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Ahstract A1203 fdms have been synthesized by ion beam assisted deposition(mAD)．Electron microscopy，8tomic force microscopy，and 

X-my diIhaction analysis have been印 ed to characterize the microstructures，morphologies，and compositions ofthe films and their舳Ile8liIlg 

behaviors．We have found that the films synthesized by IBAD are stoichiometrical A1203 fdms．When the substrate tempemttux~are lower than 

500 oC，the films are dominated by amorphous phase a-A12O3 and the surface roughness，refraction index，and micro-hardness increase with the 

increase of substrate temperature．The adhesion property ofthe film to sulmtrate．howev~．砌 go bad when the SU]3Stl~temperatm~is hi#er 

than 20O℃ ．The change offilm morphology is related with the IIliclⅨ|nuct吣 ofthe fdms during annealing．The p1．ooe8s ofpIIase transition of 

film is a-A1203 o_ j~
- A1203 等 A1203+口．A1203 j 口．A1203． 
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摘要 本文利用透射电子显微镜、原子力显微镜、X光电子能谱等微观分析手段，系统研究了氧离子束辅助离子束沉积 

方法制备的 03薄膜的化学成分、微观结构、表面形貌及其随退火温度的变化，并对 03薄膜折射率、显微硬度和膜基结合 

强度等物理特性及其随沉积温度的变化进行了详细研究。研究发现：用离子束辅助沉积制备的薄膜基本满足 03的标准成 

分配比；在沉积温度低于500℃制备的A1203薄膜以非晶A1203相 a．A1203为主；A1203薄膜的表面粗糙度、折射率、显微硬度随 

沉积温度的增加而增加；当沉积温度高于2O0℃时，薄膜与基体间的膜基结合强度将随沉积温度的增加而下降。分析表明：薄 

膜表面形貌与晶体内部的结构相变有关，薄膜的退火相变途径为 a． 03 j A1203 j 03+ ． 03 

j a一 O3。 
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Al’ 薄膜具有很多优异的物理特性 ，如：高介 

