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摘　要：利用光发射谱（ＯＥＳ）技术，对反应磁控溅射过程的氧化铝薄膜的迟滞效应进行了研究。对等离子

体中的铝（３９６ｎｍ）谱线和氧化铝（４８４ｎｍ）谱线随氧气流量的变化进行了实时测量，获得了其迟滞曲线。在

迟滞曲线的不同位置分别进行了氧化铝薄膜的沉积试验。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、能谱仪（ＥＤＳ）和紫外

可见吸收光谱仪（ＵＶ ＶＩＳ）对薄膜的晶体结构、成分和透光性进行了分析。结果表明：由于磁控靶表面的氧

化铝沉积影响了铝靶材的溅射，导致Ａｌ（３９６ｎｍ）谱线的强度对氧化铝薄膜的晶体结构、原子比以及样品的

透光性有明显的影响。同时，由迟滞曲线可知在氧气流量为１．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ的过渡区内存在着一个最优

沉积带。在这个沉积带获得的样品，其成分具有最佳的化学原子量配比，为０．６８９。这说明沉积出了高质量

的氧化铝薄膜。
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０　引　言

　　掺杂或非掺杂的金属氧化铝薄膜由于具有

很高的机械强度、硬度、很强的绝缘能力以及高

透光性一直是材料制备领域的研究热点［１２］。直

流反应磁控溅射常被用来生长氧化铝薄膜［１７］。

利用这种方法来沉积高质量氧化铝薄膜的关键

是确定及控制最佳沉积工艺。实践中，由于磁控

靶中毒和沉积参数的迁移经常导致沉积失败［４７］。
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因此，进一步的深入理解氧化铝薄膜的生长机制

