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摘要：氧化铝具有优良的绝缘和阻氚性能，是ＩＴＥＲ候选功能材料之一。本工作采用射频磁控溅射法在

中国低活化马氏体（ＣＬＡＭ）钢基底上制备了氧化铝涂层。分别采用掠入射Ｘ射线衍射、Ｒａｍａｎ激光光

谱和原子力显微镜对氧化铝涂层的结构和表面形貌进行了表征；测量了氧化铝涂层体电阻率；研究了氧

化铝涂层样品的吸氢特性。结果表明：氧氩比为０．１和０．５下制备的氧化铝涂层为非晶结构，氧氩比为

０．４下制备的涂层中出现了结晶程度较差的氧化铝δ相结构；氧氩比为０．１和０．４下制备的涂层粗糙度

和粒径均小于氧氩比为０．５下制备的涂层；不同氧氩比下制备的氧化铝涂层体电阻率均超过２．７×

１０１４Ω·ｃｍ，氧氩比为０．４下制备的涂层电阻率最高，达到２．１×１０１５Ω·ｃｍ；氧氩比为０．５下制备的涂

层样品具有最低的吸氢量。氧氩比对涂层的电绝缘特性和吸氢特性有显著影响。
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　　锂铅共晶合金具有很高的中子和氚增殖能

