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充氧口位置对电子束蒸发沉积HfO２ 薄膜性质的影响
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摘要　充氧口位置直接影响了真空室内的氧气分布,进而对薄膜的光学性能造成重要影响.为了研究充氧口位置

对 HfO２ 薄膜性质的影响,在２个典型的充氧口位置采用电子束蒸发技术在石英基底上沉积了 HfO２ 单层膜,并结

合紫外Ｇ可见光分光光度计和X射线光电子能谱仪研究了不同充氧口位置下制得的 HfO２ 薄膜的光学性能和化学

成分.实验结果表明,将充氧口设置在基片附近更有利于得到致密性好、氧化充分的 HfO２ 薄膜.根据实际真空

室的构造建立简化的模型,应用kＧε二次方程湍流模型对镀膜过程中的氧气分布进行了三维数值模拟计算.模拟

计算的结果很好地解释了实验结果.
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１　引　　言
光学薄膜的抗激光损伤能力是高功率激光系统中光学薄膜元件的一个重要的评价指标,因此,高阈值光
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学薄膜的制备一直是激光薄膜工作者所关心的问题.氧化物薄膜是高功率激光中一类重要的材料.目前,
研究较多的是镀膜过程中沉积温度、氧分压、沉积速率等工艺参数对氧化物薄膜结构或性质的影响[１Ｇ３],而具

体考虑充氧口位置的相关报道较少,对于镀膜过程中充氧口位置的排布问题还没有形成统一的规范.在镀

膜过程中,充氧口的位置直接影响了真空室内的氧气分布,进而对薄膜的结构和性能造成影响.在电子束蒸

发沉积氧化物薄膜的过程中,充入的氧气参与反应的物理位置有３种可能,即蒸发源表面、蒸发源到基片的

空间和基片表面.蒸发源到基片的空间气相反应的几率通常很低,因为在电子束蒸发镀膜的过程中,为了能

有效地沉积薄膜,反应气体的平均自由程比较大,气相之间的碰撞几率比较低,故可以忽略空间气相反应.
对于蒸发源表面的反应,由于蒸发源的蒸气压比较高,氧分子很难到达蒸发源表面,反应不易发生.而且,在
一般的工艺条件下,蒸发源表面附近蒸气分子的分子数密度要比氧气的分子数密度大得多,这说明即便发生

反应,反应也是不充分的,并且蒸发源表面的反应还可能导致蒸发速率降低,所以要尽可能避免蒸发源表面

的反应.基片表面的反应几率是最大的,因为在电子束蒸发镀膜的过程中,为了得到充分氧化的薄膜,沉积

速率通常很低,氧气分子碰撞基片表面的频率要比膜材料分子碰撞基片表面的频率大得多,而且在基片表面

它们有更充足的反应时间.鉴于氧化铪(HfO２)是一种常见的薄膜材料,从近紫外到中红外均有较好的透光

性,而且具有很高的折射率和强激光损伤阈值[４Ｇ６],本文选取２个典型的充氧口位置镀制了 HfO２ 单层膜,借
助计算流体力学软件FLUENT模拟了２种情况下真空室内的氧气分布,并结合实验分析了充氧口位置对

电子束蒸发沉积HfO２ 薄膜的影响.

２　实验部分
HfO２ 薄膜样品是在LeyboldSyrusPro２１００真空镀膜机中采用电子束反应蒸发沉积方法镀制,基底材

料选用石英玻璃,蒸发源为高纯金属铪(Hf).为了研究充氧口位置对薄膜的影响,实验中选择２个典型的

充氧口位置,分别是基片附近(上充氧口)和蒸发源附近(下充氧口).镀膜过程中保持其他工艺参数一致,只
改变充氧口位置.本底真空度小于４×１０－４Pa,烘烤温度为１２０℃,沉积速率为０．１３nm/s,薄膜厚度采用晶

控法进行控制,样品厚度约为５００nm.第１批样品镀膜过程中,关闭上充氧口,只开下充氧口,氧气流量恒

定为１２０sccm(sccm为标况下毫升每分钟);第２批样品镀膜过程中,关闭下充氧口,只开上充氧口,氧气流

量恒定为１２０sccm.HfO２ 薄膜的透射率光谱用分光光度计(PerkinＧElmerLambda１０５０UV/VIS/NIR)测
量,测量精度为±０．０８％,薄膜的化学成分用X射线光电子能谱仪(ThermoScientificKＧAlpha)测量.