对于获得高质量可重复的薄膜产品以及避免沉

积操作失败无疑是一项重要的任务［５］，特别是在

过程控制和开始晶体增长之前，判断出一个最优

的沉积区尤为重要。

文中采用等离子体发射光谱技术来研究反

应磁控溅射中迟滞效应对氧化铝薄膜透光性能

的影响。在功率和压力不变的条件下，对铝、氧

化铝的等离子体发射谱线随氧气的质量流量变

化的过程进行了测试分析。针对迟滞曲线的金

属区、过渡区和复合区进行了薄膜沉积试验。获

得了反应磁控溅射沉积高质量氧化铝薄膜的工

艺方法。

１　试验方法

试验装置为直流磁控溅射镀膜机（中科院沈

阳科学仪器有限公司），配高纯铝靶（９９．９９％），

直径为６０ｍｍ，厚为４ｍｍ；不锈钢真空室为圆筒

形，其外径为６００ｍｍ，高为４５０ｍｍ。由分子泵

和机械泵组成的真空系统可以获得６．７×１０４Ｐａ

的本底真空度。溅射用的气体为高纯氩气

（９９．９９９％），反应气体为氧气（９９．９９９％）；气体

流量由质量流量控制器（北京七星华创）调节。

氧化铝样品沉积在清洁的玻璃表面上，其尺

寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ，靶基距为６０ｍｍ。在沉积之

前遮蔽样片，让氩气等离子体对靶材预溅射２０～

３０ｍｉｎ以使靶面清洁，直到铝谱线强度稳定不变

为止。沉积时间为３０ｍｉｎ。

等离子体光发射谱用微型光纤光 谱 仪

（ＥＰＰ２０００，１９０～１１００ｎｍ，分辨率０．１ｎｍ，Ｓｔｅｌ

ｌａｒｎｅｔ）来监测。可以实时测量并跟踪铝靶发射的

离子谱线随着压力和氩气流量的变化。在氩气流

量为１２ｍＬ／ｍｉｎ，压力为６Ｐａ和功率为１５０Ｗ

下，通过先增加氧气流量（０～３．５ｍＬ／ｍｉｎ），随后

减少氧气流量到０ｍＬ／ｍｉｎ获得溅射过程的迟滞

曲线。

样品的晶体结构用Ｘ射线衍射仪（ＰＷ３０４０／６０，

射线源Ｃｕ，波长１．５４０６ｎｍ，飞利浦）来表征。

能量散射谱 （ＥＤＳ，ＳＳＸ ５５０，Ｓｈｉｍａｄｚｓｕ）用来测

量样品的成分。样品的透光特性用紫外 可见光

谱 （ＵＶ７５９Ｓ）测 量。 样 品 的 导 电 性 能 由

ＬＫ２００５Ａ电化学工作站获得，其信号扫描范围

为１０．０Ｖ，扫描速度为０．０１ｍＶ／Ｓ～５０００Ｖ／Ｓ，

时间分辨率为０．１ｍｓ。

２　结果与讨论

用微型光纤光谱仪来监控沉积过程等离子

体发射的谱线，目的是通过谱线强度的变化来获

得靶材的溅射效果和反应的程度，最终绘制出迟

滞曲线，理解迟滞效应。

在压力为６Ｐａ，靶功率为１５０Ｗ 以及氩气和

氧气流量分别为１２ｍＬ／ｍｉｎ和１．０ｍＬ／ｍｉｎ的

条件下，等离子体的反应磁控溅射发射光谱如图

１所示
［７］。

图１反应磁控溅射发射光谱

Ｆｉｇ．１Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

由图１可知：相对强的铝原子谱线为３９４ｎｍ

和３９６ｎｍ，这是靶面的金属铝被溅射所产生的。

据研究表明：在铝靶直流反应磁控溅射中，铝特

定谱线强度是磁控靶溅射产额的单值函数［５］。

另外，在７００～９５０ｎｍ波长范围内，还侦测到了

较多的氩原子谱线如７７２ｎｍ、８１１ｎｍ、８４２ｎｍ

等，这说明靶的溅射能够稳定维持。并且非常重

要的氧谱线Ｏ（７９５ｎｍ，８００ｎｍ，８４４ｎｍ），尽管

强度相对弱些也被清晰的观察到了。这些氧谱

线表明反应物种Ｏ离子已经出现在等离子体里，

预示着类似于氧化铝的成分将出现在基片表

面［４］。另外，图１中也发现了ＡｌＯ谱线（４８４ｎｍ，

５０８ｎｍ，５１２ｎｍ），这说明在等离子体中就形成了

Ａｌ Ｏ分子带成分，它既是氧化铝的晶体薄膜在

样片上形成的因素，同时也是在靶面形成氧化铝

导致靶中毒的原因［６］。为了获得更高的溅射产

额和沉积速率，研究了压气流量、压力、靶功率对

铝线强弱的影响。试验结果发现：铝谱线的最大

值在氩气流量为１２ｍＬ／ｍｉｎ，总压为６Ｐａ的条件

下发生；这也是最大溅射产额或者最大沉积速率

１４
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发生的条件。

然而高的溅射产额并不意味着将得到高质

量的氧化物薄膜，所以需要进一步的试验来发现

最佳的沉积条件。在６Ｐａ，溅射功率为１５０Ｗ，

１２ｍＬ／ｍｉｎ氩气流量以及０～３．８ｍＬ／ｍｉｎ的氧

气流量条件下，铝谱线（３９６ｎｍ）的变化即迟滞曲

线如图２所示。

文中选择１５０Ｗ作为溅射功率，既是考虑到

试验可以获得较高的溅射产额，同时也是因为在

１５０Ｗ 具有较宽的过渡区（１．０～２．５ｍＬ／ｍｉｎ）。

这是因为沉积实际上是在过渡区进行的，较宽的

过渡区也意味着溅射过程更加容易控制。

图２基于氧气流量的迟滞曲线

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｈｙｓｔｅｒｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗ

