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沉积参数对二氧化钛薄膜结构相变的影响

刘艳，　姜坤，　吴宝嘉，　顾广瑞

（延边大学理学院 物理系，吉林 延吉１３３００２）

摘要：用磁控溅射的方法在硅衬底上制备了二氧化钛薄膜，并通过改变薄膜沉积过程中氧气含量、溅射时间、

工作压强、衬底温度等溅射参数，制备了系列薄膜样品，得到了二氧化钛薄膜两种相结构的最佳生成条件．研

究表明：较高的工作压强有利于金红石结构的生成；衬底加热、增加沉积时间有利于生成锐钛矿结构；氧气含

量的变化对薄膜的相结构没有明显影响．
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　　二氧化钛薄膜由于具有高介电常数
［１］、高折

射率［２］、高化学稳定性［３］和半导体特性［４］，因此广

泛应用于光学涂层、紫外滤光片、气敏元件、涂料、

塑料、化妆品、陶瓷等领域，并且在光催化、太阳能

电池、建材等许多方面有重要的应用前景［５］．二氧

化钛晶体由锐钛矿、金红石和板钛矿组成，其中：

钛矿具有良好的光催化特性，在低温下具有动力

学稳定性；金红石在高温下具有良好的稳定性和

良好的折射率［６］．目前，人们制备二氧化钛薄膜的

方法主要包括蒸发镀膜法［７］、溶胶 凝胶法（ｓｏｌ

ｇｅｌ）
［８］、热氧化生长法［９］、磁控溅射［１０］、离子束辅

助沉积、原子层沉积（ＡＬＤ）以及滤过式电弧镀

（ＦＡＤ）、分子束外延、喷涂热解法
［１１］等，其中磁控

溅射方法具有沉积速度快，溅射所得薄膜纯度高，

能够精确控制镀层的厚度等优点而被广泛应用．

本文采用磁控溅射方法在硅片上制备二氧化钛薄

膜，并利用Ｒａｍａｎ散射仪、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

对薄膜的结构进行表征，以此研究沉积参数对薄

膜相结构的影响．

１　实验部分

通过射频磁控溅射方法沉积二氧化钛薄膜．
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靶材选用的是直径为５０ｍｍ、纯度为９９．９９％的

