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工作气压对直流磁控溅射 Mo 薄膜的影响
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 利用直流磁控溅射技术在单晶 Si(110)基底上制备 Mo 薄膜,分析了工作气压对沉积速率、表面

质量及微观结构的影响。 结果表明:薄膜的沉积速率随压强的增大而增加;低气压下沉积的 Mo 薄膜表面质量较

好且结构致密,高气压下沉积的 Mo 薄膜表面质量较差且结构疏松;在工作气压为 0. 8 Pa 时,制备的 Mo 薄膜晶粒

尺寸与微观应力值最小。
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[Abstract] 摇 Mo films were successfully deposited by DC magnetron sputtering on Si substrates. The influences of deposi鄄
tion rate, surface tomograph and microstructure were analyzed. The results show that deposition rate increases with pressure.
The film sputtered at low pressure has good crystallization and exhibites dense structure. Under high pressure conditions, the
film exhibites bad crystallization and loose structure. At the pressure of 0. 8 Pa, the film has lowest value of crysize and micros鄄
train.
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摇 摇 Mo 具有高的热稳定性(高熔点)、高的机械强度

以及良好的电学性能(低电阻),常用作 Cu(In,Ga)Se2

(CIGS)薄膜太阳能电池的背接触层[1—3]。 背接触层

Mo 薄膜的优劣会直接影响 CIGS 吸收层薄膜材料的表

面形貌和电池使用寿命等,因此显得尤为重要。 背接

触层材料应具有较高的光反射率、较低的电阻率,并能

够抵抗吸收层 CIGS 薄膜沉积过程中的高腐蚀性气氛,
这就要求背接触层材料具有较高的纯度,且与基底结

合要好。 此外,金属 Mo 薄膜材料还在大面积集成电

路[4—5]、软 X 射线反射元件[6—7] 及 Mo / Si 多层膜软 X
射线[8—9]等领域也得到了广泛应用。

目前,制备 Mo 薄膜的技术有精密车削加工、精密

轧制、物理气相沉积、电子束蒸发等,但这些方法均有

一定的局限性。 由于 Mo 具有硬度大、应力较大和高

熔点的特性,采用车削加工、轧制技术和电子束蒸发,
难以获得微米量级的薄膜。 直流磁控溅射技术制备的

薄膜具有纯度高、表面粗糙度低、厚度均匀性好、与基

底结合力强等优点,采用该方法能够获得满足太阳能

电池背接触层要求的 Mo 薄膜。

1摇 实验

1. 1摇 样品制备
采用 JGP560 型超高真空复合镀膜机,在不同工作

气压(以 Ar 气为工作气体)下沉积 Mo 薄膜。 基底选

用(110)面单晶 Si,沉积薄膜前依次经过丙酮、酒精和

去离子水超声清洗,然后用氮气快速吹干,以除去表面

的油污、杂质等,获得较为洁净、活性较高的基底。 溅

射靶材为纯度 99. 99%的金属 Mo 靶。 沉积薄膜时,靶
基距为 200 mm,溅射室的本底真空度为 6伊10-5 Pa,溅
射功率为 320 W,选择的工作气压分别为 0. 2,0. 4,
0. 8,1. 2,1. 6,2. 0,2. 4 Pa,沉积时间均为 1 h。 沉积薄

膜前,用挡板挡住溅射靶,预溅射 15 min,以除去溅射

靶材表面的污染物。
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1. 2摇 样品表征
用 Talyer CCI6000 型白光干涉仪测试薄膜的厚

度,测量模式为 VSI,放大倍数为 5 倍,测量范围为 1. 9
mm伊0. 9 mm,分辨率为 3 nm。 用扫描电镜(SEM)观察

薄膜的表面形貌。 用 Digital Instrument Nanoscope IIIa
型原子力显微镜(AFM)表征薄膜的粗糙度,取样范围

为 7 滋m伊7 滋m。 用 D8 Discover X 射线衍射仪(XRD)
对薄膜的晶体结构进行表征,以分析薄膜的物相及结

晶度,所用 X 射线为 Cu 的 K琢1 线,姿= 0. 154 056 nm,
扫描范围 35毅 ~ 135毅,步长 0. 016毅。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 工作气压对 Mo 薄膜沉积速率的影响
制备的 Mo 薄膜,其厚度除以工作时间即可得到

