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电子束蒸发和离子束溅射 HfO2 紫外光学薄膜

邓文渊,李 春,金春水
(中国科学院长春光学精密机械与物理研究所,吉林长春130033)

摘要: HfO2薄膜在紫外光学中具有十分重要的地位, 不同方法制备的 HfO2薄膜特性不同, 可以满足不同的实际应用需

求。本文分别利用电子束蒸发和离子束溅射方法制备了用于紫外光区域的 HfO2薄膜, 并对薄膜的材料和光学特性进行

了表征与比较。通过对单层 HfO2薄膜的实测透射和反射光谱进行数值反演, 得到了 HfO2薄膜在 230～800 nm波段的折

射率和消光系数色散曲线,结果表明两种方法制备的 HfO2 薄膜在 250 nm的消光系数均小于 2 ×10 - 3。在此基础上, 制

备了两种典型的紫外光学薄膜元件( 紫外低通滤波器和 240 nm高反射镜) , 其光谱性能测试结果表明,两种不同方法制

备的器件均具有较好的光学特性。
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Ultraviolet HfO2 thin film by e-beam
evaporation and ion beam sputtering
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Abstract: HfO2 thin film is one of the most important films for optical applications in ultraviolet optics. As

different fabrication methods will result in the different properties, it is essential to choose appropriate fabrica-

tion methods for practical applications. In this paper, HfO2 thin film for ultraviolet optics was fabricated by

e-beam evaporation and ion beam sputtering, respectively. The material and optical properties of HfO2 thin

film were measured and compared. The refractive index n and extinction coefficients k of HfO2 thin films were

obtained by numerically fitting the measured transmittance and reflectance curves in the wavelength of 230 -

800 nm. Obtained results indicate that both the extinction coefficients from e-beam evaporation and ion beam

sputtering are less than 2 ×10 - 3 . On the basis of above works, two kinds of typical ultraviolet optics, violet

low pass filter and 240 nm high reflector, were fabricated by e-beam evaporation and ion beam sputtering,

respectively, and both of the devices have high spectral properties.
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1 引 言

  在自然的大气环境中,紫外辐射信号很弱。

利用这一特点,紫外探测与成像技术在发动机羽

烟追迹、环境探测及高压电弧辐射探测等众多领

域得到了广泛应用
[ 1 ～4 ]

