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沉积速率对直流脉冲溅射钼薄膜微结构
与光学性能的影响
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摘要　用脉冲直流磁控溅射方法在硅片衬底上制备了厚度相同的单层钼薄膜,结合台阶仪、X射线衍射仪、场发射

扫描电镜、原子力学显微镜和紫外Ｇ可见分光光度计分别研究了不同沉积速率对钼薄膜微结构、表面形貌和光学性

能的影响.掠入射X射线反射谱拟合的钼薄膜厚度与设计厚度一致,说明当前钼薄膜制备工艺成熟稳定.沉积速

率通过改变薄膜生长模式与薄膜形核率影响钼薄膜表面形貌演化.随着沉积速率的增大,薄膜越来越致密,钼
(１１０)面的衍射峰强度逐渐增大,平均晶粒尺寸增大,表面粗糙度先降低后增加.
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１　引　　言
金属钼(Mo)为体心立方晶体结构,熔点２６１７℃,沸点４６１２℃,具有硬度高、密度大、热膨胀系数小、导

电导热性和热稳定性良好等优点,是自然界中一种重要的应用金属材料[１Ｇ２].Mo主要用于各种高温部件,
飞机、导弹以及锅炉钢板的保护层[３],在传统的重工业和航天航空等领域发挥着举足重轻的作用.在软X
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射线多层膜的制备材料中,金属 Mo是一种重要的吸收层材料[４Ｇ５].此外,Mo基薄膜在液晶显示器[６]、大面

积集成电路[７]以及太阳能电池电极[８Ｇ９]等诸多领域具有广阔的应用前景.
关于 Mo基薄膜常见的制备方法有射频磁控溅射、直流磁控溅射、脉冲激光沉积(PLD)、电子束蒸发等.

研究人员开展了大量此类薄膜制备技术中的各种工艺参数(如气压、基片温度等)对 Mo薄膜结构和性能的

影响研究.雷洁红等[１０]研究了沉积温度对PLD制备的 Mo薄膜晶态和表面形貌的影响.秦俊岭等[１１]研究

了 Mo靶溅射功率对 Mo/Si极紫外多层膜反射率的影响.
选定合适的薄膜制备方法,探索出获得表面粗糙度低、均匀致密的 Mo薄膜的最佳工艺参数是保证金属

Mo薄膜在各方面的应用中发挥优异性能的关键[１２Ｇ１３].特别是在软X射线材料的制备中,多层膜周期厚度

在纳米量级,沉积速率对这种多层薄膜的生长和界面特征有重要的影响[１４],因此,研究沉积速率对 Mo薄膜

的微结构和性能的影响具有重要的意义.近几年开始推广的脉冲磁控溅射镀膜技术的脉冲峰值功率约为普

通磁控溅射的１００倍,可以在避免基片温度明显升高的情况下显著提高溅射速率[１５],被认为是极有前景的

真空镀膜技术.目前关于脉冲直流溅射沉积速率对 Mo薄膜的微结构和光电性能影响的研究报道较少.此

外,薄膜厚度影响着薄膜的内部缺陷状态和一些电学性能,文献报道多为沉积的 Mo薄膜厚度达到百纳米以

上甚至几百纳米,而对数十纳米级别的 Mo薄膜结构性能方面探索较少.因此,本文采用脉冲直流溅射制备

单层 Mo薄膜,研究了沉积速率对 Mo薄膜的微结构、表面形貌和光学性能的影响.

２　实　　验
采用脉冲直流溅射以不同沉积速率在单晶Si(１１０)硅片上制备 Mo薄膜.实验磁控阴极靶和脉冲直流

电源(PINNACLEPLUS＋)均选用美国AE公司进口.金属Mo为进口靶材,纯度为９９．９５％.溅射本底真

空低于１０－５Pa,靶基距７０mm,基片自转速度７００r/min.Mo薄膜的沉积速率主要由溅射功率梯度控制,
实验参数详见表１,根据系列一和系列二的样品进行了沉积速率标定,采用线性拟合得到对应的沉积速率与

溅射功率的曲线.系列二设计的样品厚度基本一致,对该系列样品进行了微观结构、形貌和光学性能表征,
并展开分析讨论.实验中脉冲直流电源频率为１５０kHz,反转时间１μs,选择功率型控制电源参数.