电常数、高热导率、抗辐照损伤能力强、抗碱离子渗 

透能力强以及在很宽的波长范围内透明 j，所以， 

在微电子器件 、电致发光器件、光波导器件以及抗腐 

蚀涂层等众多领域有着广泛的应用 j。 目前 ，有 

很多薄膜制备技术可以制备 Al2O3薄膜，如：射频磁 

控溅射、反应磁控溅射 、分子束外延(MBE)、化学气 

相沉积 (CVD)、脉 冲激光沉积 (PLD)、原子层沉积 

( )等【l0 。离子束辅助沉积(IBAD)技术可以 

在低衬底温度下合成化合物薄膜，所制备的薄膜具 

有膜基结合强度高、薄膜密度大等特点，在结构薄膜 

材料和功能薄膜材料制备方面均有广泛的应用。 

在传统的 IBAD工艺中，氧化物薄膜的制备一 

般采用 离子辅助的电子束蒸发沉积方法。这一 

方法的沉积速率低 、薄膜成分难于控制。本文采用 

了一种新型的 IBAD方法，即低能氧离子束辅助离 

子束溅射沉积技术，在单晶硅和玻璃基片上制备出 

了具有高透明度的Al2()3薄膜。利用电子显微镜、x 

射线衍射、原子力显微镜、x射线光电子谱等微观分 

析技术，系统研究了 Al2()3薄膜的化学组成、表面形 

貌、微观组织状态特征及其随退火条件变化的相变 

过程 ，详细探讨 了 Al2()3薄膜的物理特性随沉积温 

度的变化及其物理机制。 

1 实验方法 

1．1 薄膜制备 

图 1是制备 Al2()3薄膜的离子束辅助沉积装置 

的原理简图。Al2O3薄膜的的制备采用氧离子辅助 

的纯 靶离子溅射沉积。真空系统的本底真空为 

5 X 10～Pa，工作真空为(1．8～2．1)X 10-2 Pa，氧气 

和氩气的分压比约为 0．8：1。溅射 靶 的纯度为 

99．9％，面积为(85 X 120) 。溅射氩离子束的电 

rotation controIIer 

图 1 离子束辅助沉积装置的原理简图 

ump 

Fig．1 Schematics of the ion beam assisted deposition 

压为 3 kV、溅射束流为 30 mA；辅助氧离子束的加速 

电压为 500 V、离子束流为 50 mA。基片采用电阻丝 

加热，通过热电偶测定基片温度 ，实验所采用的基片 

温度分别为：70(未加温)、140、400、500 oC。镀膜完 

成以后，采用三种退火条件研究薄膜的退火行为，退 

火条件分别为 800、1000 oC／6 h和 1200 oC／2 h。退 

火是在空气中进行的，然后随炉冷却至室温。采用 

(100)和(111)取向的单晶 Si和光学玻璃作为 Al2o3 

薄膜的衬底基片。在制备 Al2O3薄膜之前，衬底基 

片采用超声波清洗和离子溅射清洗。 

1．2 结构及性能表征 

Al2()3薄膜的微观结构以及随退火条件的变化 

研究主要是通过透射电子显微镜(，IEM)和 x射线衍 

射(Ⅺ )分析完成的。TEM分析是在 JEOL-100CX 

(加速电压为 100 kV)和 H800(加速 电压为 175 kV) 

透射电子显微镜上进行的。x射线衍射分析方面的 

工作是在 Philips X PERT衍射仪上进行的。利用 

Rutherford背散射(RBS)和 x光电子谱 (xPS)测定薄 

膜的成分。采用 Digital NanoScope Ill a原子力显微 

镜(A )对 Al2O3薄膜的微观表面形貌 进行表征和 

表面粗糙度测定。Al2o3薄膜的显微硬度和膜基结 

合强度表征分别是在 DMH一215型显微硬度计 和 

CRS-O1型划痕实验机上进行 的。显微硬度测定采 

用 Knoop压头，载荷为 25g。利用椭圆偏振仪测定薄 

膜的折射率随沉积条件的变化。 

2 实验结果及讨论 

2．1 A1203薄膜的成分分析 

图2和图3分别是 Al2()3薄膜的Rutherford背散 

射谱和 x光电子谱。从 RBS谱和 XPS谱中可以看 

出：除有少量的 和 c杂质的存在以外，离子束辅 

助沉积所合成的薄膜主要 由 Al和 O组成。薄膜中 

原子的存在，可能是薄膜合成过程 中 原子入 

射所致。实验发现 ：随着薄膜合成时基片温度的提 

高，薄膜中 原子含量逐渐减少。c杂质的存在， 

则可能是真空室和靶材表面污染所造成的。通过拟 

合 RBS谱得到薄膜中 和 O的原子 比为 2：3．09， 

非常接近 Al2()3的标准成分。XPS定量分析表 明- 

扣除 c的污染，薄膜的成分与 Al2o3的标准成分基 

本是一致的， 和 O的原子比为 1．99：3．0。从 图 3 

的插图中可以看出：薄膜中 A12p和 O1 sX光电子峰 

呈单一的化合状态 ，其结合能分别为 75．2 eV和 

530．5 eV，与XlX3标准手册中Al2o3的结合能基本—致。 
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图 2 o3薄膜的 RBS谱 