３　模拟计算
３．１　计算模型

图１ 真空室简图

Fig敭１ Sketchofvacuumchamber

图１为简化的真空室示意图,真空室近似为一圆柱体腔室,高约２．２m,直径２．２m,抽气口在偏下位置,

２个充气口１个在基片附近,１个在蒸发源附近.图１中示出了充氧口的位置.如图建立直角坐标系,坐标

原点为真空室底部中心,X 轴垂直纸面向外,高度即为Z 坐标值.
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在镀膜过程中,抽气和充气是同时进行的,真空室内氧气分布处于动态平衡.氧气在真空室中的流动属

于流体流动,自然界中的流体流动状态主要有２种形式,即层流和湍流.层流是指流体在流动过程中２层之

间没有相互混掺,而湍流是指流体在流动过程中不断地相互混掺,速度和压力等物理量在空间和时间上均具

有随机性质的脉动值.在镀膜过程中,抽气和充氧同时进行,充入真空室的氧气迅速膨胀,充满整个真空室,
无法区分新充入的氧气与腔室内 “旧”氧气,真空室内 “新”、“旧”氧气相互混掺.所以,可以将真空室内的

氧气流动当成湍流流动处理.

３．２　控制方程

采用标准kＧε湍流模型的控制方程来模拟计算真空室内的氧气分布.控制方程包括湍动粘度方程、连
续性方程、动量方程、k方程、ε方程与能量方程.湍动粘度方程为

μt＝ρCμ
k２

ε
, (１)

式中,μt为湍动粘度,ρ为流体密度,Cμ 为经验常数,取软件中的默认值,k为湍动能,ε为湍动耗散率.连续

性方程、动量方程、k方程、ε方程与能量方程均可以表示成如下的通用形式:
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式中,u、v、w 是速度矢量在x、y和z方向的分量;ϕ为通用变量,可以代表u、v、w、T等求解变量;Γ为广义

扩散系数;S为广义源项. 表１给出了在三维直角坐标系下,通用形式(２)式所对应的kＧε模型的控制方

程[７].计算涉及的常系数取软件中的默认值.
表１　kＧε模型的控制方程

Table１　GoverningequationsofkＧεmodel

Equations ϕ Γ S
Continuity １ ０ ０

XＧmomentum u μeff＝μ＋μt －
∂p
∂x＋

∂
∂x μeff

∂u
∂x( )＋ ∂∂y μeff

∂v
∂x( )＋ ∂∂z(μeff

∂w
∂x
)＋Su

YＧmomentum v μeff＝μ＋μt －
∂p
∂y＋

∂
∂x μeff

∂u
∂y( )＋ ∂∂y μeff

∂v
∂y( )＋ ∂∂z(μeff

∂w
∂y
)＋Sv

ZＧmomentum w μeff＝μ＋μt －
∂p
∂z＋

∂
∂x μeff

∂u
∂z( )＋ ∂∂y μeff

∂v
∂z( )＋ ∂∂z(μeff

∂w
∂z
)＋Sw

Turbulenceenergy k μ＋
μt
σk

Gk＋ρε

Dissipationrate ε μ＋
μt
σε

ε
k
(C１εGk－C２ερε)

Energy T μ
Pr
＋μtσT

Sdeterminedbyactualproblem

３．３　边界条件

为了避免考虑气体在管道中的流动,入口选择质量入口边界条件,设为５×１０－６kg/s;出口选择压力出

口边界条件,设为０．１Pa.

３．４　计算结果

分别计算了充氧口设置在基片附近、蒸发源附近２种情况下,真空室内的氧气分布.为了细致地查看２
种情况下真空室内氧分压随高度的变化,在真空室中心区域取１条直线.考虑到实验中基片距真空室底部

约为１．７５m,取直线的起点坐标(０,０,０),终点坐标(０,０,１．７).根据模拟计算的结果得到氧分压随高度(Z
坐标值)变化的散点图,图中横坐标为高度,纵坐标为氧分压.

图２(a)、(b)分别为充氧口在基片附近和在蒸发源附近时,真空室内中心区域氧分压随高度变化的散点

图.从图２(a)中,可以看出,当充氧口在基片附近时,随着高度的增加,真空室内中心区域的氧分压是先增

加后减小,最大压强处的高度近似为充氧口的高度.从图２(b)可以看出,当充氧口在蒸发源附近时,随着高

度的增加,真空室内中心区域的氧分压是先增加后减小再增加.同样的,最大压强大约出现在充氧口高度
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处.对于压强随高度变化的趋势可以这样理解,当对１个真空系统只抽气不充气时,抽气口附近的压强比较

低,远离抽气口的空间压强比较高;当对１个真空系统只充气不抽气时,充气口附近的压强比较高,远离充气

口的空间压强比较低;当抽气与充气同时进行时,相当于上述２种情况的叠加,也就是抽气口附近的压强比

较低,充气口附近的压强比较高,远离抽气口与充气口的空间压强值则介于它们之间.考虑到计算中选用的

有关氧气性质的常系数并不精确,所以模拟计算得到的氧分压的具体数值存在一定误差.但是,模拟计算得

到的氧分压随高度变化的趋势具有一定的参考价值.

