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Ti-Zr-V吸气剂薄膜在管道的制备与真空性能研究
*
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 摘     要：    利用直流磁控溅射方法在单晶硅片和内径为 22 mm、长度分别为 500 mm和 1500 mm的银铜管道

内壁镀制了 Ti-Zr-V非蒸散型吸气剂薄膜，并对镀膜管道的极限真空进行了测量。结果显示：在 180 ℃ 下激活 24 h

后，镀制了 Ti-Zr-V薄膜真空管道的极限真空度可以达到 9.2×10−10 Pa。在关闭测试系统和离子泵的阀门后，系统

仅依靠 Ti-Zr-V薄膜的吸气依然能够维持在 9×10−9 Pa很长时间。利用测试粒子蒙特卡罗法对薄膜的抽速和容量

进行了分析和测量，结果显示，Ti-Zr-V薄膜对 CO的初始粘附系数最大可以达到 0.3，容量可以达到 1.2个分子层。
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Vacuum performance of Ti-Zr-V getter films
deposited on narrow tubes
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Abstract：   Non-evaporable getter films are widely used in particle accelerators. It has become an integral part of
many particle accelerators. Ti-Zr-V films were deposited on Si substrates and straight and bent Ag-Cu tubes with an
inner diameter  of  22  mm by DC magnetron  sputtering.  After  baked at  180  ℃ for  24  h,  the  ultimate  vacuum of  the
coated tubes reached 9.2×10−10 Pa. The tubes with activated getter films maintained at 9×10−9 Pa after closing tubes and
ion  pump  valve.  The  pumping  speed  and  capacity  of  Ti-Zr-V  films  were  measured  by  Test  Particle  Monte  Carlo
method. The results show that the best CO sticking probability reaches 0.3, with a pumping capacity of 1.2 monolayer.

Key words：   Ti-Zr-V getter films, ultimate vacuum, magnetron sputtering, non-evaporable getter film, pumping
speed measurement

 

新一代衍射极限储存环为了获得更低的束流发射度，使用了高梯度的磁铁，导致了磁铁的孔径变得更小，过小

的磁铁的孔径限制了储存环真空室的孔径。合肥先进光源（HALF）储存环真空系统设计中的真空管道内径小至

22 mm[1]。传统的加速器储存环通常采用离散式的真空泵抽气来获得和维持超高真空，由于小孔径管道流导的限

制，原抽气方式已经不能满足新光源储存环超高真空的要求 [2]。非蒸散型吸气剂（NEG）薄膜由于具有不受流导限

制的抽速和低的表面放气，因而在真空管道内壁镀制 NEG薄膜成为解决这个问题的理想方法 [3-4]。储存环真空室

内壁镀制 NEG薄膜最先由欧洲核子中心（CERN）开发应用，随后被广泛地应用于大型超高真空设备，特别是粒子

加速器，例如 LHC[5]，MAX Ⅳ[6]，ESRF[7]，Diamond[8] 等。NEG薄膜在大气中极易被氧化生成钝化层，薄膜通常需要

在超高真空的环境下进行一段时间的烘烤来恢复表面的吸气能力，此过程称为激活 [9]。加速器储存环真空系统的

常用材料为不锈钢、无氧铜、银铜、铝合金等，过高的激活温度不仅会造成真空室材料的强度降低而且还大大增

加了烘烤成本，低激活温度的 NEG薄膜一直是各实验室研究的热点 [10-11]。NEG薄膜的抽速和极限真空是其真空

性能的主要参数，对 NEG薄膜的抽速和极限真空的研究对其工程应用非常重要。

Ti-Zr-V吸气薄膜因具有较低的激活温度和良好的抽气能力而被广泛的研究和应用 [12-13]。为了将 Ti-Zr-V吸气
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薄膜应用于 HALF的储存环真空系统，本文设计了用于细长管道沉积吸气薄膜的磁控溅射镀膜装置，开展了细长

