
　第 20卷第 5期　　　　　　　　半　导　体　学　报　　　　　　　　V o l. 20,N o. 5　

　1999年 5月　　　　　　CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S　　　　　 　M ay, 1999　

孟宪权　男, 1964年出生,讲师,现从事薄膜制备及离子注入研究
范湘军　男, 1938年出生,教授,博士生导师,现从事超硬材料涂层研究
1998203205收到, 1998208210定稿

T iO 2薄膜的制备及结构研究

孟宪权　王　君　何　磊　范湘军

(武汉大学物理系加速器实验室　武汉　430072)

摘要　 本文探讨了用平面磁控溅射法制备 T iO 2 薄膜. 研究了 T iO 2 薄膜结构随溅射条件 (衬

底温度、氧分压、工作气压)的变化. 用X 射线衍射 (XRD )测薄膜结构,用X 射线光电子能谱

(XPS)测薄膜钛氧成分比. 得到了制备金红石相和锐钛矿相 T iO 2 薄膜的最佳工艺参数.
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1　引言

T iO 2 有三种相: 金红石 (R u t ile)、锐钛矿 (A natase)和板钛矿 (B rook ite). 金红石相在高

温稳定,而锐钛矿相易在低温下生长[ 1, 2 ]. T iO 2粉末可作白色涂料,也可用于制作电阻器[ 3 ].

T iO 2 薄膜在可见光区透射率高,折射率大,红金石的折射率约为 217,锐钛矿的折射率约为

215,并且它们的折射率可随制备工艺变化,是非常重要的光学膜[ 1～ 6 ]. 大气环境中的太阳能

硅电池表面的减反射膜层可由 T iO 2薄膜加上一层降低其折射率的缓冲表层组成,这种结构

使硅电池光吸收效率与不覆盖减反射膜层相比提高 49%左右[ 7, 8 ].

T iO 2 薄膜的绝缘性能好 (电阻率为 109～ 1011 8·cm ) ,可作为大规模集成电路的保护

层. T iO 2 的介电常数 Εr 很高 (在纯金属氧化物中最高,最高可达 178). 可作为半导体器件中

的栅介质[ 1, 4 ] (Gate d ielectric). T iO 2 薄膜作为电容器的绝缘介质层,可减小电容器的体积,

使大规模集成电路的集成度大幅度增加. 在高频绝缘栅型场效应管 ( M IS2FET s)中,超薄的

绝缘栅如由 T iO 2 薄膜制成,则绝缘层厚度相对增加,可以克服超薄绝缘栅层中常常产生的

微小空洞,表面的不规则性等. 最近几年, T iO 2 又在光电分解水的太阳能转化系统中的光阳

极材料和电子显象设备上有广泛应用[ 9, 10 ].

T iO 2 薄膜含有 T i3+ 时, 3d 电子导电,是 n 型半导体. 这是一种非常重要的气敏材料[ 11 ] ,

用它制备的传感器可用于汽车尾气及大气中氧含量的检测,氢气的泄露检测等,使用寿命

长,不易中毒. T iO 2 薄膜结构是影响传感器质量的重要因素.

本文用磁控溅射法制备 T iO 2 薄膜,用XRD 测试不同工艺条件下的薄膜结构,制备出

了结晶良好的 T iO 2 薄膜,得到了制备金红石、锐钛矿相的最佳工艺条件.
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2　实验过程

平面磁控溅射就是在阴极溅射靶内,增加一圆柱形 (中间)和圆环形 (外面)磁极 (装置见

图 1　平面磁控溅射仪

1: 进气管; 2: 水冷系统; 3: 衔铁; 4: 磁极;

5: 靶材; 6: 阳极; 7: 基片支架; 8: 基片;

9: 绝缘环; 10: 磁屏蔽罩.

图 1) ,两磁极间产生一圆环形磁场. 电子在磁场中

绕磁力线作螺旋运动,增加了与气体原子碰撞的几

率. 电子的大量碰撞使工作气体电离,离子在直流

电压作用下,轰击阴极靶发生溅射. 因此,磁控溅射

与一般溅射相比,具有高速、低温、低损伤等优点.

