
第４７卷　第４期 中　国　激　光 Vol．４７,No．４
２０２０年４月 CHINESEJOURNALOFLASERS April,２０２０

反应电子束蒸发HfO２薄膜的结构、光学、化学和
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摘要　采用反应电子束蒸发技术在不同氧分压下制备了 HfO２薄膜,并采用X射线衍射仪、扫描电子显微镜、椭圆

偏振仪、X射线光电子能谱仪、１０６４nm弱吸收测试仪、１０６４nm激光１ＧonＧ１损伤测试系统等,对HfO２薄膜的结构、

光学性能、化学组分、吸收性能、抗激光损伤特性和损伤形貌等进行了表征和分析.当沉积温度为２００℃时,所制

备的 HfO２薄膜为单斜多晶结构,晶粒尺寸约为１０nm.随着氧分压升高,薄膜的氧化程度随之增大,由化学计量

比缺陷主导的薄膜１０６４nm弱吸收系数变小,同时薄膜结构变得疏松,折射率随之降低.深入研究后发现,在采用

反应电子束蒸发技术制备 HfO２薄膜时,提高氧分压有助于抑制膜内纳米吸收缺陷和基底亚表面裂纹,提高 HfO２
薄膜抗１０６４nm激光损伤阈值,对制备出基于 HfO２薄膜的高性能光学元器件具有重要的参考价值.
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Abstract　Inthisstudy HfO２filmsweredepositedbythereactiveelectronbeamevaporationtechniqueatdifferent
oxygenpartialpressures敭Thecorrespondingpropertiesofthefilmsuchasitsstructure opticalproperty chemical
composition absorptiveproperty laserdamageresistance anddamagemorphologyarecharacterizedandanalyzed
usingan XＧray diffractometer ascanning electron microscope an ellipsometer an XＧray photoelectron
spectroscopy a１０６４Ｇnm weakabsorptivitytester anda１０６４Ｇnm１ＧonＧ１damagetestsystem敭Atadeposition
temperatureof２００℃ thedepositedHfO２filmsshowamonoclinicpolycrystallinestructurewithagrainsizeof
approximately１０nm敭Astheoxygenpartialpressureincreases theoxidationdegreeofthefilmsincreases thereby
reducingtheir１０６４Ｇnmweakabsorptivecoefficients whicharedominatedbynonＧstoichiometricdefects敭Moreover 
thestructureofthefilmsbecomeslooserandtherefractiveindexdecreases敭Thisstudysuggeststhatincreasingthe
oxygenpartialpressure duringtheHfO２filmdepositionprocessusingreactiveelectronbeamevaporation can
promotethesuppressionofnanoＧabsorptiondefectsinthefilmandsubsurfacecracksinthesubstrate andcan
increasethelaserdamagethreshold therebyprovidinganimportantreferenceforpreparinghighperformanceHfO２Ｇ
basedopticalcomponents敭
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１　引 言