沉积速率。 图 1 给出了薄膜沉积速率与 Ar 气压强的

关系。 可以看到,Mo 薄膜的沉积速率随压强的增大而

增加。 压强为 0. 2 Pa 时,Mo 薄膜的沉积速率为 14. 52
nm / min;压强增大到 2. 4 Pa 时,Mo 薄膜的沉积速率增

大到 31. 27 nm / min。

图 1摇 工作气压与沉积速率的关系

Fig. 1 The relationship between working pressure
and deposition rate

Ar 气压强与溅射粒子的平均自由程存在以下关
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式中:姿,m,R 分别为溅射 Mo 粒子的平均自由程、
原子量和原子半径;nAr,RAr分别为 Ar 分子密度和 Ar
原子半径。 由(1)式可知,当 Ar 气压强低时,nAr小,从
而带电 Mo 粒子的平均自由程较大,从 Mo 靶上溅射出

来的 Mo 原子、离子等粒子动能较大,但由于溅射室内

气体密度低,Mo 靶受到高能粒子的轰击较少,导致沉

积到 Si 基底上的 Mo 粒子少,因此沉积速率较低。 随

着 Ar 气压强的升高,nAr增大,从而带电 Mo 粒子的平

均自由程减小,从 Mo 靶上溅射出来的 Mo 粒子到达基

材时的动能较小,但由于溅射出来的高能带电粒子增

多,加大了 Mo 粒子的碰撞几率,因此沉积速率加快。
2. 2摇 工作气压对 Mo 薄膜表面粗糙度的影响

图 2a—e 分别为在 0. 2,0. 4,0. 8,1. 2,1. 6 Pa 工作

气压下所得 Mo 薄膜的 AFM 图像,测得其表面均方根

粗糙度依次为 7. 925,12. 209,14. 119,18. 495,20. 706
nm。 AFM 图像表明,低气压下沉积的薄膜表面更光

洁,颗粒排列致密、均匀;高气压下沉积的薄膜表面颗

粒排列不够致密。

图 2摇 Mo 薄膜的 AFM 照片

Fig. 2 The atomic force microscope of Mo films
薄膜沉积过程中,Mo 原子在基底表面的扩散长度

与其沿基底表面切向分量的动量分量有关[11]。 随着

工作气压的增大,溅射的 Mo 粒子与 Ar 气之间的散射

几率增大,导致溅射原子倾斜速度的分量增加,溅射原

子平均动能减少[12],从而使得 Mo 粒子在基底表面的

扩散长度减小,成膜速度加快,这就易于形成自由能较

低的大颗粒;同时,成膜速度加快使薄膜沉积的随机性

增强,因而薄膜表面存在较为明显的高度起伏;此外,
高工作气压下沉积的薄膜结构疏松,破坏了相对平整、
光滑的表面;这三方面都会导致薄膜表面粗糙度增大。
2. 3摇 工作气压对 Mo 薄膜表面形貌的影响

图 3 为不同工作气压下所得 Mo 薄膜的 SEM 照

片,可以看出,Mo 薄膜的表面形貌有很大差异:低工作
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气压(不高于 0. 8 Pa)下制备的 Mo 薄膜表面较为致

