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摘要  利用新发展的小入射角沉积(SIAD)技术在玻璃衬底上自组装制备了图案化金属铜

膜. 利用金相显微镜(MM)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)/选区电子衍

射(SAED)/能量弥散X射线光谱仪(EDX)以及X射线衍射仪(XRD)等技术对所制备的图案

化金属铜膜进行了表征. 通过分析对比 SIAD 和垂直入射沉积(NID)铜沉积物的形貌和结

构差异, 揭示了图案化金属铜膜的形成机理. 
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1998 年 Ebbesen 等人[1]发现, 在金属薄膜表面刻

蚀二维圆孔阵列结构可以实现可见和红外波段光的

超常透射现象, 自此, 图案化金属薄膜便引起了研究

者们的广泛关注 . 图案化金属薄膜的类型主要有圆

孔阵列 [1]或多孔结构型 [2]、狭缝型 [3,4]、光栅或沟槽

型[5,6]、条型[7,8]、柱状阵列[9]、颗粒阵列[10,11]等. 在这

些研究中 , 大多数仅停留在理论层次上的计算或模

拟, 仅有少数将理论模型和实验结果相结合. 造成这

方面的主要原因是 , 目前在图案化金属薄膜的可控

制备上还存在着各种各样的困难. 目前, 主要采用真

空蒸镀结合热处理 [12]、纳米球刻蚀 [13]、电子束刻

蚀[14]、聚焦离子束刻蚀[15]、软刻蚀[16]和干涉光刻结

合干刻蚀技术 [17]等方法来制备图案化金属薄膜 . 这

些制备方法虽然各具优点 , 但同时也存在着一定的

问题. 例如, 真空蒸镀制备的金属纳米结构的形貌和

尺寸比较难以控制, 且需长时间的退火处理; 纳米球

刻蚀技术较难合成尺寸均一、直径可调的纳米球, 而

且目前还无法实现纳米球模板的大面积制备 ; 电子

束和离子束刻蚀技术的制备成本高、制备面积小, 不

适合工业化生产; 软刻蚀技术的制备过程复杂、制备

效率较低 ; 干涉光刻结合干刻蚀技术的制备工艺也

较为复杂. 因此, 寻找一种低成本、高效率、工艺简

单的图案化金属薄膜制备方法显得尤其重要.  

鉴于此, 本文利用新发展的小入射角沉积(SIAD)

技术自组装制备了图案化金属铜膜 . 通过分析对比

SIAD 和垂直入射沉积(NID)铜沉积物的形貌和结构

差异, 揭示了图案化金属铜膜的形成机理.  

1  仪器与方法 

(ⅰ ) 仪器 .  高真空三靶磁控共溅射镀膜系统

(JGP500A)购自沈阳科友真空技术有限公司 (中国); 

金相显微镜(MM, MV6000)购自南京江南永新光学有

限公司(中国); 扫描电子显微镜(SEM, JSM-6360)和

透射电子显微镜(TEM, JEM-2100)购自日本电子株式

会社(日本); 粉末 X 射线衍射仪(XRD, D/max 2500 

PC)购自日本理学(日本); 鼓风干燥箱(DHG-9146A)

购自上海精宏实验设备仪器公司(中国). 

(ⅱ) 方法.  本文制备实验采用高真空三靶磁控

共溅射镀膜系统, 直流磁控溅射沉积方式, 以普通玻

璃片为衬底, 3 英寸(7.62 cm)直径的高纯铜靶(99.99%)
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为靶材. 为了得到干净的玻璃衬底, 先将玻璃片置于

丙酮中超声清洗 8 min, 然后用 18.2 M cm 的去离

子水反复冲洗 3 次, 最后在 100℃的烘箱中烘干. 溅

射前采用“机械泵+分子泵”的方式将腔室真空抽至

5.0×104 Pa, 然后通入纯度为 99.999%, 流量为 20 

sccm 的高纯氩气, 并调节高阀保证腔室气压维持在

0.2 Pa. 为了增加玻璃衬底上铜原子的扩散能力, 于

150℃对衬底进行加热. 沉积时, 先在 100 W 的直流

溅射功率下预溅射 10 min 以除去铜靶表面可能的氧

化层 , 接着移开样品挡板开始沉积 . 值得注意的是 , 

在沉积过程中样品始终不进行旋转 . 为了便于分析

比较, 在保证上述条件相同的前提下, 分别在入射角

度()为 27°(SIAD)和 0°(NID) 时进行了沉积(图  1). 