Fig．2 RBS spectrtun of the AI203 film 

薄膜成分的分析说明：利用离子束辅助沉积制备的 

Al2O3薄膜是满足化学成分配比的，而且我们发现： 

薄膜的成分在较大的 、O2气体分压比的范围内保 

持稳定。 

图3 03薄膜的XPS谱 

Fig．3 XPS spectrtun of 03 film 

2．2 AlzO3薄膜的微观结构分析 

图 4是未退火及不同退火条件下 Al2o3薄膜的 

TEM形貌和电子衍射图。从图中可以看出：未退火 

的 Al2o3薄膜的电子衍射图主要由漫散射环和较弱 

的衍射环构成，说明未退火的 Al2O3薄膜基本是 以 

非晶态为主。我们分析了不同沉积温度下的 Al2()3 

薄膜的微观结构。实验发现：在 70℃ 一500℃的沉 

积温度下，Al203薄膜的 TEM形貌像没有明显的变 

化。经过 8OO℃退火处理 6 h以后 ，Al2()3薄膜的电 

子衍射图中基本不再有漫散射环存在，说明此时的 

薄膜已经转变成为以晶体相为主。通过标定电子衍 

射图发现此时的 Al2()3薄膜主要是具有面心立方结 

构的 y．Al203，晶格常数 口=0．790 BITI。通过 TEM形 

貌像可以看出，此时薄膜的晶粒尺寸为 50 BITI一100 

图4 不同条件下 Al203薄膜的 TEM形貌像和电子衍射图 

(a)未退火；(b)800 oC，6 h；(e)1000 oC，6 h；(d)1200 oC，2 h 

Fig．4 TEM images and electron diffraction parterre of 

AI2O3 films at various treatment conditions 

(a)as deposition；(b)800 oC／6h； 

(e)100o℃／6 h；(d)1200℃／2 h 

nnl。 在 1000 oC退火处理 6 h以后 ，Al2o3薄膜的晶 

粒进一步长大，晶粒尺寸在亚微米量级，大致在几百 

个 Bin。此时薄膜仍是以 y．AI203相为主，只是薄膜 

的电子衍射环不再连续。薄膜经过 1200 oC退火 2 h 

以后 ，所有的 Al ()3晶粒得到异常的长大，出现了尺 

寸为几个至十几个微米的晶粒。通过标定利用双倾 

法获得的电子衍射全谱发现：Al2o3薄膜在 1200 oC 

退火 2 h以后绝大部分转变为单一的 口．Al2O3． 

图 5是 Al2()3薄膜的 x射线衍射谱，其中 33o附 

近的 si峰是因为单晶 si的(200)晶面掺杂所导致的 

衍射。从图中我们可以发现：在沉积温度为 500 oC 
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的情况下，XRD呈现出典型的非晶漫散峰，说明薄 

膜主要是由非晶组成的。当 O3薄膜经过 800 oC 

退火处理以后，非晶漫散峰已经消失，出现 了 )，一 

o3的衍射峰，说明此时 O3薄膜已经由非晶相 

转变为多晶的 )，一 O3相，这与透射电子显微镜的 

分析结果是一致的。经过 1000℃退火处理以后 ，)，一 

O3相的衍射峰有所增强，说 明 o3薄膜中 )，一 

O3相的晶粒有所长大。同时可以看到 XRD中出 

现了 口一 O3相的衍射峰，说明此时薄膜中的部分 

)，一 O3相开始转变成 口一 O3相。由于我们的透 

射电子显微镜没有观察到 口一 O3相，说明此时薄 

膜中 口一 O3相的含量比较少，而且此时 口一 O3相 

的晶粒尺寸也不是很大。 

甚 

暑 
U 

图5 A1203薄膜的 X射线衍射谱 

Fig．5 XRD spectra of A1203 films 

根据 TEM和 XRD的分析结果，我们认为：离子 

束辅助沉积在沉积温度低于 500 cI=的条件下所制备 

的 O3薄膜主要是非晶 O3薄膜 ，非晶 O3薄 

膜的退 火相 变 过程 是：a_ O3 j )，一 O3 

y—A1203+口一A12％ 丝 口
一 A1203。表 1 

列出了不同物理气相沉积方法制备 o3薄膜的结 

构和退火特性。从表中可以看出：不同方法制备的 

Al2O3薄膜的相结构差异很大，而且退火相变途径和 

最终相结构也不尽相同。但总体上看：除个别情况 

外，在小于 500℃沉积的薄膜一般是以非晶结构为 

主，经过 1200℃退火以后 出现 a—AI2 ，y—AI2 相 

是非晶 O3和 口一 O3的中间过渡相。从我们 的 

透射电子显微镜结果上看 ，作为从非晶 o3到 口一 

O3的中间过渡相，)，一 03相的晶粒尺寸很难长 

大，我们认为这可能与 )，． O3相的复杂晶体结构 

有关。 

表 1 不同物理气相沉积方法制备的 

A 03薄膜的结构和退火特性 

Tab．1 Structures and aImealiIlg behaviors ofAI203 

films synthesized by various PVD methods 

沉积方法 沉积结构 一 退火特性 

射频反应溅射 a+7(<60℃)~7(800~C／2 h)j 

7+~(S00／24 h)：，7+口(1000℃／2 h)j 

)，+口(1200℃／2 h) 

