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原子层沉积制备犃犾２犗３薄膜的光学性能研究
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摘要　研究了原子层沉积制备氧化铝薄膜的光学性能。以三甲基铝（ＴＭＡ）和水为前聚体，分别在基板温度为

２５０℃和３００℃的Ｋ９和石英玻璃衬底上沉积了Ａｌ２Ｏ３ 光学薄膜。采用分光光度计，Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ），Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ），原子力显微镜（ＡＦＭ），扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等分析手段对薄膜的微结构、表面形貌和光学特

性进行了研究。结果表明，原子层沉积法制备的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜在退火前后均呈现无定形结构，元素成分接近化学计

量比，其表面粗糙度小于１．２ｎｍ，聚集密度高于０．９７，光学非均匀性优于１％。同时在中紫外到近红外均有很好的

光学性能，适合作为中间折射率和低折射率材料在光学薄膜中得到应用。
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１　引　　言

原子层沉积（ＡＬＤ），又称原子层外延方法，最

初是由芬兰科学家于２０世纪７０年代提出。原子层

沉积技术由于其沉积参数（厚度，成份和结构）的高

度可控性，优异的沉积均匀性和一致性等特点［１，２］，

使得其在光学与光电子薄膜领域具有广泛的应用潜

力，最近几年引起了高度关注。就目前的报道来看，

ＡＬＤ的应用领域已逐渐从半导体拓展到其他领域，

如光学领域［３～５］。杜邦公司（ＤｕＰｏｎｔ）采用ＡＬＤ制

备厚度２５ｎｍ的 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜作为有机电致发光二

极管（ＯＬＥＤ）的气体扩散阻隔层，大大地提高了

ＯＬＥＤ的发光寿命；芬兰ＰｌａｎｎｅｒＳｙｓｔｅｍ公司提出

了在ＴｉＯ２ 薄膜中插入 Ａｌ２Ｏ３ 纳米层来破坏结晶，

获得无定形且残余应力小的 ＴｉＯ２ 薄膜；美国



光　　　学　　　学　　　报 ３０卷

Ｃｏｒｎｉｎｇ公司在ＤＬＰ显示芯片ＤＭＤ的封装中采用

ＡＬＤ的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜作为密封层等。

Ａｌ２Ｏ３ 材料作为一种很常用的高折射率材料广

泛应用于多层介质膜中。Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的光学特性强

烈依赖于镀膜工艺条件及杂质污染等其它因素［６］。

传统电子束热蒸发方法沉积的 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜容易出

现失氧及结构疏松等情况，限制了其在紫外波段的

应用。采用离子辅助技术可以在一定程度上得到改

善，但是不利之处是同时又引入了其它的污染［７］。

有关ＡＬＤ制备Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的栅极特性已有相关文

献［８，９］报道过，主要研究 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的微结构和

电学特性。但 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜作为栅极介电层研究时

膜层较薄，并且其光学特性也未见报道。

采用原子层沉积方法在不同温度下沉积了

Ａｌ２Ｏ３ 单层膜，分析其光学性能、微结构和表面状

况。有关ＡＬＤ的沉积原理及其在光学方面的潜在

应用已有文献［１０］进行过报道，本文重点介绍

Ａｌ２Ｏ３ 光学薄膜的ＡＬＤ制备方法及其光学特性。

２　薄膜制备

薄膜的制备是在芬兰Ｂｅｎｅｑ公司的 ＴＦＳ２００

ＡＬＤ沉积设备上进行的。由于ＡＬＤ法制备半导体

工业用Ａｌ２Ｏ３ 栅极薄膜的工艺比较成熟，只是其薄

膜厚度很薄（几个纳米量级），因此在制备中以最常

用的三甲基铝（ＴＭＡ）和水为反应源，沉积温度设

定在２５０℃和３００℃，反应腔工作压强保持４０Ｐａ。

