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射频磁控反应溅射制备 !"#$%薄膜的工艺研究

祁俊路 ，李合琴

（ 合肥工业大学 材料科学与工程学院，安徽 合肥 !"###$）

摘 要：采用射频磁控反应溅射法，以高纯 %&为靶材，高纯 ’!为反应气体，在不锈钢和单晶 () 基片上成功地制
备了氧化铝*%&!’"+薄膜，并对氧化铝薄膜的沉积速率、结构和表面形貌进行了研究。结果表明，沉积速率随着射频功
率的增大先几乎呈线性增大而后缓慢增大；随着溅射气压的增加，沉积速率先增大，在一定气压时达到峰值后继续随

气压增大而减小，同时随着靶基距的增大而减小；随着氧气流量的不断增加，靶面溅射的物质从金属态过渡到氧化物

态，沉积速率也随之不断降低。, 射线衍射图谱表明薄膜结构为非晶态；用原子力显微镜对薄膜表面形貌观察，薄膜
微结构为柱状。

关键词：射频磁控反应溅射；沉积速率；氧化铝薄膜；非晶态；表面形貌
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S 引 言

氧化铝（ %&!’"）薄膜因具有优良的物理化学性能，如机械强度和硬度高
Q0R、惰性好、透光性好以及高的耐

磨损性等，在机械、光学及微电子等许多领域有着广泛的应用前景Q!R，故对 %&!’"薄膜的研究具有重要意义。

%&!’"薄膜的制备方法有多种，主要有阳极氧化法，溶胶J凝胶法，直流反应溅射法，离子束辅助沉积法以
及磁控反应溅射法等。磁控反应溅射法具有低温、高速的特点O可制备内应力小且结构致密的 %&!’" 薄膜

Q"R。

但有关磁控反应溅射法制备 %&!’"薄膜的工艺参数对沉积速率影响规律的研究报道还鲜见。另外，不同领域

收稿日期：!##52#42#"L
基金项目：安徽省自然科学基金（ #"#//3#"）资助。
作者简介：祁俊路（ 0$4#2），男，山东省单县人，硕士研究生，从事磁性和薄膜材料方面的研究。

第 0! 卷第 ! 期
!##1 年 1 月

真空与低温

S<@??: T U=ADH>8)@; 35



ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

真空与低温 第 !" 卷第 " 期

的应用环境对 #$"%&薄膜性能提出了不同的要求，而选择的工艺对于制备理想性能的薄膜至关重要。因而，要

制备高质量且符合要求的 #$"%&薄膜需要选择最佳工艺。作者采用了射频磁控反应溅射法在不锈钢和单晶

’()**!+基片上制备了 #$"%&薄膜,研究主要工艺参数对 #$"%&薄膜沉积速率的影响及薄膜的结构和表面形貌。

! 实 验

#$"%&薄膜是在 -./01*2! 型超高真空磁控溅射系统上采用 3-磁控反应溅射法制备。溅射气体为高纯
#4（ 5565578）和反应气体为高纯 %"（ 5565508），经 9*7:&2;<=型气体质量流量计精确控制后以不同比例通
入真空室，真空室内 #4和 %"混合气体的总压力由 <9->!型真空计显示。溅射靶材为 " 1*6* ??@06A ??
的高纯 #$靶，纯度为 556558。实验用基片材料为抛光的不锈钢片和单晶 ’(（ **!）片。其中，不锈钢片用于工
艺参数的影响分析，’(片用于结构和形貌分析。镀膜前，基片和靶材都需要认真清洗。方法是将基片先放在丙
酮中超声波清洗 !* ?(B，目的是除去基片表面的有机污染物，使其表面清洁，以提高膜与基片之间的附着
力，再分别用去离子水和无水乙醇清洗。单晶 ’( 片还要在 &8的氢氟酸溶液中浸泡片刻，以除去表面的氧化
层。#$靶在纯 #4气氛中预溅射 "* ?(B，以除去表面的污染物。溅射前的本底真空度优于 0@!*>0 CD 。待靶
的电流和电压充分稳定后再转开样品挡板进行溅射。#$"%&薄膜制备过程中，沉积参数的变化范围如下：射频

