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包含等离子体辅助沉积参数和离子刻蚀作用过程的

结构区域相图
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摘　要：文中提出一种扩展的薄膜微观结构的区域相图，可以用其来表征过滤阴极弧以及高功率脉冲磁控溅射镀膜过

程中含有大量离子流的动态沉积过程。其坐标轴包括广义同系温度，标量化动能以及可以表征离子刻蚀作用的净膜

厚。需要强调的是，由于影响薄膜生长的实际参数要远超相图中有限的坐标轴数，因此该结构区域相图展示的生长条

件与薄膜结构之间的关系是近似和简化过的。
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０　引　言

　　薄膜微观结构区域相图（Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｚｏｎｅｄｉａ

ｇｒａｍ，ＳＺＤ）是表征多晶厚膜（＞１００ｎｍ）相关生长

特性的便捷方式。通过对制备参数的尽量简化，仅

展示相关的几个主要参数对薄膜结构的影响。结

构区域模型是结构区域相图的高级称法，然而其并

不是真的模型，而只是简单地图示了薄膜微观结构

的生长趋势与制备参数之间的关系。文中研究并

没有实质性的改变结构区域相图，但提出扩展和修

正过的新结构区域相图是十分必要的。与此同时，

文中也阐述了其本质的局限性。

近年来，随着薄膜沉积技术由蒸镀扩展到溅

射沉积和离子束辅助沉积的发展，结构区域相图

概念也逐渐进化。伴随如高功率脉冲磁控溅射

等一些等离子体辅助沉积技术的广泛应用，已有

的结构区域相图需要适当的修正，包括关于等离
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子体辅助沉积过程中的相关参数。文中在简述

