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利用微波电子回旋共振增强磁控反应溅射法在不同基片温度下制备无氢 )*+! 薄膜 ,通过傅里叶变换红外光

谱、透射电子显微镜、台阶仪、纳米硬度仪等表征技术，研究了基片温度对 )*+! 薄膜结晶状态、晶粒尺寸、晶体取向

等结晶性能以及薄膜的生长速率、硬度等机械性能的影响，并探讨了薄膜结晶性能与机械性能之间的关系 ,研究结

果表明，在基片温度低于 -%% .时制备的 )*+! 薄膜以非晶状态存在，硬度值仅为 !& /01 左右；基片温度在 -"%—$"%

.范围内，)*+! 薄膜中出现纳米晶粒，且晶粒尺寸随沉积温度的增加而增加，在沉积温度为 $"% .时达到最大，为

"% 2 !34 56；当沉积温度为 (%% .时，)*+! 薄膜的晶粒尺寸突然减小，但由于此时晶粒密度为最大，因此薄膜硬度达

到最大值（-$3( /01）,
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! 3 引 言

)*+! 薄膜是一种重要的精细陶瓷薄膜材料，由

于它具有硬度高、抗腐蚀、耐高温、导热性与绝缘性

好、光电性能优良等优点，因而在微电子领域、微机

械系统、材料表面改性等诸多领域都得到广泛的应

用［!—4］,)*+! 薄膜的制备方法有很多种，其中最常

用的为化学气相沉积（EFG）法［$—!!］,但是，EFG 方法

由于制备原料中含有大量的 H 等杂质元素，因此制

备的 )*+! 薄膜中不可避免地含有部分 H 等杂质元

素［$—!!］,由于 EFG 技术存在上述问题，科研人员开

发出以纯净的单晶 )*，+"，IJ 为原料的物理气相沉

积（0FG）方法，以制备高纯度 )*+! 薄膜［!"—!$］,目前，

0FG 方法已经成为人们制备高纯度 )*+! 薄膜的首

选方法 ,与 EFG 方法相比较，利用 0FG 方法可以沉

积制备高纯度 )*+! 薄膜，扩展了 )*+! 薄膜的应用

范围；但由于沉积温度较低，沉积的 )*+! 薄膜多为

非晶态［!"—!$］，因此也影响了 )*+! 薄膜的机械性能

（如硬度等）, 所以，研究如何利用 0FG 方法制备晶

态 )*+! 薄膜具有重要的实际应用意义 ,
反应磁控溅射作为一种低温 0FG 沉积技术，近

年来在 )*+! 薄膜的制备中受到人们的广泛关注 ,然
而，由于反应磁控溅射过程所涉及的控制参数比较

多，实验工艺相对复杂，使得人们对 )*+! 薄膜的生

长行为、结晶状态及结晶特性等了解还不够深入 ,目
前采用反应磁控溅射方法制备的 )*+! 薄膜基本为

非晶态［!"—!$］，一般不经过退火处理很难获得结晶性

较好的 )*+! 薄膜 ,在溅射气压、工作气体比例、放电

气压、放电功率等众多工艺参数中，我们发现基片温

度对 )*+! 薄膜的生长行为起着至关重要的作用，并

决定着 )*+! 薄膜结晶状态、晶粒取向及机械性能 ,
本文主要利用透射电子显微镜（K8L）、纳米硬度仪

等表征手段，研究基片温度对 )*+! 薄膜结晶性能以

及机械性能的影响，并探讨两者之间的关系 ,
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室自行研发的微波电子回旋共振等离子体增强非平

衡磁 控 溅 射（!"#$%&’() )*)#+$%, #-#*%+$%, $).%,’,#)
/*’.!’ ),0’,#)1 2,3’*’,#) !’4,)+$%, ./2++)$",4，简记

