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不同氧气流量对直流磁控溅射ＴｉＯ２薄膜的影响

樊晓娟，赖珍荃，李睿
（南昌大学 物理系，南昌３３００３１）

摘　要：采用直流反应磁控溅射法，以高纯Ｔｉ为靶材，高纯Ｏ２ 为反应气体，制备了ＴｉＯ２ 薄膜．研

究了氧气流量对薄膜结晶取向、表面形貌和光学性能的影响．研究发现，ＴｉＯ２ 薄膜主要呈锐钛矿

ＴｉＯ２（１０１）择优取向，当氧气流量较小时，薄膜中还含有金属 Ｔｉ（１００），氧气流量较大时，薄膜含

ＴｉＯ２（１０１）和ＴｉＯ２（００４），成多晶态；薄膜的粗糙度和颗粒大小都随氧气流量的增大而增大；薄膜在

４００～１１００ｎｍ可见近红外波段有较高的透射率并且其吸收峰随着氧气流量的增大而红移，当氧

气流量为５ｓｃｃｍ时，平均透射率最高．
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０　引言

ＴｉＯ２薄膜具有优异的物理和化学性质，正受到

越来越多的关注．它因其催化活性高、对人体无毒

害、不发生光腐蚀、有很强的氧化性和还原性而被广

泛应用在光催化领域［１３］．另外它在４００～１１００ｎｍ

可见近红外光区具有高透射率和２．２～２．７的高折

射率，而在红外波段具有高的反射率，是一种非常重

要的光学薄膜，正在被越来越多的应用在减反射薄

膜、干涉滤波片和薄膜光波导［４６］等领域，特别是近

些年来它作为一种最有前景的硅太阳能电池减反

膜［７］，对太阳能光电转换效率的提高起着至关重要

的作用．

制备ＴｉＯ２ 薄膜的方法很多，有化学气相沉积

法、溶胶凝胶法、电子束激发沉积法、分子束外延

法、磁控溅射法等．目前国内研究多采用溶胶凝胶

法［８］，它操作工艺简单易行，但制备出来的薄膜不够

均匀致密、附着力差、膜层易脱落，而用磁控溅射

法［９］制备的薄膜可以解决这些问题，并且它的沉积

速率高、膜厚可控、装置性能稳定、可以大面积生产，

因此在减反射薄膜、多层光学薄膜、光波导等方面的

应用有着明显的优势．

在磁控溅射法制备薄膜的工艺中，基底温度、溅

射电流、溅射气压和反应气体比例等都对薄膜性能

有很大影响．本文利用直流（ＤｉｒｅｃｔＣｕｒｒｅｎｔ，ＤＣ）磁

控溅射法制备薄膜，在不同氧气流量的情况下对薄

膜进行了分析．

１　实验

１．１　实验方法

用ＣＫＪ５００Ｄ 型多靶磁控溅射镀膜机制备

ＴｉＯ２ 薄膜样品．实验以高纯钛靶（９９．９９５％）为溅射

靶材，高纯Ａｒ和Ｏ２（纯度均为９９．９９９％）分别为溅

射气体和反应气体，单面抛光Ｓｉ（ｐ１１１）片和载玻片

（用以测试透射率）为衬底．先后用氢氟酸（载玻片除

外）、丙酮、无水乙醇、去离子水将衬底在超声波清洗

机中各清洗８ｍｉｎ，烘干后快速放入真空腔中，用机

械泵分子泵抽真空 ２ｈ，当腔体气压达到极限

５．０×１０－４Ｐａ后，先通 Ａｒ预溅射３０ｍｉｎ以除去靶

表面氧化物（辉光从粉红变成淡蓝色说明氧化物已

去除），之后再通入氧气正式溅射，具体工艺参量如

表１．

表１　犇犆磁控溅射法沉积犜犻犗２ 薄膜的基本工艺参量

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮狉犪犳狋狅犳犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犫狔

犇犆狊狆狌狋狋犲狉犻狀犵

ＣｒａｆｔｏｆＤＣｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔａｒｇｅｔｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ８０