原有结构区域相图研究进展的基础上，提出了一

种扩展的结构区域相图，其包括当基体为高负偏

压条件下的高能粒子轰击过程以及离子刻蚀作

用的影响。

１　薄膜微观结构区域相图简述

Ｍｏｖｃｈａｎ和Ｄｅｍｃｈｉｓｈｉｎ
［１］于１９６９年首先提

出了结构区域相图的概念，用以解释超厚膜的蒸

镀制备过程。其只对同系温度犜ｈ 进行了无量纲

化，并将其定义为薄膜制备温度犜 与薄膜熔点

犜ｍ 的比值，温度值都是基于开氏温度。

犜ｈ＝犜／犜ｍ （１）

由于薄膜温度难以直接测量，通常利用基底

温度代替薄膜温度。这个简化值得进一步商榷，

基于此简化的更广义的温度概念将在后文中提

出。通过分析大量的已知样品，Ｍｏｖｃｈａｎ 和

Ｄｅｍｃｈｉｓｈｉｎ将结构区域相图划分为３个区域。

区域１中，同系温度犜ｈ＜０．３，吸附原子的迁移率

低，从而导致晶粒继续形核，这促使纹理状和纤

维状晶粒结构沿溅射粒子流方向生长，最终形成

圆形顶部［２］。其晶粒边界区域存在许多空洞和

高密度的晶格缺陷。区域２的同系温度略高于

区域１（０．３＜犜ｈ＜０．５），由于存在表面扩散作

用，促使均匀柱状晶的生长。其晶粒尺寸随同系

温度犜ｈ的升高而增大，并且有可能贯穿整个薄

膜厚度，在薄膜表面生成不同取向的晶面。当同

系温度犜ｈ＞０．５时，体扩散与再结晶作用使得晶

粒变得更大，薄膜更为致密。

Ｂａｒｎａ和Ａｄａｍｉｋ
［３］划分的边界区域稍有不

同，他们在区域１和２之间划出一个过渡区，其同

系温度为０．２＜犜ｈ＜０．４。在该区域中，表面扩散

非常明显而晶间扩散很有限，从而导致晶粒的竞

争性生长，从而产生 Ｖ状晶粒结构，但并不能贯

穿整个薄膜。他们还强调，更实用的区域结构相

图需要包括共沉积的杂质与添加剂在制备过程

中的熔析。这说明结构区域相图并没有考虑全

部的制备参数，研究人员也很难将结构区域相图

直接应用于他们所感兴趣的薄膜材料。还需要

强调结构区域相图主要用来描述那些较厚薄膜

的微观结构，通常指那些生长过程远长于形核过

程的薄膜。

随着磁控溅射技术的出现，镀膜中的真空室

工作气压作为重要的参数也需要被考虑在结构

区域相图中。Ｔｈｏｒｎｔｏｎ
［４］发表的文章指出结构

区域相图中影响薄膜结构最重要的两个参数分

别是同系温度和工作气压。该结构区域相图受

到了广泛的认可，并被许多物理气相沉积技术相

关的文献书籍所引用［２，５ ７］。

容易理解溅射气压可以代表薄膜制备过程

中粒子轰击效应［８］。在低溅射气压强条件下，粒

子在轰击基底前相互之间不发生碰撞，其能量分

布近似于Ｔｈｏｍｐｓｏｎ分布模型
［９ １０］。在犈ＳＢ／２处

获得最大值，然后随～Ｅ
－２很快衰减，其中犈ＳＢ为

表面结合能。溅射原子携带的动能通常只有几

个ｅＶ，但其对于促进吸附原子在基底表面重排具

有重要作用。在高气压条件下，溅射原子在到达

薄膜生长表面之前与气体间会发生多次碰撞，整

个能量都会向低能方向移动，能量降低很多［１０］。

基于上述原因，Ｔｈｏｍｐｓｏｎ引入了一个新参数用

以表征薄膜制备过程中的粒子碰撞过程。其经

典的结构区域相图中包含一个用来描述热影响

和其它动力学效应的坐标轴。

Ｍｅｓｓｉｅｒ
［１１］针对离子束辅助沉积过程提出了

一个修正的结构区域模型，其包括区域１，Ｔ，２和

３。其中气压坐标轴被替换为离子能量坐标轴。

Ｔ代表离子辅助沉积存在时的过渡区。然而在

考虑离子能的过程中并没有考虑薄膜制备过程

中到达样品表面的离子和原子的比例，没有考虑

离子质量与所镀膜的原子质量不相同的情况，也

没有考虑离子能量分布函数更宽或依赖于时间

的变化，后者更适用于在脉冲偏压条件镀膜的

情况。

为解决离子 原子比变化的问题，直观的方

法就是用单个原子的平均能量来表征该参数，将

其定义为：

〈犈犱〉＝
犈犻犑犻
犑Ｍ

（２）

式中犈ｉ为离子的平均能量，犑ｉ／犑Ｍ 为能量离

子流与原子流的比值，假设原子流在轰击样品表

面时携带有热能。尽管犈ｉ和犑ｉ／犑Ｍ 都与薄膜的

微观结构有关，〈犈ｄ〉并不是一个普遍适用的参

数。薄膜生长在低离子能高离子流条件和高离

子能低离子流条件下是不同的，因而对于结构区

域相图来说，〈犈ｄ〉并不是一个适合的参数。

以铜的阳极电弧沉积为特例，薄膜的生长中

２
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有大量的低能离子轰击，Ｍａｕｓｂａｃｈ
［１３］提出利用

