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粉末靶射频磁控溅射非晶Al2O3薄膜的

制备与性能研究*
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摘 要 采用粉末靶射频磁控溅射方法制备非晶Al2O3薄膜, 分析了溅射工艺参数对Al2O3薄膜微观结构、表面形貌、光学性

能的影响规律及机理, 并探究其抗菌特性. 研究结果表明: 增加氧通量、降低溅射功率和缩短溅射时间均会减小非晶Al2O3

薄膜颗粒度与粗糙度, 同时也降低薄膜的沉积速率; 并且, 氧通量的增加和溅射时间的缩短均会使非晶Al2O3薄膜禁带宽度

变宽(最大值可达4.21 eV)、透光率增大(超过90%); 光照条件下非晶Al2O3薄膜24 h抗菌率最高可达98.6%, 体现出了较好的

光催化抗菌性.
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ABSTRACT Al2O3 thin films are widely applied in mechanic, optic and electronic fields due to their excellent

properties. Among many deposition techniques, magnetron sputtering is regarded as one of the most practical ap-

proaches for preparing Al2O3 films. In sputtering process, the use of powder targets could offer the advantages of

easily variable and controllable composition and low cost. However, it is not yet known well enough how to deter-

mine sputtering parameters, microstructure and properties of Al2O3 films from powder targets. In this work, Amor-

phous Al2O3 films were prepared by radio frequency magnetron sputtering process in which high pure Al2O3 powder

was used as the target material. The effects and mechanism of the sputtering parameters on the microstructures, sur-

face morphology and optical properties of amorphous Al2O3 films were analyzed by XRD, AFM, surface profile,

UV- Vis spectroscopy and so on. Considering used as the packaging material, the antimicrobial performance of
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amorphous Al2O3 films was also studied. The experimental results showed that: increasing the oxygen flow, de-

creasing the sputtering power and shortening the sputtering time could make the particle size and roughness of

amorphous Al2O3 films lower while depressing the deposition rate of amorphous Al2O3 films. Moreover, the in-

crease of the oxygen flow and decrease of the sputtering time would widen the band gap which the maximum was

up to 4.21 eV, and heighten the transmittance of the visible light which was beyond 90%. The antibacterial rate of

amorphous Al2O3 films under the natural light after 24 h was up to 98.6%, which reflected the photocatalytic charac-

teristics of the antimicrobial mechanism.

KEY WORDS amorphous Al2O3 film, radio frequency magnetron sputtering, optical property, antimicrobial

characteristic

Al2O3薄膜具有强度高、耐磨、抗蚀性好, 介电常

数大、绝缘性好、热导率较高、抗碱离子渗透能力

强、抗辐照损伤能力强、波谱透光范围宽等优良属

性, 在机械、电子、光学等领域有着广泛的应用[1~5].

而且, 由于其透明性好、阻隔性高等优点, 深受包装

界的青睐, 有望替代传统的Al膜, 制成Al2O3复合塑

料薄膜应用在食品、药物、化妆品以及医疗器械等

产品的包装中, 不但大大延长了商品的存储寿命,

还可以让用户清楚地看到被包装物品的内容、颜

色、新鲜度, 甚至凭借其耐高温, 微波透过性好等特

点, 可以直接在包装中加热, 方便使用[6].

Al2O3 薄膜的性能表现取决于内在的微观结构

及其制备工艺. 在众多的制备方法中, 磁控溅射法

制备Al2O3薄膜, 工艺条件稳定, 沉积温度低, 沉积速

率快, 可对膜厚进行精确控制, 且制得的薄膜致密,

与基底的结合力好, 从而备受关注[4,5,7~10]. 与其它研

究中占据主流的反应溅射不同, 本研究中直接采用

高纯Al2O3粉末作为靶材配合射频磁控溅射技术制

备Al2O3 薄膜. 除具备常规溅射工艺的优点外, 粉末

靶材无需高温烧结过程, 薄膜成分可控、溅射工艺

稳定, 使得整个过程低耗高效[11].

随着社会的发展, 人们对生存环境和健康问题

越来越关注, 兼具抗菌性的日用产品将倍受青睐.