功率 !**EF** G；真空室工作气压 *6!0E!6** CD，靶基距为 0*E!** ??；#4气流量为 !* HII?,%"气流量为

*E&6* HII?（ ! HII?!!6A@!*>& CD·?&·H>!）。样品托在溅射过程中转动，以提高成膜的均匀性。
薄膜的厚度由 -J=>K 膜厚仪测得，再由厚度与沉积时间的比计算出沉积速率；薄膜的结构用日本理学

9;=DL>42自动 M射线衍射仪分析；薄膜的形貌用本原纳米仪器公司生产的 N’C=>&*** 系列原子力显微镜
（ #-=）表征。

" 结果与分析

&6! 工艺参数对沉积速率的影响
&6!6! 射频功率对薄膜沉积速率的影响
图 ! 是 #$"%&薄膜沉积速率与射频功率之间的关系曲线。其

中，射频功率的变化范围为 !**EF** G,其他参数相同：溅射气
压 *60 CD；靶基距 A* ??；%" 气流量为 !6* HII?，#4 气流量为
!*6* HII?；基片温度为室温。由图可看出，随射频功率的增大，在
!**E"** G范围内，沉积速率几乎呈线性增加，这是因为在溅射
镀膜过程中，基片上的沉积速率与溅射率成正比关系OFP。另外，随

射频功率的增大，气体的离化率增强，等离子体密度增大，吸附

在衬底上的铝原子的解吸数目减少，与氧原子反应的数目增多，

薄膜的生长速率也随之增大。但 "** G之后沉积速率的增加率
明显变小而随后趋于平缓。这种非线性增加的转变，作者认为是

随溅射粒子能量的继续增大产生了一种叫“ 离子注入效应”的

现象，这种效应使部分离子深入到晶格内部，将绝大部分的能量

消耗在靶材内部而不是在靶材的表面O0P。

&6!6" 溅射气压对薄膜沉积速率的影响
图 " 是 #$"%&薄膜沉积速率与溅射气压之间的关系曲线。其

他工艺参数相同：射频功率 "** G；靶基距 A* ??；#4 气流量为
!*6* HII?,%"气流量为 !6* HII?Q基片温度为室温。从图中看出，
在溅射气压从 *6!0 CD 升高到 !6** CD 的过程中，沉积速率先随
之缓慢增大；当溅射气压继续增大到 *60* CD 时，沉积速率达到
最大值，随后随着溅射气压的增加，沉积速率逐渐下降。这种现

图 ! #$"%&薄膜沉积速率与射频功率

之间的关系

图 " #$"%&薄膜沉积速率与溅射气压

之间的关系
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象的产生取决于两方面的因素：靶表面溅射出的粒子数和溅射粒子到达基片的几率。其中，后者与溅射粒子

的平均自由程有关，其表达式为!"#

! $ !"
%! "（ #$#&’）

%%
（ (）

式中 ! 为溅射粒子的平均自由程；# 和 #&’分别为溅射粒子和 &’ 的原子半径；% 为溅射气压；! 为与气体
状态有关的常数；"为气体的温度。由式（ (）可知，射频功率一定时，气体的溅射率不变。当溅射气压较低时，
气体分子密度较小。虽然溅射粒子的平均自由程较大，与气体粒子碰撞的几率小，溅射粒子到达衬底的几率