氧化铪(HfO２)是一种重要的高折射率光学薄

膜材料,具有高熔点(约２８００ ℃[１])、宽带隙(约

５．８eV)[２]、超宽透明波段(λ＝２２０nm~１２μm)
[３]、

高激光损伤阈值[４]和优异的力学性能等特性,特别

适合用于制备各种高性能光学薄膜和光栅等光学元

器件[５].这些光学元器件的光谱、力学强度、耐腐蚀

性能、环境稳定性和损伤阈值等严重依赖于 HfO２
膜层的结构以及光学、界面、化学和抗激光损伤等特

性,而这些特性与沉积工艺密切相关.制备 HfO２
薄膜的工艺有很多[６Ｇ８],如电子束蒸发、离子束溅射、
磁控溅射和原子层沉积等,其中电子束蒸发工艺发

展得最为成熟,应用得最为广泛.为了提高 HfO２
薄膜的性能,研究人员对电子束蒸发工艺进行了改

进,采用金属 Hf替代 HfO２作为起始材料反应蒸

发[９]制备HfO２薄膜.这种工艺的优势在于,可以

有效抑制HfO２膜料在直接蒸发过程中由结晶相转

变而导致的喷溅现象,降低成膜中的节瘤缺陷,同时

可以实现膜料以更低的速率稳定蒸发,使膜层具有

更优良的界面结合性能[１０].
在HfO２薄膜电子束反应蒸发工艺探索阶段,

目前的主要工作集中在研究工艺参数(如沉积速率、
氧分压、离子种类等)与薄膜吸收、节瘤密度、抗损伤

特性的关联方面,并尽可能地通过参数优化提高

HfO２薄膜的抗损伤特性[９,１１].然而,在电子束反应

蒸发薄膜性质的研究中,对于薄膜结构、界面或化学

态等基本性质的研究较少,有必要进行补充并进行

系统性总结.
作为反应蒸发 HfO２工艺的关键参数,氧分压

会显著影响 HfO２薄膜的结构以及光学、化学和抗

损伤等性能,因此,本文系统研究了电子束反应蒸发

HfO２薄膜的基本性质及其随氧分压的变化规律.
本文工作可分成两部分:第一部分介绍了三组不同

氧分压下的 HfO２薄膜沉积工艺参数,以及薄膜性

能的表征方法;第二部分系统地研究了氧分压对

HfO２薄膜结晶程度、折射率、化学态、损伤阈值、吸
收和损伤形貌等的影响,并进一步讨论了薄膜结构、
折射率、吸收性能及损伤性能间的内在关联.

２　薄膜的制备与表征

２．１　薄膜制备

制备 HfO２薄膜的基片选择ϕ５０mm×５mm
熔石英,并采用超声清洗工艺对其进行处理.反应

蒸发的起始膜料为高纯度金属 Hf颗粒,反应气体

是高纯度氧气,沉积 HfO２薄膜的物理厚度均为

６００nm.
在薄膜电子束蒸发过程中,固定本底真空度、沉

积温度和电子枪电压分别为０．９×１０－２Pa、２００℃
和８kV,沉积速率稳定为０．０８nm/s.为了研究反

应电子束蒸发HfO２薄膜的性能及其所受氧分压的

影响,选择氧分压分别为２．０×１０－２,２．５×１０－２,

２．８×１０－２Pa,如表１所示.氧分压的监控和控制分

别由真空计和流量计完成.
表１ 采用反应电子束蒸发工艺沉积 HfO２薄膜的参数

Table１　DepositionparametersofHfO２filmsdepositedwithreactiveelectronbeamevaporation

Oxygen

partial

pressure/１０－２Pa

Electron
beam

current/mA

Damage
thresholdat

１０６４nm/(Jcm－２)

Gaussiandistributionofdefectthreshold
Meanvalue/

(Jcm－２)
Standarddeviation/

(Jcm－２)
Defect

density/mm－２

２．０ ≈３２７ １．６ ６．６ ４．１ ８１．８
２．５ ≈３３２ ７．５ １７．９ ７．０ １３７．９
２．８ ≈３３０ ７．８ １８．０ ７．６ １１４．０

２．２　薄膜性能表征

HfO２薄膜的结构以及光学、化学和抗激光损伤

特性的表征采用 X射线衍射仪(XRD)、椭圆偏振

仪、X射线光电子能谱仪(XPS)、１ＧonＧ１损伤测试系

统、弱吸收测试仪等设备进行.在利用X射线衍射

仪采集HfO２薄膜的XRD衍射图样时,扫描角度２θ
范围为１０°~９０°(步进为０．０１°),射线源为CuＧKα
(λ＝０．１５４１８nm).采用椭圆偏振仪拟合 HfO２薄
膜折射率时选用“空气/粗糙层/膜层/基底”四层结

构模型[１２],其中粗糙层为薄膜空隙混合层,膜层的

厚度限制在台阶仪测试值附近,且粗糙层和膜层的

折射率模型分别为柯西色散模型和有效介质近似模

型,拟合均方差(MSE)最小化算法为 LevenbergＧ
Marquardt算法[１３].测试得到的 HfO２折射率误差

在３００~１２００nm区间小于０．００５.采用X射线光

电子能谱仪获得HfO２薄膜的XPS能谱及薄膜表面

的化学态信息,通过氩离子束(１keV)刻蚀(速率约

为０．０７nm/s)暴露薄膜内层材料,便于获得暴露区

０４０３００２Ｇ２
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域的XPS信号.XPS全谱和精细谱扫描的步进能

量分别为１eV和０．１eV,测试原子比例不确定度在

３％以内.