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ １

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／（℃） ５００

Ａｒｇｏｎｇａｓｆｌｏｗ／ｓｃｃｍ ３０

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ０．５

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．６

　　 通 过 只 改 变 氧 气 流 量，分 别 为 ２、５、１０、

１５ｓｃｃｍ，得到不同条件下的 ＴｉＯ２ 薄膜．薄膜沉积
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后，在各个工艺参量下各选一块放入马弗炉中５００°

下退火两小时以便测定其 Ｘ 射线衍射（ＸＲａｙ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）．

１．２　测试方法

采用ＢｅｄｅＤ１型Ｘ射线衍射仪对样品进行物

相分析，其Ｘ射线衍射源为ＣｕＫα（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），

电流为４０ｍＡ，加速电压为４０ｋＶ，扫描方式为θ／２θ

的步进扫０．０２°，扫描范围（１０～８０）°，停留时间０．１

ｓ／ｓｔｅｐ．采用上海爱建纳米 ＡＪＩＩＩ型原子力显微镜

（ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）在１０００×１０００ｎｍ
２

范围内扫描薄膜表面形貌，分析其颗粒尺寸、表面粗

糙度．用 ＵＶ７６２型双光束紫外可见分光光度计测

定波长范围为２００～１１００ｎｍ的透射率．

２　实验结果与讨论

２．１　薄膜晶向分析

图１是氩气流量为３０ｓｃｃｍ，氧气流量分别为

２、５、１０、１５ｓｃｃｍ的情况下在单晶硅上生长的ＴｉＯ２

薄膜经５００°退火两小时后的ＸＲＤ图．

从图中可以看出，所有样品都在２θ＝２８．４°出现

了Ｓｉ（１１１）衍射峰和在２θ＝２５．３°出现了锐钛矿相

ＴｉＯ２（１０１）衍射峰，出现Ｓｉ（１１１）衍射峰的原因是Ｘ

射线的穿透能力强，以致于穿透了硅基底造成的．进

图１　ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

一步发现在氧气流量较小仅为２ｓｃｃｍ时，还在２θ＝

３５．１°出现了Ｔｉ（１００）衍射峰，这是因为氧气流量较

少，没有足够的氧与钛发生反应，薄膜处于氧控制阶

段，沉积速率较高，溅射能量也较大，Ａｒ＋轰击出来

的钛原子来不及与氧气发生反应就直接沉积在硅基

底上．随着氧气的增大，存在富足的氧与钛反应，使

得ＴｉＯ２ 晶粒得以生长，ＴｉＯ２（１０１）择优取向明显．

当氧气流量继续增大时，极易与靶材发生氧化反应，

从而在基底表面形成多晶态薄膜，并且在２θ＝３７．８°

出现锐钛矿相ＴｉＯ２（００４）衍射峰．

２．２　表面形貌分析

图２（ａ）～（ｄ）分别为氩气流量为３０ｓｃｃｍ，氧气

图２　ＴｉＯ２ 薄膜的ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＡＦＭｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍ

８４２１
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流量为２、５、１０、１５ｓｃｃｍ的情况下在单晶硅上生长