为 56789: ;8<5=）系统，在不同基片温度下制备

=">! 薄膜，以研究基片温度对 =">! 薄膜结构、结晶

状态及机械性能的影响 ? 56789: ;8<5= 系统是

;@A 方法中的一种，关于该系统的详细描述请参阅

文献［BC，BD］?该系统兼备了磁控溅射和反应溅射的

优点，可以在不同基片温度条件下（EF—BFFF G）制

备 =">! 薄膜；并且可大大降低薄膜中杂质含量，提

高薄膜 的 硬 度 等 机 械 性 能 ? 此 外，本 方 法 在 制 备

=">! 薄膜过程中易于控制薄膜结构和成分，薄膜的

许多性能可以与用 9@A 方法［H—BB］、离子束辅助沉

积［BI］等方法制得的 =">! 薄膜相媲美 ?
实验中基片材料采用经过抛光处理的（BFF）取

向单晶 =" 片，依次经过丙酮、酒精、去离子水超声清

洗各 BF !",，然后经 >J 气吹干，最后固定在可加热

控温的载物台上 ?沉积前先利用 K$L 对连有 M DFF @
射频偏压的基片进行溅射清洗 BF !",（K$ 气流量为

JF #!C N!",），以去除单晶 =" 基片表面的氧化层 ? 溅

射靶材选取纯度为 OOPOOQ的单晶 =" 靶，工作气体

为高纯 >J（OOPOOOQ）和高纯 K$（OOPOOOQ）? 沉积薄

膜前，利用红外加热器对载物台及 =" 基片进行加

热，并利用热电偶和红外测温仪对基片温度进行监

控 ?具体实验参数如表 B 所列 ?

表 B 实验中的参数值

本底真空NBF M C;’ K$ 气流量N#!C·!",M B >J 气流量N#!C·!",M B 微波功率N6 =" 靶溅射功率N6 沉积温度NG

JPE JF D REF CEF EF—HFF

本实验通过改变基片温度制备出具有不同结晶

状态的 =">! 薄膜 ?利用美国 >"#%*)+ 仪器公司生产的

K@KSK:CIF 型 傅 里 叶 变 换 红 外（TS7U:）光 谱 仪、

=2$V#%$1)$ 8S DFFF5 型台阶仪、S89>KU WJ 型 S85、

5S= X; 型纳米硬度仪等设备分析薄膜的结构、结晶

状态及机械性能等 ?

C P 结果及讨论

!"#" 生长速率

在 =">! 薄膜沉积时，采用覆盖法在样品边缘制

备台阶，利用 =2$V#%$1)$ 8S DFFF5 型台阶仪测得薄

膜厚度，经计算可得到薄膜的生长速率 " V ? 图 B 为

=">! 薄膜生长速率 " V 随基片温度 #. 的变化曲线 ?
由图 B 可 以 看 出，在 EF G 的 温 度 下，" V 为 CPC
,!N!",；随着 #. 的增加，" V 呈增长趋势，当 #. 为

IJF G时，" V 增加至 RPJE ,!N!",；此后继续增加 #.，

" V 略有下降，HFF G时 " V 下降至 IPO ,!N!",?产生这

种现象的主要原因是在不同基片温度条件下，薄膜

生长表面的 =" 元素活性不同，因此与 > 元素反应生

成 ="—> 键的速率不同 ?当基片温度为室温时，薄膜

生长表面的 =" 元素活性分布与从 =" 靶表面溅射出

来的 =" 元素所具有的初始动能分布趋势相同 ? 因

此，部分动能较小的 =" 元素活性较低，不易与 > 元

素键合形成 ="—> 键，而只能吸附在薄膜生长表面 ?
当遇到高能粒子的轰击时产生再溅射效应，重新进

入等离子体空间中，这样便降低了薄膜的沉积速率 ?
随着基片温度的增加，薄膜生长表面温度增加，直接

导致沉积在薄膜表面的 =" 元素的活性增加，因此与

> 元素键合形成 ="—> 键的概率增加，最终导致薄

膜的沉积速率随基片温度的增加而增加 ?但是，当基

片温度过高（#. Y IJF G）时，由于薄膜生长表面的

=" 元素活性过高导致 ="—> 键键强减弱，当遇到高

能粒子轰击时容易断裂，发生再溅射效应，导致薄膜

沉积速率反而降低，当基片温度为 HFF G时沉积速

率降低至 IPO ,!N!",? 由生长速率测试结果可以得

出，基片温度是影响 =">! 薄膜生长的重要因素 ?

