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原子层沉积制备铱薄膜的特性研究
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摘要　以乙酰丙酮铱［Ｉｒ（ａｃａｃ）３］和高纯氧为前驱体，采用原子层沉积（ＡＬＤ）方法在基板温度为３４０℃的石英玻璃

和硅基板上制备了金属铱薄膜。采用反射光谱测试仪、Ｘ射线电子能谱（ＸＰＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）等手段对不同厚度薄膜的微结构、表面形貌和光学性能进行了研究。结果表明，

原子层沉积制备的Ｉｒ薄膜中元素纯度较高（大于９５％），表面粗糙度低，并呈现多晶纳米颗粒。同时，Ｉｒ薄膜在紫

外波段表现出较好的光学特性，可以用于制作Ｉｒ金属紫外光栅等光学器件。
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１　引　　言

贵金属铱（Ｉｒ）具有较强的抗氧化性、高的导电

率、很强的催化活性以及很好的抗腐蚀性，这些性能

使得铱薄膜可以广泛应用于电极材料、微电子、光学

器件和高温抗氧化涂层。目前制备Ｉｒ薄膜的方法

一般有物理气相沉积、电化学沉积、溶胶凝胶、卤化

物化学气相沉积和金属有机物化学气相沉积［１－２］

等。其中最常用的是物理气相沉积和化学气相沉

积，然而物理气相沉积法沉积温度高，在复杂形状部

件表面成膜能力差；化学气相沉积在薄膜纯度和厚

度精确控制［３－４］方面有缺陷。原子层沉积（ＡＬＤ）由

于其特定的自限制反应机理［５］，沉积温度要求较低，

所制备薄膜的厚度可以精确控制，三维覆形能力优

良［６－７］。因此原子层沉积技术在制备优质的Ｉｒ薄

膜、器件方面有着良好的应用前景。

目前采用原子层沉积方法制备Ｉｒ薄膜，在国外
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有相关的研究，但主要侧重于Ｉｒ薄膜的微结构和电

