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铜灢钨(钼)薄膜制备及应用的研究进展
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暋暋[摘暋要]暋介绍了近年来铜灢钨(钼)薄膜涂层的制备方法,包括溅射沉积法、离子束辅助沉积法、离子束混合

法、电子束蒸发法。重点介绍了溅射法中的磁控溅射法和离子束溅射沉积法,分析了薄膜的结构特征及其在固体

润滑剂、电子设备、表面修饰材料等领域的应用,并展望了未来的研究方向和应用前景,指出制备散热材料是未来

铜灢钨(钼)薄膜研究的主流方向。
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[Abstract]暋ThepreparationmethodsofCu灢W(Mo)thinfilmshavebeenintroducedintherecentyears,including

sputterdeposition,ionbeamassisteddeposition,ionbeammixing,electronbeamevaporation.Ithighlightedthemagne灢
tronsputteringandionbeamsputteringdepositionmethodinsputteringmethod,simplyanalyzedthestructuralcharac灢
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暋暋钨(钼)作为一种多原子耐火材料,具有高的熔点、
高的密度、低的热膨胀系数和高的强度。铜具有很好

的导热、导电性和高的断裂韧度,被广泛用作热沉材

料。由Cu和 W(Mo)组成的 Cu灢W(Mo)复合材料兼

具Cu和 W(Mo)的优点,在大规模集成电路、大功率

激光器和大功率微波器件中用作基片、连接件和散热

元件等电子封装材料和热沉材料等。由于铜与钨(钼)
互不固溶,作为复合材料只能形成假合金,受常规平衡

加工处理方法固有局限性的影响,限制了该二元金属

系的发展[1-3]。众所周知,制备正混合热(殼H>0kJ/

mol)体系的亚稳态合金比制备负混合热体系的亚稳

态合金要困难得多,因而采用常规方法很难制备 殼H
>35.5kJ/mol的 Cu灢W 薄膜和 殼H>28kJ/mol的

Cu灢Mo薄膜。文中试图就近年出现的 Cu灢W(Mo)薄

膜的制备方法及应用进行简要分析,并对 Cu灢W(Mo)
薄膜的发展和前途进行了探讨。

1暋Cu灢W(Mo)薄膜的制备方法

铜与钨(钼)由于混合热高而完全不固溶,即使是

在液态下也是如此,因此采用常规的方法很难制备出

薄膜,通常是通过创造非平衡方法来实现,该方法可以

实现固溶的加强,使其缺陷密度显著减小,并在亚稳态

晶态结构下稳定存在。

1.1暋溅射法

1.1.1暋磁控溅射法

磁控溅射包括直流磁控溅射[4-5]、射频磁控溅

射[6],从靶的个数来看,又包括单靶、双靶。磁控溅射
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沉积薄膜涂层具有以下优点:沉积速率较快,维持放电

所需的靶电压低,电子对衬底的轰击能量小,容易实现

在塑料等衬底上进行低温沉积等;但也存在不足,如对

靶材的溅射不均匀,不适合于铁磁性材料的溅射。
单靶磁控溅射法采用与欲沉积的薄膜成分相同的

铜灢钨(钼)合金块体材料作为靶材,尽管铜和钨(钼)的
溅射产额有差别,但由于溅射过程中产生的成分自动

补偿效应,即溅射产额高的物质已经贫化,溅射速率下

降,而溅射产额低的物质得到富集,溅射速率上升,最
终沉积薄膜的成分和靶材的原始成分一致。这种方法

可以得到成分均匀一致的薄膜涂层,但不能实现成分

梯度分布,且合金靶的制作比较困难。
双靶磁控溅射法是采用2个相互独立的铜和钨

(钼)靶,其优点在于沉积的薄膜成分可以比较灵活地

设计,特别是制备的二元合金 AxB1-x系统中x 的变化

范围比较广。双靶溅射的方式有2种:依次溅射沉积

和溅射共沉积。依次溅射沉积一般制备的是层状结构

Cu灢W(Mo)薄膜,如 C Wang等人[4]采用双靶直流磁

控溅射依次沉积 W 和 Cu制备了 W灢Cu金属多层膜,
其设计如图1所示,沉积过程中,衬底随靶台旋转,依
次快速处于铜靶和钨靶的沉积范围之内,从而制备铜灢
钨多层膜。

