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离子束溅射氧化铪薄膜的能带特性
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摘要　氧化铪是高激光损伤阈值薄膜领域内一种重要的高折射率材料,其禁带宽度和 Urbach带尾宽度直接影响

到薄膜的吸收和激光损伤阈值.针对离子束溅射沉积法制备的氧化铪薄膜,以基板温度、离子束电压、离子束电流

和氧气流量为主要制备参数,提出了基于正交实验的光学带隙调整方法,并采用CodyＧLorentz介电常数模型表征

了薄膜的禁带宽度和带尾宽度.研究结果表明,当置信概率为９０％时,在影响氧化铪薄膜禁带宽度的制备因素中,

影响权重从大到小依次为基板温度、离子束电流和氧气流量,采用低基板温度、中等离子束电流和低氧气流量制备

参数组合,可以获得高禁带宽度的氧化铪薄膜;对带尾宽度影响最大的制备参数是基板温度,其他参数影响不显

著,在高基板温度下可以获得较低的带尾宽度,这表明氧化铪薄膜的无序度较低.
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Abstract　HfO２isusedasoneofthemostimportanthighrefractiveindexmaterialsinthefieldofhighlaserdamage
thresholdthinfilms敭ThebandgapandtheUrbachenergyimpactabsorptionandlaserdamagethresholddirectly敭The
HfO２thinfilmispreparedbyionbeamsputtering andthetechnicalparametersincludethesubstratetemperature 
theionbeamvoltage theionbeamcurrentandtheoxygenflowrate敭Theadjustmentmethodfortheopticalgapis
proposedbasedontheorthogonalexperiment andtheCodyＧLorentzdielectricmodelisusedtocharacterizetheband
gapandtheUrbachenergy敭Theresultsshowthat whentheconfidenceprobabilityis９０％ themostinfluential
preparativeparametersforthebandgapoftheHfO２thinfilmarelistedasthesubstratetemperature theionbeam
current andtheoxygenflowrate敭ThewiderbandgapoftheHfO２canbeobtainedbythecombinationofthelower
substratetemperature themoderateionbeamcurrent andtheloweroxygenflowrate敭TheUrbachenergyis
influencedmostlybythesubstratetemperature andotherparametershavenonotableinfluence敭ThelowerUrbach
energycanbeobtainedatthehighersubstratetemperature whichindicatesthattheHfO２thinfilmhaslowerdegree
ofdisorder敭
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１　引　　言
氧化铪(HfO２)是紫外到近红外波段重要的高折射率材料之一,具有较高的禁带宽度和高激光损伤阈

值,且耐腐蚀、易于制备,在激光光学薄膜尤其是在高损伤阈值激光薄膜技术领域具有广泛的应用.将氧化

铪薄膜与低折射率的二氧化硅薄膜组合,可以用来制作高反射薄膜、减反射薄膜、偏振分光薄膜、滤光薄膜等

多种功能的光学薄膜元件.氧化铪薄膜的制备方法主要有电子束蒸发、离子束溅射、磁控溅射、原子层沉积

等物理气相沉积技术[１Ｇ４],其中离子束溅射制备的氧化铪薄膜具有吸收小、无定形结构、光学散射低、缺陷密

度小等优点,已经成为制备氧化铪薄膜的重要工艺方法.
在不考虑薄膜杂质的条件下,已经证明氧化铪薄膜的激光损伤阈值与其光学带隙特性直接相关.近几

年来,研究人员主要致力于氧化铪薄膜的色散模型研究,SanchoＧParramon等[５]提出的基于复合CodyＧLorentz模型

的介电常数表征模型已经得到应用,可以通过反演计算得到薄膜的禁带宽度和Urbach带尾特性;随后Franta等[６]