学特性［８－１０］，并未研究其光学特性，国内尚未见相

关报道。

对于Ｉｒ薄膜在光学器件方面的应用，例如在紫

外波段性能优良的Ｉｒ金属光栅
［１１－１２］，设计中只能

以块状材料的光学常数作为参考，导致误差较大，因

此研究Ｉｒ薄膜的光学特性具有重要的实际意义。

对原子层沉积制备的Ｉｒ薄膜的光学特性、微结构和

表面形貌进行了研究，结果表明薄膜的厚度可以精

确控制，在紫外波段具有良好的光学特性，表面较为

平整光滑。

２　薄膜制备

选用乙酰丙酮铱［Ｉｒ（ａｃａｃ）３］作为制备铱膜的Ｉｒ

源，Ｉｒ（ａｃａｃ）３ 中的有机基团通过Ｉｒ－Ｏ键与Ｉｒ连

接，在真空中这个键很稳定，需要很高的温度

（４００℃以上）才会断裂生成金属铱。但是在高温情

况下通入氧气后，氧气能够氧化金属铱的有机配位

体，在２２０℃以上就能反应生成金属铱
［１３－１４］，因而

可以选用高纯氧作为另一种前驱体。

基板为石英玻璃和单晶硅，石英玻璃表面面型

小于λ／２（λ＝６３２．８ｎｍ），均方根粗糙度为１ｎｍ左

右；硅基板均方根粗糙度为０．３ｎｍ左右。所有基

片清洗采用先进超声波处理，再用乙醇乙醚溶液清

洗，为检查重复性，样品数均为２个。

原子层沉积是通过将气相前驱体脉冲交替地通

入反应腔并在沉积基体上化学吸附并反应形成沉积

膜的一种方法。一层铱薄膜的原子层沉积过程包含

两个半反应：１）Ｉｒ（ａｃａｃ）３ 在Ｎ２ 的携带下进入反应

腔，化学吸附在衬底，之后用Ｎ２ 吹洗并带走腔中剩

余的Ｉｒ（ａｃａｃ）３；２）高纯Ｏ２ 在自身的蒸气压下进入

反应腔并与吸附在衬底上的Ｉｒ（ａｃａｃ）３ 反应，生成Ｉｒ

和副产物 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等。同样的，副产物及过量的

Ｏ２ 由Ｎ２ 吹洗带出反应腔。理论上，每个饱和反应

的ＡＬＤ周期都生长出厚度一致的膜层
［１５］。薄膜的

制备在Ｂｅｎｅｑ公司的ＴＦＳ２００ＡＬＤ沉积设备上进

行，真空腔和反应腔的压强分别控制在１×１０３Ｐａ

和３×１０２Ｐａ左右，Ｎ２ 作为载气和清洗气体。乙酰

丙酮铱作为固态前驱体，放在热源瓶中，通过热源加

热到１７５℃左右后蒸发
［１６－１７］，由Ｎ２ 携带进入反应

腔。而高纯氧通过自身蒸气压进入反应腔。

铱薄膜的生长是在基板温度为３４０℃下进行

的。因为当温度低于２２０℃时，反应无法进行，而当

温度高于４００℃时，乙酰丙酮铱会发生热分解，会破

坏ＡＬＤ反应的自限制特性。理论上在２２０℃～

４００℃温度区间内，薄膜都可以生长。但是当反应

腔温度低于３００℃时，由于反应腔和热源瓶间温度

梯度的影响，造成热源至反应腔间的管道温度过低，

使气态乙酰丙酮铱凝结在管道壁上，造成管道堵塞。

经过反复实验，发现３４０℃左右沉积薄膜的稳定性

比较好，满足 ＡＬＤ的自限制反应特性，故而选取

３４０℃为基板温度。优化后的前驱体脉冲时间为

Ｉｒ（ａｃａｃ）３为３ｓ，Ｏ２ 为１００ｍｓ，清洗时间都为１０ｓ，

其中高纯 Ｎ２ 的流量设置在５００ｓｃｃｍ（标准状态下

ｍｌ／ｍｉｎ）。在石英玻璃和硅基板上分别沉积了周期

数为１００、２００、３００、４００、５００、１０００、２０００的Ｉｒ薄膜。

３　结果和讨论

３．１　薄膜的光学特性

采用反射光谱仪（ＯｌｙｍｐｕｓＵＳＰＭＲＵ）测试了

Ｉｒ薄膜在４００～７８０ｎｍ的反射率，如图１所示。从

图１中可以看出随着厚度的增加，金属铱薄膜的反

射率逐渐提高，并且沉积周期数为１０００和２０００时

薄膜的反射光谱重合，说明沉积周期数为１０００时铱

薄膜的厚度已超过光的穿透深度，此时增加厚度不

影响反射率。而在４００～７８０ｎｍ波段范围内，薄膜

反射率随着波长增大而缓慢增大。

图１ 不同沉积周期Ｉｒ薄膜的反射光谱曲线

Ｆｉｇ．１ ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＩｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

变角度光谱椭偏仪（Ｊ．Ａ．Ｗｏｌｌａｍ，Ｍ２０００）测试

薄膜的光学常数和厚度，测试波段为２００～１０００ｎｍ，

分辨率为１．６ｎｍ，测试角度分别为６０°、６５°和７５°。采

用Ｄｒｕｄｅ色散模型拟合测试到的椭偏参数（Ｐｓｉ和

Ｄｅｌｔａ）曲线可以得到折射率狀，消光系数犽和厚度犱。

通过实际测试拟合得到不同沉积周期数的薄膜

厚度如表１所示。由于金属铱薄膜对有光吸收作

用，入射光强呈衰减的趋势，当沉积周期数为１０００、

１０３１００２２
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２０００时，薄膜厚度较大，入射光强到达薄膜底部之

前已经衰减近似至０，导致椭偏仪只能得到薄膜的

折射率和消光系数，而无法得到薄膜厚度［１８］。

表１ 不同沉积周期对应的薄膜厚度

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＩｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ １００ ２００ ３００ ４００ ５００

