which
increased  by  146.85%.  Depositing  the  film  on  a  porous  silicon  scaffold  enhanced  the  specific  surface  area  and
porosity  of  the  film  getter,  thereby  increasing  contact  between  gas  molecules  and  the  getter  surface,  leading  to
improved gas molecule adsorption and diffusion processes within it, thus effectively enhancing its overall adsorption
performance.
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摘要　非蒸散型吸气剂薄膜近年以来在真空领域受到广泛的研究与应用，但有限的吸气速率和吸气容量阻碍了其进一

步的发展。文章使用双槽电化学腐蚀法制备了多孔硅支架，再经过直流磁控溅射沉积了非蒸散型钛锆钒吸气剂薄膜，获得三

维结构薄膜吸气剂。通过高分辨场发射扫描电子显微镜、热重分析、真空吸氢测试分别对薄膜的形貌和吸气性能进行了研

究。吸氢性能测试结果表明，沉积在硅片与多孔硅支架上的 400 nm厚度的薄膜，最大吸气速率分别为 0.035 L·s−1·cm2 和

0.100 L·s−1·cm−2，提升了 185.71%；吸气容量分别为 0.143 Pa·L·cm−2 和 0.353 Pa·L·cm−2，提升了 146.85%。将薄膜沉积在多孔硅

支架上，提高了吸气剂的比表面积和孔隙率，增大了气体分子与吸气剂表面的接触面积，促进了吸气剂对气体分子的表面吸

附和扩散作用，有效的增强了非蒸散型吸气剂薄膜的吸气性能。
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非蒸散型吸气剂具有可低温激活、可重复活化、

体积小、抽速快、无污染等特点 [1]，在惰性气体净

化[2]、大型粒子加速器 [3]、大型强子对撞机 [4]、微机

电系统（MEMS）封装 [5-6] 等领域有着巨大的价值和

广泛的应用。根据不同的制备工艺，非蒸散型吸气

剂可以大致分为压制型、多孔烧结型和薄膜型 [7]。
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其中，通过粉末冶金制作而成的压制型和多孔烧结