基于电子能带结构提出了联合态密度色散模型,该模型增加了散射损耗的指数形式,进一步丰富了氧化铪薄膜的

特性表征方法.在离子束溅射制备氧化铪薄膜研究方面,Aygun等[７]研究了直流溅射法制备的氧化铪薄膜的特

性,从溅射功率、氧气/空气体积比和基板温度参数出发,系统地研究了薄膜的光学特性、X射线衍射结构和X射线

光电子能谱特性与制备参数的关系.张文杰等[８]研究了双离子束溅射制备的氧化铪薄膜的光学和结构特性;Liu
等[９]研究了离子束溅射制备参数与薄膜光学特性之间的关联性.在氧化铪薄膜带隙特性方面,目前的研究仅给出

了带隙的初步结果,并未给出其带隙特性与制备参数的具体关联性,对其光学带隙的调控方法也鲜有报道.
本文研究了离子束溅射技术制备的氧化铪薄膜的带隙特性,基于正交实验方法,得到了氧化铪薄膜光学

带隙特性与制备参数之间的关系,分析获得了氧化铪薄膜光学带隙调整的基本方法,研究结果可指导离子束

溅射技术制备高损伤阈值的氧化铪薄膜.

２　薄膜带隙表征方法
光学薄膜带隙的测量方法有很多,如光谱吸收法、霍尔系数法、光电压法、光声光谱法、X射线测晶格常

数法、光致发光法、阴极荧光法等.光谱吸收法是目前光学薄膜带隙研究的首选方法,该方法主要有两种,一
种是通过其吸收光谱直接计算,另一种是通过其光谱反演计算出介电常数,通过介电常数色散方程直接获得

薄膜的带隙特性.目前人们已经以电子带间跃迁理论为基础,建立了介电常数的CodyＧLorentz模型[１０],通
过光谱拟合出介电常数方程系数,即可获得薄膜的带隙特征.该模型中介电常数虚部可表示为
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式中E 为光子能量(eV),E０、A、Eg 和Γ 分别为带间跃迁中心的光子能量、光学跃迁矩阵元、禁带宽度和带

宽;Et是Urbach带尾跃迁与带间跃迁之间的界限能量,能量小于Et 的区域是带尾跃迁吸收,而能量大于

Et的区域则是带间跃迁;Ep 是第二跃迁能量,大于此值的光子吸收为洛伦兹吸收线型;Eu 为 Urbach带尾

宽度,是材料结构无序度和缺陷密度的重要表征参数;E１ 表示介电常数虚部εi,在E＝Et 处连续;G(E)是
通过常数偶极子逼近的态密度函数.介电常数的实部ε１ 可通过KramesＧKronig变换得到:

ε１ E( ) ＝ε∞ ＋
２
πP∫

∞

０

E′ε２ E′( )

E′２－E２dE′, (４)

式中ε∞是高频介电常数,P 表示柯西主值积分,E′是光子能量变量,ε２ 是复介电常数的虚部.该模型可表

征光学薄膜材料从紫外到可见光波段的介电常数色散.通过测量薄膜的光谱(透射率、反射率或吸收率,或者

椭圆偏振光谱),基于基底Ｇ薄膜的物理与数学计算模型,反演计算得到介电常数方程中的系数[１１],得到薄膜的

两个重要能带特性,薄膜材料的禁带宽度Eg 和Urbach带尾宽度Eu.
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３　实验过程与结果
使用离子束溅射沉积的方式制备氧化铪薄膜,实验装置示意图如图１所示.采用在直接溅射高纯金属铪

过程中再氧化的方法获得氧化铪薄膜(靶材纯度大于９９．９％),在薄膜制备过程中,将高纯氧气(氧气纯度大于

９９．９９９％)直接充入真空室内靶材表面.氧气流量可控制的范围为０~５０mL/min(标准状态);主溅射离子源为

１６cm口径的射频离子源,离子束电压的工作范围为３００~１３００V,离子束电流的可调范围为１５０~６５０mA;采
用石英灯辐射加热基板,加热温度调节范围从室温到２５０℃.在采用离子束溅射沉积法制备氧化铪薄膜过程

中,对薄膜特性影响较大的制备参数有基板温度、离子束电压、离子束电流和氧气流量,本文主要对上述４种制

备参数进行研究.样品的基底为表面超光滑的远紫外石英玻璃(Φ４０mm×６mm),表面粗糙度优于０．３nm,有
助于降低表面粗糙度带来的散射,单面抛光和双面抛光的基底分别用于光谱反射率和光谱透射率的测量.