管道沉积吸气薄膜的实验研究，并对 Ti-Zr-V薄膜的形貌成分、极限真空和薄膜抽速进行了测量分析。 

1    实验装置及过程 

1.1    细长管道的磁控溅射镀膜

HALF的储存环空系统设计中包含多个长度不同的直线

管道，因而需要对不同长度的管道进行镀膜。为了在内径为

22 mm、长度分别为 500 mm和 1500 mm的银铜管道内壁镀

制 Ti-Zr-V吸气薄膜，设计搭建了两套磁控溅射镀膜系统，镀

膜系统的原理如图 1所示。

镀膜系统主要由待镀管道、辅助真空室、进气系统、抽

气系统、阴极靶材（直径为 3 mm，原子数比为 1∶1∶1的 Ti-Zr-V
合金靶材）和真空测量装置组成。短管（长度为 500 mm）的

镀膜系统采用管道外置的镀制方式，待镀管道通过法兰直

接与两端的辅助真空室相连。由于 1500 mm长的银铜管道

镀膜时所用的螺线管线圈质量过大难以移动，外置镀膜方

式需对镀膜管道进行频繁拆卸的要求难以实现，以及过长

的管道难以在自身和上端辅助真空室的重力下保持平衡。

因而长管道（长度为 1500 mm）的镀膜系统采用的是管道内置的镀制方式，即将待镀管道放入一个内径为 150 mm
的真空管道内部进行镀膜，具体实现方式为单根待镀管道放置于外管道的正中间（如图 1）。硅基片需要放入真

空室内镀膜同样采用管道内置的方式。阴极靶材放置于镀膜系统的中间，并且为了避免镀膜过程中阴极靶材与

真空室壁接触发生短路，在上下真空室分别安装陶瓷环进行绝缘。所有的镀膜均采用脉冲直流磁控溅射的方式

并保证每次镀膜过程中的参数一致。放电过程采用恒流模式且占空比为 4.4%，放电电压为 240 V。具体镀膜参

数如表 1所示。

镀膜开始前，首先对待镀样品进行清洗以提高成膜质量。对于单晶硅基片，首先将其浸泡在无水乙醇中进行

超声清洗以去除表面的污染，取出后用氮气吹干然后放入待镀管道中。对于银铜管道，首先将其放入稀释的铜材

专用洗涤剂中清洗 15 min，去除表面的污渍和氧化层，取出后用去离子水将表面清洗干净，然后放入稀释的柠檬酸

溶液中进行钝化。钝化完成的管道用去离子水冲洗干净，再用氮气吹干后即可进行安装。

镀膜系统装配完成后进行烘烤除气，待系统冷却至室温后通入 Kr气至 1 Pa。利用磁控螺线管提供 0.02 T的磁

场，然后打开直流电源开始镀膜，镀膜过程的相关参数如表 1所示。镀膜时间控制在 8 h，且实时记录镀膜过程中

的各项参数。薄膜的沉积速率约为 100 nm/h。
镀制完成后的样品使用扫描电子显微镜（SEM）对表面形貌和膜厚进行了测试。使用 X射线光电子能谱

（XPS）和能量弥散 X射线谱（EDS）对薄膜的成分进行分析。镀制完成后的管道先将其充入氮气保存，减少其表面

暴露大气带来的污染，然后将其安装在极限真空和抽速测试

系统中。 

1.2    极限真空和抽速测试系统

按工程实际需求设计了储存环极限真空测试系统，图 2
为极限真空测试系统简图。系统主要包含抽气系统、待测

储存环管道、辅助真空室以及真空测量装置。分子泵机组

和离子泵作为激活和测试过程中的抽气系统，保证提供系

 
表 1    镀膜参数

Table 1    Coating parameters

working
pressure /Pa

sputtering
gas

working
current/A

pulsed
frequency/kHz

based
pressure/Pa

depositing
time/h

magnetic field
strength/T

1 Kr 0.1 50 1×10−5 8 0.02

 

−

+
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Fig. 1    Schematic diagram of DC magnetron

sputtering coating system

图 1    直流磁控溅射镀膜系统原理图

 

test tube

ion pump

TMP ionization
gauge

 
Fig. 2    Schematic diagram of ultimate vacuum test system

图 2    极限真空测试系统原理
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统在烘烤和激活阶段的超高真空环境。测试系统的真空度由 Leybold IE514真空计和分离规进行测量。激活开始

前先将辅助真空室烘烤以及规管灯丝进行除气，尽量减少辅助真空室表面和规管灯丝的放气对薄膜的污染。当

激活开始后，关闭分子泵的阀门，仅使用离子泵进行抽气以避免激活过程中分子泵气体反流的影响 [14]。完全按照

参考文献 [14]中的激活曲线将镀制了 Ti-Zr-V薄膜的管道在 180 ℃ 下加热 24 h进行激活，温度上升速率为 50 ℃/h。
将管道外置方法镀制完成的两根短管连接起来作为测试管道，待其激活完成后关闭管道与抽气系统之间的阀门，

仅利用管道内表面的 Ti-Zr-V薄膜作为整个系统的抽气单元，记录真空度随时间的变化值。利用系统维持极限真

空度的大小和时间来判断 Ti-Zr-V薄膜的吸气能力。内置方法镀制完成的长管作为测试管道时，激活后的管道与

离子泵之间保持联通，记录真空度的变化，探究镀制了 Ti-Zr-V薄膜的储存环管道在工作时是否满足其运行所需

真空度。

为了探究 Ti-Zr-V薄膜的抽气能力，我们设计搭建了一套专门用于测试管道 NEG薄膜抽速的测试系统，图 3
是系统的装置图。抽速测量装置主要分为测试系统和进气系统两个部分。测试系统的下端是一个 ϕ150 mm×
200 mm的真空腔体，腔体的周围有 4个内径为 35 mm的真空法兰，分别用于连接电离真空规、残余气体分析仪