基板采用直径为３０ｍｍ，厚度为２ｍｍ的Ｋ９玻璃

和ＪＧＳ１石英玻璃。所有基板经过仔细抛光，表面

光圈均小于一个，均方根粗糙度在１ｎｍ左右。基

片清洗采用先进行超声波处理，再用乙醚溶液清洗

工序，为检查重复性，样品数均为２个。

在Ａ１２Ｏ３ 薄膜的原子层淀积过程中，每个生长

周期时间为１ｓ，主要包括两个半反应。１）ＴＭＡ在

Ｎ２ 的携带下脉冲进入反应腔，化学吸附在衬底，然

后，用Ｎ２ 吹洗并带走腔中剩余的ＴＭＡ；２）Ｈ２Ｏ在

Ｎ２ 的携带下脉冲进入反应腔并与吸附在衬底上的

ＴＭＡ反应，生成 Ａｌ２Ｏ３和副产物 ＣＨ４。同样地，

ＣＨ４ 及过量的水由Ｎ２ 吹洗带出反应腔。

３　性能分析

Ａ１２Ｏ３ 薄膜２００～２０００ｎｍ 的光谱测量均由

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９００光谱测试仪

获得，仪器的波长分辨率为０．０８ｎｍ，反射率的测量

通过与标准石英基板作比较得到。薄膜的厚度和折

射率由薄膜的光谱透射比和反射率通过光度法［１１］

得到。薄膜透射比温漂实验在实验室自制的可控温

分光光度计上完成［１２］。ＸＰＳ测试在 ＡＸＩＳＵｌｔｒａ

（英国Ｋｒａｔｏｓ公司）的光电子能谱仪上进行，使用带

单色器的铝靶Ｘ射线源（ＡｌＫα，１４８６．７１ｅＶ）。在

测试过程中，把样品放置在预处理室进行真空处理

以除去表面吸附的杂质，再将样品送入分析腔中。

所有元素的结合能均以污染碳的Ｃｌｓ（２８４．８ｅＶ）谱

线作为内标校正样品的荷电效应。薄膜的微结构由

ＲＩＧＡＫＵ／ＭＡＸ３Ｃ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪进行

测量分析。退火前后薄膜的表面形貌用ＰＳＩＡ公司

的ＸＥ１００型原子力显微镜（ＡＦＭ）表征。测试时采

用Ｓｉ３Ｎ４ 微悬臂做探测针尖，以轻敲模式对样品进

行成像。用ＦＥＩ公司的ＳＩＲＯＮ型扫描电镜观察薄

膜表面的形貌结构，该扫描电镜的分辨率为１０ｎｍ。

测试过程中为了研究薄膜的老化特性，将薄膜样品

进行３５０℃退火处理，时间为２ｈ。

４　结果分析

４．１　薄膜的光学特性

图１是石英基板上 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的透射光谱曲

线，可以看出Ａ１２Ｏ３ 薄膜的透射比均很高。在中紫

外、可见光和近红外波长范围内（２００～２０００ｎｍ），

透射比平均值均在８７％以上，极值点透射比约为

９３％，接近石英玻璃基片的透射比。在中紫外区

（２００～４００ｎｍ），薄膜仍有较高的透射比，其中在入

射波长为２７８ｎｍ处透射比极值为９２％。

图１ 石英基板上Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的透射光谱曲线

Ｆｉｇ．１ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎｏｎｑｕａｒｔｚｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

ＡＬＤ通过表面自限制反应，交替沉积薄膜，每

次沉积的薄膜在化学动力学特性、组分成分、厚度等

方面保持一致性。同时由于自饱和表面反应，使得

表面沉积对气体流量与基片表面的形状等条件不敏

８７２
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感，这为沉积平坦、均匀的原子层薄膜创造了条件。

图２是石英基板上Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的反射光谱曲线，从

图中可以看出薄膜的反射率极值与基板反射率基本

相同，膜层均匀性非常好，其折射率非均匀性小于

１％。所以 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜整体吸收很小，在中紫外到

近红外均有很好的光学性能。

图２ 石英基板上Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的反射光谱曲线

Ｆｉｇ．２ ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎ

ｏｎｑｕａｒｔｚｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图３是Ａｌ２Ｏ３ 薄膜在室温和加热到１２０℃时测