图１　离子束溅射沉积实验装置示意图

Fig敭１　Diagramoftheionbeamsputteringdepositionexperimentdevice

为了获得薄膜带隙特性与薄膜制备参数之间的关系,在氧化铪薄膜的带隙实验中采用正交实验法.将

４个主要的制备参数作为正交实验设计因素,在每个参数下选择３个水平,构成表１所示的正交实验设计

表,表中给出了制备参数的代号和水平值.按照表１的基本因素和水平值,利用L９(３４)正交实验表进行实

验设计[１２],共需要进行９次实验,每次实验的具体参数如表２所示.
表１　氧化铪薄膜实验制备参数和水平选择

Table１　SelectionofpreparativeparametersandtheirlevelsinpreparingHfO２thinfilm

Level
Substratetemperature Ionbeamvoltage Ionbeamcurrent Oxygenflowrate
Value/℃ Symbol Value/V Symbol Value/mA Symbol Value/(mL/min) Symbol

１ ２５ A１ ６００ B１ ３００ C１ ２５ D１
２ １００ A２ ９００ B２ ４５０ C２ ３５ D２
３ １８０ A３ １２００ B３ ６００ C３ ４５ D３

表２　氧化铪薄膜正交实验结果

Table２　DesignoforthogonalexperimentforHfO２thinfilms

Experiment
No．

Parameter
combination

Substrate
temperature/℃

Ionbeam
voltage/V

Ionbeam
current/mA

Oxygenflow
rate/(mL/min)

Deposition

time/(１０３s)
１ A１B１C１D１ ２５ ６００ ３００ ２５ １４．０
２ A１B２C２D２ ２５ ９００ ４５０ ３５ ７．５
３ A１B３C３D３ ２５ １２００ ６００ ４５ ４．５
４ A２B１C２D３ １００ ６００ ４５０ ４５ １０．０
５ A２B２C３D１ １００ ９００ ６００ ２５ ５．０
６ A２B３C１D２ １００ １２００ ３００ ３５ １０．５
７ A３B１C３D２ １８０ ６００ ６００ ３５ ７．５
８ A３B２C１D３ １８０ ９００ ３００ ４５ １３．５
９ A３B３C２D１ １８０ １２００ ４５０ ２５ ７．０

０２３１００１Ｇ３
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　　分别对表２中的９组实验结果进行光谱反射率和透射率测量.透/反射光谱测试使用Lambda９００分光光

度计,光谱透射率测量精度为±０．５％,光谱反射率测试精度为±０．８％,测试的波长范围为３００~１２００nm,扫描

速度为１５０nm/s,测试波长间隔为１nm,光斑大小为６mm×８mm.氧化铪薄膜的反射率与透射率光谱的测

试结果如图２所示,基于反射率与透射率复合目标进行光学常数反演计算的拟合结果也在图２中给出其中,RＧ
exp为测试得到的反射率,RＧmod为反演计算后得到的反射率的拟合结果,TＧexp为测试得到的透过率,TＧmod
为反演计算后得到的透过率的拟合结果.

图２　氧化铪薄膜的光谱反射率与透射率测试结果.(a)实验１(A１B１C１D１);(b)实验２(A１B２C２D２);(c)实验３(A１B３C３D３);
(d)实验４(A２B１C２D３);(e)实验５(A２B２C３D１);(f)实验６(A２B３C１D２);(g)实验７(A３B１C３D２);

(h)实验８(A３B２C１D３);(i)实验９(A３B３C２D１)

Fig敭２　ReflectanceandtransmittanceofHfO２thinfilm敭 a ExperimentNo敭１ A１B１C１D１   b ExperimentNo敭２

 A１B２C２D２   c ExperimentNo敭３ A１B３C３D３   d ExperimentNo敭４ A２B１C２D３   e ExperimentNo敭５

 A２B２C３D１   f ExperimentNo敭６ A２B３C１D２   g ExperimentNo敭７ A３B１C３D２   h ExperimentNo敭８

 A３B２C１D３   i ExperimentNo敭９ A３B３C２D１ 

４　分析与讨论
采用光谱透射率和反射率作为反演计算的复合目标,利用(１)~(４)式作为介电常数色散模型,通过非线

性数值优化算法对薄膜的介电常数进行反演计算,得到(１)式中的禁带宽度Eg 和带尾宽度Eu 两个参数,表
２中正交实验的反演计算结果如表３所示.