型吸气剂，存在比较明显的“掉粉”问题；对于更加

清洁的薄膜型吸气剂而言，虽然吸气速率和吸气容

量小于压制型和多孔烧结型吸气剂，但薄膜的沉积

不仅可以抑制基底材料在真空下的大量放气，而且

能够在激活或再生之后吸收残余活性气体[8]。因此

可以有效地提高腔体真空度并延长维持真空的时

间，这也有利于提升器件的工作性能、使用寿命、可

靠性以及稳定性。随着薄膜型吸气剂的应用范围

的不断推广，其吸气速率和吸气容量相对偏小的问

题也亟待解决。在本工作中使用以双槽电化学腐

蚀法制备的多孔硅为支架，通过直流磁控溅射沉积

了不同厚度的非蒸散型钛锆钒（Ti-Zr-V）吸气剂薄

膜，经过热重分析与吸氢性能测试发现，通过提高

吸气剂的比表面积和孔隙率，增大了气体分子与吸

气剂表面的接触面积，促进了吸气剂对气体分子的

吸附作用和扩散作用，有效的增强了非蒸散型吸气

剂薄膜的吸气性能。 

1　实验 

1.1　制备多孔硅支架

采用双槽电化学腐蚀法制备多孔硅支架，选择

的实验材料是单面抛光的 P型硅片 （24 mm  ×
16 mm × 400 μm），由于硅片在生产切割以及运输储

存过程中会沾染一些灰尘、油污和杂质粒子，所以

需要在实验之前对硅片进行预处理[9]。首先将硅片

置于浓硫酸（98%）与双氧水（30%）的混合溶液（体

积比 3:1）中浸泡 30 min以去除表面潜在的金属杂

质粒子，随后使用去离子水进行超声清洗10 min，之
后用氢氟酸（20%）浸泡硅片 20 min以去除表面的

氧化层，然后分别使用去离子水、丙酮和无水乙醇

超声清洗 10 min，去除硅片表面的其余杂质粒子和

有机物。完成预处理之后开始进行电化学腐蚀，将

N,N-二甲基甲酰胺（DMF）（99.5%）与氢氟酸（40%）

的混合溶液（体积比 2:1）倒入电化学腐蚀槽中，用

夹具固定好硅片并置于卡槽中，确保硅片的抛光面

与阴极连接，夹具预留的腐蚀窗口大小为 16 mm ×
4 mm，然后施加 64 mA的稳定电流将硅片腐蚀成孔

洞尺寸均匀的多孔硅支架。 

1.2　沉积 Ti-Zr-V 薄膜

采用直流磁控溅射法在硅片以及多孔硅支架

上沉积 Ti-Zr-V吸气剂薄膜。镀膜设备是从大连齐

维科技发展有限公司定制的平面镀膜机。以直径

为 2 in.、厚度为 3 mm、原子比为 1:1:1的三元 Ti-
Zr-V合金棒为靶材，纯度在 99.9% 以上。靶材与基

底之间的距离为 260 mm，在溅射前，将沉积室中的

本底基础压力抽至 5×10−5 Pa。以 Ar气作为溅射气

体，工作压力保持在 1 Pa，采用的恒定电流为 0.6 A。

沉积速率约为 9 nm/min，通过沉积时间来控制薄膜

沉积厚度。 

1.3　薄膜形貌与性能表征

使用高分辨场发射扫描电子显微镜（Regulus
8230）观察与测定多孔硅的形貌结构以及薄膜的形

貌成分。通过热重分析仪 8000（TGA8000）测试与

分析制备的 Ti-Zr-V非蒸散型吸气剂薄膜的吸气性

能和特征。最后根据 GB/T 25497-2010[10]，对吸气剂

薄膜进行吸氢测试以获得吸气速率与吸气容量两

大重要的吸气性能参数，其相关的测试原理与系统

在参考文献 [11-12]中可以找到。 

2　结果与讨论 

2.1　多孔硅的形貌结构

在电流密度为 100 mA/cm2 的条件下腐蚀 12分

钟，硅片的扫描电子显微镜（SEM）照片如图 1（a）所
示。表面出现大量的圆形孔洞，孔径均匀，都在

1 μm左右，说明该实验成功地制备了多孔硅支架。

图 1（b）为多孔硅片的截面 SEM照片，孔深在 5 μm
左右，呈蜂巢状结构。

  

1 μm

(a) (b)

5 μm

图1　多孔硅的 SEM照片。（a）正面，（b）截面

Fig. 1　SEM images of porous silicon. (a) Front, (b) section
 

P型硅片中掺入了少量三价硼元素，硼原子的

三个价电子与相邻的三个硅原子（具有四个价电子）

形成三个共价键，因此在第四个共价键中就会少一

个电子，导致形成一个带正电位的空位—空穴。

根据目前对于多孔硅成型机理解释最为全面的涌

流模型[13]，认为电流在空间和时间上不会均匀分布。

在硅片表面动态变化的电流可以诱发硅片表面硅

原子的直接溶解或形成硅的氧化物后继续溶解。
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在电化学腐蚀过程中，硅片内部的空穴由于电场作

