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摘要　为研制真空紫外与极紫外波段Al基薄膜光学元件,详细研究了Al基薄膜的应力特性及其优化方法.利用

应力实时测量装置对共溅射技术制备的５种不同Si掺杂质量分数(０、８．９７％、１６．４９％、２８．４６％、４５．７３％)的 AlＧSi
复合薄膜进行应力测试,并采用X射线衍射法表征薄膜的结晶状态.结果表明:Al薄膜中的应力表现为压应力,

随着Si在Al中掺杂量的增加,Al中的压应力减小,并且Al的结晶度降低,Al(１１１)晶向的晶粒尺寸也减小,Al的

结晶被抑制;当Si的掺杂质量分数从１８．６３％增大到３１．５７％时,Al中的压应力转变为张应力,且张应力随Si掺杂

量的增加而进一步增大.本研究为制备Al基滤片、单层膜和多层膜元件提供了技术支撑,在极紫外光刻、同步辐

射和天文观测领域具有重要的应用价值.

关键词　薄膜;真空紫外;应力;结晶;共溅射

中图分类号　O４８４　　　文献标志码　A　　 doi:１０．３７８８/AOS２０２０４０．１４３１００２

StudyonStressinSiＧDopedAlThinFilmsPreparedby
MagnetronCoＧSputtering

ZhuJingtao１ ZhouTao１ ZhuJie１∗ ZhaoJiaoling２ ３ ZhuHangyu１
１SchoolofPhysicalScienceandEngineering TongjiUniversity Shanghai２０００９２ China 

２LaboratoryofThinFilmOptics ShanghaiInstituteofOpticsandFineMechanics 
ChineseAcademyofSciences Shanghai２０１８００ China 

３KeyLaboratoryofMaterialsforHighPowerLaser ShanghaiInstituteofOpticsandFineMechanics 
ChineseAcademyofSciences Shanghai２０１８００ China

Abstract　TodevelopAlＧbasedthinＧfilmopticalelementsforvacuumultravioletandextremevioletbands thestress
characteristicsofAlＧbasedthinfilmsandtheiroptimizationmethodswereinvestigatedinthisstudy敭FiveAlＧSi
compositefilmswithdifferentSicontents ０ ８敭９７％ １６敭４９％ ２８敭４６％ and４５敭７３％ werepreparedbycoＧ
sputtering andtheirstressesweremeasuredusingarealＧtimestressmeasurementdevice敭Thecrystallinityofthe
filmswascharacterizedbyXＧraydiffraction敭TheobtainedresultsrevealthatthestressinAlfilmiscompressive敭
WiththeincreaseofSiＧdopingcontentinAl thecompressivestressdecreasesandthecrystallinityoftheAlfilmand
thegrainsizeinAl １１１ crystalorientationalsodecrease indicatingthatthecrystallizationofAlissuppressed敭
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１　引　　言