最后利用 SEM, TEM(配有 OXFORD INCA EDX 能谱

仪)和 XRD 对所得铜沉积物进行表征与分析. 

2  结果和讨论 

2.1  微观形貌 

图 2 和 3 分别是不同入射角度下铜沉积物的 MM

和 SEM 照片. 其中, 图 2(a)和 3(a), (c)显示的是= 

27°时所制备的 SIAD 铜沉积物的微观形貌 . 从图  

中可以看出, 该铜沉积物为图案化金属铜膜, 由一支

撑铜膜及其表面上的铜线阵列所组成 . 该铜膜连    

续, 厚度约 40 nm (沉积时间为 5 min, 沉积速率约为 

8 nm/min); 而铜线长度约 0.1~5 mm, 直径约 100~ 

500 nm, 其表面光滑、径向粗细均匀, “平躺”在支撑

铜膜表面且取向一致. 进一步地, 在金相显微镜下观

察分析了所得铜线取向与斜入射的铜原子束流方向, 

发现铜线的长轴方向垂直于斜入射的铜原子束流 . 

这就意味着铜线阵列的取向与斜入射的铜原子束流

方向存在着内在的联系. 

 

图 1  实验装置示意图  
(a) SIAD(=27°); (b) NID(=0°) 

 

图 2  铜沉积物的 MM 照片  
(a) SIAD; (b) NID 

 

图 3  铜沉积物的 SEM 照片 
(a), (c) SIAD; (b), (d) NID. (a)和(b)为 SEM 表面图; (c)和(d)为 SEM 截 

面图; (a)和(c)中箭头代表铜线 

图  2(b)和  3(b), (d)显示的是=0°时所制备的 NID

铜沉积物的微观形貌. 由图中可以看出, 该沉积物为
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一连续铜膜. 该铜膜连续且表面平坦, 厚度约  130 nm 

(沉积时间为 6 min, 沉积速率约为 21.7 nm/min). 

2.2  化学成分和晶体结构 

图 4(a), (b)分别显示了 SIAD 铜沉积物中线状物

的化学成分和晶体结构. 其中, EDX 能谱分析进一步

确认了铜线的成分, 而 SAED 分析则表明铜线为单

晶结构. 

图 4(c)显示了 SIAD 和 NID 铜沉积物的晶体结构

(未扣除背底). 二者均表现出较强的(111)择优取向 , 

而且晶向(111), (200)和(220)在薄膜中所占的比例基

本相同. 说明在 SIAD 铜沉积物中, 铜膜作为图案化

金属铜膜的主要结构对 XRD 的贡献远大于铜线. 但

是, 二者也有区别, NID 铜沉积物的各衍射峰明显强

于 SIAD, 这是因为前者的厚度明显大于后者, 而薄

膜的晶化程度随膜厚增大而提高. 

2.3  形成机理 

利用磁控溅射、热蒸发和电子束蒸发等物理气 

相沉积(PVD)技术制备常规薄膜或表面覆盖层时, 入

射的原子束流一般设置为垂直于衬底进行沉积 . 通

常, 薄膜的生长可以划分为以下 3 种模式: 岛状生长

(island growth, F-vdM)[18]、层状生长(layer by layer, 

V-W)[19]和层-岛状生长(layer plus island, S-K)[20]. 不

同的薄膜生长模式决定了不同的薄膜成膜过程以及

膜的表面结构和形貌. 此外, 研究者们还发现, 采用

掠射角度沉积(GLAD, 入射角度一般75°)时, 由于阴

影效应(shadowing effect)可能得到多孔的柱状结构薄

膜[21~23]. 然而 , 本文采用小入射角度沉积(入射角度

为 27°)的图案化金属铜膜不属于上述任何一种薄膜

生长模式, 需要利用 SIAD 自身的特点对图案化金属

铜膜的形成机理进行深层次的分析. 