试得到的透射光谱。温度升高后，波长向短波漂移，

说明薄膜中吸附的水汽从薄膜内部解吸［８］。从温漂

曲线看出透射比的半高全宽所对应的波长漂移了

１ｎｍ，计算可知，２５０℃和３００℃基板温度下沉积

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的聚集密度均大于０．９７。连续的 ＡＬＤ

过程使薄膜无针孔，具有很高的密度［１１，１２］，这从图

１０的ＳＥＭ截面图中也得到了证实。

图３ ３００℃沉积的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜透射光谱的波长漂移

Ｆｉｇ．３ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｈｉｆｔｏｆｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ａｌ２Ｏ３ｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ３００℃

薄膜的厚度和折射率由薄膜的光谱透射比和反

射率通过光度法得到。从图１和图２的光谱曲线可

以得到，３００℃和２５０℃基板温度下沉积的 Ａｌ２Ｏ３

薄膜的厚度分别为２２４ｎｍ和２４１ｎｍ。图４为对应

的折射率色散情况。在５５０ｎｍ处两个温度下沉积

薄膜的折射率均大于１．６５，比电子束蒸发生长的

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的折射率（１．６２）稍大。由上面聚集密度

可知，这是因为原子层沉积的薄膜更加致密。两种

温度下原子层沉积 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的消光系数都小于

１０－４，优于电子束蒸发制备的氧化铝薄膜
［７］。退火

后薄膜透射比和反射率光谱没有明显变化，图５表

明退火后折射率稍有提高。

图４ ＢＫ７玻璃上Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的折射率色散

Ｆｉｇ．４ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎ

ｏｎＢＫ７ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图５ 退火前后３００℃沉积的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的折射率比较

Ｆｉｇ．５ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎａｔ３００℃ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

４．２　表面形貌

光学薄膜对膜层表面要求很高，粗糙表面造成光

散射而影响膜层光学性能。Ａｌ２Ｏ３ 薄膜在３５０℃下

退火处理前后的表面形貌三维照片如图６和图７所

示。膜层表面光滑平整，由许多细小颗粒组成，颗粒

起伏很小，一般峰高在３ｎｍ左右，最大峰高接近

５ｎｍ，达到光学表面的要求。通过扫描探针显微镜

软件分析，镀膜前基板均方根粗糙度在１ｎｍ左右，

３００℃和２５０℃基板温度工艺沉积薄膜的表面均方

根粗糙度（ＲＭＳ）分别为１．１６ｎｍ和１．１５ｎｍ，退火后

薄膜表面没有明显变化，ＲＭＳ表面粗糙度分别为

１．１０ｎｍ和１．０２ｎｍ，与电子束蒸发制备的氧化铝薄

膜的表面粗糙度相当［７］。

９７２
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图６ ３００℃沉积的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ＡＦＭ表面形貌图。（ａ）退火前，（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．６ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｉｍａｇｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ３００℃．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，（ｂ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

图７ ２５０℃沉积的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ＡＦＭ表面形貌图。（ａ）退火前，（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．７ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｉｍａｇｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ２５０℃．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，（ｂ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

４．３　微结构

图８是刚淀积薄膜和３５０℃退火后Ａｌ２Ｏ３ 薄膜

的Ｏｌｓ和Ａｌ２ｐＸＰＳ谱图。对于退火前后样品，其

Ｏｌｓ和Ａｌ２ｐ的结合能之差均为（４５６．７±０．０５）ｅＶ，

接近蓝宝石（纯Ａ１２Ｏ３）的４５６．６ｅＶ
［８］，表明薄膜主要

由Ａｌ－Ｏ键组成。薄膜退火前后的Ａ１２ｐＸＰＳ谱均

表现为对称的高斯分布，且具有稳定的峰位，如

图８（ｃ）和（ｄ）所示。这也表明薄膜中的Ａｌ元素主要

是以Ａｌ－Ｏ键的形式存在。根据峰面积，计算出退

火前后薄膜中Ｏ和Ａｌ元素的相对比例分别为１．５９和

１．５８，即ＡＬＤ沉积的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜元素成分接近化学

计量比。

图８ Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的Ｏｌｓ和Ａ１２ｐＸＰＳ谱图。（ａ），（ｃ）刚淀积薄膜；（ｂ）（ｄ）３５０℃退火后