１０~１２０nm的真空紫外与极紫外波段覆盖了

大量元素的共振线,材料在该波段具有强烈的吸收

特性,从而为材料的成分与结构鉴定提供了一种非

常灵敏的工具.另外,该波段还包括了 H、He、Fe、

Si等元素的吸收边,在天体物理、大气物理、天文学

等领域具有广泛的应用.近２０年来,随着高亮度同

步辐射光源的迅速发展,材料在该波段的光学性能

表征引起了各国科学家的兴趣.遗憾的是,在该波

段的高次谐波非常多,常用的方法是采用薄膜滤片

或者薄膜反射镜等方法来提高光谱的纯度.薄膜滤

片不会改变光路,更为简单方便,是真空紫外与极紫

外波段重要的光学元件,已被普遍应用在空间科

学[１]、等离子体诊断[２]、X射线标定[３]和同步辐射光

束线[４]等领域.滤片的材料通常为金属薄膜,可以

利用金属在其吸收边前后吸收系数发生突变的特性

进行电磁波谱的滤除.滤片一般为自支撑形式,相
对于有支撑形式(如利用网格或聚合物膜进行支

撑[５Ｇ６]),自支撑滤片在使用过程中无载体支撑,制备

难度大.采用可溶性衬底法[７]制备自支撑滤片时,
首先要求衬底无缺陷、均匀平坦且应力低.利用磁

控溅射法在可溶性衬底上镀制薄膜过程中,薄膜沉

积时会不可避免地会产生应力,应力极易导致自支

撑滤片破裂、翘曲和起皱[８Ｇ９],这是造成滤片失效的

主要原因.因此,减小滤片镀制过程中的应力,对于

提高自支撑滤片的性能具有重要意义.
清华大学的王若楠等[１０]通过在Si(００１)基底注

入不同剂量的C＋离子后沉积Co薄膜,然后进行快

速退火制备了CoSi２薄膜;测试后发现,薄膜中的应

力 随 C＋ 离 子 注 入 剂 量 的 增 加 而 减 小.美 国

Argonne实验室的 Macrander等[１１]在氮气反应溅

射沉积过程中通入体积分数为１０％的氮气,有效控

制了多层膜的应力,成功制备出总厚度达１０２μm
的 WSi２/Al多层膜.同济大学的黄秋实等[１２]研究

了 W/Si和 WSi２/Si多层膜的应力,结果发现:Si易

与 W 发生反应,在界面处引入拉伸作用,从而发生

应力逆变;而Si不易与 WSi２发生反应,WSi２/Si多

层膜中没有发生应力逆变,应力特性稳定.

W与 WSi２薄膜中应力的对比实验表明,采用

化合物和共溅射方法阻止金属膜层的结晶,是优化

薄膜应力的有效方法.本文首先采用直流磁控共溅

射技术制备Si掺杂量不同的AlＧSi复合薄膜;然后

利用应力实时测量装置测量了AlＧSi复合薄膜在沉

积过程中的应力变化,并采用X射线衍射仪对薄膜

的结晶状态进行了测量;最后对应力测量结果进行

了对比分析,讨论了在Al中掺杂Si对Al中应力的

影响.

２　实　　验

２．１　薄膜制备工艺

磁控溅射法制备的薄膜致密,膜层中的杂质含

量少,适合用来制被纳米厚度的单层薄膜和多层

膜[１３].本文采用超高真空直流磁控溅射镀膜机制

备AlＧSi复合薄膜.复合薄膜的设计厚度为３０nm.
膜层基底为单面抛光的Si(１００)基片,其表面粗糙

度约为０．３nm.
镀膜工艺参数如下:本底真空度小于２．０×

１０－４Pa,溅射气体为高纯氩气(纯度为９９．９９９％),
溅射气压为０．２Pa.AlＧSi复合薄膜采用共溅射技

术制备,共溅射Al、Si两靶之间相互倾斜成一定角

度,保持溅射气压不变,改变Al、Si两靶的溅射功率

来获得不同的溅射速率,以实现不同的Si掺杂量.

２．２　薄膜应力的实时测量

测量薄膜应力时采用的基底为超光滑圆形玻

璃,玻璃的直径为３０mm,厚度为０．１５mm,杨氏模

量为８０GPa,泊松比为０．１７[１４].
薄膜应力实时测量装置是基于Stoney公式[１５]

并利用激光光杆法测量基底应变从而进行应力计算

的,该装置可以实现对薄膜应力的实时测量[１６].薄

膜在基底上沉积时会引起基底发生形变,而基底形

变是由薄膜内的应力导致的.对于形变后的基底,
其曲率会发生变化.通过测量薄膜沉积前后基底曲

率的变化就可以得到薄膜沉积过程中应力的变化.