对于 SIAD 情况, 如图 5(a)所示, 当铜原子束流

与衬底的法线成角斜入射时, 入射铜原子的动量 P

可以分解为竖直动量P⊥=Pcos和水平动量P‖=Psin. 

一方面, 在 P⊥的作用下, 铜原子入射到衬底表面并

被衬底表面所吸附; 另一方面, 在 P‖的牵引下, 吸

附到衬底表面上的铜原子均尽可能地沿 P‖方向进行

定向迁移、扩散, 因而薄膜中的原子将受到定向压应

力的作用, 如图 5(a)中 F 和 F′所示. 随着铜原子在衬

底上的不断沉积, 铜膜厚度不断增加, 铜膜中受到的

定向压应力也在不断地积累 . 当定向压应力积累到 

 

图 4  (a) 铜线的 EDX 能谱; (b) 铜线的 SAED 斑点; (c) 铜

沉积物的 XRD 图谱 

一定临界值时 ,  铜膜将通过在其表面形成铜线 (图

5(a))来释放薄膜中的内应力 , 从而自组装得到了表

面为铜线阵列的图案化金属铜膜. 值得注意的是, 模

型中的铜线与定向压应力 F 和 F′, 水平动量 P‖以及

入射的铜原子束流均互相垂直, 这一点已经在图 2(a) 
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图 5  铜沉积物的形成机理示意图  
(a) 图案化金属铜膜(SIAD); (b) 表面平坦的铜膜(NID) 

的实验中得到了验证. 而对于 NID 情况, 如图 5(b)所

示, 由于入射铜原子没有水平方向的定向动量, 所以

其均匀地沉积在非晶玻璃衬底表面上 , 仅能进行无

规则的热扩散等方式 , 因此最终得到的是一表面平

坦的铜膜.   

虽然 GLAD 与 SIAD 都采用斜角入射沉积, 但由

于入射角度大小不同 , 所以其成膜机理以及薄膜的

表面形貌截然不同. 首先, GLAD 利用的是原子掠射

沉积时(75°)在凹凸不平衬底上产生的阴影效应 , 

而 SIAD 利用的是小入射角度沉积时(约为 27°)原子

的水平动量 P‖在 SIAD 膜中产生定向的压应力积累, 

阴影效应基本可以忽略不计; 其次, GLAD 得到的是

多孔的柱状结构薄膜, 而 SIAD 得到的是表面为铜线

阵列的图案化金属铜膜. 由于 SIAD 的相对较小, 

水平动量 P‖也较小, 在室温下较难获得图案化金属

铜膜 , 因此本实验通过增加衬底温度的方法来增加

铜原子的扩散及迁移能力 , 从而得到线密度较大的

图案化金属的铜膜. 此外, 与传统的岛状生长、层状

生长、层-岛状生长模式以及 GLAD 的阴影效应不同

的是, 上述 SIAD 的成膜模式应该是一种新的层-线

状(layer plus wire)生长模式. 

3  结论 

采用直流磁控溅射沉积方式 , 分别于 =27° 

(SIAD)和 0°(NID)时在玻璃衬底上制备了铜沉积物, 

并利用金相显微镜和扫描电子显微镜对铜沉积物的

微观形貌进行了表征. 研究发现, 在=27°时得到的

是表面为铜线阵列的图案化金属铜膜; 而在=0°时

得到的是表面平坦的金属铜膜. 结合 SIAD 的特点, 

对图案化金属铜膜的形成机理进行了探讨 , 并在此

基础上提出了一种新的层-线状生长模式. 
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