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摘要    大面积薄膜的组分和厚度分布是实际工艺中最为关心的问题

之一. 利用实验和直接模拟 Monte Carlo(DSMC)方法, 分别研究了双电

子束和三电子束物理气相沉积(EBPVD)中, 钇和钛蒸气原子的三维低

密度、非平衡射流, 获得了它们在 100 和 150 mm 单晶硅基片表面的沉

积厚度和组分的分布. DSMC 结果与钇和钛的蒸发速率的石英晶振探

头原位测量值, 沉积薄膜厚度分布的台阶仪和 Rutherford 背散射仪的

测量数据, 沉积薄膜组分分布的 Rutherford 背散射仪和电感耦合等离

子体原子发射光谱仪测量值, 均相符甚好. 这表明通过 DSMC 方法与

精细测量相结合, 可在原子水平上实现EBPVD输运工艺的定量预测和

设计.  
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在大面积多组分薄膜的物理气相沉积工艺中, 气相流场的预测和控制是十分重要的. 它

决定着薄膜组分和厚度的分布, 是真正实现原子水平材料设计和制备的关键步骤之一.  
本文主要研究多源电子束物理气相沉积(EBPVD)中的低密度、非平衡流场及其在基片表

面的粒子通量. EBPVD是真空薄膜制备的常用方法, 它利用灯丝加热后发射的电子束, 经电场

加速、磁场聚焦后, 高速撞击置于水冷坩埚之中的蒸发材料. 蒸发材料表面原子吸收电子携带

的动能, 温度迅速升高, 在真空环境下蒸发或升华形成的低密度、非平衡蒸气粒子射流与基片

相撞, 在适当的条件下生长为薄膜 [1].  
早期的基片表面粒子通量模型是以自由分子流为基础的 [2,3]. 对于面蒸发源, 若忽略蒸气

粒子之间的相互碰撞, 则蒸发源表面发射出来的蒸气粒子沿直线路径飞向基片, 故任一基片

面元的粒子通量 
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其中φ 和ϕ 分别是该面元中心和蒸发源中心连线与蒸发源法向和该面元法向的夹角.  

余弦律(1)直观简单, 但实际观测发现 [4], sq 往往近似正比于 cosn ϕ . Powell等 [5]分析表明, 

n 的具体值依赖于蒸气射流的Knudsen数( Kn ).  
EBPVD中的蒸气射流的 Kn 数常常有很大变化. 以文献 [6]中钇的EBPVD过程为例, 局部 Kn

数从蒸发源表面的 0.8, 在法向距蒸发源 380 mm的基片表面已增至 102(参见文献 [6]中的图 7).  
在过渡领域( 0.1 10Kn< < ), 传统的连续介质假设和简单的自由分子流近似都不成立, 目

前最有力的分析工具是直接模拟Monte Carlo(DSMC)方法 [7,8]. DSMC方法的关键是如何确定粒

子碰撞截面, 常用的现象论模型 [9~13]如变径刚球(VHS)模型 [10]以Chapman-Enskog理论 [14]  为

基础, 模型参数通过输运系数的实验数据来确定. 然而, EBPVD感兴趣的许多金属蒸气如钇、

钛、铜等的输运系数的实验数据十分缺乏, 因此如何确定它们的DSMC方法碰撞模型参数成为

一个困难的问题. 樊菁等 [6]利用碱金属蒸气输运系数确定参数, 再通过元素周期表外推到其

他金属原子的方法, 已成功用于钇 [6]、钛 [15]和铝 [16]气相沉积的DSMC分析, 获得了与实验数

据相符很好的结果.  
对于多源共沉积大面积多组分薄膜而言 , 还必须考虑多个蒸气射流之间的相互作用 .  