直流反应溅射[17] a(100℃) 7(1150~C／164 h) 

7(5oo℃) 7(1200℃) 

射频磁控溅射[18】a(150℃) 口(1200℃／2 h) 

a(5o0℃)j (1200℃／2 h) 

加热蒸发镀膜[19] a(<150℃)j 7+a(570~C／8 h)j 

7+ (<670℃／32 h)j7+8+O(825℃／2 h)j 

8+0+a(870℃／32 h)jQ(1170℃／17 h) 

2．3 A12％ 薄膜的微观表面形貌分析 

图6是利用原子力显微镜获得的Al2O3薄膜在 

不同退火温度下的表面形貌。从 AFM像中我们可 

以看到：未经过退火处理的 薄膜的表面没有 

明显的晶体相特征，而且薄膜表面比较平滑； O3 

薄膜经过 800℃退火处理以后，薄膜表面的粗糙度 

略有上升，但仍没有表现出明显的晶体相特征，与未 

退火处理时的表面形貌相比，没有明显的变化；当经 

■_l■ 
■_— 
图6 不同条件下的 03薄膜表面形貌的原子力显微镜像 

(a)未退火(b)800 oC，6 h(c)1000 oC，6 h(d)1咖 ℃，2 h 

Fig．6 A[Sl ilnages of A1203films at various trealmer~CO[Idi- 

fiom (a)as deposition(b)S00℃／6 h(c)l000℃／6 

h(d)1200 oC／2 h 

l 硼 ～i'I一 ■一  
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过 1000℃退火处理以后 ， 203薄膜的表面呈现出 