HfO２薄膜的１０６４nm抗激光损伤性能检测采

用１ＧonＧ１模式,激光正入射到薄膜表面,光束的高

斯 光 斑 面 积、脉 冲 宽 度 和 重 复 频 率 分 别 为

０．０６９mm２、１２ns和１０Hz.样品表面的损伤通过

离线CCD诊断,损伤诊断标准参考ISO２１２５４Ｇ２:

２０１１[１４],损伤测试装置和相应的损伤测试步骤参照

文献[１５].由于薄膜损伤是由缺陷引起的,因此本

文采用广泛应用的高斯分布模型[１６]来拟合缺陷损

伤阈值的分布,以量化薄膜的抗激光损伤性能.该

模型的缺陷分布依赖于阈值均值、阈值标准差和缺

陷密度,能简要地描述缺陷分布,并能很好地拟合损

伤概率曲线.基于吸收性缺陷诱导薄膜热力损伤理

论所发展的缺陷光热探测技术,可以实现薄膜的弱

吸收测量.薄膜吸收性能采用光热透镜法进行测

试,弱吸收测试装置中泵浦光和探测光的波长分别

为１０６４nm和６３２．８nm,对应光斑的高斯半径分别

为６０μm和１６１μm.薄膜弱吸收定标片为相同基

底上镀铬膜的膜片,测试得到的 HfO２薄膜的弱吸

收值已扣除基底背景.弱吸收测试装置和流程详细

介绍见文献[１７].薄膜损伤形貌采用离线扫描电镜

(SEM)进行观测.

３　结果和讨论

３．１　结构性能

薄膜的结晶性能影响着其结构强度和环境敏感

性.HfO２薄膜的XRD光谱如图１所示,在不同氧

分压下沉积得到的 HfO２薄膜的结晶衍射峰的峰位

和强度基本相同,这种结晶性能随氧分压变化的特

征与Papernov等[１８]的实验结果一致.对比结晶

JSPDF卡片后可知,HfO２薄膜对应结晶编号为No．
３４０１０４[１９],属于 P２１/c空间群[２０],呈单斜多晶结

构,主晶面为(０２０).根据Scherrer方程 D＝kλ/
(βcosθ)可计算(０２０)面的晶粒尺寸 D[２１],其中:

Scherrer常数k＝０．９;X射线波长λ＝０．１５４１８nm;

θ和β分别为衍射峰对应的衍射角和半峰全宽,可
利用Jade软件拟合确定.经计算可得 HfO２薄膜

(０２０)主 晶 面 对 应 的 晶 粒 尺 寸 D ＝ (９．９３±
０．８３)nm,该值与激光损伤形貌热模型模拟得到的

最大缺陷尺寸(１０nm)一致[２２].

３．２　光学性质

薄膜折射率是设计光学元器件光谱性能的最重

图１ 不同氧分压下沉积 HfO２薄膜的XRD谱

Fig敭１ XRDspectraofHfO２filmsdepositedat

differentoxygenpartialpressures

要参数.HfO２薄膜材料折射率色散曲线随氧分压

的变化如图２所示,其折射率随氧分压升高而下降,
在λ＝１０６４nm 处,折射率分别为１．８６１、１．８２２、

１．７８６.在相 近 的 电 子 枪 电 流 (见 表 １)和 电 压

(≈８kV)下,膜料表面蒸发沉积颗粒的出射动能保

持一致.氧分压增大促进了蒸发团簇的散射概率,
降低了沉积粒子基底表面的迁移能,导致薄膜更加

疏松,从而降低了薄膜的折射率.许多研究表明,疏
松的薄膜结构有助于释放薄膜结构应力,提高薄膜

的抗损伤阈值[２３Ｇ２４].