YBCO薄膜的Monte Carlo计算表明 [17], 尽管Yt, Ba和Cu的蒸发速率满足 1:2:3 的摩尔组分比关

系, 但随着蒸发速率的增大, 不同蒸气粒子之间的相互碰撞严重影响薄膜组分分布, 基片表面

的蒸气原子通量的摩尔组分比完全偏离初始比例.  
本文利用 DSMC 方法和实验, 分别研究 2 枪 2 源和 3 枪 3 源制备的钇、钛合金薄膜的三

维低密度、非平衡混合蒸气射流场 , 以及沉积薄膜的组分和厚度分布 . 第  1 节介绍我们的

EBPVD 实验装置和钇、钛薄膜的沉积条件, 以及蒸发速率、薄膜厚度和摩尔组分的测量方法; 
第 2节说明 DSMC方法的计算条件, 以及薄膜厚度和摩尔组分的计算方法; 第 3节对计算和实

验结果进行比较和讨论; 第 4 节是总结.  

1  实验装置与测量方法 

1.1  EBPVD 实验装置 

如图 1 所示, 我们研制的电子束物理气相沉积实验系统(简称RGD-3, 详见文献 [18])的圆

形真空室直径 760 mm, 高 850 mm, 侧壁双层水冷. 真空室内有 3 套e型电子枪和蒸发源, 1 套

电阻蒸发装置, 每个蒸发源的蒸发速率分别由相应的石英晶体膜厚仪监测和控制.  
RGD-3 真空室侧壁和顶法兰分别装有 3 套 ZDF-II 型复合真空规, 用于压力测量. 薄膜沉

积过程中的背压与蒸发材料的放气性质、蒸发速率和补充气氛的充气速率等有关, 一般保持在

1×10−3 Pa 左右. 

1.2  实验条件 

我们利用实验装置 RGD-3 分别开展了 2 枪 2 源和 3 枪 3 源共蒸沉积钇、钛合金薄膜的实 
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图 1  RGD-3 真空室内蒸发源、晶振探头和基片位置示意图 

验, 实验条件见表 1. 直角坐标系原点 O 位于真空室底面中心, 3 个蒸发源 G1-G3 均匀分布在

真空室底部以 O 为圆心, 半径为 170 mm 的圆上, X 轴通过 G3 中心, Y 轴平行于 G1 和 G2 的中

心连线. 

表 1  钇钛合金薄膜共沉积实验条件 
情形 蒸发源 材料 Me/g de/cm Te/K ne/1019 m−3 

G1 Ti 0.289 1.2 2099 12.6 
Ⅰ 

G2 Yt 0.232 3.0 1887 3.1 
       

G1 Yt 0.187 1.2 1957 7.9 
G2 Yt 0.217 1.2 1969 9.2 Ⅱ 
G3 Ti 0.193 1.2 2086 10.8 

 
实验采用单晶硅基片, 基片直径分别为 100 和 150 mm, 基片与蒸发源平面的垂直距离为

365 mm. 实验过程中, 基片温度大约保持在室温, 蒸发持续时间 et 分别为 1000 和 780 s. 

表面平整无氧化层的钇和钛的块体材料, 经丙酮和酒精清洗后用微量电子天平秤重, 然
后置于水冷坩埚内. 实验结束后, 再次用微量电子天平秤从坩埚中取出的钇块和钛块蒸发后

的质量, 并用游标卡尺测量其蒸发区直径 ed . 对比实验前后钇块和钛块的质量, 即可获得蒸

发质量 eM .  

已知蒸发质量、蒸发时间和蒸发区直径, 容易算出蒸发速率 

 2
4
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e

e e
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d t
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Dushman[19]给出了真空条件下蒸发源表面温度 eT 和蒸发速率 eΓ 之间的关系 



 
 
 
 
 

中国科学 E 辑: 技术科学   2008 年 第 38 卷 第 7 期 
 

 

1109 

 log 0.5log / .e e eC T B TΓ = − −  (3) 

常见金属的B和C的拟合值见文献 [19]表 10.2, 其中钇的值为 2.197×104 和 9.17, 钛的值为

2.323×104 和 9.11.  
将实验条件下的蒸发速率值代入(3)式, 即可算出 eT (表 1). 根据动理论 [7,8], 蒸发源表面数

密度 

 2 / ,e e en kmTΓ= π  (4) 

其中 k 为 Boltzmann 常数, m 为原子质量.  