ｒａｔｅｓ

由图２可知：在功率为１５０Ｗ，氧气流量为０～

１．０ｍＬ／ｍｉｎ时，铝谱线（３９６ｎｍ）保持较高值（金

属溅射区）；随着氧气流量的进一步增加（图中实

线部分），谱线强度迅速下降直到２．５ｍＬ／ｍｉｎ

（过渡溅射区）；高于２．５ｍＬ／ｍｉｎ时谱线接近于

０（化合区或中毒区）。很明显，在金属溅射区可

以获得最高的溅射产额，这是因为有很多的靶材

被溅射出来。而在过渡区谱线强度迅速下降，这

是由于靶表面部分的形成了氧化铝薄膜，抑制了

靶材的溅射。进一步增加氧气流量则有更多的

氧化铝膜在靶表面上形成，使铝的谱线降到最低

点。当氧气流量增加到２．５ｍＬ／ｍｉｎ时，靶表面

被氧化铝薄膜覆盖，使靶不能被溅射即中毒。可

见溅射在金属区，获得的薄膜为纯金属薄膜；沉

积在中毒区则不能获得满意的薄膜。因此，氧化

铝薄膜应该在过渡溅射区来获得［３４］。另外，无论

是金属区还是过渡区，高的溅射功率都将导致高

的金属铝谱线强度也即高的溅射产额。

当氧气流量从３．８ｍＬ／ｍｉｎ逐渐减小时（图

中虚线部分），铝谱线的强度演变并没有重合于

氧气流量增加的过程（图中实线部分），而是出现

了明显的迟滞现象。这也说明沉积操作中氧气

的增加过程和减少过程对薄膜的沉积效果必然

有影响。因此建议沉积氧化铝薄膜时氧气的流

量要从零开始增加，并且应该选择在过渡区

沉积。

氧气流量的增加对薄膜成分的影响，可以从

ＸＲＤ数据得出。图３显示了针对迟滞曲线３个区

域不同氧气流量（０、０．５、１．０、１．５、２．０ｍＬ／ｍｉｎ）

获得的５个样片的ＸＲＤ扫描结果。结果发现：尽

管有较高的背景噪声，但样片的晶体结构仍然有

明显的不同。在氧气流量为０ｍＬ／ｍｉｎ时即金属

溅射区，发现了４个衍射峰（１１１）（２００）（２２０）

（３１１），对应衍射角为３８．５１、４４．７９、６５．２８、７８．５２°。

这说明样品的成分是纯铝晶体结构。然而，当氧气

流量从０．５ｍＬ／ｍｉｎ增加到２．０ｍＬ／ｍｉｎ时，发生

了明显的相变，出现了 Ａｌ２Ｏ３ 的峰，均包括（００４）

（２２０）（１３２）（１１７）４个峰，对应的衍射角分别为

３０．２５、３５．１３、５０．６２和６０．１３°。另外，随着氧气流

量的增加，峰的强度也随之增加。

图３氧化铝样品在不同氧气流量下的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａａｎｄＥＤＳｄａｔａｏｆＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗｒａｔｅｓ

通过ＥＤＳ（表１）分析发现：沉积发生在１．５～

２．０ｍＬ／ｍｉｎ之间可以获得最优的氧化铝薄膜晶体

结构。在０．５ｍＬ／ｍｉｎ氧气流量条件下，铝原子和

氧原子的原子数分数比为５７．３５０％∶２３．５１２％（即

２．４４∶１），而质量分数为７１．４２６％∶１７．３３６％，这说

明样品中存在着非 Ａｌ２Ｏ３ 的物质。然而当氧气

流量为１．５ｍＬ／ｍｉｎ时，铝氧的原子数分数为

０．６８９，接近于理想的化学计量比０．６６。当流量增加

２４
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到２．０ｍＬ／ｍｉｎ时，原子比下降到０．６０６，这说明在