图２ 不同氧分压下沉积 HfO２薄膜的折射率色散谱

Fig敭２ RefractiveindexdispersionspectraofHfO２films

depositedatdifferentoxygenpartialpressures

３．３　化学组分

根据XPS能谱可以得到HfO２薄膜内各元素化

学态和薄膜化学计量比.由于三组氧分压下沉积得

到的HfO２薄膜样品的XPS能谱的峰位以及谱线强

度随深度变化特征是一致的,因此以２．０×１０－２Pa
氧分压下沉积的 HfO２薄膜的XPS能谱(如图３所

示)为例进行说明.图３(a)为刻蚀前薄膜表面的

XPS全谱,主要谱线对应为构成薄膜成分的铪元素

和氧元素以及表面吸附含碳的化合物.薄膜的

０４０３００２Ｇ３
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XPS能谱以C１s(２８４．８eV)进行校准.图３(b)、
(c)为不同刻蚀深度下 Hf４f和 O１s的能谱,在刻

蚀深度约８．４nm(刻蚀时间６０s)后能谱曲线变化

趋于稳定,可反映薄膜材料的内部特征.

HfO２晶格结构中典型的 Hf４＋ 发射的 Hf４f７/２
和４f５/２ 双 峰 谱 线 的 峰 位 分 别 约 为１６．８８eV 和

１８．５４eV,如图３(b)所示.随刻蚀深度加深,Hf４f
双峰谱线两侧逐渐出现两个鼓起:左侧鼓起峰值的

结合能约为２１eV,为 HfO２弱的能谱损失特征;右
侧鼓起区域的结合能范围为１２~１６eV,其XPS信

号源于 HfO２不完全氧化物,如金属铪或 HfO２－x
(０＜x＜２).根据文献[２５]可知 HfO２－x 峰位结合

能≥１５．４eV,根据文献[２６]可知金属铪的 Hf４f７/２
峰位结合能约为１４．２eV,因此可以确定刻蚀样品表

面同时存在这两种不完全氧化物.考虑到 HfO２－x
和金属铪对Hf４f谱线的贡献显著,而对应HfO２薄
膜样品并无明显的光学吸收和反射,认为 HfO２－x
和金属铪不是源于薄膜制备过程中铪金属颗粒的不

完全氧化[２７],而是源于深度刻蚀过程中氧的择优性

溅射以及薄膜材料的断键重组[２８].HfO２晶格结构

中的O２－发射的O１s谱线的峰位为５３０eV,如图３
(c)所示,谱线左侧在５３２eV附近的次峰为薄膜多

孔结构内残留的水汽和羟基信号[２９],其强度随表面

吸附水汽的消失而降低.

图３ HfO２薄膜的XPS能谱.(a)薄膜表面刻蚀前的XPS扫描全谱;

(b)原位刻蚀过程中核心能级 Hf４f的XPS精细谱;(c)原位刻蚀过程中核心能级O１s的XPS精细谱

Fig敭３ XPSspectraofHfO２film敭 a XPSfullspectrumofHfO２filmbeforeetching  b fineXPSspectraof

coreＧlevelHf４fduringinＧsituetchingprocess  c fineXPSspectraofcoreＧlevelO１sduringinＧsituetchingprocess

　HfO２薄膜中氧原子与铪原子的原子比如图４
所示.由于 HfO２薄膜表面的氧化更为充分,并且

表面的吸附水可以提供氧原子,因此表层氧原子与

铪原子的原子比较高.随着刻蚀深度加深,氧原子

与铪原子的原子比降低,在刻蚀时间为３００s时趋

于稳定.将此时氧原子与铪原子的原子比作为

HfO２薄膜材料的化学计量比.对于氧分压为２．０×
１０－２,２．５×１０－２,２．８×１０－２Pa的 HfO２薄膜,其化

学计量比分别为１．９０６、１．９８４、２．０３４(化学计量比随

氧分压的增大而增大).提高氧分压能促进 HfO２
薄膜的氧化,有助于抑制膜内氧空位等非化学计量

比缺陷.另外,由于膜内孔隙氧的存在,以及刻蚀过

程中的氧择优溅射,因此测得的化学计量比主要作

为HfO２薄膜真实氧化程度的参考.