式２中的能量通量作为特征参数来表征系统与

平衡条件的偏离程度，进而研究其变化。他指出

当犜ｈ＜０．３时，如果平均离子能超过１ｅＶ，将会

产生亚稳态的薄膜结构。因此他的区域结构相

图中包含两个主要区域，犜ｈ＜０．３时的区域 Ｍ，

用来描述亚稳态薄膜。在温度略高的条件下有

个连续的Ｋ区域，包括了Ｔｈｏｒｎｔｏｎ的区域２和

３，但其过渡非常缓慢。

大离子流的薄膜沉积过程通常被称为载能

沉积或等离子相的载能凝结［７，１４ １６］。常见的技术

手段主要有过滤阴极电弧沉积［７，１７ １８］，高功率脉

冲磁控溅射［１９ ２２］，自持溅射［２３ ２６］以及其他的离子

化物理气相沉积［２７ ２８］手段。目前研究人员们亟

待一个新的区域结构相图，以帮助理解离子在薄

膜生长过程中的作用。文中提出一个基于

Ｔｈｏｒｎｔｏｎ区域结构相图的广义相图。但首先需

要澄清的是所有的区域结构相图仅能笼统地的

描述薄膜的大致取向，不同的薄膜材料，基底以

及制备条件很难用单一的区域结构相图来解释。

２　一种包含等离子体与离子刻蚀作用的薄膜生

长区域结构相图

　　高功率脉冲磁控溅射沉积技术受到越来越

多的关注，并在工业上已经开始应用。许多人尝

试解释如峰值电流，等离子体脉冲的占空比对薄

膜生长的影响。Ａｌａｍｉ等
［２９］找到了钽薄膜生长

的微观结构与高功率脉冲磁控溅射沉积过程中

靶材电流之间的关系，并建议将该关系用在未来

的区域结构相图中。然而，靶材电流的峰值受几

何形状，磁场等磁控管的特征参数，靶材料及其

表面状态，脉冲周期等因素的影响［３０］，其中靶材

料的表面形态还会影响二次电子的产生。需要

承认的是靶材电流虽然可以用来表征粒子流与

其携带的能量，但并不能很好的表征薄膜生长

过程。

为提出一种普遍适用的结构区域相图，其坐

标轴应当包含和薄膜生长直接相关的参数，而不

仅仅是主要参数。许多的主要参数，如靶材电

流，电压，反应气压，靶材基底间距，脉冲宽度等

因素都对薄膜的生长产生重要影响，但要把它们

都表达在一个多维度的结构区域相图中是难以

实现的。因此结构区域相图只是基于薄膜的生

长过程对薄膜的物理结构的定性说明。理想的

状态下，可以通过结构区域相图来了解薄膜生长

的一些典型特征。文中基于Ｔｈｏｒｎｔｏｎ的结构区

域相图，保留了原有坐标轴的数量以及含义，但

对其进行了归纳，修正和拓展。主要包括以下

变化：

（１）用一个广义温度犜 替代原有的线性同

系温度犜ｈ，该广义温度为原来的同系温度与粒子

撞击基底势能产生的温度变化之和。

（２）用表示标量化能量犈 的对数坐标轴替

代线性气压坐标轴，该标量化能量用来表示有轰

击离子的动能所产生的位移和热效应。

（３）用净膜厚狋 作为狕轴替代原有的无标记

狕轴。其可以很直观的帮助大家理解薄膜厚度由

于致密化和溅射作用的减少，使其能够表达出在

离子刻蚀作用下产生的“负膜厚”概念。

图１所示为文中所提出的扩展结构区域相

图。Ｔｈｏｒｎｔｏｎ相图中的许多特征都被保留，扩展

的内容主要关注粒子轰击基底表面时，其携带的

动能与势能对薄膜生长的影响。

其中势能包括升华的热能即内聚能犈ｃ，以及

电离能犈ｉ，但要减去电子中和过程时的所做的

功。即犈ｐｏｔ＝犈ｃ＋（犈ｉ－Φ），当然电离情况并不适

合原子，但对于多电荷离子非常重要。对于单元

素金属薄膜以及单电荷离子，犈ｃ 通常介于１～