表１　实验参数和GIXRR拟合出的厚度

Table１　ExperimentparametersandfittedthicknessbyGIXRR

Power/W Depositiontime/s Depositionrate/(nm/s) Filmthickness/nm
Seriesone Seriestwo Seriesone Seriestwo

６０ １００ ２４５ ０．２５ ２５．２９ ６１．２５
８０ １００ １５０ ０．４１５ ４１．０６ ６２．２５
１００ １００ １２０ ０．５０５ ５０．５７ ６１．０５
１２０ １００ １００ ０．６２５ ６２．４７ ６２．３９
１５０ １００ ８５ ０．７１５ ７１．２０ ６１．８７
２００ １００ ６５ ０．９５ ９５．３６ ６２．１３
２５０ １００ ５０ １．２７１ １２７．１５ ６３．５５

　　金属 Mo薄膜厚度和晶面选用X射线衍射仪(PANalyticalEmpyrean)进行测试,X射线光源为CuKα
射线,λ＝０．１５４nm.X射线衍射仪中掠入射小角X射线反射(GIXRR)测试,根据GIXRR曲线对薄膜的厚

度、光学常数和表面粗糙度进行拟合,并将拟合的薄膜厚度结果作为实验的薄膜厚度依据.薄膜的微观结构

用掠入射X射线衍射(XRD)对薄膜的物相进行扫描,并用Scherrer公式计算晶粒大小.薄膜的表面形貌选

用原子力显微镜(AFM,VeecoDimension３１００)和场发射扫描电镜(FEＧSEM,ZeissAurigaS４０)进行表征.
反射光谱选用双光束分光光度计(PerkinＧElmerLambda１０５０UV/VIS/NIR)测量,测量精度为±０．０８％.

３　结果与讨论
３．１　沉积速率

沉积速率主要由脉冲直流溅射的功率调控,每个功率对应的沉积速率值是通过对薄膜厚度与对应的等

效沉积时间进行线性拟合得到的,功率与沉积速率关系曲线如图１所示.薄膜厚度由GIXRR曲线拟合的
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结果如表１所示,在研究超薄薄膜领域,GIXRR是一种测试超薄薄膜厚度的有效方法[１６].相比传统的台阶

仪测试,该方法为无损测量,GIXRR避免了超薄的薄膜样品台阶制备困难以及因台阶制备不准确带来的测

量误差.该方法在软X射线薄膜器件领域被广泛用于描述纳米厚度薄膜的周期厚度.从功率与沉积速率

关系曲线可以得到随着溅射功率的增加,薄膜的沉积速率变快,沉积速率随溅射功率的增长呈单调增加趋

势.当功率为６０W的时候,沉积速率为０．２５０nm/s,当功率为１２０W 的时候,沉积速率为０．６２５nm/s;功
率超过１２０W后,薄膜沉积速率继续增长,但是增长的幅度略微变缓慢.

图１　溅射功率与沉积速率的关系曲线

Fig敭１　Relationcurveofdepositionrateandsputteringpower

３．２　不同沉积速率下 Mo薄膜的微观结构

对不同沉积速率下的薄膜进行掠入射XRD扫描,扫描步长０．０５°,实验结果如图２所示.XRD结果显

示 Mo薄膜呈多晶状态,对照标准粉末衍射文件(PDF)卡片４２Ｇ１１２０,属于体心立方,空间点群Im３m.大多

数实验样品的厚度均在６２nm上下,属于１００nm范围以内的薄膜,其垂直晶面的纳米晶粒平均颗粒大小用

Scherrer公式可以较为精确得到.Scherrer公式表达式为

D＝kλ/(βcosθ), (１)

图２　不同沉积速率下薄膜的XRD图谱

Fig敭２　XRDpattersofthinfilmsunderdifferentdepositionrates

式中,λ＝０．１５４nm;k是形状因子(这里为０．８９);θ为衍射角,β是半峰全宽(FWHM).利用Scherrer公式

可以得到 Mo薄膜(１１０)和(２１１)面薄膜平均晶粒尺寸,如表２所示.薄膜整体平均晶粒尺寸是将XRD图谱

全谱拟合,用ConstantFWHM拟合得到的.沉积速率太低时,薄膜疏松多孔,结晶程度弱,表现为XRD衍

射峰微弱,背景噪声大,基底的衍射峰出现,晶粒尺寸无法精确拟合.
从图２可以明显看出,在单晶硅片上生长的 Mo薄膜的晶面主要有(１１０)、(２００)、(２１１)和(２２０),随着沉