1.3  蒸发速率的测量 

G1-G3 的蒸发速率分别由 Inficon 公司制造的石英晶振探头 P1-P3 监控. 为屏蔽其他蒸发

源的干扰, 每个探头外加了一个长方形遮挡片.  
P1-P3 的核心部件石英晶振片是按一定方位角切削而成的一个石英晶体薄片, 该薄片的

上、下表面局部涂敷金膜或银膜作为电极. 在某一外加交变电频率下, 石英晶振片振幅显著增

大, 而此压电谐振频率敏感地依赖于蒸气粒子的沉积厚度 [20]. 
表 2 给出了 P1 和 P2 的空间坐标, 及其石英晶振片法向分量 lX, mY 和 nZ. 图 2 给出了实验

条件Ⅰ下, P1 和 P2 石英晶振片表面沉积速率(Es)的测量曲线. 它们与 G1 和 G2 的蒸发速率之

间的对应关系, 是实际工艺关心的. 我们通过DSMC方法计算稀薄蒸气流场, 实现了两者的关

联, 并与实验数据符合得很好, 详见 3.1 节.  

表 2  石英晶振片空间位置与表面单位法向量分量值 
探头 X/mm Y/mm Z/mm lX mY nZ 
P1 −250 −244 260 0.208 −0.342 0.921 
P2 −300 220 230 0.225 0.259 0.940 

 

 
图 2  实验Ⅰ中 P1 和 P2 给出的沉积速率随时间变化的测量曲线 

1.4  薄膜厚度的测量 

薄膜厚度和组分测量分别采取两种不同的方法, 以便相互比较和验证. 前者分别用台阶

仪和 Rutherford 背散射(RBS)仪 , 后者分别用 RBS 仪和电感耦合等离子体原子发射光谱

(ICP-AES)仪. 由于台阶仪和 RBS 测量均不破坏薄膜试样, 因此先用台阶仪测厚度, 再用 RBS
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测厚度和组分, 最后做 ICP-AES 测量.  
我们使用的是 Dektak8 型台阶仪. 薄膜沉积前用表面光滑、厚度约为 0.5mm 的薄片对硅

基片部分表面进行条状遮挡. 实验后, 将遮挡薄片去除即形成适合 Dektak8 探针测量的薄膜台

阶. 图 3 给出了实验条件 II 下的薄膜台阶分布示意图以及薄膜厚度分布的台阶仪测量值.  
我们采用 NEC 公司制造的 5SDH-2 型 RBS 仪, 它的入射α粒子能量 E0＝2022 keV, 质量

mα =6.64×10−27 kg, 质子数 Zα ＝2, 探测器法向与入射粒子束夹角 165θ = . 

 
 

图 3  台阶仪给出的 150 mm 硅基片表面钛钇合金薄膜厚度分布(单位 10−10 m) 
 

对于本文关心的钇钛薄膜, α粒子与第j种组分(j＝1, 2)的原子核在薄膜前、后表面发生散

射后的能量值分别记为 ,j aE 和 ,j bE , 它们对应于RBS能谱中组分j特征峰的前缘和后缘. 该背

散射过程可由刚球碰撞动力学描述, 故 [21] 

 

2
2 2 2

,

0

sin cos
.jj a

j
j

m m mE
K

E m m
α α

α

θ θ⎛ ⎞− +⎜ ⎟≡ = ⎜ ⎟+⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (5) 

将 ,j aE 的测量值带入(5)式算出 jm , 与元素周期表中的原子质量对比, 就可知道薄膜组

分.  
根据 ,j aE 和 ,j bE 的测量值, 以及α 粒子的入射和散射能量损失因子 iε 和 oε 实验标定值 [22], 

即可确定薄膜的原子面密度, 即 

 ( ) ( ), , .j b j a j i oE E Kξ ε ε= − +  (6) 

假设薄膜中每个原子占据的体积为 j jm ρ , 则薄膜厚度 
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2

1
.j j j

j
c mδ ξ ρ

=
=∑  (7) 

其中 1ρ 和 2ρ 分别为钇和钛的块体密度, 即 4.47×103 和 4.50×103 kg/m3.  