９ｅＶ／原子，犈ｉ通常介于４～１０ｅＶ／离子。对于

大多数材料Φ约为４ｅＶ。广义同系温度如下式

所示：

犜＝犜ｈ＋犜ｐｏｔ （３）

式中犜ｈ由式１得出，犜ｐｏｔ＝犈ｐｏｔ／（ｋ犖ｍｏｖｅｄ）是

加热区域犖ｍｏｖｅｄ数量重排原子的本征温度，式中ｋ

为波尔兹曼常数。到达基底不参与薄膜生长的

离子对于势能也有贡献，其大小等于离子中和过

程时电离能减去电子功函数。

到达样品表面正离子的动能由初始的能量

犈０ 与其在鞘层中加速获得的能量组成。犈ｋｉｎ＝

犈０＋犙犲犞ｓｈｅａｔｈ，式中犙为离子的电荷数，犲为基本

电荷，犞ｓｈｅａｔ为等离子体与基底之间的电压。尽管

我们主要考虑正离子，但相关的讨论同样适合于

溅射过程中的载能中性粒子［３１］以及负离子［３２］。

利用对数表示的动能可以和动量建立起联

系，如ｌｏｇ（犿狏
２／２）∝２ｌｏｇ（犿狏），当动能值超过体

位移能（１２～４０ｅＶ）时，动量将可以和原子位移

建立联系［３３］。

３



中　国　表　面　工　程 ２０１６年

ＴｈｅｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴ
ｉｓｇｉｖｅｎｂｙＥｑ．（４），ｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｎｅｒｇｙｆｌｕｘＥｂｙＥｑ．（５），ａｎｄｔｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ

ｔｈｅｎｅｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ．Ｔｈｅｂｏｕｎｄａｒｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎｚｏｎｅｓａｒｅｇｒａｄｕａｌａｎｄｆｏｒｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｙ．Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｏｎｔｈｅａｘｅｓａｒｅ

ｆｏｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｎｌｙ ｔｈｅａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓｄｅｐｅｎｄｏｎｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｍａｎｙｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅｒｅａｄｅｒ

ｓｈｏｕｌｄａｖｏｉｄｒｅａｄｉｎｇｓｐｅｃｉｆｉｃｖａｌｕｅｓｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓ．

图１　适用于能量沉积的扩展结构区域相图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｚｏｎｅｄｉａｇｒａｍａｐｐｌｉｃａｂｌｅｔｏｅｎｅｒｇｅｔｉｃｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　非穿透性的离子或原子所具有的能量可以