积速率增加薄膜呈(１１０)面择优取向.薄膜的晶粒尺寸大概在１０~１５nm之间.当沉积速率较低时(小于

０．５０５nm/s),XRD衍射峰强度低,出现了微弱的基底Si(１１０)衍射峰,并且未出现 Mo(２００)衍射峰.随着沉

积速率的增大,薄膜变致密,Mo(１１０)面的衍射峰强度逐渐增大,基底Si(１１０)衍射峰强度相对于 Mo(２００)
可以忽略,在衍射图中表现为Si(１１０)衍射峰消失;同时平均晶粒尺寸增大.当沉积速率为０．９５０nm/s时,

Mo(１１０)衍射峰最强.薄膜沉积速率为１．２７１nm/s时,Mo(１１０)面晶粒尺寸和平均晶粒尺寸继续增大,但
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是 Mo(１１０)面衍射强度降低.
表２　不同沉积速率下的平均晶粒尺寸

Table２　Averagegrainsizeunderdifferentdepositionrates

Depositionrate/(nm/s)
Averagegrainsizeofdifferentcrystalplane/nm

Mo(１１０) Mo(２１１)
Averagegrainsizeofthinfilm/nm

０．４１５ １０．５ ７．９ ７．３
０．５０５ １０．８ ９．６ ８．０
０．６２５ １１．７ ９．８ １０．０
０．７１５ １４．２ １１．７ １２．４
０．９５０ １５．１ １４．８ １４．８
１．２７１ １５．８ １３．４ １５．９

３．３　Mo薄膜的表面形貌

Mo薄膜在场发射扫描电镜下的表面形貌如图３所示,脉冲磁控溅射下的 Mo薄膜结构致密,表面粗糙

度低.这是因为在离子化磁控溅射过程,脉冲直流溅射的脉冲峰值功率约为普通磁控溅射的１００倍,在脉冲

期间起辉溅射,在脉冲间隙自然灭辉,具有较好的抑制打火能力,从而能显著提高膜层的致密度并降低表面

粗糙度[１５].在不同沉积速率下,薄膜的表面形貌有一定的差异.当沉积速率为０．２５０nm/s[图３(a)]和

０．４１５nm/s[图３(b)]时,薄膜呈现均匀分布纳米颗粒,颗粒边界不明显,表面相对粗糙.当沉积速率为

０．６２５nm/s[图３(c)]和０．７１５nm/s时,薄膜表面较为平整,结构致密,晶粒尺寸小且均一分布.图３(d)中
显示在速率增长达到０．６２５nm/s时,晶粒边界出现,薄膜表面出现较多的坑点.当薄膜沉积速率大于

０．９５０nm/s时,薄膜表面存在大量蠕虫状晶粒,晶界清晰可见.由SEM图明显可见薄膜表面形貌差异受溅

射功率和沉积速率的影响显著.溅射功率小,沉积粒子的初始能量低,沉积速率低,沉积粒子到达薄膜表面

能量低,导致沉积粒子在基片表面迁移能力降低,原子不能聚集成晶粒,晶粒边界较为疏松.溅射功率增大,
沉积粒子初始能量增大,沉积粒子到达薄膜表面能量变大,薄膜结构致密.当功率进一步增大,沉积速率过

快,到达基片表面的沉积粒子来不及扩散,容易形成团簇,此外,初始能量增大使得沉积粒子对已形成的 Mo
薄膜产生“刻蚀”作用[１６],导致薄膜表面粗糙.