钛金属，背景压强低于６×１０－５Ｐａ，溅射功率为

１２０Ｗ．为了研究其他溅射条件对薄膜结构的影

响，在固定溅射功率条件下，在Ｓｉ衬底上沉积了

系列薄膜样品并通过ＸＲＤ图和拉曼光谱分析了

二氧化钛薄膜的微观结构特性．表１为二氧化钛

薄膜的生长条件．

表１　二氧化钛薄膜的沉积参数

沉积

参数

溅射功

率／Ｗ

背景压

强／Ｐａ

氧气含量

／％

沉积时间

／ｈ

沉积温度

／℃

工作压强

／Ｐａ

参数值 １２０
＜６×

１０－５
５，１０ １，１．５ 室温 １

１０ １ ６００ ０．５

２　结果与讨论

２．１　工作压强对薄膜质量的影响

图１为在硅片衬底上沉积的 ＴｉＯ２薄膜的

ＸＲＤ图谱，其沉积条件是：衬底压强为６．０×

１０－５Ｐａ，氧气含量为１０％，工作压强为１Ｐａ，沉积

功率为１２０Ｗ，沉积时间为１ｈ，衬底温度为室温．

从图中可以看出，薄膜生成的是金红石相和锐钛

矿相的混合结构，但主要以金红石结构为主．与标

准的二氧化钛 ＸＲＤ衍射峰相比，薄膜的衍射峰

有略微的偏差，这是由于形成薄膜的纳米晶粒的

纳米尺度效应所致［１２］．纳米晶体薄膜材料相对于

体材料而言，其ＸＲＤ谱线一般都有线宽变宽、强

度减弱的现象［１３］．

　图１　氧气含量为１０％、工作压强为１犘犪的

犜犻犗２薄膜的犡犚犇图

图２是与图１相对应的薄膜样品的拉曼光谱

图．图中位于３００ｃｍ－１和５１８ｃｍ－１的谱峰为衬底

硅片的衍射峰，位于４３０，６１７，８２６ｃｍ－１的谱峰为

金红石结构的Ｒａｍａｎ峰，而１５１ｃｍ－１处的谱峰

为锐钛矿结构的Ｒａｍａｎ峰，由此可以看出此样品

还是金红石结构为主．

　　图２　氧气含量为１０％、工作压强为１犘犪的

犜犻犗２薄膜的犚犪犿犪狀光谱图

２．２　沉积时间对薄膜质量的影响

图３是沉积时间为１．５ｈ，其他沉积条件与

图１条件完全相同的薄膜样品的ＸＲＤ图谱．从图

中可以看出，在２６．６°和３５．６°处金红石结构的衍

射峰仍然存在，并且在６２．５°处增加了比较尖锐

的锐钛矿衍射峰，可见随着沉积时间的增加，薄膜

样品的锐钛矿结构相增加较快．即随着沉积时间

由１ｈ增加到１．５ｈ，薄膜样品由原来的金红石结

构为主转变为金红石和锐钛矿的混合结构，这说

明在其他沉积参数不变时，沉积时间的增加有利

于薄膜结构向锐钛矿结构转变．

　图３　氧气含量为１０％、沉积时间为１．５犺的

犜犻犗２薄膜的犡犚犇图

图４是与图３相对应样品的Ｒａｍａｎ光谱图，

其沉积条件是：氧气含量为１０％，工作压强为

５３
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１Ｐａ，沉积时间为１．５ｈ．与图２的沉积条件相比，

随着沉积时间的增加，Ｒａｍａｎ光谱峰并没有明显

的变化，但锐钛矿相的Ｒａｍａｎ峰明显增强．这说明

样品的锐钛矿相结构增加，与ＸＲＤ图像结果一致．

　图４　氧气含量为１０％、沉积时间为１．５犺的

犜犻犗２薄膜的犚犪犿犪狀光谱图

２．３　衬底温度对薄膜质量的影响

图５是衬底压强为６×１０－５Ｐａ，氧气含量为

１０％，工作压强为０．５Ｐａ，功率为１２０Ｗ，沉积时

间为１ｈ，衬底温度为６００℃的薄膜样品的ＸＲＤ

图像．由图可知，存在２５°、３７．５°、６２°的锐钛矿结

构衍射峰和２６．６°、３５．５°的金红石结构衍射峰．与

前几个样品相比，这些衍射峰都更加尖锐，尤其是

生成的２５°、３７．５°这两个锐钛矿结构的衍射峰．这

说明衬底加热有利于二氧化钛的结晶和锐钛矿相

的生长．

　图５　氧气含量为１０％、工作压强为０．５犘犪的

犜犻犗２薄膜的犡犚犇图

图６是与图５相对应的Ｒａｍａｎ光谱图，与上

面样品不同的是，该样品薄膜衬底温度为６００℃．

样品加热后生成的是结构比较纯的锐钛矿结构，

可见升高衬底温度，对薄膜相结构的生长有很大

的影响．

　图６　氧气含量为１０％、工作压强为０．５犘犪的

犜犻犗２薄膜的犚犪犿犪狀光谱图

２．４　不同氧气含量对薄膜质量的影响

图７是室温下工作压强为１Ｐａ，而氧气含量

不同的两个薄膜样品的Ｒａｍａｎ光谱．其背景压强

为６×１０－５Ｐａ，溅射功率为１２０Ｗ，沉积时间为

１．５ｈ．由图可知：氧气含量为５％时，生成的是金

红石结构；当氧气含量为１０％时，薄膜的Ｒａｍａｎ

峰都增强，表明结晶度良好，但相结构并没有发生

变化，这可能与衬底的材料和沉积压强有关．

图７　不同氧气含量下犜犻犗２薄膜的犚犪犿犪狀光谱图：

（犪）为１０％；（犫）为５％

为了得到结构更好的二氧化钛薄膜，本文又

将二氧化钛作为靶材，通入氧气，使其参与薄膜沉

积，用来补充沉积时氧原子的不足．结果显示，靶

材被溅射出钛离子和氧离子，Ｔｉ３＋ 对锐钛矿型

ＴｉＯ２有稳定作用，而氧含量的提高更有利于消除

Ｔｉ３＋，从而消除锐钛矿相的稳定因素，因此更有利

于金红石相的生成［１４］．

６３
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３　结论

利用磁控溅射技术在Ｓｉ衬底上制备了二氧

化钛薄膜，并利用Ｒａｍａｎ散射仪、Ｘ射线衍射仪

对薄膜的结构进行了表征．结果表明：固定氧气含

量的情况下，随着沉积时间的增加，薄膜由金红石

结构转变为金红石和锐钛矿的混合结构；较高的

工作压强有利于金红石相的生成；加热有利于锐

钛矿结构的生成；氧气含量的增加使薄膜的结晶

度变好，但其相结构没有明显变化．
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