较大而真空室中被电离的气体原子数相对较少，轰击靶面的气体离子浓度低，使得靶表面被溅射出的粒子数

也较少，因此薄膜的沉积速率小。而随着溅射气压的增高，溅射粒子的平均自由程变小，其到达衬底的几率减

小，但是由于真空室被电离的气体原子数目增多，轰击靶表面的气体离子浓度增大，使靶表面被溅射出的粒

子数大大增加，因此薄膜的沉积速率随溅射气压的增高而迅速增大；当溅射气压过高时，虽然靶表面被溅射

的粒子数目增多，但溅射粒子与气体粒子碰撞几率也增大，溅射粒子的平均自由程变得非常小，其到达衬底

的几率大大降低，因此，薄膜的沉积速率呈下降趋势。

)*(*) 靶基距对薄膜沉积速率的影响
图 )是 &+%,)薄膜沉积速率与靶基距之间的关系曲线。当靶基距从 -. //变化到 (.. //时，其他工艺

参数分别为：溅射气压 .*- 01；射频功率 %.. 2；,%气流量 (*. 344/5&’ 气流量 (.*. 344/6基片温度为室温。
由图可见，&+%,)薄膜的沉积速率随靶基距增大而减小。由式（ (）可知5 溅射气压一定时，溅射粒子的平均自
由程一定。当靶基距增大时，溅射粒子飞向基片时与气体粒子的碰撞次数就会增加，进而到达基片的几率减

小，所以沉积速率下降。靶基距减小时，沉积速率增大，但薄膜均匀性就会变差。当靶基距过小时，一方面容易

灭辉，另一方面高能粒子对薄膜生长面的轰击有可能对薄膜造成损伤，形成缺陷!7#。因此，适当选择靶基距对

于沉积高质量的薄膜是非常重要的。

)*(*8 ,%气流量对薄膜沉积速率的影响

图 8是 &+%,)薄膜沉积速率与氧气流量之间的关系。除氧气流量在 .9)*. 344/范围变化以外，其他参数
相同：溅射功率 %.. 2；溅射气压 .*- 01；靶基距 7. //；基片温度为室温；&’气流量固定为 (.*. 344/。由图
可见，在 ,%流量变化过程中，沉积速率呈现了 )种不同的变化状态。状态 (：当 ,%气流量在 .9(*. 344/范围
内，沉积速率下降缓慢；状态 %：当流量在 (*.9%*. 344/之间时，沉积速率急剧下降；状态 )：如果流量超过了
%*. 344/后，沉积速率变化趋于平缓。这 )种状态分别对应金属模式、过渡模式和氧化物模式!:#。

,%气流量小于 (*. 344/时，沉积速率很大但变化缓慢，这主要因为 ,%含量较少，溅射出的 &+ 原子将 ,
原子消耗完后还有大量剩余，此时没有多余的 , 原子去氧化靶材料，靶面处于较清洁纯金属状态，保持了同
纯氩溅射差不多的溅射率和沉积速率。,%气流量在 (*.9%*. 344/之间时，,%气与溅射出的 &+原子完全反应
后还有少量剩余，这部分 ,%刻蚀靶面，并在靶上形成一层松散的 &+%,)薄层；随着 ,%气流量的增大，用于刻

蚀面的剩余氧气也就越来越多，靶面上形成的越来越厚的 &+%,)层导致沉积速率急剧下降，这就是“ 靶中毒”

图 ) &+%,)薄膜沉积速率与靶基距之间的关系 图 8 &+%,)薄膜沉积速率与氧气流量之间的关系
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现象#$%。这主要因为：&’"()薄膜的溅射率比 &’的溅射率低得多#*%，而且沉积速率与溅射率几乎成正比关系，一

旦靶面形成刻蚀区就会使薄膜的沉积速率显著下降；溅射气氛中，惰性气体的溅射率最大，在总的溅射气压

保持不变的情况下，("的掺入相当于降低了 &+ 气分压，从而导致轰击靶材的 &+,数目减少，而 &+,数目的减
少带来的溅射率的降低又不能完全由 ("来补偿，所以总的溅射率的下降，又致使沉积速率急剧下降。("流量

超过 "-. /001时，靶面处于基本稳定的靶中毒态，沉积物与靶面附着牢固。此时靶面上已经形成稳定的 &’"()

薄层，溅射完全处于氧化物模式。这也相当于溅射 &’"()化合物沉积薄膜，所以沉积速率趋于平缓下降。

)-" 结构分析
图 *为 23（ ..!）基片上沉积薄膜的 4射线衍射图谱。沉积参数为：射频功率 ".. 5；靶基距 6. 11；溅射

气压 .-* 78；("气流量 !-. /001，&+气流量 !.-. /001；基
片温度 ).. 9。由图可见，除了衬底的衍射峰之外，在大
约 ):-$:;的位置还出现了不是很明显的 ! <&’"()衍射非