譬如, 社会信息化使得电子产品随处可见, 防止电

子产品传播疾病将逐渐提上日程, 研究性能优异且

对人体无害的光电薄膜将成为电子器件发展的主

流方向; 而食品领域对包装材料的抗菌性要求会更

高. 有研究也表明, 由于合适的电子能带结构, 以

TiO2和ZnO为代表的氧化物在光照条件下有着良

好的光催化抗菌性[12,13]. 鉴于此, 本工作除探讨氧通

量、溅射功率及溅射时间等工艺参数对Al2O3 薄膜

的沉积率、微观结构与表面形貌、光学性能的影响

规律与作用机理之外, 还将探索Al2O3 薄膜的抗菌

特性, 以便为优化制备不同特性的Al2O3 薄膜提供

理论支撑与实验参考.

1 实验方法

本实验的Al2O3薄膜以Al2O3粉末为靶材(将纯

度为99.99%的Al2O3粉末均匀平铺在水平放置的靶

材支承盘内, 并用不锈钢圆柱辊碾压粉末表面, 得

到表面平整, 厚度均匀的粉末靶材), 采用射频磁控

溅射法制得[11], 所用电源为CESAR®射频电源, 频

率 13.56 MHz, 最大功率 600 W; Ar 气工作压强为

0.2 Pa, 靶基距为130 mm条件下, 调整氧通量、溅射

功率与溅射时间等参量, 在玻璃基体上制备不同属

性的Al2O3薄膜.

Al2O3薄膜厚度测试采用D-100型探针轮廓仪,

其探针曲率半径为 2 μm, 探针测量力为 0.03 mg;

Al2O3薄膜的透光率采用UV-2802S型紫外线-可见

光光度计经双光路测得; Al2O3薄膜表面形貌采用

CSPM5500型扫描探针原子力显微镜(AFM), 以接

触模式观察, 扫描频率均为 4 Hz; 采用XPert Pro型

Cu靶激发X射线衍射仪(XRD)对薄膜试样进行物

相结构分析.

本研究的抗菌实验以最为典型的大肠杆菌

(Escherichia coli, E.coli)与金黄色葡萄球菌(Staphy-

lococcus aureus, S.aureus)作为受试菌种, 分别采用

自然光照与遮光处理进行菌悬液振荡培养, 以平板

计数法对Al2O3薄膜抗菌性进行检测. 用接种环取

菌, 放入有液体培养基的锥形瓶中, 于漩涡振荡器

上振荡2 min, 制成菌悬液; 将菌悬液平分倒入分别

放有灭菌后的试样、玻璃片和没放任何样品的锥形

瓶中, 放入恒温振荡培养箱中, 培养 24 h; 取出经

24 h培养的菌悬液, 经缓冲液同比率稀释后, 移液至

铺有固体培养基的平皿中; 将培养皿(直径90 mm)放

到37 ℃恒温培养箱中, 培养24 h, 后取出观察计数;

获得对照样品空玻璃片与薄膜样品中的菌落数量,

2者的差值与对照样品菌落数量之比即为杀菌率R.

2 实验结果及分析

2. 1 Al2O3薄膜沉积速率

表 1为本研究中Al2O3薄膜的不同制备工艺及
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其结构与光学特性. 可以明显看出, 在溅射时间不

变的条件下, O2通入量的增加降低了薄膜沉积速

率. 在工作压强不变的情况下, O2量的增加使得靶

表面O含量增加, 靶体导电性变差, 绝缘性增加. 溅

射发生时, Ar+在靶表面聚集, 使得相同功率下, 靶体

上实际参与溅射的电位差变小, 因而靶的溅射速率

下降[14]. 与溅射功率为300 W时相比, 功率为500 W

时, 等离子体能量增大, 靶材的溅射率提高, Al2O3薄

膜沉积速率相应提高, 并且薄膜的沉积速率随着O2

通入量的增大而减小, 减小的趋势更加明显. 随着

功率的增加, 薄膜沉积率受O2量变化的影响越大.

这是因为, 功率增大, 在靶体表面聚集的Ar+增多,

导致靶体上实际参加溅射的电位差更小.