力，且在较高温度下具有良好的流动性和热导

率，是国际热核聚变实验堆（ＩＴＥＲ）实验包层模

块的设计和研究中理想的增殖剂和冷却剂［１］。

然而，在液态锂铅试验包层的应用中，氢及其同

位素在普通包层结构材料中具有相对较高的渗

透率，严重影响包层的安全性，易造成辐射污

染［２３］；此外，液态金属在强磁场中的流动会产

生磁流体动力学（ＭＨＤ）效应，加大包层运行负

荷，带来安全隐患［４５］。目前，研究者们多倾向

于在结构材料上制备绝缘阻氚涂层，旨在减少

氢及其同位素渗透的同时，尽可能消除包层中

ＭＨＤ效应的作用。

氧化铝具有优良的电学、力学性能，对于氢

及其同位素具有很大渗透降低因子（ＰＲＦ），被

认为是用于液态锂铅实验包层中最有前途的功

能材料之一［６７］。块体氧化铝的电阻率室温下

可达到１０１６Ω·ｃｍ，然而，μｍ级厚度的氧化铝

涂层会受到制备条件和外界环境影响。研究表

明，由涂层材料和基底材料的差异产生的缺陷、

裂纹均会影响涂层的绝缘性能［８９］。绝缘性能

的下降不利于降低 ＭＨＤ效应，增大包层运行

负荷，甚至会给包层的安全性和稳定性带来影

响。此外，氧化铝涂层还具有较好的阻氢效果，

实验发现，１μｍ 厚的氧化铝涂层可有效降低

３个数量级以上的氢及其同位素的渗透
［１０１１］。

但这些工作多限于研究氢及其同位素从一个表

面吸收并从另一表面析出的现象，对渗透机理

的研究较少。通常认为氢及其同位素首先吸附

于材料表面，然后离解，溶解于材料之中，最终

扩散到材料的另一表面，完成在材料内的渗

透［１２］。作为氢渗透过程的第１步，氢及其同位

素在材料表面的吸附将直接影响材料的阻氢效

果。因此，欲制备高性能阻氢涂层，对于涂层本

身的吸氢研究必不可少。

本工作采用磁控溅射的方法在ＣＬＡＭ 钢

（中国低活化马氏体钢）［３］基底上制备氧化铝涂

层，对涂层的结构和表面形貌进行表征，分析和

讨论影响μｍ量级厚度氧化铝涂层的电绝缘性

能的因素及影响涂层吸氢特性的因素。

１　实验

本工作在ＪＧＰ４５０磁控溅射镀膜仪上应用

射频磁控溅射的方法制备氧化铝涂层。靶材选

用氧化铝（Ａｌ２Ｏ３，９９．９９％）陶瓷靶，直径为

６０ｍｍ，厚度为５ｍｍ，靶基距为４０ｍｍ。基底

为１２ｍｍ×１２ｍｍ的正方形ＣＬＡＭ 钢（中国

科学院等离子体物理研究所提供的聚变堆包层

候选结构材料），在制备涂层的一面将其打磨并

进行抛光处理，处理后的基底分别经丙酮、去离

子水 和 无 水 乙 醇 超 声 清 洗。本 底 真 空 为

４．０×１０－４Ｐａ，溅射气压为 ０．７Ｐａ，功率为

１５０Ｗ，基底温度为室温，溅射气体为 Ｏ２、Ａｒ

混合气体，分别在氧氩比为０．１、０．４和０．５下

制备涂层样品。

用Ｄｅｋｔａｋ１５０台阶仪测量涂层厚度；用

ＢｅｄｅＤ１型Ｘ射线衍射仪分析涂层样品的结

构，激发源为ＣｕＫα，波长为０．１５４０５６ｎｍ，步

长为０．０５°，扫描范围为１０°～９０°，掠射角为

２．８°；用ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａ显微拉曼光谱仪对涂

层表面进行结构分 析，其 中，激 光光源 为

５１４．５ｎｍ；用原子力显微镜（ＡＦＭ）观察涂层样

２１３１ 原子能科学技术　　第４４卷



品表面形貌；测量电学性能前，首先在制备有涂

层的一面制备厚度约为２００ｎｍ、直径为１ｍｍ

的Ａｕ电极，然后分别从Ａｕ电极和ＣＬＡＭ 钢

衬底引出导线，接入ＤＭｎＡ３型数字检流计及

直流电源构成回路，测量涂层室温下的伏安特

性，计算出涂层的体电阻率；将涂层样品切割成

５ｍｍ的圆形薄片，并置于密闭容器中，充入

７ＭＰａ氢气，在６７３Ｋ 等温２０ｈ，随后采用

ＲＨ６００型（美国ＬＥＣＯ公司）氢测定仪对吸氢

后样品中的氢含量进行表征。采用 ＵＶＩＳＥＬ

型（法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司）椭圆偏振光谱仪测

量涂层的折射率，采用文献［１３］中所述方法用

折射率对涂层的密度进行表征。

２　结果与讨论

２．１　氧氩比对沉积速率的影响

表１列出在氧氩比为０．１、０．４和０．５下制

备涂层的沉积速率。在不同氧氩比下制备的氧

化铝涂层的沉积速率均为３５ｎｍ／ｈ，沉积速率

随氧氩比的变化不明显。当靶材为氧化物陶瓷

靶材时，由于氧化物金属离子与氧离子间的键

能较大，沉积速率通常较小，且氧化铝为典型的

离子型化合物，其 Ａｌ离子和 Ｏ离子间的键能

较大，不易被溅射出靶材表面，相对于金属态

Ａｌ，其溅射产额小很多。但这种较小的沉积速

率使得被溅射出的粒子在衬底表面易充分迁

移，更有利于提升涂层性能［１４］。

表１　不同氧氩比下的沉积速率

犜犪犫犾犲１　犆狅犪狋犻狀犵狊’犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀狉犪狋犲狊

犪狋狏犪狉犻狅狌狊犗２／犃狉狉犪狋犻狅狊

氧氩比 沉积时间／ｈ 厚度／ｎｍ 沉积速率／（ｎｍ·ｈ－１）

０．１ ２０ ６９３ ３５

０．４ ２０ ６９４ ３５

０．５ ２５ ８６８ ３５

２．２　氧化铝涂层的物相分析

对于厚度小于１０μｍ的涂层样品，用普通

Ｘ射线衍射方法较难精确对涂层样品的结构进

行表征。本工作采用掠入射法（ＧＩＸＲＤ）对涂

层进行结构分析，其中，掠入射角为２．８°。图１

示出不同氧氩比下制备的氧化铝涂层样品的掠

入射ＸＲＤ谱。氧氩比为０．１和０．５下制备的

图１　氧化铝涂层的掠入射ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＧＩＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅｃｏａｔｉｎｇｓ

涂层样品的掠入射ＸＲＤ谱中未出现明显的特

征谱线，表明此时涂层为非晶结构。氧氩比为

０．４时，涂层样品在２θ为４５．８°附近出现了较

为明显的衍射峰，表明涂层已结晶，但由于氧化

铝的γ相和δ相（２２０）谱线重合，仅凭掠入射

ＸＲＤ衍射谱较难分清此时涂层的晶体结构。

为了进一步研究氧化铝涂层的结构，结合

灵敏度较高的Ｒａｍａｎ激光光谱对涂层进行分

析。图２为不同氧氩比下制备的涂层样品的

Ｒａｍａｎ光谱。氧氩比为０．１和０．５下制备的氧

化铝涂层未出现明显的Ｒａｍａｎ峰。氧氩比为

０．４时，氧化铝涂层在频移为７５０～９００ｃｍ
－１处

出现了较宽的 Ｒａｍａｎ峰。结合 ＸＲＤ分析可

知，氧氩比为０．４下制备的氧化铝涂层可能为

γ相或δ相结构，但一般认为γ相氧化铝具有

对称性极高的立方结构，极化率极低，很难产生

Ｒａｍａｎ峰
［１５１６］，而δ相氧化铝在频移７４３．４、

７７５．９、８４１．３ｃｍ－１处会产生较强Ｒａｍａｎ峰。

Ｒａｍａｎ散射反映的是涂层中的链构象和物质中

的化学重复单元，当被测涂层样品的结晶程度

较差时，在同一取向上的择优降低，重复单元之

间的链有规程度降低，从而振动相关削弱，造成

Ｒａｍａｎ频移宽化
［１７］。因此，氧氩比为０．４下制

备的氧化铝涂层的Ｒａｍａｎ图谱中出现的宽化

频移极有可能是由于涂层为一种结晶程度较低

的δ相结构造成的。氧氩比为０．１和０．５下制

备的氧化铝涂层的Ｘ射线衍射谱与Ｒａｍａｎ谱

中均未出现特征峰，表明此氧氩比下制备的氧

化铝涂层为非晶结构。

提高氧氩比将增加溅射气体中的高能氧负

离子浓度，高能氧负离子对基底的轰击有利于
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提高涂层的结晶程度［１８］。然而，自偏压也会随

氧氩比的提高而降低，这时被溅射出靶材的粒

子能量也会降低，减弱了粒子在基底表面的迁

移，不利于涂层结晶。以上两方面因素的共同

影响将导致在过高和过低的氧氩比下制备的氧

化铝涂层均难以结晶。

图２　不同氧氩比下制备的氧化铝涂层的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅｃｏａｔｉｎｇｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２／Ａｒｒａｔｉｏｓ