图 B =">! 薄膜生长速率 " V 随基片温度 #. 的变化
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!"# $ %&’ 分析

为进一步研究基片温度对 !"#! 薄膜结构的影

响，我们对样品进行了平面 $%& 测试，图 ’ 给出了

不同基片温度下制备的 !"#! 薄膜样品的平面 $%&
图像及选区电子衍射图 (从图 ’ 可以看出，在室温下

制备的样品，其结构为无序的非晶态，选区电子衍射

结果为漫散的非晶环，表明薄膜中不含有 !")#* 晶

粒 (然而，当基片温度超过 ))+ ,以后，样品中出现

了 !")#* 纳米晶粒 (在基片温度从 ))+ ,增加至 -’+
,的过程中，晶粒密度随着基片温度的增加而降低，

而晶粒尺寸随基片温度的增加而增大 (当基片温度

为 ))+ ,时，晶粒尺寸约为 . / 012 34 左右，而当基

片温度增加至 -’+ ,，晶粒尺寸增大至 ’+ / ’ 34 左

右 (然而，继续增加基片温度至 5++ ,时，晶粒密度

突然变大，而样品中晶粒尺寸突然变小至 ) / +1. 34
左右，选区电子衍射图像也显示多晶环状结构，表明

此时的薄膜为多晶材料 (通过对晶粒晶格常数的测

量以及对选区电子衍射环半径的计算可知，当基片

温度为 ))+ ,时，薄膜中的 !")#* 纳米晶粒是晶格常

数为 " 6 +1552) 34，# 6 +12-0- 34 的!7!")#* 晶粒，

薄膜中晶粒存在（’++），（’0+），（)+0）三种生长方向，

薄膜整体表现为三种生长方向的晶粒镶嵌在非晶

!"#! 薄膜中，如图 ’（8）所示 (随着基片温度的增加，

薄膜中晶粒的取向逐渐向单一化转变，在基片温度

为 5++ ,时，通过对晶粒晶格常数的测量以及对选

区电子衍射环半径的计算，晶粒的结晶取向转变为

单一的（)+0）取向，如图 ’（9）所示 (

图 ’ 不同基片温度下制备的 !"#! 薄膜样品的平面 $%& 图像 内插图为选区衍射图 (（:）2+ ,，（8）))+ ,，（;）22+ ,，（<）-’+ ,，（9）5++ ,

薄膜结晶状态、取向、晶粒大小等随基片温度产

生这种变化，原因可解释如下：在室温下沉积 !"#!

薄膜，由于基片温度仅为室温，因此到达基片的 !"
粒子与 # 元素键合时随机性较大，!" 的 * 个 =>) 轨

道很 难 完 全 被 # 元 素 所 饱 和，形 成 四 面 体 结 构

［!"#*］［0)—02］；同理，# 元素的 ) 个 =>’ 轨道也很难完

全被 !" 元素所饱和，形成平面结构［#!") ］［0)—02］( 因

此，室温下虽然可以制备出满足 !")#* 化学配比的

!"#! 薄 膜［0)，0*］，但 其 结 构 为 由 !"—!"，!"—# 以 及

#—# 等化学键组成的长程无序的无规网络结构，

薄膜的整体结果为非晶态 ( 当基片温度增加至 ))+
,以上时，到达基片的 !"，# 粒子束流中，能量较高

的部分 !"，# 粒子在基片温度的作用下，在降低自身

能量的过程中部分范围内形成长程有序的纳米晶
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粒 !但是由于基片温度并不是很高，"#，$ 粒子在形