Stoney公式的表达式为

σ＝
Esh２

s

６rhf(１－νs)
, (１)

式中:σ为基底受到的应力;r 为曲率半径;hf 为薄

膜厚度;hs 为基底厚度;Es 和νs 分别为基底的杨氏

模量和泊松比.
如图１所示,由激光器发出间距为d０ 的两束平

行光照射在基底上,基底的曲率在薄膜沉积后发生

变化(由κpre变化到κpost),导致反射光的间距发生变

化(由d０ 变化到d０－δd).假设两束平行光的入射

角为α,反射光程为L,根据几何光学可以得到d 和

曲率变化的关系为

κpost－κpre＝
δd
d０

æ

è
ç

ö

ø
÷
cosα
２L

, (２)
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图１ 应力测量示意图

Fig敭１ Schematicofstressmeasurement

　　结合(１)、(２)式可得到应力和光束间距之间的

关系为

σ＝
δd
d０

æ

è
ç

ö

ø
÷

Esh２
scosα

１２(１－νs)hfL
. (３)

　　根据(３)式就可以通过实时测量光斑间距值来

实现薄膜在沉积过程中应力的实时测量.实验时,
测量薄膜基底曲率的装置已集成到真空镀膜装置

中,可以实现对薄膜应力的在线测量.

２．３　薄膜的X射线反射与X射线衍射测量

薄膜的X射线反射与X射线衍射测量都是利

用荷兰PANalytical公司生产的X射线衍射仪进行

的.衍射仪发出的X射线光源是经单色器准直的

Cu靶Kα线,波长λ＝０．１５４nm.以ωＧ２θ扫描模式

进行掠入射X射线反射测量,以２θ 扫描模式进行

掠入射X射线衍射测量.图２显示了薄膜和入射X
射线的ω 和２θ示意图.

图２ ω 和２θ的示意图

Fig敭２ Schematicofωand２θ

当X射线入射到薄膜上时,膜层界面产生相干

散射并干涉叠加,当光程差为入射波长整数倍时相

邻界面产生的散射波会干涉加强,得到Bragg峰.
由于X射线在薄膜中的折射率为n＝１－δ(δ 为折

射率小量),故需要对Bragg公式进行修正.Bragg
公式的表达式为

２dsinθn ＝nλ, (４)
式中:n 为衍射级次;θn 为n 级次Bragg峰对应的入

射角;d 为膜层厚度;λ 为 X射线波长.当入射 X
射线发生干涉加强时,光程差为波长的整数倍,则有

２nd
sinθn

－
２dcos(θn ＋Δθ)

tanθn
＝nλ. (５)

　　因为Δθ≈０,所以cosΔθ≈１,sinΔθ≈Δθ,(５)
式变为

２d １－δ
sinθn

－
cosθn －sinθnΔθ

tanθn

æ

è
ç

ö

ø
÷＝nλ, (６)

进一步化简可得

２dsinθn １－
δ

sin２θn

æ

è
ç

ö

ø
÷＝nλ. (７)

　　(７)式两边平方后忽略含δ２ 的项,就可得到修

正的Bragg公式,即

sin２θn ＝
nλ
２d
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋２δ. (８)

　　(８)式中各级次掠入射正弦值的平方与对应级

次的平方呈线性关系,其斜率为 λ
２d
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

.将X射线

波长、测量出的多个出峰角度与相应级次以及通过

最小二乘法拟合得到的斜率代入(８)式,即可求得膜

层厚度[１７].

３　分析与讨论

３．１　AlＧSi复合薄膜的厚度

在相同的溅射时间和不同的溅射功率下沉积

Al、Si薄膜,然后利用X射线衍射仪对Al、Si薄膜进

行掠入射X射线反射测试,对测试曲线进行拟合得到

Al、Si薄膜的厚度,从而获得Al、Si的溅射速率;按５
种不同Si掺杂质量分数(０、１０％、２０％、３０％、５０％)的
AlＧSi复合薄膜的要求设计Al、Si薄膜的厚度.