１５０Ｗ和６Ｐａ条件下，氧气流量在１．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ

之间是氧化铝薄膜的最佳沉积条件。

表１氧化铝样品在不同氧气流量的犈犇犛分析

Ｔａｂｌｅ１ＥＤＳｄａｔａｏｆｔｈｅＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙ

ｇｅｎｆｌｏｗｒａｔｅｓ

Ｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗ

ｒａｔｅｓ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

ａ／％

Ａｌ Ｏ

Ｗｅｉｇｈｔ／％

Ａｌ Ｏ

Ｒｅｓｕｌｔｓ

２．０ ３９．５２３６５．２２０４９．８８１５０．１０５ Ａｌ２Ｏ３．３

１．５ ４０．８５３５９．１４７５３．８０７４６．１９３ Ａｌ２Ｏ２．９

１．０ ５０．４７８４９．５２２６３．２２２３６．７７８Ａｌ２Ｏ１．９６

０．５ ５７．３５０２３．５１２７１．４２６１７．３３６Ａｌ２Ｏ０．８２

０ １００ ０ １００ ０ Ａｌ

样片晶体结构的变化通过 ＵＶ ＶＩＳ谱对样

品的透光性的分析进一步得到了证实（如图４和

图５）。图４为对应于不同氧气流量下获得的样

品图。样品的电阻通过测量其犐 犞 特性曲线后

获得。图５为样品的透光性能曲线图。

由图４可知：氧气流量为０ｍＬ／ｍｉｎ时，样片

的颜色为金属铝色，电阻为０ｍΩ，透光性能（图５）

低于２０％，因为此时的样片成分以金属铝为主。

氧气流量为０．５ｍＬ／ｍｉｎ时，样片颜色为黑色

（图４），这表明样品的杂质很多，其电阻也随之增

加为２０ｍΩ，透光性能较差（＜３０％）。氧气流量为

１．０ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜为暗灰色，电阻为２１０ｍΩ，透

光性明显提高（６０％），ＥＤＳ测试结果发现为

Ａｌ２Ｏ１．９６，这说明薄膜成分仍存在着金属晶体铝

的成分。

然而在过渡区，薄膜的透光性明显增加，特

别在１．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ的氧气流量时，样品的颜

色开始显现出透明性，电阻高达８００ｍΩ，薄膜的

透光率也大于８５％，ＥＤＳ测试结果也表明薄膜成

分接近Ａｌ２Ｏ３，这说明薄膜成分主要以氧化铝为

主，获得的样品是高质量的氧化铝薄膜。

图４不同氧气流量的氧化铝样品的透光性和电阻特性

Ｆｉｇ．４ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗｒａｔｅｓ

图５氧化铝薄膜的透光曲线

Ｆｉｇ．５ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ２Ｏ３ｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ

３　结　论

（１）文中获得了一个利用反应磁控溅射沉积

高质量氧化铝薄膜的方法。铝等离子体发射谱线

被用来在线监控高质量氧化铝薄膜的沉积。通过

测量反应磁控溅射的迟滞曲线，找到了反应溅射的

过渡溅射区，发现了氧化铝薄膜的最佳沉积参数。

（２）通过ＸＲＤ从样片的晶体结构角度证实

了过渡溅射区可以保证得到满意的氧化铝薄膜。

（３）ＵＶ ＶＩＳ和犐 犞 特性曲线的数据分析

结果都证实了氧气流量在１．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ之

间，射频功率为１５０Ｗ，真空度为６Ｐａ的条件是

沉积氧化铝薄膜的最佳沉积参数，样品具有较高

的透光性和阻值。

３４
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本刊理事长单位介绍

国家绿色镀膜技术与装备工程技术研究中心

国家绿色镀膜技术与装备工程技术研究中心于２００７年１１月１６日经科技部批准依托兰州交通大

学和兰州大成科技股份有限公司组建，是我国镀膜行业第一个也是唯一的一个国家工程中心。

中心坚持“自主创造核心技术，引领行业技术进步”的创新理念，提出了“绿色镀膜”、“绿色镀膜新

材料”、“绿色镀膜新能源（聚光太阳能）”等新技术理念，以绿色镀膜技术、绿色镀膜新材料、绿色镀膜新

能源的自主创新为主要研究方向，以绿色镀膜关键技术创新为核心，不断拓展绿色镀膜工艺技术应用

新领域，集中攻关绿色制造、清洁生产关键共性基础技术和系统集成问题，形成一批具有自主知识产权

的绿色镀膜工艺技术和成套装备，实现了“出一流人才、创一流技术、造一流装备”的创新目标，形成了

“以关键技术创新支撑工程技术研发，以工程技术研发促进成果产业化，以成果产业化收益再支持关键

技术创新”的独具特色的技术创新体系。

中心研发了８类２０种型号的产品并全部实现了产业化推广；获得１项国家科技进步二等奖、４项

甘肃省科技进步一等奖，其它省部级科技进步一等奖１项、二等奖５项；申请专利４０件 ，其中发明专利

２３件；获得授权专利２９件，其中发明专利１５件；获得１１项软件著作权；获得５项国家重点新产品和１４

项软件产品；制定并实施了８项国内首部企业技术标准。

中心聚集了一批优秀创新人才，形成了一支专业结构、年龄结构、学历结构合理，多学科交叉，具有

可持续创新能力的创新团队，被信息产业部评为“全国信息产业科技创新先进集体”，２００９年被中央四

部委联合授予“全国专业技术人才先进集体”荣誉称号。

中心已成为技术先进、特色鲜明的绿色镀膜技术研究开发和技术创新基地、工程技术咨询与信息

服务中心、绿色镀膜装备产业化示范基地、绿色镀膜技术检验与测试基地。

２００８年７月，国家工程中心出任《中国表面工程》期刊理事长单位，中心主任范多旺教授荣任本期

刊理事会理事长。
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