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摘 要院 在加热的 BK7 基板上，采用电子束蒸发(EB)工艺制备了一系列不同厚度的 HfO2 单层膜，对

HfO2 薄膜生长过程中的折射率非均质性进行了研究。光谱分析表明薄膜非均质性与其厚度息息相

关。X 射线衍射(XRD)测试表明不同非均质性薄膜对应不同的微观结构；薄膜的微观结构主要由薄膜

的生长机制决定。当膜厚较薄时，薄膜不易结晶，呈无定形态，此时薄膜呈正非均质性。如果沉积温度

足够高，则薄膜达到一定厚度后开始结晶，此后薄膜折射率就会逐渐下降。随着薄膜继续生长，薄膜

晶态结构保持恒定不再变化，非均质性也会因此保持不变达到极值。
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Abstract: To study the evolution of refractive inhomogeneity in hafnia thin films, single layers with
different thickness were prepared on BK7 substrates by Electron Beam (EB) evaporation process. The
spectral measurements showed that the inhomogeneity of HfO2 thin films was significantly affected by the
layer thickness. X-ray diffraction (XRD) measurements showed that the crystalline microstructure of HfO2

thin films had direct influence on their inhomogeneity and the microstructure was determined by thin film
growth mechanism. Due to amophous surface of BK7, thinner films are hard to crystallize and the refractive
index of the HfO2 thin films are prone to the positive inhomogeneity. If the deposition temperature is high
enough, films reaching a certain thickness begin to crystallize, which causes more and bigger voids in the
film and results in negative inhomogeneity. When film grows thick engough, the microstructure tends to
being stable, and the layer inhomogeneity is independent of thickness and fixed to a certain value.
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0 引 言

HfO2 具有较宽的能带宽度 [1]尧优良的机械性能

与热稳定性 [2]袁它是紫外-近红外波段激光薄膜制备

中极为重要的高折射率材料[3-5]遥 在工程应用中为了

获得优良的激光损伤特性袁HfO2 薄膜通常在加热的

基底上采用电子束蒸发的方式获得 [3袁6]袁但是在此种

制备方式下得到的 HfO2 薄膜通常具有明显的非均

质性[7]曰非均质性会使制备出来薄膜的光谱特性严重

偏离设计目标 [8-9]袁极大限制了高损伤特性高光谱特

性激光薄膜的制备及其应用遥
为了有效控制薄膜的非均质性袁 众多学者从制

备工艺入手袁 讨论了薄膜的制备参数和其非均质性

之间的制约关系遥 Lehan[10]指出薄膜生长过程中氧分

压变化进而导致密度变化是影响薄膜非均质性的重

要原因袁较大的氧分压有利于得到均匀薄膜遥电子束

蒸发方式得到薄膜的分子动能较低袁 真空室内的残

余气体以及氧分压的波动袁会影响沉积原子的动能袁
进而影响到在基板表面的迁移率袁 因此最终得到薄

膜的非均质性具有很大的随机性 [11]遥 薄膜沉积时基

板温度也是影响其光学特性和微观结构的重要因

素袁提高基底温度袁有利于薄膜结晶袁得到负非均质

性薄膜 [12]遥 除此之外,沉积速率尧电子束电压和离子

束辅助也是影响薄膜非均质性的因素袁 但是改变这

些工艺参数往往会带来额外的问题袁比如损耗增加袁
损伤阈值降低等 [7,11]遥 在以上 HfO2 薄膜非均质性的

诸多研究中袁有两个重要问题一直没有得到解决遥首

先袁折射率非均质性的正负特性受什么因素影响遥其

次袁折射率非均质性的极大值由什么因素确定遥不研

究这两个问题袁 就无法明确薄膜非均质性产生变化

的原因和机制袁因此最终不能提出一种兼顾 HfO2 薄

膜损伤特性和光谱特性的制备方案遥
文中主要从研究薄膜生长机制的角度入手袁通

过测试分析相同制备工艺参数下不同厚度 HfO2 薄

膜的微观结构袁探索 HfO2 薄膜微观结构和其生长机

制及和其非均质性的对应关系袁 为高损伤阈值多层

膜的研制提供有效理论和技术支持遥
1 实 验

为了探索影响 HfO2 薄膜非均质性的主要因素,

并且能够从薄膜生长机制的角度给出清晰的解释袁
文中制备了不同物理厚度的单层膜袁如图 1 所示袁厚
度分别是 132nm袁264nm袁500nm 和 1011nm遥 沉积温