1.5  薄膜摩尔组分比的测量 

RBS也可以用于薄膜摩尔组分比的测量. 记入射α 粒子总数为Q , 它们与薄膜第j种组分

碰撞、背散射后被探测器记录到的个数为 jQδ , 则该组分的原子面密度 [21] 

 .
d

j
j

j

Q
Q

δ
ξ

σ
=

⋅
 (8) 

其中 d jσ 为 Rutherford 散射截面.  

薄膜任意两种组分之间摩尔比等于相应的原子面密度之比, 代入 d jσ 的表达式化简整理

得到 

 

2
2 2 2 2 2 22
1 2 21 1 2 1 2 1

2 2 2 2 2 2 22 2 1 2 1 2 2 1 1

sin sin cosd .
d sin sin cos

m m m m mc Q m Z Q
c Q m Z Q m m m m m

α α

α α

θ θ θδ σ δ
δ σ δ θ θ θ

⎡ ⎤− − +⎢ ⎥= = × ×
⎢ ⎥− − +⎣ ⎦

 (9) 

在ICP-AES测量中, 首先用盐酸将薄膜溶解, 再将溶液雾化, 然后在高温环境下进一步气

化、离解和激发. 通过测量受激原子或离子的特征发射光谱强度 [23], 即可获得薄膜组分的摩尔

含量.  

2  DSMC 计算 
DSMC 方法在计算机中用大量的模拟分子代表真实气流中的分子, 这些模拟分子的位置、

速度等物理信息都存贮在计算机中, 并且因为分子的运动和碰撞以及分子与边界相互作用等

输运过程而随时间不断地改变. DSMC 方法的本质是在小的时间间隔内将分子运动与分子间

的碰撞解耦, 在一个时间步长 tΔ 内, 所有的分子依其速度运动一段距离, 然后计算相应于这

一时间步长的有代表性的分子间的碰撞. 为保证这种时间解耦在统计意义下仍能反映真实分

子运动的基本特点, tΔ 应小于局部平均碰撞时间. 碰撞对在网格内选取, 网格也用来对分子

信息采样和统计平均以得到宏观量, 如速度、数密度和温度场.  

2.1  计算区域 

将图  1 中的蒸发表面与基片所在的两个平面之间圆柱形真空室的外切长方体空间(760 
mm×760 mm×365 mm)取为计算区域. X 和 Y 方向采用均匀网格, 网格数均为 60; Z 方向采用非

均匀网格, 在蒸发源附近局部加密后的网格尺寸等于 1 mm, 网格总数为 40.  
蒸发源表面附近, 蒸气粒子的数密度大, 粒子之间的频繁碰撞对它们的运动轨迹有重要

影响. 本文实验条件下蒸发源附近的粒子平均碰撞时间介于2×10−5~4×10−5 s, 故DSMC的时间

步长取为 1×10−5 s, 以满足 DSMC 方法中运动和碰撞解耦对时间步长的要求.  
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2.2  边界条件与碰撞模型 

RGD-3 双层水冷的真空室侧壁温度保持在 293 K[18], 未加热的基片温度与真空室壁温度

相当. 由于真空室壁面和基片表面温度远低于钇和钛的熔点, 钇或钛蒸气原子与它们相撞后, 
黏附系数可近似取为 1, 因此在DSMC计算中, 除蒸发源外的其他计算区域边界均可看作完全

吸收的.  
在一个时间步长 tΔ 内, 从蒸发源l进入计算区域的蒸气粒子数 [7,8] 

 2 ,l l l l lN n kT m A tγ= ⋅ π ⋅ ⋅ Δ  (10) 

其中 γ 为模拟粒子与真实粒子数之比, 2 4l eA d= π . 在我们的计算中, γ 的取值大约使平均的

网格模拟粒子数为 20, 总的模拟粒子数约为 3×106.  
蒸气粒子的初始速度按照Maxwell分布确定. 为保证计算蒸发质量与实验相同, 蒸发源表

面是完全漫反射的 [6]. 实验过程中真空室背压保持在 1×10−3 Pa左右, 背景气体分子对蒸发粒

子运动轨迹的影响可以忽略, 故计算中不予考虑.  
本文采用VHS模型 [10]描述蒸气原子之间的相互作用, 钇和钛蒸气原子的VHS参考碰撞直

径和幂指数采用文献 [6]中表II给出的值.  