用向硅片表面扩散，参与硅的腐蚀与溶解反应过程。

整个腐蚀与溶解反应过程可以分为三个阶段，分别

是均匀溶解阶段、凹坑显现阶段、竞争生长阶段。

均匀溶解阶段，空穴数量丰富，可以均匀扩散到硅

片表面参与溶解反应；凹坑显现阶段，由于电流的

不均匀性，局部电流存在差异，从而导致局部溶解

反应更快，逐渐形成凹坑；竞争生长阶段，随着腐蚀

的不断进行，凹坑逐渐扩大形成小孔，小孔一方面

向孔的侧面腐蚀，扩大孔径；另一方面向孔的底部

腐蚀，提高孔深。在孔壁的空穴完全耗尽之后，不

再发生侧面腐蚀，孔径不再变大，只会在孔的纵向

继续发生反应，形成一定孔径和孔深的多孔硅结构。

由于 P型硅的各向异性溶解，很难控制孔尖上载流

子的聚集，也很难钝化孔壁以防止阳极氧化过程中

的溶解。有机溶剂 DMF的使用改变了硅的溶解机

理，减少了孔壁溶解，促进了 P型多孔硅的孔的成

型[14]。 

2.2　Ti-Zr-V 薄膜的成分与形貌

实验之前，通过能量色散光谱仪（EDS）测定了

在硅片上沉积的 500 nm非蒸散型 Ti-Zr-V吸气剂

薄膜表面的三个选定区域的元素种类与含量，结果

如表 1所示。
  

表 1　Ti-Zr-V 薄膜成分

Tab. 1　The composition of Ti-Zr-V film

% Ti Zr V C O

① 19.12 40.14 22.98 2.82 14.95

② 18.56 38.90 22.17 2.90 17.48
③ 20.08 39.08 22.42 3.07 15.35

 

薄膜表面主要的元素为 Ti、Zr、V、C和 O，其

中 C和 O是由于薄膜制备完成之后在转移与保存

的过程中吸收空气导致的，可以优化转移与保存工

艺降低其在薄膜表面的含量。吸气剂主要成分 Ti、
Zr、V的原子比平均为 1:1.09:1.11，接近 1:1:1。根

据 EDS的三个选定区域以及 Ti、Zr、V、C和 O元

素在薄膜表面的分布图（可见参考文献 [12]），说明

沉积在薄膜表面的吸气剂材料具有良好的均匀性，

该镀膜工艺与方法可以作为本实验的技术手段。

如图 2（a）为在普通硅片表面沉积 400 nm的非

蒸散型 Ti-Zr-V吸气剂薄膜，记为 TZV400，薄膜表

面呈现小岛状团簇结构，团簇之间存在众多的缝隙，

有利于增大气体分子与吸气剂表面的接触面积、缩

小气体分子或原子在吸气剂表面横向扩散的路径

和距离、促进气体分子或原子在吸气剂表面向内部

发生纵向扩散。
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图2　Ti-Zr-V薄膜的 SEM图。（a） TZV400，（b） S-TZV200，

（c）  S-TZV250， （d）  S-TZV300， （e）  S-TZV350， （f）  S-

TZV400

Fig. 2　Morphology diagram of Ti-Zr-V thin film. (a) TZV400,

(b)  S-TZV200,  (c)  S-TZV250,  (d)  S-TZV300,  (e)  S-

TZV350, (f) S-TZV400
 

根据溅射沉积的结构区域模型[15-16]，沉积在硅

片上的 Ti-Zr-V薄膜形貌是在 I区获得的典型形貌，

即柱状生长模式。在 1 Pa的沉积压力下，Ti、V、Zr
金属粒子与背景气体 Ar原子碰撞的平均自由程计

算结果为 λ(Ti)  =  5.61 cm、 λ(V)  =  6.24 cm、 λ(Zr)  =
4.09 cm，计算公式见参考文献 [17]。与靶材到基底

的距离 260 mm相比，较低的平均自由程导致粒子

在到达基底表面之前发生碰撞的可能性更高，多次

碰撞后到达基底后能量较低。此外，由于未加热的

基底在沉积过程中无法为吸附的粒子提供能量，因

此到达基底表面的粒子能量较低，在表面上的扩散

较弱。粒子的随机沉积在早期生长阶段产生纳米

尺度的簇，这是定向物理气相沉积中柱状薄膜形成

和生长的物理基础。随后，原子阴影效应有助于

竞争性生长过程，最终薄膜呈现出普遍的柱状微观

结构。

在 多 孔 硅 表 面 分 别 沉积 200 nm、 250 nm、
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300 nm、350 nm和 400 nm厚的非蒸散型 Ti-Zr-V吸