,表现出重要的军事和民

用应用前景。因此,用于紫外探测与成像领域的

紫外光学薄膜很早就受到技术人员的关注,相应

的研究一直在持续不断地进行
[ 5 ～7 ]
。近年来, 由

于准分子激光、固体倍频激光、以及自由电子激光

等紫外光源技术的发展, 紫外光学薄膜的研究范

围和应用领域在不断扩展,对紫外光学薄膜性能

的要求也在不断提高
[ 8, 9 ]
。

受薄膜材料吸收大的限制,具有实用价值的

紫外光学薄膜材料的种类比较有限。由于透明区

域可以从近红外一直到 230 nm以下的紫外区域,

同时还具有非常好的硬度、附着力以及耐各种不

同应用环境的稳定性等薄膜材料的综合性能,

HfO2光学薄膜器件几乎覆盖了所有的紫外波段光

学应用领域,成为最重要的紫外高折射率光学薄

膜之一
[ 10 ～1 2]
。

在紫外波段,薄膜的光学特性受制备方法及

具体工艺参数的影响很大,不同制备方法及工艺

沉积的薄膜特性表现出很大的差异。针对 HfO2

紫外光学薄膜制备,报道使用最多的制备方法是

热蒸发法
[ 9, 10 ]
。这是因为这种方法的薄膜沉积速

率高,制备的薄膜消光系数最小。但是由于热蒸

发粒子的动能较小,其制备薄膜的致密性也较低,

环境稳定性较差, 尤其是抗激光损伤性能较差。

相对而言,离子束溅射方法中溅射粒子的动能较

大,其制备薄膜的致密性和环境的长期稳定性都

比较好
[ 12]
。因此,研究上述两种不同制备方法所

制备的 HfO2 薄膜的材料与光学特性,从而在实际

应用中根据不同的应用特点与需求,灵活选用不

同的制备方法具有重要意义。

本文针对紫外光学薄膜元件镀制的实际需

要,对采用电子束蒸发和离子束溅射方法制备的

HfO2薄膜的紫外光学特性进行了比较与研究, 并

给出了所制备的几种典型的紫外光学薄膜器件的

测量结果。

2 实 验

  电子束蒸发 HfO2是利用 ZF1100 镀膜机在熔

石英衬底上沉积得到,基压为 1 ×10
- 5

mbar,工作

气压约为 1 ×10 - 2 mbar,衬底温度为 250 ℃,采用

99. 95% 的 HfO2 蒸 发 材 料, 沉 积 速 率 约 为

0. 3 nm/s,利用晶控法监控薄膜厚度,薄膜厚度约

为 270 nm左右。离子束溅射 HfO2是采用 Oxford

镀膜机,分别在熔石英和 Si( 100) 衬底上沉积得

到。溅射 离子束 流为 200 mA, 基压 为 1 ×

10 - 7 mbar,衬底温度约为 50 ～80 ℃,沉积时旋转

衬底以改善沉积薄膜的均匀性, 采用纯度为

99. 95%的 HfO2靶材,溅射气体为 Ar和 O2混合气

体,通过调节 Ar和 O2的流量比可以优化沉积薄

膜的特性,采用晶振控制薄膜的沉积厚度,薄膜的

厚度约为 140 nm。部分离子束溅射的样品在

400 ℃下退火 2 h。

对上述两种方法制备的单层膜 HfO2薄膜样

品分别进行了 X 射线衍射 ( XRD) 测量和光谱性

能测试。X 射线衍射测量是利用 Brucker公司的

D8 薄膜 X 射线衍射仪进行, X 射线的功率为

1. 6 kW。透射和反射光谱是利用 Perkin Elmer公

司生产的 Lambda 950 及其反射附件测量得到,测

量的误差 < 0. 1% ,波长分辨率为 1. 0 nm。对于

离子束溅射沉积样品,还进行了 X射线光电子能

谱( XPS) 的测试,以确定薄膜中 Hf∶O的化学计量

比。

3 结果与讨论

3.1 XRD和 XPS

图 1 给出了 5 种不同 HfO2薄膜样品的 XRD

测量结果,分别是电子束蒸发制备在熔石英衬底

上的未退火样品(简称 HfO2 -1) ,离子束溅射沉积

Si( 100) 和熔石英衬底上的未退火样品 ( 分别简

称 HfO2 -2 和 HfO2 -3) ,离子束溅射沉积在Si〈100〉

和熔石英衬底上的退火样品(分别简称 HfO2 -4 和

HfO2 -5) 。从 XRD的测量结果来看,没有退火的

样品 HfO2 -1、HfO2-2 和 HfO2 -3 基本上没有出现

HfO2的衍射峰。在空气中 400 ℃退火 2 h之后,
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样品 HfO2 -4 在 28. 3, 31. 8 和 43. 8°等多个角度方

向出现明显的 HfO2衍射峰, 而样品 HfO2 -5 则只

在 28. 3和 31. 8°两个角度方向出现较微弱的衍

射峰信号。

图 1 HfO2薄膜的 XRD测量谱

Fig.1 XRD spectra for HfO2 films

对 HfO2 薄 膜 晶 态 结 构 的 大 量 报 道 表

明
[ 13 ～1 5] ,影响 HfO2薄膜晶态结构的因素非常多,

概括起来包括:沉积方法,衬底的晶态及沉积时衬

底的温度,薄膜的厚度以及后处理等。对比 HfO2

晶格的标准 JCPDS图谱
[ 13]

,分析上述 XRD的测

量结果,可以看到,对刚沉积的 HfO2薄膜,无论是

利用电子束蒸发还是利用离子束溅射方法沉积,

也不论是沉积在熔石英衬底上还是 Si 衬底上,薄

膜的内部结构基本上都是无定形的,经过 400 ℃

退火 2 h之后, Si 衬底上的 HfO2薄膜内部结构迅

速从无定形结构转变为单斜晶相
[ 15 , 16]