３．４　薄膜的损伤

３．４．１　薄膜的抗激光损伤性能

采用１０６４nm纳秒激光对不同氧分压下沉积

得到的 HfO２薄膜进行辐照,薄膜的抗激光性能如

图５所示,在氧分压分别为２．０×１０－２,２．５×１０－２,

图４ 不同氧分压下沉积 HfO２中氧原子

与铪原子的原子比随刻蚀时间的变化

Fig敭４VariationsofatomicratioofOtoHfwithetching
timeforHfO２filmsdepositedatdifferentoxygen

　partialpressures

２．８×１０－２Pa时制备的 HfO２薄膜的０％损伤阈值

分别为１．６,７．５,７．８J/cm２.图５(a)显示了测试损

伤概率数据和拟合损伤概率曲线,两者对应情况良

好.损伤概率曲线拟合所采用的高斯分布参数和缺

陷阈值分布曲线分别如表１和图５(b)所示.

０４０３００２Ｇ４



中 国 激 光

图５ 不同氧分压下沉积 HfO２薄膜的抗激光损伤性能.(a)损伤概率曲线;(b)缺陷密度

Fig敭５ LaserdamageresistanceofHfO２filmsdepositedatdifferentoxygenpartialpressures敭

 a Damageprobabilitycurves  b defectdensity

观察薄膜的损伤概率曲线可以发现,当氧分压

从２．０×１０－２Pa升到２．５×１０－２Pa时,薄膜的抗激

光损伤性能增强,损伤概率曲线向高能流方向移动,
缺陷分布阈值均值从６．６J/cm２升高至１７．９J/cm２

附近.当氧分压为２．５×１０－２Pa时,继续升高氧分

压(如升高到２．８×１０－２Pa),薄膜的抗激光损伤性

能并未继续提高,其缺陷高斯分布参数与２．５×
１０－２Pa时的相近.在１０６４nm纳秒激光辐照下薄

膜的损伤为缺陷诱导的热力耦合型损伤[３０],影响薄

膜抗激光损伤性能的两个主要因素为薄膜的吸收性

能和力学结构强度.为了比较不同氧分压下沉积薄

膜的这两个因素,分别采用弱吸收测试和SEM 对

HfO２薄膜的吸收系数和损伤形貌进行表征.

３．４．２　薄膜的弱吸收测试

HfO２薄膜的吸收采用光热透镜进行测量,不同

氧分压下沉积薄膜的测试结果如图６所示.可见,
薄膜 的 弱 吸 收 系 数 随 氧 分 压 的 升 高 而 下 降,从
(２２．８３±１．１０)×１０－６降低到(１５．８３±０．９４)×１０－６.
采用电子束反应蒸发工艺沉积 HfO２薄膜以较低的

沉积速率(０．０８nm/s)稳定蒸发,沉积的蒸发颗粒较

小,能够抑制非稳定蒸发溅射引入的节瘤种子.有

实验研究表明,沉积在 HfO２膜内的残留纳米金属

铪团簇并不影响３５５nm弱吸收信号的强度[２７],并
且熔石英基底弱吸收背景信号已扣除,因此能排除亚

微米级节瘤、纳米铪金属团簇或基底亚表面缺陷等对

反应蒸发HfO２薄膜１０６４nm弱吸收系数的影响.通

过比较薄膜的氧化程度和吸收系数随氧分压的变化,
可以判定影响１０６４nm薄膜弱吸收的主要缺陷类型

为薄膜内高密度分布的非化学计量比缺陷[２７].
当氧分压为２．５×１０－２Pa时,HfO２薄膜的化学

计量比为１．９８４,薄膜可能已经达到氧化饱和点.有

研究表明,过度氧化将增大膜内氧的残留[３１],降低

薄膜的吸收系数,并减少激光辐照下材料熔融、冷
却、再结晶等过程中的氧缺失[２２].然而当氧分压为

２．５×１０－２ Pa 时,薄 膜 缺 陷 阈 值 均 值 已 高 达

１８J/cm２左右,此时薄膜的氧化程度不再是影响其

抗激光损伤性能的主要因素.