气剂薄膜，制备以多孔硅为支架的新型三维多孔吸

气剂。获得的多孔硅基非蒸散型 Ti-Zr-V吸气剂薄

膜分别记为 S-TZV200、S-TZV250、S-TZV300、S-
TZV350 和 S-TZV400。

多孔硅上沉积的 200 nm和 250 nm Ti-Zr-V薄

膜的表面形貌如图 2（b）和（c）所示，整体保持着多

孔硅的原始结构，表面依然存在众多孔径在 0.5 μm−
1 μm范围内的孔洞。电化学腐蚀而成的多孔硅表

面存在深度不一的深孔或浅孔，在薄膜沉积的过程

中，部分浅孔随着膜厚的增加逐渐被掩盖。当膜厚

达到 300 nm时，如图 2（d），可以在孔的边缘发现部

分球状结构，这意味着膜厚的增加导致吸气剂材料

在孔的附近逐渐堆积和聚集。当膜厚继续增大至

350 nm和 400 nm，如图 2（e）和（f），膜厚的增加并未

将表面的孔洞完全淹没，而是在孔的边缘聚集形成

大量的球状结构。因此在多孔硅纳米支架上沉积

非蒸散型 Ti-Zr-V吸气剂薄膜不仅增大了比表面积

和孔隙率，而且可以在一定膜厚范围内沉积更多的

吸气剂材料。

原子阴影效应又可以分为局域自阴影 (Local
self-shadowing)效 应 和 非 局 域 阴 影 (Non-local
shadowing)效应[18]。局域自阴影效应是指随入射原

子的角度不同，基底或薄膜表面的某一个原子可捕

获的原子范围不同；而非局域阴影是指入射原子角

度不同，峰处位置可接受到的原子数量远大于谷处

位置，这也正是沉积的 Ti-Zr-V吸气剂薄膜在多孔

硅孔的边缘聚集与生长成球状的直接原因。 

2.3　Ti-Zr-V 薄膜的热重分析

对以普通硅片和多孔硅支架为基底制备的非

蒸散型 Ti-Zr-V吸气剂薄膜同时依次进行热重分析

实验，分析不同基底和膜厚对吸气性能的影响情况。

测试样品分别为 TZV400、S-TZV200、S-TZV250、S-
TZV300、S-TZV350和 S-TZV400，质量各 10 mg，实
验条件为 20 mL/min的空气气流。样品的初始温度

为 30℃，以 10℃/min的升温速率升至 250℃ 后保

温 40 min，再以 15℃/min的升温速率继续升温至

400℃ 后保温 40 min。
图 3和图 4分别为六种 Ti-Zr-V吸气剂薄膜热

重分析的样品重量和吸附速率变化曲线图。在此

过程中发生了一系列的复杂反应，如与空气中的氧

气发生氧化反应、气体在吸气剂表面发生吸附和脱

附以及气体在吸气剂内部的溶解与扩散等。

在升温至 250℃ 阶段，样品表面以及孔隙中吸

附的水、氢气和碳氢化合物等分子大量脱附，脱附

速率随着温度增加而增加，导致样品质量急剧下降。

其中，S-TZV400的质量下降最为明显，说明该样品

的吸附性能更强，表面吸附了更多的气体分子。随

着大量的气体脱附释放，吸气剂表面吸附的气体量

迅速减少，气体分子的表面覆盖度降低。同时，升

温过程也会促进氢元素的向外扩散解吸以及氧、碳、

氮等元素的向内扩散迁移[19-20]。此时，吸气剂表面

富含金属，露出大量新鲜表面，提高了薄膜对气体

分子的吸附速率，样品的质量开始上升。

在 250℃ 的保温阶段，样品的吸气速率逐渐降

低至零，其质量上升到最大值。保温时，吸气剂表

面持续的吸附大量气体分子，同时氧、碳、氮等元素

也在吸气剂薄膜内部快速向内扩散，样品的质量迅
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图3　Ti-Zr-V吸气剂的热重分析样品重量变化曲线图