,而熔石英

衬底上的 HfO2薄膜内部结构处于从无定形结构

到单斜晶相的转变过程中。上述分析表明,退火

和衬底类型对于 HfO2薄膜的内部结构的形成都

有影响。

采用离子束溅射制备化合物薄膜时,化合物

中不同种类的原子的溅射产额会有差异,从而导

致沉积薄膜中不同原子的化学计量比出现不足,

这是导致离子束溅射化合物薄膜吸收的一个常见

原因
[ 16]
。通常需要采用 RBS、二次离子质谱、或

XPS等技术分析薄膜的成分,进而得到薄膜内部

不同元素的化学计量比。图 2 给出了离子束溅射

沉积在熔石英衬底上的 HfO2薄膜退火前后的

XPS测量。从图 2 可以看到,退火前后 HfO2薄膜

中 O∶Hf 的原子比例基本是一致的,都接近 1. 93

左右,表明由于在离子源和腔体中通入了足够量

的 O2 ,使得 HfO2薄膜内部没有出现明显的化学计

量比不足的问题,因此基本上可以排除化学计量

比不足导致薄膜严重吸收的可能。

图 2 离子束溅射沉积及退火 HfO2薄膜的 XPS测量

结果

Fig.2 XPS spectra of HfO2 films by IBS before and af-

ter annealing

3.2 HfO2单层膜光学常数

图 3 分别给出了电子束热蒸发沉积 HfO2薄

膜,离子束溅射沉积 HfO2薄膜, 离子束溅射沉积

并退火 HfO2薄膜,以及空白熔石英衬底在 190 ～

800 nm区域的透射光谱曲线。从图中可以看到,

电子束热蒸发沉积 HfO2薄膜的峰值透过率与空

白熔石英衬底的透射曲线非常接近,表明电子束

图 3 HfO2单层膜的透射光谱测量曲线

Fig.3 Measured transmittance and reflectance of HfO2

single layer
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热蒸发沉积 HfO2 薄膜具有非常好的光学特性。

离子束溅射沉积且没有退火的 HfO2薄膜在长波

段的峰值透过率接近空白衬底的透射率,但是在

短波时,其峰值透过率与衬底透过率差别很大,表

明此时 HfO2薄膜的吸收非常强烈。在 450 ℃退

火3 h之后,离子束溅射沉积 HfO2薄膜的透射光

谱出现两个变化:一是在短波的透过率显著提高;

其次,透射光谱的峰值位置向短波方向移动。上

述结果表明,在退火后,离子束溅射 HfO2薄膜的

光学性能发生了很大的变化。

HfO2薄膜的光学常数折射率 n和消光系数 k

是通过对透射和反射测量光谱数值拟合反演得到

的。反演程序采用光学薄膜设计软件 Optilayer

中的子模块 OptiChar,该程序可以对材料能级禁

带的光谱区域进行复杂材料色散模型的拟合反

演
[ 17]
。

图 4( a) 给出了电子束热蒸发沉积 HfO2薄

膜 ,离子束溅射沉积HfO2薄膜, 以及离子束溅射

图 4 HfO2单层膜的折射率和消光系数曲线

Fig.4 Refractive index and extinction coefficient curves

of HfO2 films

沉积并退火 HfO2薄膜的折射率 n的曲线。从图

中可以看到,电子束热蒸发沉积 HfO2薄膜的折射

率较低,表明其致密性相对较差。离子束溅射沉

积 HfO2薄膜的折射率则相对较大,其值接近体材

料的折射率,但是在退火后, HfO2薄膜的折射率降

低,同时薄膜的厚度增加,表明退火时 HfO2薄膜

的内部晶格结构及应力发生了弛豫,薄膜内部结

构的有序性得到提高。

图 4( b) 给出了 3 种 HfO2薄膜的消光系数 k

的变化曲线。从图中可以看到,电子束沉积 HfO2

薄膜在 300 nm波长的 k值几乎为 0, 250 nm波长

的 k值 <0. 001 3,说明电子束热蒸发沉积 HfO2薄

膜在紫外波段具有非常好的光学特性。离子束溅

射 HfO2薄膜的消光系数在没有退火之前非常大,

但是在退火之后,薄膜的消光系数迅速降低,接近

于电子束热蒸发沉积 HfO2薄膜的消光系数水平。

但是可以清楚地看到,离子束溅射沉积并退火的

HfO2薄膜的短波吸收限相对于电子束热蒸发沉积

HfO2薄膜的短波吸收限向长波方向发生了红移,

表明离子束溅射沉积 HfO2薄膜的工艺还可以进

一步优化。

从已知的报道结果来看
[ 9, 1 0, 19 , 20]