的ＴｉＯ２ 薄膜的 ＡＦＭ 图．通过软件分析（表２）可

知：随着氧气与氮气流量比的增大，ＴｉＯ２ 薄膜表面

形貌发生了明显变化，薄膜的表面粗糙度和颗粒大

小都随氧气浓度的增大而逐渐增大，当氧气流量为

２ｓｃｃｍ时表面粗糙度最小为９．３９３ｎｍ，而当氧气流

量为１５ｓｃｃｍ时表面粗糙度最大为２２．２１０ｎｍ．从

图中看出ＴｉＯ２ 薄膜生长行为在氧气流量为５ｓｃｃｍ

时出现转变，表明存在控制薄膜生长的临界 Ｏ２ 分

压．在Ｏ２ 分压达到临界值之前，Ｔｉ、Ｏ化合过程中

Ｔｉ过量，薄膜处于Ｏ控制生长阶段，而氧含量决定

着成膜速率，低氧条件下成膜速率较快，沉积离子没

有充足弛豫时间寻找低能位置，成核随机性大，导致

成核密度增加而晶粒尺寸较小．而氧分压达到临界

值后，Ｔｉ、Ｏ化合过程中Ｏ过量，此时成膜空间中氩

气相对减少，溅射产率降低，Ｔｉ含量较低，成核的驱

动力较小，使得薄膜临界成核尺寸较大，但变化较

小，薄膜表面颗粒密度及尺寸基本处于稳定状态．当

氧气含量过高时，沉积速率较低，沉积离子有充足的

弛豫时间寻找低能位置，导致成核密度降低，晶粒尺

寸增加．这与文献［１０］研究类似．

表２　不同氧气流量沉积的犜犻犗２ 薄膜表面均方粗糙度

和颗粒大小

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犿犲犪狀狊狇狌犪狉犲狉狅狌犵犺狀犲狊狊犪狀犱狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳

犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犗２犳犾狅狑狉犪狋犲

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．

Ｏｘｙｅｎｇａｓ

ｆｌｏｗ

Ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／（ｒｍｓ·ｎｍ
－１）

Ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ａ ２ ９．３９３ ３０．６５３

Ｂ ５ １９．０２５ ８７．１６２

Ｃ １０ １９．３９５ ９０．０１３

Ｄ １５ ２２．２１０ １０２．８０１

２．３　光学性能分析

透射率是薄膜光学性能的一个重要性能指标，

本文采用紫外分光计对玻璃基底上生长的ＴｉＯ２ 薄

膜在２００～１１００ｎｍ范围进行了测试分析，其结果

如图３所示，其犪、犫、犮、犱分别为氧气流量是２、５、

１０、１５ｓｃｃｍ时的透射率．从图中可以看出，薄膜在

可见光波段有较强的透射率，并且透射率的大小与

氧气流量的多少有很大的关系．我们知道，电磁辐射

在界面上的行为可以用麦克斯韦方程 犚＝犾－

８ωε０／槡 σ来描述，其中犚为反射率，ω为电磁辐射圆

频率，ε０ 为真空介电常量，σ为材料电导率．可见，在

可见近红外光区，反射率取决于薄膜电导率，电导

率越大，反射率越大，透射率越小．当氧气流量为

２ｓｃｃｍ时，薄膜中含有大量的钛原子，电导率大，因

此透射率较小，经分析可知薄膜在４００～１１００ｎｍ

可见近红外光区平均透射率仅为４３．７６％，３７０ｎｍ

处透射率最大为５４．０６％；当氧气流量增大时，有足

够的氧与钛发生反应生成ＴｉＯ２，电导率变小，透射

率增强．分析发现，当氧气流量为５ｓｃｃｍ时，薄膜在

４００～１１００ｎｍ 可见近红外光区平均透射率为

７７．０２％，４１１ｎｍ处为最大透射率８６．７１％；当氧气

流量为１０ｓｃｃｍ时，平均透射率为７１．０４％，４２３ｎｍ

平均透射率为７１．５０％，４３３ｎｍ 处为最大透射率

８９．４４％．可见在氧气流量变大时存在临界值使薄膜

透射率最大，并且发现吸收峰呈现红移趋势，这是由

于氧气流量变大时，晶粒团簇变大，基于晶粒的尺寸

效应，薄膜的禁带宽度随晶粒的增大而减小，致使吸

收峰向长波方向移动，表现为红移［１１］．另外发现在

波长低于４００ｎｍ附近，透射率急剧下降，这是ＴｉＯ２

在紫外波段的带间跃迁吸收而引起的．

图３　ＴｉＯ２ 薄膜的透射率

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

３　结论

１）ＴｉＯ２ 薄膜主要呈锐钛矿 ＴｉＯ２（１０１）择优取

向，当氧气流量较小时，薄膜中含有金属Ｔｉ，当氧气

流量较大时，薄膜呈多晶态．

２）ＴｉＯ２ 薄膜表面的均方根粗糙度和颗粒大小

都随氧气流量的增大而增大，氧气流量为５ｓｃｃｍ是

生成光滑致密ＴｉＯ２ 薄膜的临界值．

３）ＴｉＯ２ 薄膜在可见—近红外光区有很高的透

射率，当氧气流量较小时平均透射率仅有４３．７６％，

而随着氧气流量变大透射率则明显提高，并且吸收

峰红移，当氧气流量为５ｓｃｃｍ时，可见近红外波段

平均透射率最高达７７．０２％．
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