Fig. 3　Thermogravimetric  analysis  sample  weight  variation

curve of Ti-Zr-V getter
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图4　Ti-Zr-V吸气剂热重分析的样品吸附速率变化曲线图

Fig. 4　Thermogravimetric analysis sample adsorption rate vari-

ation curve of Ti-Zr-V getter
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速上升。但气体充裕的空气环境导致来不及扩散

的气体分子逐渐积累在薄膜表面，覆盖度上升和吸

附概率下降，所以表面吸附速率逐渐减小，直至表

面吸附速率与脱附速率达到动态平衡时，吸附速率

降低至零，吸气剂达到该温度下的饱和状态。

在升温至 400℃ 阶段，样品表面物理吸附的气

体分子迅速地脱附到环境中，脱附速率先升高再逐

渐降低，样品质量持续下降。与第一次升温脱附过

程相比，第二次升温脱附之后，样品的质量更大，这

是因为在升温与保温过程中吸附的气体分子解离

后的氧、碳、氮等元素的向内扩散引起的。

在 400℃ 的保温阶段，样品表面继续吸附气体

分子，质量不断升高，但最终的样品质量与第一次

保温阶段结束的质量几乎一致，这说明在高压强的

空气气流环境中，吸气剂薄膜在第一次保温阶段结

束就已经吸附足量的气体分子导致饱和失效，失去

了吸气性能，气体分子无法继续向内解离扩散，只

能物理吸附在样品表面。

不同样品在热重分析中质量增加的最大值如

表 2所示，可以发现对于不同基底的吸气剂薄膜 S-
TZV400和 TZV400， 质 量 增 加 最 大 值 分 别 为

0.052 mg和 0.029 mg，与 TZV400相比 ， S-TZV400
的质量增加最大值提升了 79.31%，表明以多孔硅作

为吸气剂薄膜制备的支架可以有效提高吸气剂的

性能。
  

表 2　不同样品在热重分析中质量增加的最大值

Tab. 2　Maximum  mass  increase  of  different  samples  in  ther-

mogravimetric analysis

样品 质量增加的最大值/mg

S-TZV200 0.017

S-TZV250 0.023

S-TZV300 0.028

S-TZV350 0.044

S-TZV400 0.052

TZV400 0.029
 

对于沉积在该多孔硅支架上的不同膜厚的非

蒸散型 Ti-Zr-V吸气剂薄膜样品，随着薄膜厚度的

增加，样品在热重分析过程中由于吸收气体而增加

的最大质量就越大。因为越厚的膜反映了越多的

吸气剂材料，一定条件下可以说薄膜的吸气容量与

膜厚成正比。但该实验结果中，由于薄膜 S-TZV350
和 S-TZV400的吸气剂材料大量沉积在多孔硅表面

的孔沿上，聚集而成大量的球状结构，这大大的增

加了吸气剂薄膜的比表面积，具有更多的吸附位点，

在热重分析过程中样品质量变化也就更大，所以 S-
TZV350和 S-TZV400的样品质量增加值远大于 S-
TZV200、S-TZV250和 S-TZV300，出现了显著增加

导致断层的趋势。 

2.4　吸氢性能测试

图 5为单位面积 S-TZV400和 TZV400关于

H2 的吸气速率与吸气容量的关系图，可以发现两种

吸气剂的吸气速率都随着吸气容量的增加而下降。
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图5　单位面积 S-TZV400和 TZV400关于 H2 的吸气速率与