图３　不同沉积速率下 Mo薄膜的表面SEM图.(a)０．２５０nm/s;(b)０．４１５nm/s;
(c)０．６２５nm/s;(d)０．７１５nm/s;(e)０．９５０nm/s;(f)１．２７１nm/s

Fig敭３　SEM morphologiesofMothinfilmsunderdifferentdepositionrates敭 a ０敭２５０nm s  b ０敭４１５nm s 

 c ０敭６２５nm s  d ０敭７１５nm s  e ０敭９５０nm s  f １敭２７１nm s

沉积速率是影响薄膜生长过程的一个很重要因素,引用热力学界面理论分析[１７]薄膜形核过程的热力学

变化,对本实验中不同沉积速率导致的薄膜表面形貌演化进行讨论.薄膜自发成核过程考虑为从过饱和气

相中凝结出１个球形的固相,设新相的核心半径为r,形成１个新相核心时体自由能将变化 (４/３)πr３ΔGV ,

ΔGV是单位体积的固相在凝结过程中的相变自由能之差,表达式为
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ΔGV＝－
kT
Ωln

pv

ps
, (２)

式中ps 和pv 分别是固相的平衡蒸汽压和气相实际的过饱和蒸汽压,Ω 为原子体积.系统的自由能变化可

表示为

ΔG＝
４
３πr

３lΔGV＋４πr２γ, (３)

式中γ 是单位面积的界面能,４πr２γ 是新固Ｇ气相界面相应的界面能增加数值.将(３)式对r进行微分,求出

DG 为０的条件

r∗ ＝－
２γ
ΔGV

, (４)

它是能够平衡存在的最小的固相核心半径,也称为临界核心半径.因此,可以求出形成临界核心时系统的自

由能变化

ΔG∗ ＝
１６πγ３

３ΔG２
V
, (５)

在薄膜生长过程中,根据(３)式可以得到固相从气相凝结出来时的相变自由能

ΔG＝－
kT
Ωln

R
Re
, (６)

式中,Re 是凝结核心在温度T 时的平衡蒸发速率,而R 为实际沉积速率,当沉积速率与蒸发速率相等,气相

和固相处于平衡状态,此时ΔG＝０;当Re＞R,即薄膜沉积时,ΔG＜０.利用(５)、(６)式,可以得出
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图４　不同沉积速率下 Mo薄膜的AFM形貌.(a)０．４１５nm/s;(b)０．７１５nm/s;(c)１．２７１nm/s
Fig敭４　AFM morphologiesofMothinfilmsunderdifferentdepositionrates敭

 a ０敭４１５nm s  b ０敭７１５nm s  c １敭２７１nm s

由此可见,随着薄膜沉积速率R 的提高,薄膜临界核心半径和临界形核自由能均降低.因而,较高的沉积速

率会导致高的形核速率和细密的薄膜组织,这与实验结果相吻合.然而,沉积速率过高,薄膜表面出现坑洞,
薄膜表面变得粗糙,这与氩(Ar)离子增多有关系.实验中沉积速率由溅射功率控制,Mo原子溅射产额随功

率增大,沉积速率加快,溅射出来的靶材原子或者分子与Ar离子的碰撞几率也相应增大.沉积粒子在入射

到基底的过程中受到Ar离子碰撞频繁,从而降低沉积粒子的能量,导致沉积到基底上的 Mo原子扩散能力降

低,晶粒内缺陷密度很高,晶粒之间存在空洞.因此,只有在一定的沉积速率范围内才能获得最佳的薄膜状态.
选取３个样品进行AFM扫面,得到微区高分辨形貌,如图４所示.AFM 微区高分辨图是对场发射扫

面电镜图的补充,从图中可观察到 Mo薄膜的晶粒随着沉积速率的增加由细小的蠕虫状逐渐生长成大的蠕

虫状颗粒.沉积速率继续增大,局部有团簇现象,颗粒大小不均匀.在样品上按照米字型取９处进行AFM
扫描,测量范围２μm×２μm,取９个点表面均方根(RMS)粗糙度的平均作为样品最终表面粗糙度值.AFM
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测试的结果显示,随着沉积速率的增大,样品表面的粗糙度先降低后升高,粗糙度值列于表３.
表３　不同沉积速率下的 Mo薄膜光学常数和表面粗糙度RMS值

Table３　OpticalconstantandsurfaceroughnessRMSvalueofMothinfilmsunderdifferentdepositionrates