Ｆｉｇ．８ ＯｌｓａｎｄＡｌ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｍａｇｅｏｆＡＬＤＡｌ２Ｏ３ｆｉｌｍｓ．（ａ）ａｎｄ（ｃ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）ａｎｄ（ｄ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ３５０℃

　　图９是Ａｌ２Ｏ３薄膜的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱，从上

到下，分别对应２５０℃退火后，３００℃退火后，２５０℃

及３００℃。ＸＲＤ分析表明２５０℃和３００℃基板温度

下沉积的Ａｌ２Ｏ３ 薄膜退火前后都没有明显的结晶产

生，生长的薄膜均呈现无定形结构。图１０为Ａｌ２Ｏ３

薄膜２５０℃沉积在Ｋ９基板上的ＳＥＭ 截面图。可以

０８２
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看出玻璃基板上Ａｌ２Ｏ３ 薄膜层为无定形，连续均匀。

膜横断面微观无柱状结构且没有明显的针孔，整体致

密，这与前面的温漂分析结果相一致。同时ＳＥＭ得

到薄膜的物理厚度与光度法计算的相同。

图９ Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．９ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｉｍａｇｅｏｆＡ１２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图１０ Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ＳＥＭ截面图

Ｆｉｇ．１０ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｆｉｌｍ

５　分析讨论

薄膜样品的光学损耗包括吸收和散射两个方

面。采用传统的电子束热蒸发方法沉积的 Ａ１２Ｏ３

薄膜在紫外波段存在明显的光学损耗，主要是电子

束蒸发制备的 Ａ１２Ｏ３ 薄膜在未经过退火处理时存

在一定的氧化不充分现象，这是引起吸收损耗的一

种主要原因［７］。原子层沉积的 Ａ１２Ｏ３ 薄膜在中紫

外到近红外均有很好的光学性能，光度法得到的消

光系数小于１０－４。在２００～４００ｎｍ段透射比明显

高于电子束热蒸发方法沉积的Ａ１２Ｏ３ 薄膜
［７］，并且

退火前后透射光谱曲线变化不大。由ＸＰＳ结果可

知，原子层沉积 Ａ１２Ｏ３ 薄膜氧化充分，薄膜材料的

元素成分接近化学计量比。

电子束热蒸发方法制备的薄膜都具有显著的柱

状结构，有针孔并且结构疏松，聚集密度低。而聚集

密度影响薄膜的光学稳定性，当聚集密度较低时薄

膜容易吸潮，引起波长漂移。由ＳＥＭ 和温漂结果

可知，原子层沉积的 Ａ１２Ｏ３ 薄膜没有明显的针孔，

整体致密，膜层质量高。

ＡＬＤ方法可以在光学薄膜的基板上（石英玻璃

和Ｋ９玻璃）生长Ａ１２Ｏ３ 薄膜，且有宽广的工艺温度

窗口，较高的反应气压，能在大面积衬底上生长高质

量的薄膜，满足复杂要求光学多层膜，抗激光损伤薄

膜等方面的应用［１３～１６］。但ＡＬＤ也存在沉积速率缓

慢和反应前驱体较贵的问题，需要通过成批处理来

补偿ＡＬＤ速率，以及对反应前驱体和工艺过程进

一步研究。

６　结　　论

以ＴＭＡ和 Ｈ２Ｏ为反应源，在２５０℃和３００℃

下用ＡＬＤ技术在Ｋ９玻璃和ＪＧＳ１石英玻璃衬底上

生长了 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜，研究了 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的光学特

性。通过透射比和反射率光谱发现 ＡＬＤ的 Ａｌ２Ｏ３

薄膜均匀性很好，膜层较致密且折射率比ＰＶＤ制

备薄膜高。Ａｌ２Ｏ３ 薄膜退火前后均为无定形结构，

在中紫外到近红外均有很好的光学性能。原子力显

微镜（ＡＦＭ）的结果表明制备的 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜颗粒很

小，表面粗糙度低，在３５０℃退火后其薄膜表面没有

明显变化。ＳＥＭ断面显示玻璃基板上 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜

层为无定形，连续均匀，微观无柱状结构且没有明显

的针孔，整体聚集密度高。这表明原子层沉积的

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜完全满足光学领域要求，有望在光学薄

膜的制造中应用。
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