表３　氧化铪薄膜的带隙特性测试结果

Table３　BandgapcharacteristicstestresultsofHfO２thinfilm

ExperimentNo． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
Bandgap/eV ４．９７０２ ４．９６０３ ４．９７６６ ４．９６０３ ４．９１１４ ４．８５９８ ４．９３１４ ４．９４６９ ５．０１６５

Urbachenergy/eV ０．６６４ ０．６８４ ０．６０４ ０．６６８ ０．５９８ ０．７８４ ０．５６４ ０．４７８ ０．４１９

　　通过正交表进行了９次实验,得到的实验结果为yi,每个因素下的水平和K 的表达式分别为[１２]

K(１)
A ＝y１＋y２＋y３;K(１)

B ＝y１＋y４＋y７;K(１)
C ＝y１＋y６＋y８;K(１)

D ＝y１＋y５＋y９;

０２３１００１Ｇ４
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K(２)
A ＝y４＋y５＋y６;K(２)

B ＝y２＋y５＋y８;K(２)
C ＝y２＋y４＋y９;K(２)

D ＝y２＋y６＋y７;

K(３)
A ＝y７＋y８＋y９;K(３)

B ＝y３＋y６＋y９;K(３)
C ＝y３＋y５＋y７;K(３)

D ＝y３＋y４＋y８;
(５)

式中A、B、C和D分别表示了实验因素,上标为水平序号.由(５)式的每一项除以水平数３,得到水平均值k为

k(１)
A ＝K(１)

A/３;k(１)
B ＝K(１)

B /３;k(１)
C ＝K(１)

C /３;k(１)
D ＝K(１)

D/３;

k(２)
A ＝K(２)

A/３;k(２)
B ＝K(２)

B /３;k(２)
C ＝K(２)

C /３;k(２)
D ＝K(２)

D/３;

k(３)
A ＝K(３)

A/３;k(３)
B ＝K(３)

B /３;k(３)
C ＝K(３)

C /３;k(３)
D ＝K(３)

D/３.
(６)

　　每个因素下的极差R 的表达式分别为

RA＝maxk(１)
A ,k(２)

A ,k(３)
A[ ] －mink(１)

A ,k(２)
A ,k(３)

A[ ]

RB＝maxk(１)
B ,k(２)

B ,k(３)
B[ ] －mink(１)

B ,k(２)
B ,k(３)

B[ ]

RC＝maxk(１)
C ,k(２)

C ,k(３)
C[ ] －mink(１)

C ,k(２)
C ,k(３)

C[ ]

RD＝maxk(１)
D ,k(２)

D ,k(３)
D[ ] －mink(１)

D ,k(２)
D ,k(３)

D[ ]

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

. (７)

　　QA、QB、QC、QD 分别为不同因素下的偏差平方和,表达式分别为

QA＝
K(１)
A( )２＋ K(２)

A( )２＋ K(３)
A( )２

３ －
∑
９

i＝１
yi( )２

９

QB＝
K(１)
B( )２＋ K(２)

B( )２＋ K(３)
B( )２

３ －
∑
９

i＝１
yi( )２

９

QC＝
K(１)
C( )２＋ K(２)

C( )２＋ K(３)
C( )２

３ －
∑
９

i＝１
yi( )２

９

QD＝
K(１)
D( )２＋ K(２)

D( )２＋ K(３)
D( )２

３ －
∑
９

i＝１
yi( )２

９

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

. (８)

　　所有实验结果的总偏差平方和为

QT＝∑
９

i＝１ yi－
∑
９

i＝１
yi

９

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

２

. (９)

　　实验结果的总偏差平方和QT 为实验误差平方和QE 与各个因素的偏差平方和相加:

QT＝QA＋QB＋QC＋QD＋QE. (１０)

　　偏差平方和除以其对应的自由度可以得到各因素的方差估计值:

S２
A＝QA/fA,S２

B＝QB/fB,S２
C＝QC/fC,S２

D＝QD/fD,S２
E＝QE/fE. (１１)

　　定义统计量为

FA＝S２
A/S２

E,FB＝S２
B/S２

E,FC＝S２
C/S２

E,FD＝S２
D/S２

E. (１２)

　　实验设计是全因素的满列正交表,在这样的情况下选择最小的误差平方和作为QE
[１３],每个因素下的偏

差平方和与误差平方和的自由度为fA＝fB＝fC＝fD＝fE＝２. 分别对每个因素进行分析,在α的置信概

率下,如果F≥F１－α(２,２),则说明在该置信概率下因素对结果具有明显作用.
对表３中的数据进行正交实验的极差分析和方差分析.通过带隙特性的极差分析,得到制备参数对氧

化铪薄膜带隙影响的权重,通过对带隙特性的方差分析,可以进一步确定在一定的置信概率下,制备参数对

带隙特性影响的显著性.图３和图４分别为氧化铪薄膜禁带宽度与带尾宽度的极差分析结果,表４和表５
为方差分析结果.

首先,讨论氧化铪薄膜的禁带宽度Eg 特性.对表４进行极差分析,得到极差值R(基板温度)＞R(离子

束电流)＞R(氧气流量)＞R(离子束电压),说明影响禁带宽度的制备参数权重从大到小依次为基板温度、
离子束电流、氧气流量和离子束电压,如图３所示.方差分析结果显示,离子束电压的方差估计值较其他三
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个参数小,因此在正交分析中视为实验误差项.因此,在基板温度、离子束电流、氧气流量３个制备参数下,
从禁带宽度的F 统计值来看,当置信概率为９０％时,３个制备参数对薄膜禁带宽度特性影响显著.从同一

制备因素下不同水平的K 值来看,若要获得较大禁带宽度的氧化铪薄膜,根据正交实验的结果判断,需要选

择低的基板温度、中间离子束电流和低氧气流量,如制备参数组合A１C２D１,说明氧气流量对禁带宽度的贡

献并不显著.因此,从实验结果来看,采用离子束溅射高纯铪靶制备氧化铪的过程容易发生氧化,化学计量

比的缺失现象不明显.在置信概率大于９０％时,４个制备参数对禁带宽度的影响已经无法精确获得.

图３　氧化铪薄膜禁带宽度的极差分布

Fig敭３　RangeofthebandgapofHfO２thinfilms

图４　氧化铪薄膜Urbach带尾宽度的极差分布

Fig敭４　RangeoftheUrbachenergyofHfO２thinfilms

表４　氧化铪薄膜的禁带宽度正交实验结果

Table４　OrthogonalexperimentresultsforbandgapofHfO２thinfilms

Statisticalparameter
Substrate

temperature/℃
Ionbeam
voltage/V

Ionbeam
current/mA

Oxygenflow
rate/(mL/min)

Levelsum
K(１) １４．９０７１０ １４．８６１９０ １４．７７６９０ １４．８９８１０
K(２) １４．７３１５０ １４．８１８６０ １４．９３７１０ １４．７５１５０
K(３) １４．８９４８０ １４．８５２９０ １４．８１９４０ １４．８８３８０

Levelaverage
K(１) 　４．９６９０３ 　４．９５３９７ 　４．９２５６３ 　４．９６６０３
K(２) 　４．９１０５０ 　４．９３９５３ 　４．９７９０３ 　４．９１７１７
K(３) 　４．９６４９３ 　４．９５０９７ 　４．９３９８０ 　４．９６１２７

Range R 　０．０５８５３ 　０．０１４４３ 　０．０５３４０ 　０．０４８８７
Totalquadraticsumofdeparture QT 　０．０１５７０ 　０．０１５７０ 　０．０１５７０ 　０．０１５７０
Quadraticsumofdeviation Q ０．００６４ ０．０００３ ０．００４６ ０．００４４