２．３　表面形貌

图３示出不同氧氩比下制备的氧化铝涂层

的ＡＦＭ 三维视图。由图３可看出，在氧氩比

为０．１和０．４下制备的涂层表面由均匀、粒径

较小的颗粒状起伏构成；氧氩比为０．５下制备

的涂层表面出现了较多粒径为０．５～０．６μｍ

的颗粒。表２列出不同氧氩比下制备的氧化铝

涂层的平均粗糙度和粒径。可看出：氧氩比为

０．１和０．４下制备的氧化铝涂层的平均粗糙度

和粒径差别不大，并明显小于氧氩比为０．５下

制备的涂层粗糙度和粒径。在磁控溅射制备氧

化物涂层时，随着溅射气体中氧气比例的提高，

高能氧负离子的浓度随之增大，过多高能氧负

离子对基底的轰击会增大涂层表面粗糙度和颗

粒粒径。氧氩比为０．５时，溅射室中氧气含量

最高，高能的氧负离子的浓度相对过高，造成在

此氧氩比下制备的涂层表面较为粗糙，且颗粒

粒径较大。Ｚｈａｎｇ等
［１９］采用反应射频磁控

图３　不同氧氩比下在ＣＬＡＭ钢基底上制备的氧化铝涂层的ＡＦＭ三维视图

Ｆｉｇ．３　３ＤＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２／Ａｒｒａｔｉｏｓ

ａ———０．１；ｂ———０．４；ｃ———０．５

溅射法制备ＺｎＯ薄膜时也发现，过高的氧氩比

导致氧负离子浓度影响薄膜粗糙度和粒径。

表２　不同氧氩比下制备的氧化铝涂层的平均粗糙度和粒径

犜犪犫犾犲２　犃狏犲狉犪犵犲狉狅狌犵犺狀犲狊狊犚犪犪狀犱

狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿狅狓犻犱犲犮狅犪狋犻狀犵狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犗２／犃狉狉犪狋犻狅狊

氧氩比 平均粗糙度／ｎｍ 粒径／ｎｍ

０．１ ６．３ １２２．３

０．４ ４．０ １０２．５

０．５ ２２．９ ２０６．８

２．４　氧化铝涂层漏电流机制和绝缘性能

陶瓷材料电导率与载流子浓度和载流子迁

移率的乘积成正比，电导率σ可表示为：

σ＝∑μ犻犖犻狇犻
其中：μ犻、犖犻和狇犻分别为载流子的迁移率、载流

子浓度和载流子电量。

陶瓷材料中的载流子主要分为电子、空穴

及带电缺陷与空位。在大多数材料中，电子的

迁移率远大于带电缺陷与空位的迁移率，电子

运动是产生电流的主要机制。Ａｌ２Ｏ３是本征离

子型氧化物陶瓷材料，其禁带能量值大于

７ｅＶ，电子很难到达导带，相对于块体材料，涂
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层或薄膜材料的缺陷和空位数量多，尽管这些