图３是针对Si掺杂质量分数为５０％的 AlＧSi
复合薄膜的 Al膜和Si膜进行掠入射X射线反射

(XRR)测量得到的测试曲线和拟合曲线,Al、Si的

拟合值分别为１５．２７nm和１４．９１nm.设vAl、vSi分

别为Al、Si的溅射速率,ρAl、ρSi分别为 Al、Si的密

度,通过公式

vSiρSi/(vSiρSi＋vAlρAl) (９)
可以计算得到Si的掺杂量为４５．７３％(质量分数).
本文将拟合得到的Si掺杂质量分数为０、１０％、

２０％、３０％的AlＧSi复合膜的Al膜和Si膜的XRR
值列于表１,可见,实际测得的各个膜系的Si掺杂量

基本符合设计要求.

３．２　AlＧSi复合薄膜的应力

利用应力实时测量装置分别测量了Si掺杂质

量分数分别为０、８．９７％、１６．４９％、２８．４６％、４５．７３％
的AlＧSi复合薄膜在沉积过程中的应力变化.在测

量过程中,不同Si掺杂量AlＧSi复合薄膜每次均镀

１４３１００２Ｇ３
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图３ Si掺杂质量分数为５０％的AlＧSi复合薄膜的Al膜、Si膜的XRR测试和拟合曲线.(a)Al膜;(b)Si膜

Fig敭３ XRRtestandfittingcurvesofAlandSiforSiＧdoped５０％ massfraction AlＧSicompositefilm敭

 a Alfilm  b Sifilm

表１　AlＧSi复合薄膜的Al膜、Si膜的XRR拟合结果

Table１　XRRfittingresultsofAlandSifilmsinAlＧSicompositefilm

DesignedSiＧdopedmassfraction/％ Althickness/nm Sithickness/nm MeasuredSiＧdopedmassfraction/％
０ ２８．３１ Ｇ ０
１０ ２７．３４ ３．１２ ８．９７
２０ ２５．４３ ５．８２ １６．４９
３０ ２０．３５ ９．３８ ２８．４６
５０ １５．２７ １４．９１ ４５．７３

制相同的厚度(约３０nm)后回到应力测试点进行应

力测试,整个过程共进行１０次应力测试.各膜系的

曲率变化如图４所示.

图４ AlＧSi复合薄膜的曲率

Fig敭４ CurvatureforAlＧSicompositefilms

由图４可知,随着薄膜厚度增加,曲率逐渐增

大,其中:Si掺杂质量分数为０、８．９７％、１６．４９％的

AlＧSi复合薄膜的曲率向负方向增大,表现为压应力

趋势;Si掺杂质量分数为２８．４６％和４５．７３％的AlＧSi
复合薄膜的曲率向正方向增大,表现为张应力趋势.

图５是由(３)式计算得到的 AlＧSi复合薄膜的

应力变化图,可见:随着Si在Al中掺杂质量分数的

增大,Al的平均应力趋于减小.这表明,采用共溅

射掺Si法制备Al膜可在一定程度上减小Al中的

压应力;当Si掺杂质量分数达到２８．４６％后,Al中

的压应力会转变为张应力;随着Si掺杂质量分数继

续增大至４５．７３％,张应力继续增大.各膜系的平均

应力值列于表２.

图５ AlＧSi复合薄膜的应力

Fig敭５ StressforAlＧSicompositefilms

表２　AlＧSi复合薄膜的应力值

Table２StressofAlＧSicompositefilms

SiＧdopedmassfraction/％ Stress/MPa
０ －４７．９８
８．９７ －３５．９１
１６．４９ －１９．３４
２８．４６ ５４．２９
４５．７３ ８３．８４

３．３　AlＧSi复合薄膜的微结构分析

在超光滑单晶Si基底上分别镀制了约３００nm
厚的Si掺杂质量分数分别为０、８．９７％、１６．４９％、

２８．４６％、４５．７３％的 AlＧSi复合薄膜,并对其进行了

X射线衍射测试,测试结果如图６所示.
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图６ AlＧSi复合薄膜的X射线衍射图