成晶粒的过程中随机性较大，因此薄膜中晶粒的晶

体取向较分散，为多种取向的混合 !同时，由于基片

温度有限，因此 "#，$ 粒子在结晶过程中，并不能完

全释放自身的能量，形成对称性高且自由能低的长

柱状或针状!%"#&$’ 晶体，而只能形成自由能稍高且

对称性低的颗粒状"%"#&$’ 晶粒 !根据非自发成核条

件下的成核热力学理论［()］，薄膜的临界成核密度随

基片温度的增加而下降，晶粒尺度随基片温度的增

加而增加 !在基片温度从 &&* +增加至 ,-* +的过

程中，"#$! 薄膜的生长行为与薄膜生长的热力学理

论是完全一致的，正如图 -（.），（/），（0）所示 !然而

当基片温度增加至 )** +时，"#$! 薄膜成核密度增

加且晶粒尺寸变小，这种现象无法用上述理论解释 !
我们认为，产生这种现象的原因，主要是由于基片温

度过高时晶粒在不断长大的过程中，晶体缺陷、位错

等处在等离子体中的高能粒子轰击作用下断裂，因

此大晶粒不断被破坏，形成多个晶核，进而导致薄膜

成核密度增加且晶粒尺寸变小 !这个结果与上述膜

厚变化结论相一致，说明基片温度对 "#$! 薄膜的微

观结构有很大影响 !通过 123 结果可知，在适当的

基片温度下（,**—)** +），利用磁控溅射方法可以

制备出纳米晶含量较高的 "#$! 薄膜，这种沉积温度

比 456 方法制备纳米晶 "#$! 的沉积温度（一般为

(*** +以上）低，也比其他通过退火方法制备晶体

"#$! 的退火温度（一般为 (&7* +以上）低，这也是

38%249 :2;3" 系统制备晶体 "#$! 的显著优势 !