, 采用热蒸

发制备 HfO2薄膜的消光系数 k 最小, 在 248 nm

波长约为 1. 0 ×10
- 3
～2. 0 ×10

- 3
,而采用离子辅

助沉积( IAD) 和等离子辅助沉积 ( PIAD) 制备的

HfO2薄膜的消光系数稍差一些, 约为 3 ×10
- 3
。

本文采用两种方法得到的 HfO2薄膜的消光系数 k

均小于 2. 0 ×10
- 3

,表明已达到或接近上述报道

的结果。

利用退火降低沉积氧化物薄膜的吸收是一种

常用的方法,对于 HfO2薄膜, 尤其是溅射方法制

备的薄膜, 退火降低消光系数有两种可能的机

理
[ 21, 22 ] :一是 HfO2薄膜内部氧空位相关缺陷的消

除;二是薄膜内部其它非氧空位点缺陷的减少。

应用测量薄膜内部不同元素的化学计量比或氧空

位缺陷的光致发光等方法,多数文献将退火降低

HfO2薄膜消光系数的机理归结为上述第一种机

理。对于本文中采用离子束溅射制备的 HfO2薄

膜,上述 XPS测试显示退火前后 HfO2薄膜的O∶Hf

化学计量比并没有显著的差异,应该可以排除上

述第一种机理。因此本文认为,退火时 HfO2薄膜
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内部结构晶化所伴随的晶格点缺陷的减少是导致

离子束溅射沉积 HfO2薄膜消光系数大幅降低的

主要机理。

3. 3 紫外多层膜器件

利用上述工艺制备的 HfO2单层膜作高折射

率层,并采用相同工艺制备的 SiO2单层膜作低折

射率层,分别利用电子束热蒸发和离子束溅射沉

积方法制备了多种紫外薄膜器件,这里给出其中

的部分结果。

图 5 是分别利用电子束热蒸发和离子束溅射

方法所制备的 SiO2单层膜的折射率 n变化曲线,

上述两种方法制备的 SiO2薄膜在 230 nm以上波

长区域的消光系数 k几乎为 0。

图 5 SiO2单层膜的折射率变化曲线

Fig. 5 Refractive index curves of SiO2 films

图 6 电子束热蒸发制备 HfO2 / SiO2紫外低通滤波器

的透射和反射测量光谱

Fig.6 Measured reflectance R and transmittance T from

a 38-layer HfO2 / SiO2 low pass filter by EBE

图 6 是利用电子束热蒸发制备的紫外低通滤

波器的透射和反射测量光谱。该器件采用了非规

整膜系设计,透射带的中心波长为 265 nm, 膜层

数为 38 层,膜层的总厚度约为 1. 8 μm,通带的平

均透过率 > 90. 0% , 截止带的最大截止深度为

4. 8OD,截止带宽约为 55 nm。通带的透过率 <设

计值,表明制备工艺的波动性还有待提高。

图 7 是利用离子束溅射方法制备的紫外高反

射镜的透射和反射测量光谱曲线。该器件采用了

常规的 1 /4 波长标准膜系设计,设计的中心波长

为 248 nm,即衬底 / ( H L)
n
H/空气膜系结构, 膜

层总数为 23 层,膜层的总厚度约为 0. 80 μm, 中

心波长的反射率 > 99. 0% ,反射带宽约为 33 nm

( R≥98. 0% ) 。中心波长实测峰值反射率比理论

设计反射率要低一点,这可能是由于表面污染所

造成。

图 7 离子束溅射制备 HfO2 / SiO2紫外高反射镜的透

射和反射测量光谱

Fig.7 Measured reflectance R and transmittance T from

a 23-layer HfO2 / SiO2 HR by IBS

4 结 论

  分别采用电子束热蒸发和离子束溅射方法,

制备了紫外光学 HfO2薄膜,两种方法制备的 HfO2

薄膜在 250 nm波长的消光系数均小于 2 ×10
- 3
。

对比两种不同方法制备的 HfO2薄膜特性,发现离

子束溅射薄膜的吸收要比热蒸发薄膜的吸收稍大

一些,但是离子束溅射薄膜的折射率更高,结构更

加致密,可以预期其环境的稳定性将更好,因此这

两种不同的方法可以互为补充,满足不同的应用
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需求。采用电子束热蒸发制备了紫外低通滤波

器,通带平均透过率 > 90. 0% , 最大截止度约为

4. 8 OD,截止带宽为 55. 0 nm。采用离子束溅射

制备了 248 nm波长高反射镜,中心峰值反射率 >

99. 0% ,反射带宽为 33 nm( R≥98. 0% ) 。
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