实验中阴极靶为纯 T i (9915% ) , 工作气体为

A r,O 2 混合气体,衬底为单晶 Si(100). Si片的清洗

过程如下: (1) H F 漂洗; (2) 用N H 4OH , H 2O 2 及

去离子水混合煮沸清洗; (3) 用HC l, H 2O 2 及去离

子水混合煮沸清洗; (4) 去离子水煮沸清洗.

真空室内抽到高真空 (110×10- 2Pa)后, 加热

衬底到一定温度 (200～ 600℃) ,通入氩氧混合气体

(摩尔比分别为 3∶1, 5∶1, 10∶1, 15∶1, 20∶1) ,

工作压强为 110～ 810Pa,溅射电流为 80mA ,溅射

1～ 2 小时, 停止溅射后退火, 均匀降低样品温度

(20～ 30℃öm in).

对不同实验条件下的 T iO 2 薄膜,用Dm ax2rA

型转靶测量结构,用X 射线光电子能谱测量钛氧成

分比.

3　结果与讨论

3. 1　TiO 2 薄膜的成分随衬底与靶之间距离的变化

实验共采用三种不同的靶与衬底间距离,分别记为远、中、近 (约为 6cm , 415cm , 3cm ).

当距离远时, XPS 分析表明这种条件下生长的薄膜大都是 T inO 2n- 1 (n= 5或 6)系列. 当衬

底与靶距离为中或近时,形成的是 T iO 2 膜. 但距离为中时薄膜为锐钛矿相,距离近时则为金

红石相, XRD 如图 2所示.

当衬底与靶距离远时,溅射出来的钛原子或原子团受到真空室内气体分子的散射次数

多,到达衬底时能量小. 沉积在衬底上能量较小的钛原子易受衬底晶体表面势的束缚,此时

薄膜受到衬底影响较大,化学活性较差. 这类薄膜中钛离子除了 T i4+ 外,还有一部分 T i3+ ,

其成分可表示为:

T inO 2n- 1 = T i2O 3 + (n - 2) T iO 2

　　这类薄膜是极好的氧敏材料, T i的外层电子为 3d24s2,失去三个电子的 T i3+ 还有一个

3d 电子,游离于晶格中导电,故薄膜为 n 型半导体,在氧环境中 T i3+ 氧化为 T i4+ ,导电电子

减少, 薄膜电阻率增大. 在恒流源下, 伏特表度数变大. 这类膜可用于检测环境中的氧含
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图 2　衬底与靶距离 (a)中 (b)近时,薄膜的XRD 图

图 3　不同氩氧比时薄膜结构的XRD 图
(a) 5∶1; (b) 10∶1; (c) 15∶1; (d) 20∶1.

量[ 12 ].

当衬底与靶距离为中或近时,形

成的是 T iO 2 膜. 溅射出来的钛原子

或原子团受到真空室内气体分子的

散射次数少,到达衬底时能量大. 沉

积在衬底上能量较大的钛原子受衬

底晶体表面势的束缚小, 化学活性

强. 这类薄膜中钛离子与氧充分反应

全部为 T i4+ . 纯净的 T iO 2 不导电,

这类薄膜用于保护层和绝缘层.

XRD 结果表明距离为中时主要为锐

钛矿相,距离近时则为金红石相. 这

是因为距离近时沉积在衬底上的钛

原子能量大, 而金红石是高温稳定

的,能量高时易于形成,锐钛矿则在

能量较低时形成.

由于溅射的等离子体环并不完全集中在两磁铁之间,溅射工作时透过观察窗就可看到

T i靶及阳极附近的等离子体,此等离子体中含有氧的离子、原子和分子等. 所以距离不同

时,薄膜成分不一样的另一种可能是: 当衬底与

靶接近时,氧很容易沉积在衬底上,使薄膜的氧

成分比增加.

3. 2　TiO 2 薄膜结构随氧分压的变化

改变氧分压 (A r∶O 2 = 5∶1, 10∶1, 15∶

1, 20∶1) ,衬底温度 600℃,溅射电流 80mA ,工

作气压 410Pa,衬底与靶距离为中, XPS测试表

明薄膜中钛氧比均为 1∶2. 氧分压对薄膜成分

影响不大,是由于一定能量的钛的化学活性强,

易于氧化的缘故.