度为 473K遥 为了排除残余气体和氧分压对非均质性

的影响袁所有单层膜沉积时的真空度均为1.6E伊10-2Pa袁
本底真空均为 4.0伊10-4 Pa袁 恒温时间为 120 min遥 所

有样品在 OTFC-1300 镀膜机上采用电子束蒸发方

法的方式制备遥 在蒸镀过程中袁沉积速率保持恒定袁
均为 2 魡/s(1 魡=0.1 mm)遥

图 1 薄膜折射率非均质性随厚度的变化情况

Fig.1 Degree of layer inhomogeneity as a function of thickness

样品制备之后袁采用日本理学D/max-2200 型X 射

线衍射仪测试了所有 HfO2 薄膜样品的结晶态袁所用波

长为 0.154 05 nm(Cu 靶 Ka 线袁滤波片为 Ni袁测试时

的管压为 40kV袁管流为 100mA袁扫描速度为 2(毅)/min袁
扫描角度为 20毅耀70毅遥 HfO2 薄膜的晶粒大小用谢乐

公式估算院
d=0.9 /( cos ) (1)

式中院d 为晶粒尺寸曰 为 X 射线的波长曰 为 XRD 图

谱中衍射主峰的半峰宽(FWHM)曰 为 Bragg 衍射角遥
2 实验结果与讨论

2.1 HfO2 薄膜非均质性随厚度生长的演变

在计算 HfO2 薄膜的非均质性时袁需要考虑吸收

和散射的影响遥 在实验中袁估算损耗的公式为院
( )=[1-R( )-T( )]/T( ) (2)

使用 Cary5000 分光光度计来测量 HfO2 薄膜的

反射率和透射率光谱遥 如果计算得到的数值量级小

于 10-3袁则吸收和散射可以忽略不计[8]遥 在弱非均质

性前提下袁非均质性大小的定义[13]为院
( )= na-ns

(ns+na)/2
(3)
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式中院ns 为与基板接触侧薄膜的折射率曰na 为与空气