密,尤其 0. 8 Pa 下制备的 Mo 薄膜晶粒细小,分布均

匀,晶粒呈蠕虫状;高工作气压下制备的 Mo 薄膜表面

疏松,而且晶粒之间存在着数十纳米的孔洞。

图 3摇 Mo 薄膜的表面形貌

Fig. 3 The surface tomograph of Mo films

工作气压是通过影响沉积速率、形核率以及沉积

粒子的能量,进而影响 Mo 薄膜表面形貌的[13]。 在低

气压下,Mo 薄膜的沉积速率和形核率较小,而溅射原

子的能量大,高能量的原子把一部分能量传递给其它

粒子,使得这些粒子在晶格位置上重新排列,晶化强度

提高,因此薄膜表面较为致密。 随着 Ar 气压强的逐步

增大,溅射出来的 Mo 原子与 Ar 离子的碰撞几率增

大,气压越高,入射到基底上的粒子受到的碰撞越频

繁,粒子的能量越低,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,因此晶粒边界处的

组织明显疏松,晶粒之间存在空洞。 薄膜较厚时,表面

组织发展为锥形状态,空洞数量增多,出现 e 图所示的

现象。
2. 4摇 工作气压对 Mo 薄膜结构的影响

图 4 为不同工作气压下所得 Mo 薄膜的 XRD 谱

图。 分析发现,不同工作气压下沉积的 Mo 薄膜均在

2兹=69. 29毅处出现了 Si(110)基底衍射峰。 各衍射峰

的位置和相对强度与标准卡片 JCPDS(42鄄1120)基本

一致,这表明沉积的 Mo 为体心立方结构。 在 2兹 约为

40. 54毅处出现的衍射峰最强,其晶面为(110)面,这表

明薄膜在(110)面有择优取向。

图 4摇 Mo 薄膜的 XRD 谱

Fig. 4 The XRD spectra of Mo films

为了确定制备薄膜的最优参数,对不同工作气压

下沉积的 Mo 薄膜进行全谱拟合,应用 EVA 软件完成

物相鉴定,用 TOPAS 软件进行定量分析,得到薄膜的

晶粒尺寸、微观应力(应变量与面间距的比值 驻d / d)
及晶格常数,见表 1。 由表 1 数据可知,随着工作压强

的增大,薄膜晶粒尺寸及微观应力基本上呈先减小、后
增大的趋势,当工作气压为 0. 8 Pa 时,薄膜的晶粒尺

寸和微观应力值最小。 Mo 薄膜的晶格常数标准值为

0. 314 72 nm,结合表 1 中 Mo 膜的晶格常数可知:气压

低于 0. 8 Pa 时,晶格常数比标准值大,这表明薄膜存

在压应力;气压高于 0. 8 Pa 时,晶格常数比标准值小,
薄膜表现为拉应力[14]。 这是由于平均自由程 姿 与气

压 P 的乘积为常数,在较低的工作气压下,溅射到基底

表面的 Mo 粒子的平均自由程大,能量较高,与薄膜表

面碰撞时会把薄膜表面的原子从阵点位置碰撞离位,
并进入间隙位置,产生钉扎效应[15],从而使薄膜中产

生空位等缺陷,表现为压应力。 随着 Ar 气压强的增

大,粒子的平均自由程减小,能量也减小,钉扎效应减

弱,压应力减小,甚至当压强增加到一定程度时,钉扎

效应消失;此外,由于粒子的能量较低,使沉积的薄膜

结构比较疏松,孔洞数量增多;同时,Ar 气压强的增大

使薄膜沉积速率加快,膜料沉积的随机性大大增强;这
表 1摇 Mo 薄膜的晶粒尺寸与微观应力

Tab. 1 The crysize and microstrain of Mo films

工作气压 / Pa 晶粒尺寸 / nm 微观应力 晶格常数 / nm
0. 2 47. 6 0. 503 0. 317 12
0. 4 51. 2 0. 404 0. 314 90
0. 8 13. 1 0. 079 0. 314 48
1. 2 30. 7 0. 460 0. 314 33
1. 6 33. 4 0. 495 0. 314 54
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几方面的原因共同导致了拉应力的出现。

3摇 结论

工作气压对 Mo 薄膜的结晶质量和表面质量起着

重要的作用。 在 0. 2 ~ 2. 4 Pa 范围内,随着工作气压

增大,薄膜表面粗糙度增加,微观应力、晶粒尺寸均呈

现先减小、后增大的变化趋势。 在工作气压为 0. 8 Pa
时,制备的薄膜晶粒细小,微观应力值最小。
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