不同氧分压下薄膜的XRD 结果如图 3 所

示. 当A r∶O 2 = 5∶1 时, 只出现金红石相, 当

A r∶O 2= 10∶1, 15∶1时,出现金红石2锐钛矿
混合相, 在A r∶O 2 = 20∶1 时锐钛矿优先生

长.

实验发现相同溅射电流时,工作气体中氧

含量大则溅射电压大 (等离子体中A r+ 相对减

少) ,溅射出来的靶粒子能量大,易于形成金红

石相.
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3. 3　TiO 2 薄膜结构随工作气压的变化

当保持衬底温度为 600℃,氩氧比为 20∶1,溅射电流为 80mA ,靶与衬底距离近,改变

图 4　不同工作气压下薄膜结构的XRD 图
(a) 1. 0Pa; (b) 4. 0Pa; (c) 8. 0Pa.

工作气压 (110, 410, 810Pa) , XRD 测量结果 (见

图 4)表明当气压为 410或 810Pa 时,金红石相

大量出现,较少锐钛矿结晶,而当气压为 110Pa

时,则出现很强的锐钛矿衍射峰. 这表明工作气

压大时,金红石相薄膜易形成,其余条件不变,

气压小时 (110Pa) ,薄膜为金红石2锐钛矿混合
相.

3. 4　TiO 2 薄膜结构随衬底温度的变化

图 5显示了 T iO 2 结构随衬底温度的变化.

氩氧比为 20∶1,工作气压为 410Pa,溅射电流

为 80mA ,靶与衬底距离近,衬底温度为 200℃

图 5　不同衬底温度下薄膜的XRD 图
(a) 200℃; (b) 400℃; (c) 600℃.

时,薄膜为非晶的, 400℃时出现少量的锐钛矿

结晶, 600℃时则为金红石2锐钛矿混合相,且金

红石优先生长. 衬底温度高则薄膜容易结晶. 此

结果表明金红石高温稳定、锐钛矿低温生长. 另

有资料表明在高温下 (850℃左右)退火可实现

锐钛矿转为金红石的相变[ 1 ].

以上实验结果表明,在 110～ 810Pa 的工作

气压范围,氧分压从 5∶1至 20∶1以及和较宽

的

衬底温度范围 (200～ 600℃)内,薄膜的钛氧成分

比均为 2∶1,这是由于钛的化学性质活泼,易于

氧化造成的,但不同的工艺条件则得到不同的相

结构,衬底温度高,工作气压大,氧分压大,衬底

与靶距离近时,易形成金红石相. 反之,易形成锐

钛矿相. 介于两者之间,易形成混合相.

4　结论

平面磁控溅射法是制备 T iO 2 薄膜的较好方

法. 衬底温度高,工作气压大,氧分压大,衬底与

靶距离近时,易形成金红石相. 反之,易形成锐钛

矿相. 作者在硅片上分别制备出了非晶的和结

晶良好的金红石相、锐钛矿相的 T iO 2 薄膜. 当

溅射电流为 80mA 时,作出结晶性能好的金红石

893 　　　　　　　　　　　　　　　半　导　体　学　报　 20卷

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



相及锐钛矿相的最佳工艺条件见表 1.

表 1　

工作气压 衬底温度 工作气体A r∶O 2

金红石 410Pa以上 600℃或更高 5∶1左右

锐钛矿 110Pa左右 400℃～ 600℃ 20∶1
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Abstract　 T iO 2 th in film s are depo sited by p lanar m agnetron spu t tering. D ifferen t f ilm

structu res and com po sit ion s are characterized by X2ray d iffract ion and X2ray pho toelectron

spectro scopy (XPS) , w hen the spu t tering condit ion s such as sub stra te tem pera tu re, oxy2
gen part ia l p ressu re, to ta l gas p ressu re change. T he op t im um param eters to p repare

ana tase and ru t ile po ly2crysta l f ilm s are ob ta ined.
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