吸气容量的关系图

Fig. 5　Diagram of the relationship between the adsorption rate

and capacity  of  H2  for  S-TZV400 and TZV400 per  unit

area
 

在相同吸气容量的情况下，STZV-400的吸气

速率一直大于 TZV-400，初始最大吸气速率分别为

0.100 L·s−1·cm−2 和 0.035 L·s−1·cm−2， S-TZV400的初

始最大吸气速率比 TZV400高 185.71%；TZV400和

S-TZV400的 吸 气 容 量 分 别 为 0.143 Pa·L·cm−2 和

0.353 Pa·L·cm−2， S-TZV400的 吸 气 容 量 提 升 了

146.85%。以多孔硅支架为基底的三维 Ti-Zr-V薄

膜型吸气剂的吸气性能远强于以硅片为基底的平

面型 Ti-Zr-V薄膜吸气剂，大幅度地提升了吸气剂

薄膜的吸气性能。

基于多孔硅支架的 Ti-Zr-V吸气剂薄膜具有孔

隙结构和较大的比表面积。开放的孔隙结构有利

于气体分子沿孔隙的流动扩散，气体分子在孔隙中

的多次碰撞也可以提高吸附概率[21]。此外，更大的

比表面积可以为气体分子提供更多的吸附位点。

因此，与平面吸气剂薄膜相比，基于多孔硅支架的

Ti-Zr-V吸气剂薄膜具有更高的表面吸附速率。
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在相同的条件下，沉积在孔隙结构上的吸气剂

薄膜，有更大的孔隙率，比沉积在平面结构上的吸

气剂薄膜拥有更大的表面积。吸附气体分子的有

效表面积也就越大，可以为气体分子提供更多的扩

散路径与通路，所以在相同时间下，向内扩散的气

体分子数量就越多。因此，与平面吸气剂薄膜相比，

基于多孔硅支架的吸气剂薄膜具有较高的扩散速

率，并在表面留下更多的吸附位点。因此以多孔硅

支架为基底制备的非蒸散型吸气剂薄膜凭借大比

表面积和高孔隙率，拥有更快的表面吸附速率和扩

散速率。 

3　结论
在 本 工 作 中 使 用 双 槽 电 化 学 腐 蚀 法在

100 mA/cm2 的电流密度下腐蚀 12 min，制备了孔径

1 μm、孔深 5 μm的均匀多孔硅支架，通过直流磁控

溅射沉积了不同厚度的非蒸散型钛锆钒（Ti-Zr-V）

吸气剂薄膜。热重分析测试发现，相同条件下，在

普通硅片和多孔硅上沉积的 400 nm Ti-Zr-V吸气剂

薄膜性能差异明显，以多孔硅为基底的薄膜样品质

量最大增加值提高了 79.31%；一定范围内，随着膜

厚的增加，吸气剂薄膜的吸气性能也不断增强。吸

氢性能测试结果表明，沉积在普通硅片与多孔硅上

的 400 nm厚 度 的 薄 膜 ， 最 大 吸 气 速 率 分 别 为

0.035 L·s−1·cm−2 和 0.100 L·s−1·cm−2，提升了 185.71%；

吸气容量分别为 0.143 Pa·L·cm−2 和 0.353 Pa·L·cm−2，

提升了 146.85%。薄膜沉积在多孔硅支架上之后，

提高了吸气剂的比表面积和孔隙率，增大了气体分

子与吸气剂表面的接触面积，提供了更多的扩散路

径与通路，促进了吸气剂对气体分子的吸附作用和

扩散作用，有效的增强了非蒸散型吸气剂薄膜的吸

气性能，所以将多孔硅作为吸气剂薄膜制备的支架

是有效提高吸气剂薄膜性能的手段。因此，在多孔

硅支架上沉积的 Ti-Zr-V非蒸散型吸气剂薄膜可以

广泛应用于以硅为主要材料的 MEMS真空封装中。
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