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ４．２８１９．４１５１３．８６２１７．６１５２２．７１１

　　图２是薄膜厚度随沉积周期的变化图，由图可看

出沉积周期数和薄膜厚度呈线性关系。ＡＬＤ通过表

面自限制反应，交替沉积薄膜，每个周期沉积的薄膜

厚度保持一致性，沉积速度约为０．０４５ｎｍ／ｃｙｃｌｅ。

图２ 薄膜厚度随沉积周期的变化图

Ｆｉｇ．２ ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＩｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

图３ 不同厚度Ｉｒ薄膜消光系数犽随波长的变化曲线

Ｆｉｇ．３ ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＩｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

图３和图４分别是不同沉积周期Ｉｒ薄膜消光

系数犽与折射率狀随波长的变化曲线。可以看出，

不同厚度的Ｉｒ薄膜其狀、犽并不相同，并且极薄薄膜

和厚度较大薄膜的狀、犽相差很大。总体上随着薄膜

厚度的增加，折射率狀逐渐减小，并接近块状金属的

狀值。而４．２８１ｎｍ厚度的薄膜消光系数较小，随着

厚度的增大，迅速达到稳定值。造成这一现象的主

要原因是薄膜在沉积过程中微观结构的不同［１９］，特

别是极薄薄膜尚不连续，一般为岛状或网状，所以

狀、犽变化较大，随着厚度增加，微观结构已经形成连

续结构，此时光学特性随厚度的变化趋于稳定，光学

常数狀、犽随厚度的变化也就趋于稳定。Ｉｒ在２００～

１０００ｎｍ波段呈现反常色散特性，折射率狀和消光

系数犽随着波长的增大而增加。在２００～４００ｎｍ紫

外波段，折射率狀较小，说明ＡＬＤ沉积的Ｉｒ薄膜在

紫外波段光学特性优良，可以用于Ｉｒ金属光栅等光

学器件的制备。

图４ 不同厚度Ｉｒ薄膜折射率狀随波长的变化曲线

Ｆｉｇ．４ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＩｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

３．２　微结构

薄膜的晶态结构测试在荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司

Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪上进行。图５为石英

衬底上沉积周期数为１０００的Ｉｒ薄膜（厚度约为

４５ｎｍ）的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，可以看出薄膜结

构为多晶结构，并且在（１１１）方向上呈现出明显的择

优生长。对照铱的衍射峰的标准数据，可知膜层呈

现明显的铱晶态结构，晶体类型为面心立方，并且基

本上看不到Ｃ峰和ＩｒＯ２ 峰，在一定程度上说明薄膜

所含Ｃ、Ｏ杂质含量很低。

在ＡＸＩＳＵｌｔｒａ上使用带单色器的铝靶Ｘ射线源

（ＡｌＫα，１４８６．７１ｅＶ），测试了 Ｘ射线光电子能谱

（ＸＰＳ），所有元素的结合能均以污染碳的 Ｃ１ｓ

（２８４．８ｅＶ）谱线作为内标校正样品的荷电效应。图６

是Ｉｒ薄膜的ＸＰＳ图谱。可以看出，铱膜中主要含Ｃ、Ｏ

杂质，但是Ｏ１ｓ峰和Ｃ１ｓ峰都很微弱。从Ｉｒ元素分谱

图中，发现Ｉｒ４ｆ谱线由６１．０ｅＶ和６４．０ｅＶ两个峰组

成（能量间隔为３．０ｅＶ），分别代表Ｉｒ４ｆ７／２和４ｆ

５／２
［２０］，具有稳定的峰位。根据峰面积，计算出薄膜中

Ｉｒ、Ｏ和Ｃ元素的相对比例约为１∶０．０３６８∶０．０１５８，表明

薄膜的纯度较高（大于９５％），Ｉｒ元素主要以金属单质
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图５ Ｉｒ薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＩｒｆｉｌｍｓ

图６ Ｉｒ薄膜的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．６ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｍａｇｅｏｆＩｒｆｉｌｍｓ

的形式存在于薄膜中，Ｃ、Ｏ杂质的含量很低。

　　用德国ＣａｒｌＺｅｉｓｓ公司的 Ｕｌｔｒａ５５型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）观察薄膜的横截面结构，该扫描电镜

的分辨率为１０ｎｍ。图７为硅基板上沉积周期数为

１０００的Ｉｒ薄膜的ＳＥＭ 截面图。可以看出Ｉｒ薄膜

的生长呈现出较为明显的柱状结构和颗粒状形态，

说明薄膜为结晶形态，这与前面的ＸＲＤ测试结果

相一致。

图７ Ｉｒ薄膜ＳＥＭ截面图

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＩｒｆｉｌｍｓ

３．３　表面形貌

薄膜 的 表 面 形 貌 用 美 国 ＶＥＥＣＯ 公 司 的

Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ型扫描探针显微镜表征，以轻敲模式对

样品进行扫描成像。镀膜前硅基板均方根粗糙度在

０．３ｎｍ左右。镀膜后不同沉积周期数薄膜所对应

的表面均方根粗糙度如表２所示。

　

表２ 不同沉积周期数薄膜的粗糙度

Ｔａｂｌｅ２ ＲｏｕｇｈｎｅｓｓＲＭＳｏｆＩｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ １０００ ２０００

ＲＭＳ／ｎｍ ０．４８６ ０．５１７ １．０１３ ０．７８９ ０．９９５ ０．９６３ １．５８１

图８ Ｉｒ薄膜ＡＦＭ扫描图。（ａ）１００沉积周期；（ｂ）３００沉积周期；（ｃ）２０００沉积周期

Ｆｉｇ．８ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｉｍａｇｅｏｆＩｒｆｉｌｍｓ．（ａ）１００ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ；（ｂ）３００ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ；（ｃ）２０００ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

　　图８是硅基板上沉积周期数为１００、３００、２０００

时Ｉｒ薄膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）表面三维形貌

图。如图８所示，沉积周期数为１００的薄膜表面光

滑平整，零星分布着若干细小颗粒，颗粒起伏很小，

一般峰高在３ｎｍ左右，最大峰高接近４．５ｎｍ，对应

的表面均方根粗糙度只有０．４８６ｎｍ。说明在这个

阶段薄膜呈现岛状生长模式，先在某些活化位置优

先生长，团簇成岛，薄膜表面零星分布着岛状颗粒。
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这一阶段属于薄膜初始生长阶段。

但是当沉积周期数为３００和２０００时，薄膜表面

就布满了直径为２０～４０ｎｍ大小的颗粒，颗粒起伏

较大，最大峰高在１０ｎｍ左右，说明这个阶段岛与

岛之间已经连成一片，薄膜的生长转变为连续的层

状生长模式。随着薄膜厚度的增加，薄膜表面颗粒

直径略微变大，表面均方根粗糙度从３００周期的

１．０１３ｎｍ增大到２０００周期的１．５８７ｎｍ，薄膜表面

较为光滑，表面形貌致密均匀。

４　结　　论

以乙酰丙酮铱［Ｉｒ（ａｃａｃ）３］和 Ｏ２ 为反应源，在

３４０℃下用原子层沉积技术在硅基板和石英衬底上

生长了Ｉｒ薄膜，研究了不同沉积周期数下Ｉｒ薄膜的

光学特性、微结构和表面形貌。结果显示，原子层沉

积制备的Ｉｒ薄膜呈现多晶结构，表面平整光滑，杂

质含量很低，同时，可以通过控制沉积周期来精确控

制Ｉｒ薄膜的厚度。Ｉｒ薄膜在紫外波段表现出较好

的光学特性，可以用于制作Ｉｒ金属紫外光栅等光学

器件。这说明原子层沉积技术在沉积Ｉｒ薄膜、器件

方面有着很好的应用前景。
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