此外, 随着溅射时间的增长, Al2O3薄膜的沉积

速率增加; 而通O2量增加, 薄膜沉积速率随时间增

加速率变低. 原因是随着溅射时间的增加, 等离子

体中氧流失增加(O原子较轻, 平均自由程比较重

的 Al 原子大, 较之易从等离子体中流失 [15]; 另外,

氧有可能以负氧离子形式存在于等离子体中, 受磁

控电场排斥作用, 也易于流失), 靶表面原子计量比

中氧缺乏, 靶的导电性增加, 溅射速率加大, 薄膜的

沉积速率随时间增长而增大. 随着O2通入量的增

大, Al2O3薄膜溅射速率随溅射时间增大而增大的

趋势降低, 也说明等离子体中氧含量是影响靶的溅

射速率及薄膜沉积速率的关键. 向等离子体中通

2 mL/min (Standard- state cubic centimeter per min-

ute) O2量, 几乎可使靶面的Al/O计量比与Al2O3相

当, 因而薄膜的沉积速率只是略有增加.

2.2 Al2O3薄膜微观结构及形貌

不同工艺条件下所得到的薄膜XRD谱(图1)中

并没有观察到有关Al2O3的衍射峰, 这说明Al2O3薄

膜为非晶态. 由于A12O3中的Al-O键结合力很强, 要

想得到晶体A12O3薄膜, 加热温度须达到 400 ℃ [5].

尽管不同工艺条件下, Al2O3薄膜的结构不同, 但通

常情况下, Al2O3在 500 ℃以下温度进行沉积, 主要

为非晶结构. 在退火温度达到 1200 ℃后为a-Al2O3;

在500~1200 ℃之间, 为a-Al2O3 和g-Al2O3的混合相[5].

磁控溅射制备方法本身具有低温的特点, 而且在实

验过程中并没有给基底进行加热, 制备温度较低,

因此薄膜为非晶态. 即使加大溅射功率、延长溅射

时间, 也没有改变Al2O3薄膜的非晶属性.

图 2为溅射功率 500 W, 没有O2通入的条件下,

溅射 3 h (No.4试样)和 11 h (No.7试样)的AFM像.

不同参数影响规律列于表 1 中. 从表中可以看出,

随着O2通入量的增加, 薄膜厚度下降, 薄膜颗粒度

与粗糙度均明显减小. 通常情况下, 薄膜越薄, 颗粒

度及粗糙度均会越小. 原因与薄膜生长方式有关,

薄膜形成之初, 柱状颗粒形核以岛状形态存在 [7,8].

薄膜生长时, 到达基体的吸附粒子会趋向于沉积在

原有核上面, 而非沉积在 2个核的空隙处. 只有当

吸附粒子能量足以使其在基体表面扩散时, 沉积在

颗粒核上的粒子才会扩散到 2个颗粒的空隙处. 所

以通常薄膜越薄, 其粗糙度越小, 即最高与最低处

的差越小[8,9].

表1 Al2O3薄膜的溅射工艺及结构与光学性能

Table 1 Sputtering processes, structures and optical properties of Al2O3 films

Sample

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Pt

W

300

300

300

500

500

500

500

500

500

QO2

mL·min-1

0

1

2

0

1

2

0

1

2

ts

h

3

3

3

3

3

3

11

11

11

hf

nm

80.4

67.3

54.9

288.9

251.1

184.6

1597.1

1271.1

719.1

vs

nm·h-1

26.8

22.4

18.3

96.3

83.7

61.5

145.2

115.6

65.6

dp

nm

87.3

45.2

34.2

106.8

54.3

49.2

137.3

75.4

67.6

Rs

nm

1.3

0.6

0.4

2.9

0.8

0.2

3.2

2.4

1.8

Tv

%

82.70

84.60

90.80

82.20

85.50

90.80

70.49

74.65

79.75

Eg

eV

3.90

4.11

4.20

3.95

4.12

4.21

3.85

3.90

3.87

Note: Pt—sputtering power, QO2 —oxygen flow, ts—sputtering time, hf—film thickness, vs—sputtering rate, dp—particle

diameter, Rs—surface roughness, Tv—visible transmittance, Eg—band gap
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薄膜生长过程中, 吸附粒子扩散能力与粒子能

