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摘要  本文采用射频磁控溅射法在不同氧氩比下制备氧化铪涂层。研究了涂层的沉积速率、表面形貌、微观

结构和电绝缘特性随氧氩比的变化。结果表明用此方法在低活化马氏体钢上制备的氧化铪涂层表面致密、无

明显孔洞；低活化马氏体钢为衬底时涂层较易结晶为以单斜相为主的晶体结构；且涂层的绝缘特性受氧氩比

影响较大，氧氩比为 0.7 和 1.2 下制备的涂层击穿场强小于 1 MV/cm，电绝缘特性较差，在较低氧氩比下制备

的涂层有较理想的绝缘性能。 
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液态金属 Li-Pb 包层是很有发展潜力的聚变堆

包层，其结构材料有一定的结构强度，又有抗热冲

击、耐高温、高绝缘、耐腐蚀和低氚渗透等性能[1]。

一般将低活化铁素体/马氏体钢作候选结构材料[2]。

但是，单一结构材料难以满足 Li-Pb 包层的使用要

求，日本、美国、欧洲和我国各国均在研究聚变堆

结构材料上的涂层材料功能体[3-6]，聚变堆涂层材料

的性能要求主要是：(1) 较小的氚渗透率，减少氚

通过结构材料的渗透；(2) 较好的绝缘性能，降低

管道内液态金属在流动过程中产生的磁流体动力学

(Magnetohydrodynamics, MHD)压降效应；(3) 在高

温和长期辐照的环境下经受液态金属长时间腐蚀。 
目前制备涂层的主要方法有溅射镀膜、热喷涂、

热浸镀、自蔓延和离子渗透等，溅射镀膜法成膜坚

固、均匀，纯度较高，方法简单，其它方法则需高

温制备，衬底和涂层间会产生较大热应力，涂层脱

离衬底，降低 MHD 压降效应和阻氚性能[7,8]。本文

用磁控溅射法在低活化马氏体钢表面制备氧化铪涂

层，研究制备工艺参数对涂层表面、结构和绝缘特

性的影响。 

1 材料与方法 

用 JGP450 型高真空射频磁控溅射仪(中国科学

院沈阳科仪中心)制备氧化铪涂层。溅射靶材为纯度

99.95%的 HfO2 陶瓷靶(美国 Kurt J. Lesker 公司)，
Φ60 mm × 3 mm。用低活化马氏体钢和玻璃作衬底，

制备涂层前将镀膜面打磨抛光为镜面，用丙酮、去

离子水超声清洗，无水乙醇脱水。本底真空度

3.0×10-4 Pa，溅射气压 0.5 Pa，靶基距 40 mm，衬底

温度 300℃，溅射功率 100 W，调节溅射气体比例

为 O2/Ar = 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7 和 1.2，
制备氧化铪涂层样品。 

用 F20膜厚仪(美国 Filmetrics公司)测量涂层厚

度；用日本理学 D/max-RB X 射线衍射仪(XRD)测
定涂层结构，X 射线源为 Cu Kα线，连续扫描方式，

扫描角度 20°~90°，扫描速度 6°/min，步长 0.02°；
用原子力显微镜(中国本原纳米仪器有限公司)观察

涂层表面形貌；涂层电阻率通过橡皮电极/氧化铪涂

层/低活化马氏体钢衬底结构，在电极和钢衬底间加

直流电压，用纳安表测量电流随电压变化。 

2 结果与讨论 

2.1 氧氩比对沉积速率的影响 

表 1 是 HfO2 沉积速率随氧氩比的变化。氧氩

比为 0.1~0.4 时，涂层沉积速率较高(70 nm/h 左右)；
O2/Ar =0.7，沉积速率为 30 nm/h，减小一半多，氧

氩比再增大，沉积速率变化缓慢。 
溅射过程中，影响沉积速率的因素较多。本试

验主要控制氧氩比制备涂层样品，氧氩比较小时，

氩离子轰击会造成氧化铪靶材表面化合物中氧的偏

失，使化合物中金属成分偏高[9]，而金属的溅射产

额高于其氧化物的溅射产额，故沉积速率较高。 
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表 1  不同氧氩比制备氧化铪涂层的沉积速率 

Table 1  Deposition rates for HfO2 coatings under various O2/Ar flow ratios 

氧氩比 O2/Ar ratio 沉积时间 Deposition time /h  厚度 Thickness /nm  沉积速率 Deposition rate /nm·h−1 
0.1 8 502 63 
0.2 10 730 73 
0.3 10 671 67 
0.4 11 894 77 
0.7 10 310 31 
1.2 20 540 27 

 

2.2 表面形貌 

图 1 为 O2/Ar=0.1、0. 3 和 1.2 下制备的氧化铪

涂层的表面形貌。样品表面由大小均匀、粒径 100 
nm 左右的颗粒构成；颗粒间紧密结合，未出现明

显孔洞；涂层均方根粗糙度为 4.5~6.5 nm，表面较

平整。其他氧氩比下制备样品的表面形貌与图 1 类

似。可见氧氩比对涂层表面形貌并无明显影响。 

 

图 1  氧氩比为 0. 1(a)、0.3(b)与 1.2(c)下制备HfO2涂层的AFM 表面形貌图 
Fig.1  AFM images of HfO2 coatings prepared under O2/Ar flow ratios of 0.3(a), 0.7(b) and 1.2(c). 