2.3  薄膜厚度和摩尔组分比的计算方法 

石英晶体探头或硅基片表面钇和钛蒸气粒子的沉积厚度 

 
2

,
1

,pp
e j j jj

j
t m n vδ ρ⊥

=
= ∑  (11) 

其中 p
jn 和 ,

p
jv ⊥ 分别为蒸气射流场第 j 种组分在石英晶振片表面或硅基片表面的数密度及其法

向速度分量.  
硅基片表面在本文计算中假设是完全黏附的, 故钇、钛合金薄膜中两种组分的原子摩尔比 

 1 1,1

2 2 2,

.
p p

p p

n vc
c n v

⊥

⊥

=  (12) 

3  计算和实验结果的比较 

3.1  双源共沉积 

图 4 给出了DSMC计算得到的双蒸发源射流场的数密度和Z方向速度分布. 类似于文献 [6]
给出的单源钇射流场, 在真空条件下, 蒸气射流迅速膨胀, 离开蒸发面向上 25 mm的距离内, 
数密度降低约 1~2 个数量级, 速度达到约 700 m/s; 射流在Z方向经过充分膨胀后, 基片表面的

数密度比蒸发表面低 4个数量级. 与文献 [6]不同的是, 沿钛蒸发源法向的速度分布, 不是单调

增大的, 而是先增大后减小, 这是因为钛和钇的原子量分别为 48 和 89, 故后者膨胀后的绝对

速度明显小于前者, 导致了钛蒸发源远上方混合后的绝对速度的减小.  
石英晶体探头 P1 和 P2 测出的钇和钛蒸发速率(图  2)的平均值分别为 2.04×10−10 和 2.02× 

10−10 m/s, (11)式给出的 DSMC 计算值分别为 1.94×10−10 和 1.97×10−10 m/s, 两者相符甚好.  
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图 4  DSMC 给出的实验条件 I 下的钇钛混合蒸气流场 
(a) 数密度分布; (b) 垂直于基片表面方向的速度分布 

 

在本情形中, 100 mm 的单晶硅基片中心处在 G1 和 G2 连线中点的正上方(参见图 1), 晶相

标志靠近 G1, 用于遮挡的薄片平行于 Y 轴. 图 5 给出了实验后厚度和组分的 18 个测量位置, 
这 18 个测点都进行了 RBS 测量, 其中 12 个测点(3, 4, 9, 10, 15 和 16 之外)还进行了台阶仪测

量, 4 个测点(1, 5, 8 和 17)进行了 ICP-AES 测量. 图 6 和 7 给出了典型的 RBS 和 ICP-AES 测量

曲线. 
图 8 比较了钇-钛薄膜在 100 mm 基片上的厚度分布的计算与实验值. DSMC 和 RBS 结果

最大相差 7%, 平均值相差 3%; 12 个台阶仪测点的薄膜厚度平均值为 2389×10−10 m, DSMC 平

均值为 2357×10−10 m, 前者仅比后者高 2%.  
由于本文实验中基片处在常温, 蒸气粒子在其表面的扩散能力弱. 受统计涨落和阴影效

应的影响, 薄膜生长过程中有缺陷和空洞出现, 故其密度低于块体密度 [24], 这使得按照(11)式
计算的薄膜厚度略低于台阶仪测量值. 此外, 常温沉积导致的较为粗糙的薄膜表面使得台阶

仪测量值散布较大. 
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图 5  100 mm 钇钛合金薄膜厚度和组分的测点位置 图 6  钇钛合金薄膜测点 8 的 RBS 能谱分布 
 

 
 