接触侧薄膜的折射率曰 的绝对值反映了薄膜非均

质性的大小遥假定薄膜的非均质性与波长不相关袁且
呈线性[13]遥图 1 中数据为利用 Optilayer[14]软件计算得

到的 HfO2 薄膜折射率非均质性遥 其中薄膜的厚度是

依据光谱通过 Optilayer 软件拟合所得到的遥 对于这

几种厚度的薄膜袁其光谱只有在 532 nm 附近与裸基

板曲线最接近袁因此袁所有薄膜的非均质性数据均由

532 nm 附近的光谱计算得到遥
从图 1 可以看出袁 当薄膜物理厚度小于 132 nm

时袁HfO2 薄膜是正非均质性曰随着厚度增加袁可认为

是随着薄膜生长袁薄膜非均质性由正变为负遥对于厚

度为 500 nm 和 1 011 nm 的薄膜袁两者的非均质性分

别为-4.13%和-4.11%遥 考虑到测量数据误差和薄膜

吸水等因素的影响袁两个样品折射率的负非均质性几

乎相等袁 这表明 HfO2 薄膜的负非均质性不会无限增

大袁而是在薄膜生长到一定厚度后会有一个临界值遥
2.2 薄膜微观结构随厚度生长的演变

为了更进一步研究 HfO2 薄膜生长过程中的非

均质性变化袁对样品进行了 XRD 测试袁分析了薄膜

微观结构的变化遥 图 2(a)为 HfO2 薄膜的 XRD 衍射

图遥132 nm 厚度的样品没有明显的衍射峰袁表明此时

的 HfO2 薄膜是非晶结构遥
除此外袁 其余薄膜的 XRD 曲线在包含角度

34.8毅的多个角度处有明显衍射峰袁物相检索表明此

时 HfO2 薄膜为单斜晶态(标准 PDF 卡片为 06-0318)袁
且只有这一种晶相袁这与 Khoshman 等人的分析是一

致的[15]遥 在所有的衍射峰中袁角度 34.8毅附近的衍射

峰(020)强度最大袁表明薄膜主要沿(020)晶向择优生

长遥 因此袁可以用衍射峰(020)面积的相对大小估算

出薄膜结晶度的相对大小 [16,17]遥 图 2(b)为扣除背景

后袁衍射峰(020)面积随薄膜厚度的变化情况遥 连接

相邻两点可以得到一条直线袁 直线斜率的变化表示

薄膜结晶度梯度袁 可以反映出新生长薄膜的结晶度

的实时变化情况遥
对于同种工艺的不同厚度薄膜袁图 2(b)实际反

映的是薄膜在不同生长阶段的结晶度变化遥 从图中

可以看出袁 薄膜厚度至少达到 132 nm 后开始结晶曰
直线 A 的斜率小于 B袁 表明结晶度随着生长逐渐变

大曰直线 B 和 C 的斜率几乎一样袁表明薄膜长到一

定厚度后袁新生薄膜的结晶度几乎没有变化遥

利用衍射峰(020)袁可以估算得到薄膜的晶粒大

小袁峰越尖锐袁晶粒度越大遥 对于 264 nm 厚度的薄

膜袁衍射峰较宽袁无法准确计算出晶粒度遥 500 nm 和

1011 nm 薄膜的衍射峰比较尖锐袁计算结果表明两者

晶粒大小几乎一样袁都为 15.1 nm遥

图 2 473 K 沉积时袁不同厚度 HfO2 薄膜的 XRD 衍射图及扣除

背景后的(020)衍射峰面积

Fig.2 XRD patterns and total integrated X-ray diffraction intensity

of peak (020) of HfO2 thin films with different thickness

evaporated under 473 K

2.3 非均质性机理研究

结合薄膜的非均质性袁 可以发现袁 当厚度较小

时袁薄膜呈弱的正非均质性袁此时为无定形态遥 随着

厚度增加袁薄膜开始结晶度袁此时薄膜向负非均质性

转变曰 薄膜生长到一定厚度后袁 负非均质性不在变

化袁此时结晶度梯度和晶粒度也不再变化袁负非均质

性的变化规律与微观结构的变化规律具有很好的一

致性遥
造成薄膜微观结构的原因主要是由薄膜的生长

机制决定的遥 基底温度是影响薄膜原子迁移率的一

个重要因素袁当薄膜沉积在基底表面时袁沉积原子的

扩散系数可表示为院
D=DOexp - Ed

RTS
蓸 蔀 (4)

式中院DO 为常数曰Ed 为扩散激活能曰TS 为基底的实际

鲍刚华等院HfO2 薄膜折射率非均质性生长特性研究 2763
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温度曰R 为普适气体常数遥 由公式(4)可知袁基底温度