量有关, 即与靶功率有关(靶功率提供了等离子中粒

子的动能). 功率越高, 粒子能量越高, 扩散能力越

强, 薄膜的粗糙度会下降, 致密度会增加. 而功率的

增加会使薄膜的厚度增大, 即最高与最低处的差增

大, 因而功率对薄膜粗糙度影响是双向的. 另外, 靶

功率增大, 吸附粒子能量大, 在基体上形核率增加;

而功率大到一定程度时, 吸附粒子能量足够大, 使

基体温度升高到足以使颗粒彼此合并. 本研究中,

前者是主导因素, 增大功率使薄膜形核率增大, 薄

膜颗粒度减小. 从表 1也可以看出, Al2O3薄膜平均

粒径与粗糙度均随溅射时间的增加而增大. 一方

面, 随着沉积时间的延长, 多原子簇核出现合并和

熟化, 从而导致稳定岛状颗粒尺寸变大 [8]. 另一方

面, 不同阶段薄膜生长的物理机制存在较大的差

异, 薄膜的表面粗糙度随时间的变化出现不同的生

长指数[10]. 随溅射时间增长, 会导致薄膜发生第二次

乃至第三次形核及长大, 岛与岛也会聚合在一起,

使柱状颗粒合并长大. 需要指出的是, 由于所制备

的薄膜为非晶态, 颗粒生长方向没有像晶体中那样

受晶向的影响, 因此O2通入量及功率是影响薄膜粗

糙度及粒度的主要因素.

2.3 Al2O3薄膜光学性能

图 3为Al2O3薄膜(No.4和No.7试样)的可见光

区透光光谱. 根据透光光谱数据, 做a2-hv关系曲线

(a为吸收系数, hv为声子能量), 外推法做曲线的切

线, 由切线与横坐标的截距得到薄膜的光学禁带宽

度[16], 连同各薄膜在550~700 nm波长之间的平均透

光率列于表1中. 可以看出, 不同工艺条件下制备的

Al2O3薄膜在可见光区均有着良好的透光性. 随O2通

入量增加, Al2O3薄膜透光率升高, 禁带宽度变大. 因

为O2通量增加, 会补充溅射过程中O的流失, 降低

Al过剩趋势, 使沉积所得到的薄膜的Al/O化学计量

比更趋于标准Al2O3的计量比, 其绝缘性增大, 表现

出更宽的带隙和更大的透光率.

表1也显示, 随着溅射功率增大, Al2O3薄膜厚度

增加, 对光的散射及吸收均增加, 其透射率下降[17];

随着溅射功率变化, Al2O3薄膜的禁带宽度几乎没

有改变. Al2O3薄膜的透光属性随溅射时间的变化

趋势也表现出类似的规律, 且有着更为明显的差

图3 没有O2通入条件下制备的Al2O3薄膜的透光率图谱

Fig.3 Transmittance of Al2O3 films (samples No.4 and

No.7)

图1 Al2O3薄膜的XRD谱

Fig.1 XRD spectra of Al2O3 films

图2 没有O2通入条件下制备的Al2O3薄膜的AFM像

Fig.2 AFM 2D (a, b) and 3D (c, d) images of samples

No.4 (a, c) and No.7 (b, d)
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别, 如图 3所示, 溅射时间从 3 h延长到 11 h, 伴随

Al2O3薄膜的厚度明显增加其透光率也从 80%以上

降到 70%~80%. 当然, 不同氧通入量的弥补作用也

会随溅射时间的延长而差异性地影响到薄膜的能

带结构.

整体看, 本研究制备过程中不对基体进行加热,

所得的非晶态Al2O3薄膜禁带宽度在4 eV左右, 与廖

国进等[18]用反应磁控溅射制备的Al2O3薄膜禁带宽

度(在 3.91~4.20 eV之间)相近, 远小于晶态a-Al2O3

块体材料(8 eV), 这是由于薄膜内部有很多缺陷, 这

些缺陷形成了间带, 导致光学带隙减小[19], 而这样的

禁带宽度有望匹配太阳光谱完成一些光催化作用.