图６ HfO２薄膜的弱吸收系数随氧分压的变化

Fig敭６ WeakabsorptivityofHfO２filmvariation

withoxygenpartialpressure

３．４．３　损伤形貌

通过观察近阈值附近薄膜的损伤坑形貌和其局

域微观特征,可以确定诱导 HfO２薄膜损伤的主要

特征和最敏感缺陷类型.HfO２薄膜的近阈值损伤

形貌如图７所示,观察发现,这两种氧分压下沉积得

到的薄膜的损伤坑中心微观特征是相似的,分别为

熔融残留坑[图７(a)、(d)]、单向裂纹[图７(b)、
(e)]、三向裂纹[图７(c)、(f)]等,且损伤尺度也是相

近的.故而,有理由怀疑其诱导损伤缺陷类型是相

同的,分别为诱导局域熔融损伤坑的纳米吸收缺陷

和诱导膜层开裂的基底亚表面裂纹,属于典型的单

层薄膜缺陷.不同氧分压下损伤形貌的差异在于

２．０×１０－２Pa氧分压下沉积得到的薄膜的阈值较
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低,薄膜膜层剥落较为严重,而２．５×１０－２Pa氧分压

下沉积得到的薄膜阈值较高,表现为表面烧蚀性损

伤.随着氧分压增大,薄膜缺陷吸收性能下降,薄膜

结构变得更为疏松,有助于释放薄膜的结构应力,使
薄膜抗激光损伤性能提升,促使近阈值损伤形貌从

膜层剥落转移为表面烧蚀类型.

图７ 不同氧分压下沉积得到的 HfO２薄膜在近０％阈值处的典型损伤形貌.(a)(b)(c)２．０×１０－２Pa;(d)(e)(f)２．５×１０－２Pa

Fig敭７ TypicaldamagemorphologyofHfO２filmsdepositedatdifferentoxygenpartialpressuresatlaserfluence

slightlyabove０％thresholds敭 a   b  and c ２敭０×１０－２Pa  d   e  and f ２敭５×１０－２Pa

氧分压为２．８×１０－２Pa时制备的薄膜的近阈值

损伤形貌特征与２．５×１０－２Pa氧分压下制备的薄膜

是一致的,这一点与两种氧分压下薄膜的损伤概率

数据特征相吻合.这表明,在２００℃沉积温度和

０．０８nm/s沉积速率下,采用反应电子束蒸发制备的

HfO２薄膜的饱和氧分压的参考值为２．５×１０－２Pa.
在这种情况下,采用氧单体替换分子氧来抑制膜内

非化学计量比缺陷[９]或通过优化基片清洗方式来抑

制基底亚表面裂纹[３２],可能是进一步提高薄膜抗损

伤性能的关键.

４　结 论

基于反应电子束蒸发沉积工艺制备了 HfO２薄

膜,系统研究了氧分压对 HfO２薄膜结构、光学性

质、化学组分和抗激光损伤性能的影响.本文沉积

得到的 HfO２薄膜为单斜多晶结构,晶粒尺寸约为

１０nm.随着氧分压升高,薄膜的氧化程度增大,由
化学计量比缺陷主导的薄膜１０６４nm弱吸收系数

减小,同时薄膜结构变得更为疏松,折射率降低,这
有助于释放薄膜的结构应力.深入研究后发现,采
用反应电子束蒸发技术制备 HfO２薄膜时,提高氧

分压有助于抑制膜内纳米吸收缺陷和基底亚表面裂

纹,提高HfO２薄膜抗１０６４nm激光损伤阈值,对制

备HfO２基 高 性 能 光 学 元 器 件 具 有 重 要 的 参 考

价值.
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