晶包。这说明在该工艺条件下沉积的薄膜为无定形的非

晶结构。这与文献报道一致。由于设备加热系统的限制

（ 小于 =.. 9），&’、&’"()等材料的氧化物薄膜一般形成

无定形的非晶结构。

)-) 表面形貌分析
图 > 是在单晶 23（ ..!）基片上沉积的 &’"() 薄膜的

表面三维形貌。其沉积工艺参数为：射频功率 ".. 5；溅
射气压 .-* 78；靶基距 6. 11；基片温度为 ).. 9；("

气流量 !-. /001?&+气流量 !.-. /001。三维形貌图直观
地反映出薄膜的生长情况，即磁控溅射制备的 &’"()薄

膜是柱状组织结构，这与 @AB+CDBC 模型#!.%相一致。该模

型表示如下

!/
!E

F .-! （ "）

式中 !/为基片温度；!E为 &’"()的熔点。式G"H对于金
属薄膜非常有价值，并且长期以来也普遍用于金属的氧

化物#!!%。薄膜并不完全是严格的柱状，而是由绝大部分

的锥形晶粒组成的多孔结构，且晶粒与晶粒之间存在空

隙。这样的结构整体密度比块材小，但晶体内位错和畸

变较多，因此薄膜的硬度最大#*%。

! 结 论

（ !）以高纯 &’ 作靶材，采用射频磁控反应溅射法在不锈钢和单晶 23（ ..!）基片上成功地制备出 &’"()

薄膜。（ "）沉积速率随射频功率的增大先在 !..I".. 5之间几乎呈线性增大而后缓慢增大；随着溅射气压
的增加，沉积速率先不断增大，在 .-* 78 时达到最大值后沉积速率又随溅射气压继续增大而减小，且随靶基
距的增大而减小；随氧气流量的不断增大，靶面由金属态过渡到氧化物态，沉积速率也随之不断减小。（ )）4
射线衍射图谱表明，磁控溅射沉积的薄膜为无定形的非晶结构；&JE图显示，薄膜的微结构为柱状晶粒。
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图 * 薄膜的 4 射线衍射图谱

图 > &’"()薄膜的表面三维形貌
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! 结 论

空间斯特林制冷机的制冷性能不仅取决于制冷机的结构形式、扫气容积、动力学性能、回热器效率等因

素+而且还与斯特林制冷机的工作环境温度有直接关系+若不能及时将压缩机产生的热量散出+往往会使得斯
特林制冷机的制冷性能劣化+驱动电机效率降低。为提高斯特林制冷机的制冷性能，应设法降低制冷机室温
腔、压缩腔和连管处的温度，使其维持在室温附近。采用辐射制冷器与斯特林制冷机组成复合制冷系统+可以
有效地降低斯特林制冷机前级温度+保证斯特林制冷机空间工作性能。
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李超等：斯特林制冷机真空环境热模拟试验研究

新 书 预 告

由东北大学徐成海教授任主编，巴德纯教授（ 东北大学）、于溥教授级高工（ 沈阳真空技术研究所）、达

道安研究员（ 航天部 UJO 所）、张世伟副教授（ 东北大学）任副主编的“ 真空工程技术”一书将于 "OOT 年上
半年由化学工业出版社出版。全书约 "OO万字，分上、下两册。上册共 JU章，内容包括真空技术基础、真空泵、
真空测量仪器、真空阀门、密封等零部件以及真空容器和真空系统设计计算等；下册共 JV 章，主要内容是真
空技术在各工业领域中的应用，包括冶金、热处理、镀膜、干燥、浸渍、包装、蒸馏、过滤、输送、绝热、航天、核工

业领域，还有真空工程材料与工艺等。本书应该是当前真空工程技术界内容较全面的工程技术书籍之一。

本书请中国工程院院士闻立时研究员撰写了序言，聘请了真空界知名人士杨乃恒教授为顾问委员会主任委

员，李云奇教授、姜燮昌高工、范垂祯研究员、张树林教授为顾问委员会副主任委员。合肥工业大学胡焕林教

授等十几位真空科技工作者参加了编写工作。 （ 东北大学 张志军 供稿）
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