Depositionrate/(nm/s) Density/(g/cm３) σ/nm δ/(１０－６) β/(１０－６) VRMS/nm
０．２５０ ９．０４８ １．０５６ ２５．７４７５８ １．７９６９３４０ １．５７７
０．４１５ ９．２１５ １．０３０ ２５．７４１７９９ １．８３０１３８０ １．５１３
０．６２５ ９．９８１ ０．６８５ ２７．６８７０３ １．９６８４３６０ ０．９３０
０．７１５ ９．８３７ ０．９９８ ２７．４８０１１２ １．９５３７２５０ １．３１０
０．９５ １０．１１９ １．９９ ２８．６６７５２ ２．００９６５２０ ２．２１８
１．２７１ ９．７８３ ２．４０２ ２７．３２７８１５ １．９４２８９８０ ２．２３３

３．４　Mo薄膜的光学常数和表面粗糙度

结合X′pertReflectivity软件对GIXRR曲线进行优化拟合(如图５所示),得到Mo薄膜的密度、表面粗

糙度和光学常数(折射率n＝１－δ－iβ).如表３所示,GIXRR拟合出的薄膜光学常数没有太大的变化,但是

拟合的密度有一定变化.根据拟合结果,制备的 Mo薄膜的密度比体材料低(Mo体材料的密度为

１０．２g/cm３),随着沉积速率变大,薄膜的密度增大,在沉积速率为０．９５０nm/s时,薄膜密度最大.改变溅射

功率控制沉积速率变化,实际是改变到达基底表面的溅射粒子的数量和能量,随着溅射功率的提高,溅射粒

子的数量和能量增大,使得基片上生成的 Mo薄膜更加致密[１８].X射线波段材料的折射率实部非常接近于

１,数 据 库 中 显 示 Mo 薄 膜 在 ０．１５４nm 的 折 射 率 n ＝０．９９９９７１２７＋１．８８８５３９６×１０－６i(δ＝
２８．７３０００００×１０－６).拟合出的不同沉积速率制备的 Mo薄膜的光学常数与数据库中的光学常数较为接近,
说明本实验制备的 Mo薄膜工艺合理,薄膜质量佳,拟合参数设置合理.当沉积速率增加时,薄膜表面粗糙

度先减小后增大.当沉积速率为０．５０５nm/s时,薄膜的表面粗糙度最小.GIXRR拟合得到的薄膜表面粗

糙度变化趋势与原子力显微镜表面粗糙度的测量值变化趋势一致.GIXRR和AFM 对表面粗糙度的分析

数值结果不一样,是因为２种方法的本质理论不同,只是作为粗糙度变化趋势的依据.

图５　GIXRR拟合和实验结果曲线

Fig敭５　FittingandexperimentalresultsofGIXRR

３．５　Mo薄膜的反射光谱

图６　不同溅射功率下 Mo薄膜的反射光谱图

Fig敭６　ReflectivespectraofMothinfilmsunderdifferentdepositionpowers

图６为分光光度计测得的不同沉积速率下 Mo薄膜的反射谱.图中显示不同沉积速率的 Mo薄膜在可
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见光波段反射率变化趋势相同.波长小于５００nm时,反射率增加的幅度大,波长大于５００nm时,反射率增

长缓慢,在５５０~８００nm波段趋于宽带反射,沉积速率对反射率的影响与粗糙度变化曲线的变化趋势一致.
其中沉积速率为０．７１５nm/s时,反射率最高,这与薄膜平整晶粒均一的微结构有关.

４　结　　论
在脉冲磁控溅射镀膜过程中沉积速率对金属 Mo薄膜的微观结构、表面形貌和光学性能有很大的影响.

通过GIXRR测试反演出薄膜的厚度、光学常数和表面粗糙度是一种有效的方法,拟合出的 Mo薄膜在

０．１５４nm的光学常数与数据库中的光学常数较为接近,说明本实验制备的 Mo薄膜工艺合理,薄膜质量佳,
拟合模型选择和参数设置合理.沉积速率通过影响薄膜生长模式和薄膜形核率,使 Mo薄膜表面形貌发生

变化.随着沉积速率的增大,薄膜越来越致密,薄膜的表面粗糙度随沉积速率的增长先降低后增加.Mo
(１１０)面的衍射峰强度随沉积速率的增大而增大,平均晶粒尺寸增大.
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