2.3 组织结构 

图 2 为以低活化马氏体钢为衬底的氧化铪涂层

的 XRD 谱。衬底温度 300℃时，氧化铪涂层在各个

氧氩比下均已结晶，谱中以单斜相的衍射峰最强，

同时出现了较弱的正交相和四方相的衍射峰。 
衬底温度为室温，很难制得以单斜相为主的晶

体结构。衬底温度升高，被溅射出的粒子在衬底表

面的迁移能增大，使涂层结晶化程度提高[10,11]。单

斜相氧化铪在<1720℃下为稳定相，有利于氧化铪涂

层在包层环境中稳定存在。 

图 3 为用谢乐公式计算低活化马氏体钢衬底上

氧化铪晶粒尺寸与氧氩比的关系。涂层晶粒尺寸为

7~8 nm，可见氧氩比对制备涂层的晶粒尺寸也无明

显影响。 
图4给出了玻璃衬底上制备氧化铪涂层的XRD

图谱，图中氧化铪特征峰的强度随氧氩比增大而逐

渐减弱，当 O2/Ar＝1.2 时，XRD 图谱只出现较大的

馒头峰，表明此时氧化铪涂层已为非晶结构，说明

氧氩比增大会降低涂层的结晶化程度。氧氩比增大

过程中，溅射气体中氩离子减少，当氩离子轰击靶
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材表面时，溅射出粒子的能量降低，粒子到达衬底

表面时的能量降低，使粒子扩散降低，涂层结晶程

度降低。当衬底为低活化马氏体钢时，O2/Ar＝1.2
氧化铪涂层依然为以单斜相为主的晶体结构(图 2)，
这表明在低活化马氏体钢衬底上更容易得到结晶的

氧化铪涂层。 

 

图 2  低活化马氏体钢衬底上制备氧化铪涂层的XRD 图谱 
Fig.2  XRD patterns of HfO2 coatings prepared on low 

activation Martensitic steel substrates at 300°C under O2/Ar 
flow ratios of 0.1~1.2. 

 

图 3  不同氧氩比下溅射沉积的氧化铪涂层的平均晶粒尺寸 
Fig.3  Grain size of the HfO2 prepared under various O2/Ar 

ratios. 

 

图 4  氧氩比对玻璃衬底上涂层结构的影响 
Fig.4  XRD spectra of HfO2 coatings prepared on glass 

substrates. 

2.4 氧氩比对涂层绝缘性能的影响 

测量涂层绝缘特性过程中，O2/Ar＝0.7 和 1.2
下制备的涂层在 1.0 MV/cm 的场强下被击穿，低于

其它氧氩比下制备的涂层样品，因此我们只测量了

O2/Ar＝0.1，0.2，0.3，0.4 下制备涂层样品的电阻

率，图 5 给出了这四个氧氩比下制备涂层样品的电

阻率值。由图 5 可见，涂层的电阻率均高于 1.6×1011 
Ω·cm，在锂铅包层中附着于其结构材料上的涂层电

阻率与其厚度的乘积大于 100 Ω·cm2 时，才可有效

降低 MHD 压降效应[12]，本试验利用磁控溅射方法

制备的氧化铪涂层可达到此要求。 

 
图 5  不同氧氩比下制备涂层的电阻率 

Fig.5  Resistivity of the HfO2 coatings prepared under 
different O2/Ar ratios. 

氧氩比0.7和1.2下制备的涂层样品有较差电绝

缘性能，主要是由于利用氧化物陶瓷靶材制备氧化

物涂层时，较高的氧氩比会使制备涂层中的氧含量

高于正常的化学计量比[13]，过高的氧含量使涂层引

入大量肖特基缺陷，增加漏电流的通道，降低涂层

电绝缘性能[14]。因此在利用此方法制备高绝缘性能

的氧化铪涂层时氧氩比不宜过高。 

3 结论 

采用射频磁控溅射方法在低活化马氏体钢上制

备氧化铪涂层，研究了氧氩比对沉积速率、表面形

貌、微观结构、电绝缘特性的影响。结果表明，以

低活化马氏体钢为衬底，衬底温度为 300℃时，制

备的氧化铪涂层表面致密、晶体结构以单斜相为主，

且比以玻璃为衬底时更容易结晶。制备的氧化铪涂

层表面致密、晶体结构以单斜相为主，且比以玻璃

为衬底时更容易结晶。氧氩比 0.7 和 1.2 时制备的涂

层样品的电绝缘性能较差，这是由于 HfO2涂层中氧

含量过高，引入大量肖特基缺陷的缘故。为使涂层

材料有效降低 MHD 压降效应，涂层中的氧含量应

控制为不高于正常的化学计量比。 
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Characterization of hafnium oxide coatings on low activation  

Martensitic steel at various O2/Ar flow ratios 

SONG Binbin  WU Ping  ZHOU Duowen  YAN Dan  ZHAO Yide   
ZHAO Shoutian    ZHANG Shiping  CHEN Sen 

(Physics Department, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

Abstract  Hafnium oxide coatings were prepared at various O2/Ar flow ratios by RF(radio frequency) magnetron 

sputtering on low activation Martensitic steel. The effects of O2/Ar flow ratio on the deposition rate and the properties 

of HfO2 are studied. The results show that the deposition rate decreases with increasing the O2/Ar flow ratio. 

Moreover, the coatings prepared at various O2/Ar flow ratios are compact and the main phase of the coatings is 

monoclinic. Additionally the coatings prepared at the O2/Ar ratios 0.7 and 1.2 were broken down under 1 MV/cm and 

show poor electrical insulation properties, while the coatings prepared at smaller O2/Ar flow ratios show better 

electrical insulation properties. 

Key words  RF magnetron sputtering, Hafnium oxide, X-ray diffraction, Insulation coating 
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