图1暋双靶磁控溅射

Fig.1Schematicdiagramofdual灢targetmagnetronsputtering

1.1.2暋离子束溅射沉积法

离子束溅射沉积的设备结构与磁控溅射基本相

同,只是采用离子源代替磁控靶并在较高的真空条件

下进行,因此它的显著特点之一是气体杂质污染小,容
易提高薄膜纯度。其次,离子束溅射做到了在衬底附

近没有等离子体存在,因此也不会产生等离子体轰击

导致衬底温度上升,电子和离子损伤等一系列问题。
另外,该方法可以做到精确控制离子束能量、束流大小

和束流方向,而且溅射出的原子可以不经过碰撞过程

直接沉积为薄膜,因而很适合作为一种薄膜沉积研究

手段。离子束溅射方法的缺点是装置过于复杂、薄膜

沉积速率低及设备运行成本高[7]。
单离子束溅射沉积有单离子束单靶、单离子束双

靶(多靶)旋转溅射靶、单离子束双靶(多靶)旋转衬底

台这3种方式,各种方式都存在各自的缺陷。例如:单
离子束单靶溅射沉积基本原理和单靶磁控溅射原理基

本相同,具有铜灢钨(钼)合金靶材制备较困难和不能制

备梯度薄膜涂层等缺陷;单离子束双靶(多靶)旋转溅

射靶存在污染薄膜涂层这一很大的缺陷,这是因为在

旋转过程中容易溅射出溅射靶支承台物质而污染薄膜

涂层,因此在旋转的过程中从一靶转向另一靶时需要

关闭离子束以免污染薄膜涂层。图2为单离子束多靶

旋转溅射靶的结构示意图,图2中 Kaufman离子源产

生1~2keV,20~50mA 的宽离子束,离子束从与靶

表面法线成20曘~30曘的方向入射,在这一范围内可使

衬底暴露在来自靶面的散射离子中的面积最小,而这

些散射离子可能引起薄膜二次溅射和惰性气体掺入薄

膜等不良后果。旋转靶台由电脑控制的步进电动机来

驱动,从而使金属元素靶依次位于溅射束前面。典型

的沉积循环过程是:计算机启动步进电动机确定第1
个处于离子束下的靶的位置,然后电脑自动对石英振

子共振器编程,把靶材的密度值和厚度设为零,再接通

离子束,直到其厚度达到程序设定的值时停止,接着关

闭离子束,这个循环过程重复进行,直到每种成分达到

希望得到的厚度为止。整个装置采用计算机自动控制

有利于制备层状结构薄膜涂层,特别有利于控制各层

的微观结构以改进薄膜涂层的特征性能。

图2暋单离子束多靶旋转溅射靶的结构

Fig.2Schematicdiagramofmulti灢targerotating
sputteringtargetofsingleionbeam

双离子束溅射沉积有双离子束单靶旋转衬底台

和双离子束双靶旋转溅射靶台这2种方式。双离子束

单靶溅射沉积常用于沉积互不固溶的二元多层金属薄

膜;双离子束双靶旋转溅射靶台是一个离子源用来溅

射铜或钨(钼),而另一个用来对沉积的薄膜进行离子

轰击而达到辅助沉积的目的,实际上就相当于离子束

辐照沉积,离子束的辐照可以促使薄膜晶体结构变化,
从而有利于薄膜的性能改善。如美国北卡罗来纳州微

电子中心 O.Auciello等人[8]对比研究Si薄片表面由
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双离子束双靶旋转溅射靶台溅射、单离子束溅射、磁控