（RGA）、微漏阀和分子泵抽口。测试管道通过法兰与下端腔体连接，300 L/s的离子泵通过插板阀与腔体的下端连

接。此测试系统可以测量粘附系数在 10−4～1之间的镀膜管道，测试过程中腔体的真空度在 10−8～10−4 Pa之间。薄

膜管道激活过程中的温度和时间保持与极限真空测试过程中的一致。
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membrane gauge

Fig. 3    System diagram of the vacuum system for analyzing vacuum properties of the tubular NEG tube

图 3    NEG 薄膜管道抽速测试系统图
 

进气系统主要包括两个体积分别为 2 L和 0.2 L的膨胀腔、装有测试气体（CO，CO2 和 H2）的气瓶、一个 75 L/s

的涡轮分子泵机组和气路管道，膨胀腔中的真空度由薄膜规进行测量。0.2 L的膨胀腔通过微漏阀与测试系统相

连，测试时注入气体的流量由 0.2 L腔体里的真空度计算得到。

利用 Molflow建立了测试粒子蒙特卡罗法的模型，运行后得到测试管道两端压比与薄膜粘附系数的函数图。

实验时关闭测试系统与离子泵的阀门，将小膨胀室中的测试气体通过微漏阀流入测试系统，通过实时读取两端

RGA获得的测试气体的分压数值，得到 NEG薄膜的初始粘附系数 [15]。 

2    结果及分析 

2.1    薄膜的形貌和成分

Ti-Zr-V薄膜的表面和断面形貌如图 4所示。图 4（a）可以看出沉积在 Si片上的 Ti-Zr-V薄膜具有均匀的纳米

结构，且可以观测到大量的纳米核结构。薄膜的断面（图 4（b））显示膜层的厚度为 788.2 nm且膜层具有明显的柱
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状结构，同时在这些柱状结构的中间存在孔隙。柱状结构的薄膜拥有更大的活化表面积而表现出更好的抽气性

能，同时孔隙的存在也为气体的扩散提供了有效的路径。EDS元素分析结果显示薄膜由 31.1% V，29.9% Ti，27.5%
Zr和 11.6% O组成，3种金属成分均匀分布在薄膜的表面。先前的研究显示 Ti，Zr，V三种元素相对原子分数在一

定范围（Zr：30%～75%，V：20%～65%，Ti：0%～40%）的薄膜

具有低激活温度 [12]，样品薄膜的 Ti，Zr，V原子分数符合此

要求。

图 5为 Ti-Zr-V薄膜的 XPS全谱图。谱图中存在很多不

同的峰，每个峰对应不同的元素。图 5显示薄膜的表面主要

存在 O（原子分数 46.46%），C（原子分数 33.04%），Ti（原子分

数 5.71%），Zr（原子分数 7.72%）和 V（原子分数 5.40%）元素，

其中 O和 C元素的含量远大于其它 3种元素的含量，这与

EDS的结果存在差异。镀制完成的薄膜测试前是在大气中

保存和运输的，薄膜的表面会存在一个厚度为几纳米的钝化

层，钝化层主要由氧化物和碳化物组成。由于 XPS的探测深

度只有几纳米，探测的区域为薄膜的钝化层，因此其结果显

 

200 nm 200 nm
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5 μm 5 μm
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788.2 nm

 
Fig. 4    SEM surface (a), cross-sectional (b) and (c) EDS mapping images of Ti-Zr-V films

图 4    Ti-Zr-V 薄膜样品的（a）表面和（b）断面 SEM 图像和（c）EDS mapping 图像
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Fig. 5    XPS full spectrum of prepared Ti-Zr-V NEG films

图 5    Ti-Zr-V 薄膜的 XPS 全谱图
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示薄膜存在大量的 C和 O，而 EDS的探测深度可以达到几