2.4 Al2O3薄膜抗菌性能

没有任何样品的空白、玻璃片、Al2O3薄膜(No.4)

的24 h抗菌效果如图4所示. 从图中可以看出, 没有

光照的条件培养(图 4a), 经过薄膜杀菌后的菌落数

有所减少, 但并不明显, 统计后计算所得的抗菌率

仅为10%左右; 有光照的条件下(图4b和 c), Al2O3薄

膜抗菌率高达95%以上, 明显要高于没有光照条件

下的抗菌率.

无机抗菌材料的抗菌机理可以分为两种: 一种

是光催化抗菌, 另一种是金属离子溶出抗菌. 材料

不同抗菌机理不同, 而且不同环境下薄膜显示的抗

菌主要机理也会不同. Al2O3薄膜在没有光照的情况

下, 光催化作用不明显, 而溶出的金属离子没有有

效地与细胞活性物质反应而破坏细胞的新陈代

谢 [20], 仅能使薄膜达到一定的抑菌效果. 本研究中的

非晶Al2O3薄膜其光学带隙较低, 受到光线照射时,

价带上的电子受到激发可以越迁至导带, 形成高活

性电子(e-), 同时价带产生具有很强得电子能力的光

生空穴(h+). e-和 h+可以直接与细胞的组成成分反

应, 达到杀菌效果. 而且, 在水溶液中还可以发生反

应生成·OH, H2O2和O-
2等含氧小分子活性物种. 它

们可以穿透细菌类的细胞壁, 阻断细胞的传输功

图4 No.4工艺条件下制备的Al2O3薄膜的24 h抗菌效果

Fig.4 Antibacterial effects of No.4 Al2O3 films after 24 h culture at 37 ℃

(a) without light (E.coli) (b) with light (E.coli) (c) with light (S.aureus)
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能, 从而, 进一步起到杀菌效果[12,13]. 与非晶Al2O3薄

膜相比, 无论是否光照, 空白及玻璃片实验几乎都

没有观测到抗菌效果(图4), 进一步表明, 非晶Al2O3

薄膜的抗菌效果来源于其合适的能带结构导致的

光催化效应.

图 4b和 c也给出在有光照的条件下Al2O3薄膜

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌抗菌效果对比, 可以

看出, Al2O3薄膜对 2种菌种都有较好的抗菌性. 其

中, 薄膜对金黄色葡萄球菌的抗菌率(98.6%)要略高

于对大肠杆菌的抗菌率(96.9%). 大肠杆菌是革兰氏

阴性菌, 而金黄色葡萄球菌是革兰氏阳性菌. 因此,

一方面, 这可能是由于, 大肠杆菌的细胞壁和金黄

色葡萄球菌的细胞壁组成不同. 大肠杆菌的细胞壁

较厚, 保护作用要强于金黄色葡萄球菌. 另一方面,

这可能是由于大肠杆菌的 pI 等电点 (isoelectric

point)值为 4~5, 金黄色葡萄球菌的 pI 等电点值为

2~3[21,22]. 所以在中性环境下, 金黄色葡萄球菌更易

带负电, 而氧化物薄膜表面带正电, 更易吸附, 所以

抗菌性更好.

3 结论

(1) O2通入量增大(0~2 mL/min), 非晶 Al2O3薄

膜的沉积速率降低, 表面粗糙度与颗粒度均降低,

禁带宽度增大, 透光率增大.

(2) 溅射功率增大(300和 500 W), 非晶Al2O3薄

膜沉积速率加快, 表面粗糙度增大, 颗粒度减小, 禁

带宽度增大, 而透光率下降.

(3) 溅射时间增长(3和 11 h), 非晶Al2O3薄膜沉

积速率升高, 表面粗糙度及颗粒度均增大, 禁带宽

度变窄, 透光率下降.

(4) 非晶态Al2O3薄膜24 h光照抗菌率最高可达

98.6%, 体现出良好的光催化抗菌性.
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