溅射3种方法沉积的铜钨多层膜的性能时发现,双离

子束双靶旋转溅射靶台溅射沉积的多层膜在阻挡 Cu
和Si之间相互扩散的性能方面最好,这是因为在双离

子束溅射沉积过程中,由于离子束的轰击导致沉积的

W 原子移动而填充在晶粒间较大的空间中,使应力和

电阻减小,从而使薄膜结构更加致密,抑制了Cu和Si
之间的相互扩散。

1.2暋离子束辅助沉积法
从物理学的角度来看,离子束混合不是一种平衡

加工技术,许多新的亚稳态合金不能通过传统技术(如
粉末冶金法等)获得,但可以通过离子束混合获得。然

而,通过离子束混合得到的合金薄膜厚度有限。近年

来,作为离子束混合技术的衍生,离子束辅助沉积[9]被

广泛应用于制备各种薄膜涂层。离子束辅助沉积的优

点是,在沉积过程中伴随着离子轰击,原子一到基体表

面就能马上混合,而且合金薄膜的厚度没有限制,因其

热力学原理和离子束混合的动力学原理相似,所以适

合用其来研究薄膜相的演变。

1.3暋离子束混合法
对金属多层膜进行离子混合(IM)是形成各种非平

衡固相的有力措施。离子混合不受合金元素成分的限

制,可以制备结构为AxB1-x的合金,由于A和B两金属

的相对厚度可以任意调整,因此可获得x从0到1的合

金,目前,二元金属系统中通过离子混合可以获得大量

的非平衡固相,如非晶态、亚稳态晶体和准晶态晶体。
离子束混合可以引起薄膜结构的变化,如根据清

华大学张瑞峰等人[10]的研究,Cu灢W 多层膜在剂量为

6暳1014/cm 的氙离子的辐照下,原先为晶体结构的铜

和钨演变成hcp结构的亚稳态相,随着剂量增加到临

界值1暳1015/cm,hcp结构变得不稳定,最后成为 Cu
与 W 的平衡混合物。

1.4暋电子束蒸发
利用电子束加热可以使钨、钼等高熔点金属熔化,

形成蒸发源而成膜。荷兰菲利普研究实验室 A.G.
Dirks等人[11]通过电子束蒸发制备了亚稳态结构的

Cu40Mo60合金薄膜,在700K时加热60min后没有形

成fcc和bcc的平衡结构,这主要是由于耐火材料显示

出相对高的转化活化能。

2暋Cu灢W(Mo)薄膜的应用

2.1暋用作固体润滑剂
美国华盛顿海洋研究实验室 K.J.Whal等人[12]

采用双离子束溅射在铝氧衬底上沉积 Cu灢Mo薄膜涂

层用于固体润滑剂,发现Cu灢Mo薄膜涂层在530曟以

下时为非晶态结构,超过530曟后转化为CuMoO4 和

MoO3 化合物,随着温度的增加,涂层的摩擦因数从

0.5减小到0.2,高温时,其低摩擦滑行持续能力可达

3000r。在高温高载荷情况下,镀有Cu灢Mo涂层的氧

化铝磨损因数比没有镀时减少20~100次。薄膜涂层

在高温时出现低的摩擦因数,主要是因为其转化成了

氧化物晶体,氧化物晶体在温度升高时成为润滑剂。

2.2暋在电子设备中的应用
尽管铜因其优异的导热导电性能而广泛用作微电

路热沉材料,但也存在一些必须解决的问题:1)铜与二

氧化硅和硅能快速相互扩散,使元器件很快失效;2)铜
多层膜不能像铝一样形成自我钝化的氧化层,因而抗

腐蚀性能差。研究表明,Cu灢W(Mo)薄膜涂层可以阻

碍铜与硅和二氧化硅之间的相互热扩散,如台湾基隆

国家海洋大学材料工程学院 C.H.Lin等人[13]用射频

磁控共溅射法在Si衬底上制备出钨含量为2.3%(原
子数分数)的Cu灢W 薄膜,然后在真空度10-5Pa进行

200,400,530,800曟真空退火1h,并对比了Cu/Si和

Cu灢W/Si体系的热稳定性,结果表明,在Si衬底上沉

积一层Cu灢W 薄膜有利于提高用于微电子设备中的

Cu/Si体系的热稳定性。这是由于 W 的介入增加了

堆垛层错能,导致孪晶密度下降,从而阻止了温度升高

时Cu和Si之间的相互扩散。

2.3暋用作表面修饰材料

Cu灢W 薄膜中 W 的加入可抑制晶粒的生长和聚

合,使薄膜结构精细,形成 W 在Cu中的非平衡过饱和

固溶体,从而提高薄膜的硬度和抗腐蚀性能。台湾基

隆国家海洋大学J.P.Chu等人[13]通过射频磁控溅射

沉积Cu灢W 薄膜就证明了这一点,当 W 的最大溶解量

达到11.1%(原子数分数)时,Cu灢W 薄膜的抗腐蚀性

能最好,并且当Cu的原子数分数接近50%时,薄膜显

示出最大硬度[2]。

3暋展望

铜与钨(钼)互不固溶,且润湿差,混合热高达35.5
kJ/mol,常规方法难以制备固溶合金薄膜。从研究的

角度看,怎样制备薄膜和获得致密结构,克服两者间热

膨胀的极大不匹配,弄清成膜机理,提高薄膜的物理化

学性能等给人们留下大量有待解决的问题[7]。近年

来,针对这些问题,国内外研究工作者开展了一系列研

究工作,获得了含非晶态、亚稳态晶体、准晶态和部分

固溶体等晶体结构的薄膜涂层,设计了薄膜的层状、梯
度结构,研究了薄膜的部分性能,并从热力学和动力学
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的角度研究了成膜机理;然而,对怎样制备均质 Cu灢W
(Mo)薄膜及成膜机理,薄膜的热学性能研究等方面涉

及较少。R.M.German等[14]研究表明,作为热控制用

途的钨铜材料的理想组织结构应高度致密,弥散均匀

的钨颗粒形成连续骨架,凝固铜围绕钨颗粒间隙(包括

间隙点和烧结颈侧隙)呈连续网络分布,钨骨架决定膨

胀系数值主体变化,网络铜有利于热导的提高,因而制

备高度致密、弥散均匀的均质Cu灢W(Mo)薄膜将在对

散热要求越来越高的微电子等领域具有很好的发展前

景,是未来研究的主流方向。
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