百 nm，能够探测到薄膜的内部，此区域 O的含量较少。 

2.2    极限真空和抽速测试结果

表 2为镀制了 Ti-Zr-V薄膜的长管和短管的极限真空测

试结果。短管的极限真空测试系统在激活后系统的真空度

可以达到 9.26×10−9 Pa，长管的测试系统激活后真空度达到

了 2.08×10−9 Pa。在激活完成后，系统的主要气体来源是未镀

膜真空室的表面和规管灯丝的放气，两个系统极限真空度差

异的产生主要与薄膜的质量有关，这将是后续薄膜在工程应

用时需要解决的问题。

对于短管真空系统，在关闭与离子泵连接的阀门后，系

统的真空度变差，这是因为在关闭阀门的过程中会产生气

体。随着时间的增加，测试系统的真空度会越来越好，这是

由于激活后的 Ti-Zr-V薄膜将系统内的气体吸附，并能够在一年的时间内通过自身的吸附能力维持系统的真空

度。此结果说明 180 ℃ 激活后的 Ti-Zr-V薄膜具有良好的吸气性能。对于长管测试系统，在保持离子泵与测试系

统间的阀门不关闭的情况下，系统的真空度在半年的时间内一直维持在 1×10−9 Pa附近。

Ti-Zr-V薄膜在不同激活温度下的初始粘附系数和容量随激活温度的变化曲线如图 6所示。测试结果显示，

Ti-Zr-V薄膜在 160 ℃ 烘烤后开始拥有一定的抽速，其初始粘附系数为 0.04，容量可以达到 0.26个分子层，这是因

为 160 ℃ 加热烘烤的条件下，薄膜表面只是被部分激活，提供的抽气能力和吸附容量有限。薄膜在 180 ℃ 激活后

表现出了更好的真空性能，此时的薄膜已经能拥有 0.15的初始粘附系数且容量为 1个分子层，说明 180 ℃ 激活后

的薄膜已经具有良好的吸附特性。继续提高薄膜的烘烤温度到 200 ℃，220 ℃ 和 250 ℃，薄膜的初始粘附系数仍有

小幅度的提升，在 220 ℃ 激活后达到其最高值 0.3。薄膜在 200 ℃ 激活后，吸附容量达到最高值 1.2个分子层，继续

升高烘烤温度后其吸附容量保持不变。

短管和长管的极限真空测试结果显示，在 Ti-Zr-V薄膜激活以后，无论其与离子泵间的阀门关闭还是打开，均

能达到很好的真空度。Ti-Zr-V薄膜的抽速和容量测试结果也说明了其激活后良好的抽气性能。合肥先进光源要

求储存环真空系统的真空度好于 2×10−7 Pa，结果说明镀制了 Ti-Zr-V薄膜的储存环管道优于储存环真空系统的设

计要求。 

3    结　论
本文基于合肥先进光源对储存环真空系统的要求，开展了 Ti-Zr-V吸气剂薄膜的关键技术研究。利用独立设

计搭建的两套适用于小孔径管道的磁控溅射镀膜装置，成功地在内径为 22 mm长度分别为 500 mm和 1500 mm的

银铜管道的内表面镀制了 Ti-Zr-V吸气薄膜，并对其形貌和成分进行了测试和分析。薄膜的厚度为 788 nm且呈柱

状结构，薄膜的表面由均匀的纳米颗粒组成且 Ti、Zr、V的相对含量满足低激活温度的要求。镀制了 Ti-Zr-V薄膜

 
表 2    极限真空测试结果

Table 2    Results of ultimate vacuum measurement

time/day
pressure/Pa

long tube short tube

1 2.08×10−9 9.26×10−9

10 2.04×10−9
1.77×10−8

close valve
30 1.96×10−9 3.17×10−8

60 1.52×10−9 2.82×10−8

90 1.32×10−9 1.71×10−8

120 1.02×10−9 9.30×10−9

150 9.6×10−10 9.40×10−9

180 9.2×10−10 9.18×10−9

360 — 8.20×10−9
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Fig. 6    Initial CO sticking probability and CO pumping capacity as a function of activation temperature

图 6    CO 初始粘附系数和容量随激活温度的变化函数
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的管道在 180 ℃ 下烘烤 24 h后进行了极限真空的测试，结果显示：Ti-Zr-V薄膜具有良好的真空性能，系统极限真

空度好于 9.2×10−10 Pa，在关闭测试系统和离子泵的阀门后，仅依靠激活后 Ti-Zr-V薄膜的吸气能力将系统的真空度

维持在 9×10−9 Pa。利用独立设计搭建的管道 NEG薄膜抽速测试系统对不同温度下激活的 Ti-Zr-V薄膜进行了抽

速和容量的测试，结果显示：Ti-Zr-V薄膜在 160 ℃ 加热后具有一定的抽气能力，在 180 ℃ 激活后表现出良好的抽

气性能，表面初始粘附系数为 0.15且表面吸附容量可达 1个分子层。随着激活温度的升高，其抽气性能还有小幅

度的提升。储存环细长管道内壁镀制 Ti-Zr-V薄膜成为解决 HALF储存环真空系统的关键性技术，可为后续的工

程应用提供参考和借鉴。
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