!"!"#$%&’ 光谱分析

图 & 为在不同基片温度下制备的 "#$! 薄膜的

<1%=9 光 谱 图 ! 从 图 & 可 以 看 到，谱 线 在 ’)>?->，

>,-?*)，-&7*?( /@A ( 处出现吸收峰，它们分别对应

"#—$ 反伸缩振动峰、"#—$ 伸缩振动峰、 !!4 B伸缩

振动峰 !其中 !!4 B伸缩振动峰主要是由样品在空气

中吸附的 4B- 气体所引起 !从图 & 可以发现，与其他

456 方法制备的 "#$! 薄膜的红外光谱相比较，本实

验的光谱在 --** 和 &’** /@A (处并不存在 "#—C 和

$—C 的 伸 缩 振 动 峰 ! 这 表 明 利 用 本 系 统 制 备 的

"#$! 薄膜中不含有 C 杂质，说明本方法对比其他

456 方法具有优势 !
从图 & 还可以发现，在 7* +下沉积的 "#$! 薄

膜，其 <1%=9 谱中 >,-?*) /@A ( 处的 "#—$ 伸缩振动

图 & 不同基片温度下制备的 "#$! 薄膜 <1%=9 光谱

峰强度较弱；随着基片温度的增加，"#—$ 伸缩振动

峰强度显著增强，在 77* +时强度达到最大值，此后

继续增加基片温度，"#—$ 伸缩振动峰强度反而下

降，在基片温度为 )** +时，其强度与基片温度为

&&* +时的强度相近 ! 这种现象的原因可以解释如

下：首先，样品 "#—$ 振动峰强度与样品的结晶程度

有直接关系，对于厚度相同的样品，振动峰强度随样

品结晶程度的提高而提高 !其次，由于使用的是透射

法进行 <1%=9 光谱测试，因此，样品 "#—$ 振动峰强

度与样品的厚度有关，对于结晶程度相同的样品，振

动峰强度随样品厚度的增加而增加 !综合这两个因

素，加之以上有关 "#$! 薄膜沉积速率与结晶状态的

分析结果可知，在室温下沉积的样品结晶程度较差，

为非晶状态，且薄膜厚度较小，因此其 "#—$ 振动峰

强度较弱 !随着基片温度的增加，样品的结晶程度逐

渐增加，且薄膜厚度逐渐增加，因此其 "#—$ 振动峰

强度显著提高，当基片温度为 77* +时，其 "#—$ 振

动峰强度达到最大值 !此后继续增加基片温度，样品

的结晶程度虽然继续增加，但是薄膜厚度变小，因此

综合这两种效应，其 "#—$ 振动峰强度反而下降 !通
过 <1%=9 谱和 123 的结果可知，基片温度不仅影响

"#$! 薄膜的结晶状态，而且还影响其化学结构，对

于化学配比相同的样品，薄膜中 "#—$ 键含量随基

片温度的增加而增加 ! <1%=9 谱的结果与 123 的结

果相符很好，说明基片温度对 "#$! 薄膜的微观结构

有重要的影响 !

!"(" 硬 度

通过以上的分析可知，基片温度对 "#$! 薄膜的

结构有重要影响 !为进一步了解基片温度对 "#$! 薄
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膜机械性能的影响，我们对不同基片温度下制备的

!"#! 薄膜进行了硬度测试，结果如图 $ 所示 %从图 $
中可以看出，在室温下沉积的样品，其硬度只有 &’
()* 左右，为 *+!"#! 薄膜的典型硬度［&’—,-］% 随着基

片温度增加至 ..- /，样品的硬度值突然跃升至

..0&’ ()*%此后再继续增加基片温度，样品的硬度

值缓慢上升，在基片温度为 1-- /时，样品的硬度达

到最大值，为 .201, ()*%

图 $ !"#! 薄膜硬度随基片温度的变化

结合以上样品的 345 和 63+78 谱测试结果，我

们对样品的微观结构有了一定了解，因此样品硬度

随基片温度的变化趋势，我们可作如下理解：在 9-
/温度下沉积的样品，由结构可知其硬度值为*+!"，
*+!"#! 的混合硬度，因此仅为 &’ ()* 左右 % 当基片

温度增加至 ..- /时，由于!+!".#$ 晶体的硬度较

高，可达 $-—$9 ()* 左右［,&，,,］，因此样品的整体硬

度值出现了明显增加，达到 ..0&’ ()*% 继续增加基

片温度，由于!+!".#$ 晶粒不断增大，因此样品的硬

度值继续增加 %当温度增加至 1-- /时，虽然此时样

品中的!+!".#$ 晶粒突然变小，但同时晶粒密度明显

增加，因此样品的硬度值继续保持增加趋势，达到

.201 ()*%此结果与以上的 63+78 谱和 345 结果相

一致，说明基片温度不仅对 !".#$ 薄膜的结晶程度

产生影响，同时对薄膜的机械性能也产生影响 %

$ 0 结 论

利用 5:+4;8 )4<5! 系统在不同温度下制备

出具有不同微观结构及机械性能的 !"#! 薄膜 %利用

345、63+78 光谱仪、纳米硬度仪、轮廓仪等设备对薄

膜进行了结构和性能分析，结果表明，!"#! 薄膜的

微观结构和机械性能强烈地依赖于沉积时的基片温

度 %在 9- /下沉积的样品，其结构为非晶态，硬度值

只有 &’ ()* 左右 %当沉积温度增加至 ..- /时，样品

中出现!+!".#$ 纳米晶，晶粒尺寸和晶粒密度随基片

温度的增加分别增大和降低，在基片温度为 2,- /
时，晶粒尺寸增大至 ,- = &09 >? 左右 % 继续增加基

片温度至 1-- /时，由于离子的轰击效应，导致样品

中的晶粒尺寸突降至 . >? 左右，但样品中的晶体比

例继续增加，所以此时样品的硬度达到最大值，为

.201 ()*%
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