图２ 不同充氧口位置下氧分压随高度的变化.(a)上充氧口;(b)下充氧口

Fig敭２ Oxygenpartialpressurechangeswithheightunderdifferentoxygenatingportpositions敭

 a Oxygenatingportup  b oxygenatingportdown

４　实验结果与分析
４．１　HfO２ 薄膜的透射光谱

图３所示为分光光度计测得的不同充氧口位置下 HfO２ 薄膜的透射谱,up为充氧口在基片附近,down
为充氧口在蒸发源附近.从图中可以看出,不同充氧口位置的 HfO２ 薄膜在可见光波段透射率变化差别不

大;波长小于４００nm时,充氧口在基片附近时制得的 HfO２ 薄膜的吸收明显小于充氧口在蒸发源附近时制

得的薄膜的吸收.使用包络法得到了２组薄膜样品的光学常数,利用这些光学常数经柯西拟合得到薄膜折

射率的色散曲线和消光系数的色散曲线,如图４所示.

图３ 不同充氧口位置下 HfO２ 薄膜的透射光谱

Fig敭３ TransmissionspectrumofHfO２thinfilmsunderdifferentoxygenatingportpositions

图４(a)为折射率的色散曲线,从图中可以看出充氧口设置在基片附近时制得的 HfO２ 薄膜的折射率要

略大一些.这是因为当充氧口设置在基片附近时,基片表面附近的氧分压相对较高,见图２(a),这使得薄膜

在沉积过程中更容易氧化,形成致密的HfO２ 薄膜;而当充氧口设置在蒸发源附近时,在蒸发源表面附近形

成了１个相对高压区[见图２(b)],这使得蒸发出来的金属Hf原子在到达基片前与氧气的碰撞增强,动能损

失多,不利于形成致密的HfO２ 薄膜.对于同一种材料而言,一般致密性越好,折射率越大[８Ｇ９].
图４(b)为HfO２ 薄膜在紫外区的消光系数的色散曲线,从图中可以明显看出充氧口在基片附近时制得

的HfO２ 薄膜的消光系数小于充氧口在蒸发源附近时制得的HfO２ 薄膜的消光系数.这是因为当充氧口设
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图４ 不同充氧口位置下 HfO２ 薄膜的色散曲线.(a)折射率色散曲线;(b)消光系数色散曲线

Fig敭４ DispersioncurvesofHfO２thinfilmsunderdifferentoxygenatingportpositions敭

 a Dispersioncurveofrefractiveindex  b dispersioncurveofextinctioncoefficient

置在基片附近时,基片表面附近的氧分压相对较高,得到的 HfO２ 薄膜氧化更充分.对于氧化物薄膜,当氧

的组分较高时,薄膜的吸收相对较小[１０].

４．２　HfO２ 薄膜的成分分析

为了分析得到的HfO２ 薄膜的化学成分,对样品进行X射线光电子能谱(XPS)扫描.根据得到的XPS
能谱数据分析得到了２组样品中O与Hf的含量比值,如表２所示.XPS测试结果表明:充氧口设置在基片

附近时,得到的HfO２ 薄膜中氧的含量相对较高.这说明充氧口设置在基片附近更有利于得到充分氧化的

HfO２ 薄膜.
表２　 O和 Hf的原子百分比

Table２　Percentageofhafniumandoxygenatoms

Hf/％ O/％ O/Hf
Atomicpercentageofup ３３．５７ ６６．４３ １．９８
Atomicpercentageofdown ３４．８０ ６５．２０ １．８７

４．３　充氧口位置对反应蒸发沉积HfO２ 薄膜的影响分析

对于反应蒸发镀膜,由于充入的氧气主要是在基片表面参与反应,这就要求氧气碰撞基片表面的频率尽

量高.反映在真空室内氧分布上就是,基片表面附近的氧分压应尽量高,而其他空间的氧分压应尽量低,尤
其是在蒸发源与基片之间,必须减少蒸气分子与氧分子的无效碰撞,降低氧气分子对蒸气分子的散射作用.
根据模拟计算的结果,当充氧口设置在基片附近时,基片表面附近的氧分压相对较高,这有利于得到充分氧

化的氧化物薄膜;而充氧口设置在蒸发源附近时,会在蒸发源表面附近形成１个相对高压区,从而增加蒸气

分子与氧气分子的碰撞,造成蒸气分子的动能损失,致使到达基片表面的蒸气分子的迁移率降低,薄膜的堆

积密度变低,折射率降低.综合考虑,充氧口设置在基片附近时,在真空室内形成的氧气分布比较适合反应

蒸发沉积氧化物薄膜.

５　结　　论
研究了２个典型的充氧口位置对电子束反应蒸发沉积 HfO２ 薄膜性质的影响.结果表明:将充氧口设

置在基片附近时,得到的HfO２ 薄膜折射率高,吸收小.这是因为当充氧口设置在基片附近时,在基片表面

附近将形成１个相对高压区,提高了薄膜的氧化程度,降低了薄膜在紫外区的吸收;当充氧口设置在蒸发源

附近时,在蒸发源附近将形成１个相对高压区,增加了蒸气分子与氧气分子的碰撞,使薄膜的堆积密度降低,
折射率降低.因此,充氧口设置在基片附近比设置在蒸发源附近更适合反应蒸发沉积氧化物薄膜.研究结

果对于今后改进镀膜机构造、优化镀膜工艺具有重要的指导意义.
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