明显的具有规则形状的晶体相特征，晶粒的尺寸在 

100 nin左右，同时表面粗糙度也有较大的增加；经 

过 1000℃退火处理以后 ，薄膜表面所具有的规则形 

状的晶体相特征减弱，出现了尺寸更大、形状不规则 

的晶粒。此时的晶粒尺寸在 肿 量级，而且表面粗 

糙度明显上升。以上有关 Al2O3薄膜表面形貌 的 

AFM分析结果与 TEM有关薄膜微观组织结构分析 

的结果基本上是一致的。根据 AFM有关 AI2O3薄膜 

表面形貌的分析结果，我们认为：Al2O3薄膜从非晶 

相向 7．Al2O3相转变时，晶体的体积或密度的变化 

不大；而薄膜从 7一AI203相向 a．Al2O3相转变时，晶 

体的体积或密度发生显著的变化。这一结论可以从 

薄膜的表面粗糙度的定量表征的结果(见图 7)中得 

到证明。 

图 7是 AI2O3薄膜的表面粗糙度随退火温度的 

变化情况(RRMs是均方根面粗糙度，R 是算术平均 

面粗糙度)：沉积 的 Al2O 薄膜的表面粗糙度小于 

0．8 nin，说明薄膜比较平滑均匀 ；而经过 800℃退火 

处理后，表面粗糙度上升到 1 nin左右；由于 7．AI203 

相的形成和长大，经过 1000℃退火处理以后 ，Al2O3 

薄膜的表面粗糙度在 3 nin～4 rim；经过 1200℃退火 

处理以后，由于晶体结构发生了从 7．Al2O3相到 a． 

Al2O3相的相变 ，而且 a．Al2O3相的晶粒尺寸可以达 

到 量级 ，所以此时的薄膜表面粗糙度增加幅度 

较大，薄膜的粗糙度达 60 nin～80 nin。 

图7 Al203薄膜的表面粗糙度随退火温度的变化，其中 

Ram是均方根面粗糙度 ，R 是算术平均面粗糙度 

Fig．7 Change of m of Al203 films with annealing tem- 

perature，where Ram is root—mean—square珈咖 ess and 

Rais arithmetic average m 

2．4 A]203薄膜的物理特性表征 

由于所分析的Al2O3薄膜的物理特性，如：折射 

率、显微硬度、膜基结合强度等物理量只能在玻璃基 

体上完成，因此我们只能探讨 03薄膜的物理特 

性随沉积温度的变化。图8给出了Al203薄膜的折 

射率、显微硬度、膜基结合强度随沉积温度的变化。 

从图中可以看到：利用离子束辅助沉积方法所制备 

的Al2O3薄膜具有比较高的折射率，在 1．65～1．74 

之间。随沉积温度 的增加，Al203薄膜的折射率逐 

渐上升。这是因为：随沉积温度的增加，薄膜生长过 

程中，表面原子的扩散能力增强，减少了薄膜中的生 

长缺陷，提高了薄膜密度，从而导致薄膜折射率的上 

升，因为材料的折射率正比于材料密度。 
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图8 Al203薄膜的物理特性随沉积温度的变化 
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从 Al， 薄膜的显微硬度随沉积温度的变化关 

系上看：用离子束辅助沉积方法制备的 Al203薄膜 

的显微硬度对沉积温度 比较敏感，是随沉积温度的 

升高而显著增加。基片未加温时的薄膜显微硬度为 

10 GPa；当沉积温度为 500 oC时，薄膜的显微硬度达 

到 32 GPa，增加约 200％。薄膜显微硬度随沉积温 

度的这种变化原因，仍然与表面原子的扩散能力增 

强而减少薄膜的生长缺陷和增加薄膜密度有关。 

为了了解 Al203薄膜与基体之间的结合情况及 

其随沉积温度的变化，采用划痕法对其进行了评价。 

通过临界载荷随沉积温度的变化关系可以发现：离 

子束辅助沉积所制备的 Al203薄膜与基体的结合强 

度，在沉积温度为(100 ～200)oC时达到最大；此后 

随沉积温度的增加 ，膜基结合强度逐渐下降。对于 

Al203薄膜与基体的结合强度与沉积温度的这一变 

化关系，我们认为其原因是：当沉积温度比较低时， 

随着沉积温度的提高，有利于薄膜生长过程 中表面 

原子的扩散，从而使得薄膜中各种缺陷减少，薄膜应 

力得到释放，所以有利于膜基结合强度的增加；当沉 

积温度比较高时，尽管沉积温度的提高有利于薄膜 

中各种缺陷减少和薄膜应力得到释放，可是，由于 

Al203薄膜与玻璃基体之间的热膨胀系数存在比较 

大的差异 ，所以在薄膜沉积后的冷却过程中导致薄 

膜与基体之间的应力增加，从而降低了Al20 薄膜 

的膜基结合强度 ，此时薄膜与基体之间的应力是随 

着沉积温度的增加而增加的。 

3 结论 

除含有少量 Ar、c杂质污染外，利用离子束辅助 

沉积制备 的薄膜是满足化学成分配 比的 Al，O 薄 

膜，而且薄膜的成分在较大的 Ar、O2气体分压比的 

范围内保持稳定。 

在沉积温度低于 500 oC下所制备的Al203薄膜 

主要是非晶A1203薄膜 ，薄膜的退火相变途径是 ： 

a．A1203墨 y
．A1203 j 

~'-A1203+a—A1203 j a—A1203 

Al2()3薄膜的表面形貌随退火温度的变化与晶 

体内部的结构相变有关 ，随着退火温度的增加 ，薄膜 

表面粗糙度显著增加。 

Al203薄膜的折射率、显微硬度随沉积温度的增 

加而增加，其原因是薄膜生长过程中表面原子的扩 

散能力增强所导致的薄膜密度增加；当沉积温度比 

较高时，由于薄膜与基体间的热膨胀系数的差异，对 

A12O 薄膜的膜基结合强度将产生不利影响。 
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