缺陷和空位的迁移率不高，但由于数量巨大，因

此，它们成为 Ａｌ２Ｏ３涂层中载流子的重要组成

部分。

图４示出不同氧氩比下在ＣＬＡＭ 钢基底

上制备的氧化铝涂层样品的体电阻率。氧氩比

为０．１、０．４和０．５下制备的涂层样品的击穿电

压分别为６７、５２和２３Ｖ。由图４可见，在氧氩

比为０．４时，制备的涂层样品体电阻率最大，达

２．１×１０１５
Ω·ｃｍ；在氧氩比为０．１和０．５下制

备的涂层样品的体电阻率均有所下降，分别为

５．４×１０１４和２．７×１０１４Ω·ｃｍ。文献［２０２１］

分别采用大气等离子体喷涂和ＣＶＤ方法在金

属基底上制备了氧化铝涂层，其体电阻率与厚

度的乘积可达１０６Ω·ｍ
２。本工作用磁控溅射

法在氧氩比为０．１、０．４和０．５下制备的氧化铝

涂层的体电阻率与厚度的乘积分别达３．７×

１０６、１４．６×１０６和２．３×１０６Ω·ｍ
２。

图４　不同氧氩比下制备的氧化铝涂层的体电阻率

Ｆｉｇ．４　Ｖｏｌｕｍｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２／Ａｒｒａｔｉｏｓ

涂层成分变化、缺陷浓度及载流子的迁移

率是影响涂层绝缘性能的重要因素。用溅射法

制备氧化物涂层时，氧氩比是影响涂层成分的

重要因素之一。较低的氧氩比下制备的氧化物

涂层中的成分将有所偏离正常化学计量比，缺

陷和载流子浓度相应较高［２２］，其体电阻率也将

低于较高氧氩比下制备的氧化物涂层的体电阻

率。其次，氧化物涂层的颗粒尺寸也是影响涂

层绝缘性能的因素之一，颗粒粒径越小，颗粒边

界所占的比重增加，载流子受到边界的散射作

用将越大，载流子的迁移率将减小，涂层的体电

阻率将增大［２３］。在本工作中，氧氩比为０．１和

０．４下制备的氧化铝涂层的粒径差别不大。然

而，氧氩比为０．１下制备的涂层体电阻率较低，

这可能归因于０．１的氧氩比过低，导致涂层化

学计量比偏离，涂层中的缺陷和载流子浓度提

高。在氧氩比为０．４和０．５下制备氧化铝涂层

时，氧氩气氛变化相对不大，成分变化也不明

显，而氧氩比为０．５下制备的氧化铝涂层的粒

径明显大于氧氩比为０．４下制备的氧化铝涂层

的粒径，较大的粒径将减弱颗粒边界对载流子

的散射，所制备的氧化铝涂层的体电阻率相应

较低。

２．５　氢的吸附

在氢及其同位素在材料中的渗透过程中，

它们首先被吸附于材料表面，并与材料表面的

原子键合。吸附过程也是影响材料阻氢效果重

要环节之一［１２］。图５示出吸氢后ＣＬＡＭ 钢／

氧化铝涂层样品中氢的含量。由图５可见，氧

氩比为０．５下制备的ＣＬＡＭ钢／氧化铝涂层样

品与ＣＬＡＭ钢基底的吸氢量差别不大，而氧氩

比为０．１和０．４下制备的ＣＬＡＭ钢／氧化铝涂

层样品的吸氢量较ＣＬＡＭ 钢基底的吸氢量则

有了明显提高。

图５　不同氧氩比下制备的样品的氢含量

Ｆｉｇ．５　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２／Ａｒｒａｔｉｏｓ

１＃———ＣＬＡＭ基底；２＃———氧氩比为０．１；

３＃———氧氩比为０．４；４＃———氧氩比为０．５

涂层的吸氢特性会受到外界环境、自身化

学性质及涂层中的微结构的影响［２，１２］。由椭圆

偏振光谱仪测出涂层的折射率进行换算得到不

同氧氩比下所制备的氧化铝涂层密 度为

３．５３～３．７５ｇ／ｃｍ
３，接近于δ相氧化铝的密度。
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氧氩比为０．１和０．４下制备的氧化铝涂层表面

粒径较小，颗粒数量较多，而氧氩比为０．５下制

备的氧化铝涂层的表面颗粒粒径相对较大。对

于细化至微纳米量级的颗粒，颗粒粒径变小，颗

粒表面总的活性能将增大［２４２５］，氢易吸附于涂

层中。在本工作中，在氧氩比为０．５下制备涂

层的粒径相对较大，表面活性能相对较小，因

此，吸氢量也较氧氩比为０．１和０．４下制备的

氧化铝涂层小。

３　结论

１）涂层的沉积速率随氧氩比的变化不明

显。氧氩比为０．４时，氧化铝涂层中出现了δ

相结构，而氧氩比为０．１和０．５时，氧化铝涂层

为非晶。

２）在氧氩比为０．１和０．４下制备的涂层

表面较为平整，涂层表面的粒径和平均粗糙度

较小。当氧氩比为０．５时，表面出现较多粒径

较大的颗粒，且粗糙度明显增大。

３）本工作条件下制备的涂层电阻率均大

于２．７×１０１４Ω·ｃｍ。其中，氧氩比为０．４下制

备的氧化铝涂层具有最好的绝缘性能；当涂层

粒径增大时，电阻率有明显降低的趋势；涂层粒

径差别不大时，较低氧氩比下制备的氧化铝涂

层的电阻率较低。

４）涂层粒径是影响涂层吸氢的重要因素。

本工作条件下制备的氧化铝涂层的粒径由约

２００ｎｍ降低至１００ｎｍ附近时，涂层的吸氢量

有较明显的增加。

感谢中国计量科学研究院陈赤副研究员和

刘文德博士在涂层折射率测量中提供的帮助。
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