Degreeoffreedom ２ ２ ２ ２
Estimateofvariance 　０．００３２ ０．０００２ 　０．００２３ 　０．００２２

Fvalue １８．４０５７
F０．０１ ９９
F０．０５ １９
F０．１ ９

Errorterm

１３．１９２４ １２．５１４２
９９ ９９
１９ １９
９ ９

　　其次,讨论氧化铪薄膜的Urbach带尾宽度特性.对表５进行极差分析,得到对带尾宽度影响从大到小

的极差依次为R(基板温度)＞R(氧气流量)＞R(离子束电流)＞R(离子束电压),这意味着制备参数对带尾

宽度的影响权重从大到小依次是基板温度、氧气流量、离子束电流和离子束电压,如图４所示.对表３中的

带尾宽度结构进行方差分析,由于离子束电压参数下的方差估计值最小,因此将该因素当作实验误差项处

理,仅考虑基板温度、离子束电流和氧气流量.通过统计值F≥F１－α(２,２),可以得到当置信概率α＝９９％
时,基板温度对带尾宽度的影响最为显著.从基板温度的不同水平K 值来看,若要得到较小的氧化铪薄膜

带尾宽度,应该选择高的基板温度,这与薄膜的基本物理特征完全吻合.薄膜的带尾宽度表征了其结构的无

序度,结构无序度越大则带尾宽度越宽,Urbach带尾吸收越显著.
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表５　氧化铪薄膜的Urbach带尾宽度正交实验结果分析

Table５　OrthogonalexperimentresultsforUrbachenergyofHfO２thinfilms

Statisticalparameter
Substrate

temperature/℃
Ionbeam
voltage/V

Ionbeam
current/mA

Oxygenflow
rate/(mL/min)

Levelsum
K(１) １．９５２０６ １．８９６１２ １．９２６３８ １．６８１０８
K(２) ２．０５０５６ １．７６０１３ １．７７１５７ ２．０３２００
K(３) １．４６１２３ １．８０７６０ １．７６５９０ １．７５０７７

Levelaverage
K(１) ０．６５０６９ ０．６３２０４ ０．６４２１３ ０．５６０３６
K(２) ０．６８３５２ ０．５８６７１ ０．５９０５２ ０．６７７３３
K(３) ０．４８７０８ ０．６０２５３ ０．５８８６３ ０．５８３５９

Range R ０．１９６４４ ０．０４５３３ ０．０５３４９ ０．１１６９７
Totalquadraticsumofdeparture QT ０．０９８１５ ０．０９８１５ ０．０９８１５ ０．０９８１５
Quadraticsumofdeviation Q 　０．０６６４３６ 　０．００３１７６ 　０．００５５２８ 　０．０２３０１０

Degreeoffreedom ２ ２ ２ ２
Estimateofvariance 　　０．０３３２１８１ ０．００１５８７９ 　０．００２７６４ 　　０．０１１５０５１

Fvalue ２０．９１９３
F０．０１ ９９
F０．０５ １９
F０．１ ９

Errorterm

１．７４０７ ５．２８７４
７．２４５４ ９９
１９ １９
９ ９

５　结　　论
将正交实验设计用于氧化铪薄膜的能带特性调整中,得到了离子束溅射方法制备的氧化铪薄膜的带隙

宽度和带尾宽度调整方法,建立了带隙宽度和带尾宽度与制备参数的关系.在禁带宽度的调控上,当置信概

率为９０％时,影响禁带宽度的制备参数权重从大到小依次是基板温度、离子束电流和氧气流量.要实现高

禁带宽度氧化铪薄膜的制备,需慎重选择这３个制备参数的具体值.在薄膜带尾宽度特性控制上,只需调控

基板温度即可,高的基板温度可以获得较低的带尾宽度,说明高基板温度下制备的氧化铪薄膜具有较低的结

构无序度.获得了离子束溅射氧化铪薄膜禁带宽度和带尾宽度的调整方法,但对于氧化铪薄膜的具体应用,
具体的制备参数需进一步进行局部优化.
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