越高袁迁移率越大袁沉积分子就越有可能迁移到能量

最低点袁从而形成晶体遥
当沉积分子刚开始在基底沉积时袁 生长方式受

基底表面结构的影响很大遥 由于 BK7 玻璃为非晶结

构袁 该实验中的沉积温度为常规电子束蒸发用的参

数袁在这样的温度下袁薄膜需要达到一定的厚度后袁
表面结构才会逐渐脱离基底的影响袁 表面上吸附原

子的迁移率才会逐渐变大到足以跨越势垒成核结

晶遥同时袁蒸发分子撞击基底表面是一个非弹性碰撞

过程袁 分子在到达基底后会迅速将多余能量传递给

其他分子袁这种过程提高了基底的局域有效温度袁因
此使得沉积分子的迁移率有了一定程度的提高 [18]遥
迁移率提升或入射分子动能提高袁 都可以获得更致

密薄膜遥 薄膜折射率变大袁 从而得到正非均质性薄

膜遥但这两种效应对迁移率的提升效果都很有限袁因
此薄膜折射率的正非均质性也都比较小遥

当薄膜达到一定厚度后袁 沉积分子有更大几率

跨越势垒成核结晶遥 薄膜结晶后袁折射率开始下降遥
这可能有两方面的原因遥首先袁通常认为折射率非均

质性是由于薄膜密度沿生长方向不同造成的袁 造成

密度不同的可能原因是柱状薄膜中固体与空隙的比

例发生了变化[19]遥 图 3 为厚度为 500 nm 的 HfO2 薄膜

图 3 厚度为 500 nm 的 HfO2 薄膜的扫描电镜图

Fig 3 Scanning electron microscopic images of HfO2 thin film

with thickness of 500 nm

的扫描电镜图遥图中上部亮色部分明显增多袁表明薄

膜在靠近空气的部分空隙所占的比例较大袁因此折射

率呈负非均质性遥考虑到薄膜此时已结晶袁可以断定

这些空隙主要是因为薄膜结晶过程中的相变引起的[20]遥
其次袁从图 2 中同样可以看到袁薄膜从 264 nm 生长

到 500 nm 的过程中袁结晶度梯度变大了袁这表明新

生长薄膜中晶体部分与无定形部分相对比例提高

了遥 因此袁折射率降低的另外一个可能的原因是袁单
斜相薄膜折射率比无定形态薄膜的折射率低遥 综合

以上两种原因可知薄膜结晶后折射率降低是导致薄

膜产生负非均质性的主要原因遥
当薄膜厚度超过 500nm 后袁 薄膜整体的结晶度

在逐渐增大袁但结晶度梯度和晶粒度同时趋于稳定袁
表明薄膜微观结构已经稳定袁 薄膜非均质性也在此

时保持稳定袁 可见薄膜的非均质性与其微观结构息

息相关遥
在薄膜生长过程中袁 薄膜结晶与否以及结晶程

度成为影响非均质性的关键因素遥同时袁温度是影响

薄膜结晶的关键因素袁 如果保持氧分压和速率等镀

膜条件不变袁仅提高沉积温度袁依照薄膜生长理论袁
薄膜结晶所需要的厚度将会更薄袁 达到稳定结晶度

梯度和晶粒度或稳定负非均质性的厚度也会更薄袁
薄膜的晶粒度也将更大遥

为此袁笔者再次制备了不同厚度的薄膜袁而将其

沉积温度变更为 573 K袁 其它蒸镀条件与上面镀制

473 K 时薄膜一致遥 图 4(a)是不同厚度薄膜的 XRD
衍射图袁可以发现薄膜在 132 nm 时已经出现微弱衍

射峰袁表明薄膜开始结晶袁而 473 K 沉积的薄膜在这

个厚度时无法结晶遥 此时薄膜的非均质性为 1.07%袁
稍大于 473 K 薄膜在 132 nm 的正非均质性遥 按照前

文分析袁薄膜厚度正好处于结晶临界点时袁将会有正

非均质性的最大值遥 考虑到在 132 nm 时袁两种工艺

的薄膜都处在非结晶临界点袁 因此无法比较两种工

艺薄膜所能达到的最大正非均质性遥 对于 HfO2 薄膜

正非均质性的生长机制及特性会在后续的研究工作

中详细展开遥
573 K 时袁厚度为 264 nm 和 511 nm 薄膜的非均

质性分别为-5.57%和-5.55%袁 表明薄膜在 264 nm
时非均质性已经稳定遥 而 473K 沉积的薄膜在 500 nm
时才达到极限值-4.12%遥 图 4(b)中三个样品(020)峰
面积的数值几乎在一条直线上袁 表明薄膜的结晶度

梯度已经稳定遥 由(020)峰估算 264 nm 和 511 nm 薄

膜的晶粒度几乎一样袁都为 17.5 nm袁表明薄膜的晶

粒度也已经稳定遥 薄膜微观结构稳定后袁573K 沉积

的薄膜晶粒度大于 473 K 沉积的薄膜遥 此实验再次

直接证明了薄膜微观结构是影响其非均质性的关键

因素遥
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图 4 573 K 沉积时袁不同厚度 HfO2 薄膜的 XRD 衍射图及扣除

背景后的(020)衍射峰面积

Fig.4 XRD patterns and total integrated X-ray diffraction intensity

of peak (020) of HfO2 thin films with different thickness

evaporated under 573 K

3 结 论

对 HfO2 薄膜非均质性的成因进行了研究袁在相

同的沉积条件下袁 利用 EB 方法制备了一系列不同

厚度的 HfO2 单层膜遥 光谱分析表明袁当厚度小于某

一值时袁薄膜呈正非均质性遥 超过一定厚度后袁逐渐

向负非均质性转变曰达到某一厚度后袁非均质性不再

变化遥 XRD 分析表明这种非均质性与微观结构之间

有着密切的联系遥
从薄膜生长机制出发袁对 HfO2 薄膜的非均质性

进行了研究遥结晶是影响薄膜非均质性的关键因素遥
当薄膜较薄时袁薄膜不易结晶袁呈无定形态袁由于局

部升温效应袁 会导致 HfO2 薄膜折射率继续升高袁因
此薄膜呈正非均质性遥随着薄膜生长袁脱离了基底影

响的表面结构有利于沉积分子跨越势垒成核结晶遥
结晶会导致薄膜折射率降低袁由此产生负非均质性遥
当薄膜达到一定厚度后袁 新生长薄膜的晶粒度和结

晶度也会趋于稳定袁因此袁薄膜的非均质性也会达到

某个稳定值且不再变化遥
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