促进表面原子的扩散。当粒子的动能介于表面

位移能和体位移能时，将产生一个有趣的能量窗

口，该条件能促进薄膜的外延生长，使得薄膜中

不产生缺陷［３４］。

对于穿透粒子，当位移级联发生时，可以观

测到一个瞬态的弹道相（～１００ｆｓ），其后会产生

一个热峰相（～１ｐｓ），热峰区域的原子的移动性

非常高。热峰可以被理解为瞬态的液体。当‘液

体’冻结时，即原子们都到达了其平衡的位置。

大幅的热振动对于扩散过程具有促进作用，对于

晶粒之间的填隙式离子以及表面吸附原子的迁

移都有显著影响。化学势梯度是上述过程的驱

动力［３５］，加上界面和弹性变形能的辅助作用［１５］，

会导致体自由能以及表面自由能密度的最小化，

进而使得薄膜中的晶粒具有择优取向。

载能粒子的轰击使得薄膜中缺陷处于生

长—消失的竞争状态。粒子轰击的动能使得晶

粒产生位移与缺陷，随后又形成新核［２］。与此同

时，粒子释放的势能以及后弹道热峰会引起原子

尺度的加热作用进而消除缺陷。因此，单个粒子

势能与动能的比值以及动能的绝对值会影响体

系的平衡，同时造成了晶粒有取向生长以及内应

力产生。当动能大于１００ｅＶ时，产生的内应力

会接近最大值，内应力的大小与具体的材料以及

其他的一些因素有关。最大内应力的存在，可以

解释为什么当原子被嵌入到表层下后，缺陷仍然

没有消除［３６］。

在高温区，通过提高同系温度或由于反应过

程本身温度升高，晶粒尺寸增大，这是由于吸附

原子的移动性升高起主导作用，超过了由于离子

轰击而产生缺陷以及再形核的过程对晶粒生长

的影响［２］。

通过设置偏压使离子动能升高时，薄膜表面

的溅射率也会升高，使得净沉积率降低。对于大

多数元素，当离子能量在４００～１４００ｅＶ时，薄膜

停止生长。随着离子能量的增加，对薄膜反而产

生刻蚀作用。金属离子刻蚀就常被用作一些溅

射技术的预处理工艺，常见的如电弧溅射［３７ ３８］以

及高功率脉冲磁控溅射［３９］等技术。

４
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如图１所示，在考虑到达基底表面离子能量

流的基础上，可以使得广义温度犜和动能犈 的

意义更明确。然而由于结构区域相图中并没有

将时间选为显式参数，相关的参数都为平均数，

进而限制了其所能展示的内容。需要考虑实际

到达基底的离子流的种类，从而给出相应的能量

通量权重α，还需要对能量通量进行标量化处理，

除以材料的特征能量犈ｃ，此处选择内聚能。也有

人提出选择其它关于结合键的强度能量来进行

标量化，但考虑到其它能量与内聚能都有比例关

系，所以具体选择哪种能量并不是关键。此外，

为了能使犈 来表征位移的能量，需要考虑到达

基底的离子与原子的质量比犿ｉ／犿ｓ大小，因为运

动过程中碰撞产生的动量转移与该参数成比例。

可以得到式４：

犈
＝Σ

α

犈ｋｉｎ，α
犈ｃ

犿α
犿狊
犑α／Σ

α
犑α （４）

当薄膜的生长是一个载能沉积的过程，载能

粒子与薄膜中原子具有相同的质量时，即犿α＝

犿ｓ，式４可以作一些简化，同时式３可以推广为

式５：

犜
＝犜ｈ＋

１

犽
Σ
α

犈ｐｏｔ，α犑α
犖ｍｏｖｅｄ，α

／Σ
α
犑α （５）

由于是表征脉冲制备过程，式４和式５都没

有考虑时间变化的影响。在高功率脉冲磁控溅

射等沉积过程中，参数通常选为整个脉冲周期的

平均值。

显然，到达基底表面的所有粒子所携带的能

量不同，但是最终都转化为对整个薄膜的非局部

的热作用，从而使得反应过程达到更高的同系温

度。换而言之，薄膜的生长过程不可能发生在温

度犜很低而能量犈 很高的条件下。因此结构

区域相图中存在一个不可达到的区域。当能量

非常低时，从等离子体中产生的离子不能够到达

基底表面，会产生另一个不可达到的区域。

３　结论

文中所讨论的内容还有许多考虑不周的方

面，单元素薄膜，多元素复合薄膜，多相分立纳米

薄膜以及低温条件下含有的非晶薄膜等之间的

差别都还没有考虑。文中目的在于拓展已有的

结构区域相图，对其进行改进，使其能够用来描

述大量离子流作用下的载能沉积过程。许多细

化与表述仍是停留在概念方面。实际上，用薄膜

微观结构区域相图来描述膜的生长的动态过程

注定要定性的，这是因为要对实际成膜过程要做

必要的简化。尽管结构区域相图中如温度、气压

压强等能够直接读数的参数并不多，但通过概括

分析，扩展后的薄膜微观结构区域相图，还是可

以作为解释不同条件下薄膜生长实际过程的一

个工具。

提出一种新的结构区域相图主要有两个目

的。一是提供一种直观的分析制备参数与薄膜

微观结构的手段，降低问题复杂性，有助于掌握

薄膜制备过程中的主要趋势，并为调整镀膜参数

指明方向。二是强调了广义能量坐标轴以及等

离子体辅助沉积过程中相关参数对薄膜制备的

影响，尽管这会一定程度的降低该结构区域相图

的通用性。
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