图 7  钇钛合金薄膜测点 1 的钇(左)和钛(右)ICP-AES 能谱分布 
 

图 9 给出了 DSMC 方法计算得到的薄膜中钇、钛组分摩尔比, 并与 RBS 和 ICP-AES 的测

量数据进行了比较. RBS和 ICP-AES结果符合得非常好, 平均误差只有 2%; DSMC结果与两种

实验结果也符合得很好, 最大差别发生在测点 12, 相对误差仅为 5%. 值得指出的是, DSMC结

果先于 RBS 和 ICP-AES 测量得到, 这显示了本文发展的 DSMC 方法预测实际工艺的能力.  
图 10 给出了 DSMC 方法预测的 100 mm 硅基片表面的钇-钛合金薄膜厚度和钇、钛组分

摩尔比的等值线. 由于钛蒸发质量略高于钇, 薄膜厚度在 Y方向单调递减, 变化约为 5%. 而钛

原子比钇原子质量轻, 薄膜组分摩尔比变化较大, 高达 2.3 倍. 

3.2  三源共沉积 

图 11 为 DSMC 方法得到实验条件Ⅱ下的钇、钛混合蒸气数密度和 Z 方向速度分量的等

值线分布. 与图 4 所示的双源情形相比, 3 源混合蒸气流场更加复杂, 因此通过传统的经验方
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法优化多源共沉积工艺参数是困难和耗时的. 
 

   
 
图 8  实验条件Ⅰ时, DSMC, 台阶仪和 RBS 给出

的 100 mm 硅基片表面钇钛合金薄膜厚度分布的比

较 

图 9  实验条件Ⅰ时, DSMC 方法给出的 100 mm
硅基片表面钇钛合金薄膜组分摩尔比与 RBS 和

ICP-AES 测量数据的比较 
 

 
 

图 10  实验条件Ⅰ时, DSMC 方法给出的 100 mm 硅基片表面钇钛薄膜的厚度(单位 10−10m, 左)和钇、

钛组分摩尔比(右)分布等值线 
  
150 mm 的单晶硅基片中心位于坐标原点 O 的正上方(图 1), 晶相标志靠近 G3, 遮挡薄片

平行于 X 轴. DSMC 方法计算得到的薄膜厚度分布(图 12), 与图 3 的台阶仪测量数据符合得很

好, 整个基片的薄膜平均厚度的 DSMC 值为 2395×10−10 m, 在 20 个测点的薄膜厚度的实验数

据的平均值为 2437×10−10 m, 计算和实验的相对误差仅为 2.1% ~ 2.4%− + . 这是容易理解的, 
因为“品”字型的蒸发源布置, 有利于其正上方的基片表面的蒸气粒子通量的均匀性. 
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图 11  DSMC 给出的实验条件Ⅱ下的钇钛混合蒸气流场 
(a) 数密度分布; (b) 垂直于基片表面方向的速度分布 

 

 
 

图 12  实验条件Ⅱ时, DSMC 方法给出的 150 mm 钇钛薄膜的厚度(单位 10−10 m)分布等值线 

4  结论 
本文采用实验和计算相结合的方法, 细致研究了电子束物理气相沉积中的低密度、非平衡

蒸气射流场, 以及钇、钛蒸气粒子在单晶硅基片表面的沉积厚度和摩尔组分的分布. DSMC 方

法的计算结果与多种测量方法获得的实验数据符合甚好, DSMC 提供的细致流场既有助于我

们了解物理气相沉积工艺中蒸发源表面到基片表面的蒸气粒子输运轨迹的统计规律, 也为我

们优化大面积、多组分薄膜的沉积工艺提供了经济、快捷的途径.  
原子水平的材料设计和工艺是现代材料科学的重要目标. 对于本文关心的电子束物理气

相沉积, 要实现这个目标, 需要在  3 个过程中(蒸发材料表面原子与高能电子束的相互作用过



 
 
 
 
 

中国科学 E 辑: 技术科学   2008 年 第 38 卷 第 7 期 
 

 

1117 

程、真空室内蒸气原子的输运过程、基片表面的蒸气原子的迁移和凝聚过程)建立原子运动和

工艺条件的定量关系. 本工作实现了两者在输运环节的关联, 并为定量研究薄膜生长环节提

供了边界条件. 我们未来将在此基础上进一步研究基片气固界面的原子运动, 特别是宏观工

艺条件如基片表面温度、蒸气粒子的入射速度等与薄膜生长特性之间的关系.  
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