Fig敭６ XＧraydiffractionpatternsofAlＧSicompositefilms

由图６可见:３８．８°附近的衍射峰为 Al的面心

立方晶体的(１１１)晶向,Al在(１１１)晶向上具有较强

的择优取向;随着Si在 Al中掺杂质量分数的增

加 ,Al(１１１)晶向的衍射峰不仅变得更弱,而且变得

更宽.这表明,薄膜中的结晶Al相减少,Al的结晶

被抑制,Al的结晶度降低.利用 MDIJade软件计

算了 AlＧSi复合薄膜的结晶度,基于 Scherrer公

式[１８]计算了Al(１１１)晶向的晶粒大小.未掺Si的

Al薄膜几乎完全结晶[１９],结晶度近似为１００％,而

Si掺 杂 质 量 分 数 为 ８．９７％、１６．４９％、２８．４６％、

４５．７３％的复合薄膜的结晶度分别为７５％、６６％、

５６％、４０％.可以看出,Si掺杂量越大,结晶度越

差,Al晶粒变得越细小.表３列出了晶粒大小的计

算结果,可以看出:随着Si掺杂质量分数从０增大

到４５．７３％,Al(１１１)晶向的晶粒大小从２４．６nm减

小到３．７nm;Si掺杂质量分数越大,对Al结晶的抑

制作用越强;Al(１１１)晶向衍射峰位也因Si的存在

而略微减小.结合图６和表３可知,在 Al中掺Si
不仅会影响Al(１１１)晶向的衍射峰位,而且能抑制

Al的结晶[２０].
表３　AlＧSi复合薄膜的晶向、衍射峰位和晶粒大小

Table３　Crystalorientation,diffractionpeakpositionandgrainsizeofAlＧSicompositefilms

SiＧdopedmassfraction/％ Crystalorientation Diffractionpeakposition/(°) Grainsize/nm
０ Al(１１１) ３８．８８ ２４．６
８．９７ Al(１１１) ３８．８９ １８．１
１６．４９ Al(１１１) ３８．８５ １１．５
２８．４６ Al(１１１) ３８．７６ ９．０
４５．７３ Al(１１１) ３８．６３ ３．７

　　上述实验结果表明:在 Al中掺Si可在一定程

度上可减小Al中的压应力.Al中的压应力来源于

薄膜体积的增大[２１],而薄膜体积增大是由高能粒子

(反射的Ar中性粒子和溅射原子)轰击薄膜使薄膜

产生空位或间隙原子等缺陷造成的.共溅射制备薄

膜的方式使Al和Si之间存在相互扩散,Si可以穿

透Al的晶格,抑制 Al的结晶,并且原子半径较小

的Si占据Al中的空位产生拉伸作用,从而产生张

应力,这种拉伸作用随着Si掺杂质量分数的增大而

逐渐增强,使张应力成为薄膜中的主导应力,最后使

Al中的压应力转变为张应力[２２].

４　结　　论

本文采用磁控共溅射技术制备了Si掺杂量不

同的AlＧSi复合薄膜,通过薄膜应力实时测量装置

研究了Si掺杂质量分数分别为０、８．９７％、１６．４９％、

２８．４６％、４５．７３％的AlＧSi复合薄膜在沉积过程中的

应力变化.结果发现,在Al中掺Si可以减小Al中

的压应力,随着Si掺杂质量分数从１６．４９％增大到

２８．４６％,Al中的压应力转变为张应力.对复合薄

膜进行X射线衍射测试后发现:Si的掺入会抑制Al

的结晶,并且会在Al中引入拉伸作用而使Al中产

生张应力;随着Si掺杂质量分数增加,拉伸作用增

强使张应力成为薄膜的主导应力.实验结果表明,
在Al中掺杂质量分数为１６．４９％~２８．４６％的Si可

使Al中的压应力维持在较低的水平上.今后需要

进一步研究Si掺杂量不同的Al滤片的透射特性.
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