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EB - PVD工艺中基板温度对材料形成过程的影响
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文　摘　针对电子束物理气相沉积 ( EB - PVD )设备的特点 ,研究基板温度对材料形成过程的影响。首

先建立薄膜生长的基本扩散模型 ,然后用嵌入原子法 ( EAM )计算扩散激活能 ,以入射粒子跃迁概率表征入

射原子在表面上的稳定程度 ,研究基板温度对低能 N i在 N i表面上扩散过程的影响。分别在较低 (250～450

K)和较高 (750～1 000 K)两种温度下进行上述计算。研究结果表明 ,基板温度对跃迁概率的影响存在临界

值 , N i为 375 K;当基板温度低于 375 K时 ,基板温度对跃迁概率影响很小 ,而当基板温度高于 375 K时 ,跃

迁概率随基板温度增加呈指数增长 ;基板温度较低 (N i低于 375 K)时入射原子在表面上不扩散 ,易形成多孔

疏松状材料 ,而较高的基板温度则有利于密实材料的形成。
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Effect of Substrate Temperature on Material Establishment
in EB - PVD Technology

Shan Yingchun　　He Xiaodong　　L iM ingwei　　L i Yao
(Center for Composite Materials, Harbin Institute of Technology, Harbin　150001)

Abstract　 Corresponding to the p roperties of Electron Beam2Physical Vapor Deposition, the effects of sub2
strate temperature on material establishment are studied. First, basic diffusion models of thin film growth are estab2
lished, then embedded atom s method is used to compute diffusion activation energies, and jump ing p robability is

used as the weight criterion for exp ression of degrees of stability of surface atom s and for study of the effects of sub2
strate temperature on diffusion of N i on N i surface. The app roach is executed in two kinds of conditions: lower sub2
strate temperature (250 to 450 K) and higher substrate temperature (750 to 1 000 K) , and when studying the effects

of substrate temperature on material establishment critical substrate temperature is found, N i is 375 K. W hen sub2
strate temperature below 375 K, there is no effect of temperature on jump ing p robability, however, when substrate a2
bove 375 K, the jump ing p robability shows exponential increase following the substrate temperature increasing.

W hen substrate temperature is lower (N i is 375 K) , incidence atom s do not diffuse on surface, and material with

many voids are easy to form, however, compact material is easy to be p roduced in higher substrate temperature.

Key words　 EB - PVD , Thin film growth, Substrate temperature, Jump ing p robability

1　引言

采用电子束物理气相沉积 ( EB - PVD )工艺可制

备薄膜、涂层及纳米粉末等 ,所制备薄膜、涂层具有

耐高温、耐腐蚀、抗氧化、耐磨损、耐磨蚀等特点 ,因

此被广泛应用于航空、航天、船舶、汽车、冶金和其他

工业领域中。由于 EB - PVD技术在制备热障涂层

方面具有独特的优点 ,乌克兰、德国和美国先后开展

了相关研究 ,并于 20世纪 90年代应用于航空发动
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机 [ 1 ]。

EB - PVD工艺非常复杂 ,材料的沉积过程受多

种工艺参数影响 ,如基板温度、基板表面粗糙度、沉

积速度、粒子入射角度、入射粒子能量等。这些工艺

参数交互作用共同决定沉积原子在基板或已沉积材

料上的运动形式 ,从而影响材料的微观结构及宏观

性能。用传统经验式的实验研究方法研究工艺参数

对材料形成过程的影响 ,一方面周期长、费用高 ,另

一方面有其致命的弱点 ,即实验只能给出各工艺参

数对材料性能影响的综合信息 ,不能单独研究各工

艺参数的影响 ,从而不能把最佳工艺参数有机组合。

与之相比材料计算除具有效率高、成本低的优点之

外 ,最重要的是能够模拟材料的形成过程、深入研究

各工艺参数对材料微观结构的影响 ,解释材料形成

机理 ,预测材料微观结构及宏观性能。因此 ,计算机

模拟以其独特的优越性和强大的功能被认为是研究

薄膜生长理论和预测薄膜微结构的重要方法 [ 2～3 ]。

由于 EB - PVD薄膜、涂层沉积过程中扩散是表

面粒子的主要运动形式 ,表面原子的扩散能力及扩

散概率决定材料的生长形态及其宏观性能 ,基板温

度对扩散影响很大。本文针对基板温度对扩散的影

响做了大量研究工作。首先建立了薄膜生长的基本

扩散模型 ,然后用嵌入原子法 ( EAM )计算扩散激活

能 ,以入射粒子跃迁概率表征入射原子在表面上的

稳定程度 ,研究基板温度对低能 N i在 N i表面上扩散

过程的影响。

2　扩散模型及嵌入原子法

在 EB - PVD制备薄膜时 ,当入射原子能量不同

时 ,在基体 (或已沉积薄膜 )表面上会发生反射、二次

溅射、偏扩散和热扩散等现象。扩散是表面原子主

要运动形式 ,对薄膜、涂层的微观结构起主导作用。

由于基体表面状况千差万别 ,因此需要建立基本的

扩散模型来简化计算的复杂程度 [ 4 ]。同时 ,为了提

高计算结果的可靠性 ,必须选用合适的势函数来计

算决定跃迁能否实现的激活能。

2. 1　扩散模型

EB - PVD薄膜生长初期 ,孤立原子分布于基体

表面之上 ,以扩散为主 ;随着粒子数的增加孤立原子

会聚集成团 ,成团原子可能脱离该集团 ,或扩散成为

孤立原子 ,或加入另一相似集团 ,亦或被另一具有更

多原子的集团捕获 ;另外 ,具有较多原子的集团也可

能失去能量较高的原子。针对 EB - PVD薄膜生长

的这些特点 ,建立表面原子的扩散模型 ,如图 1所

示。

图 1　扩散模型示意图

Fig. 1　Schematic illustration of diffusion model

2. 2　嵌入原子法

嵌入原子法是一种半经验式 ,其创始人是 Daw

和 Baskes
[ 5 ]。该方法考虑局部环境对原子间相互作

用的影响 ,已被成功用于研究 FCC金属的点缺陷和

一些表面问题 [ 5～6 ]。Johnson研究发现 :在二维计算

中仅考虑近邻原子间相互作用 ,而忽略除近邻原子

以外的其他相互作用对计算结果影响不大 [ 7 ]。因

此 ,本文计算激活能只考虑近邻原子间的相互作用。

EAM基本方程 :

Et = 6
i

Ei (1)

Ei = Fi (ρi ) +
1
2

6
j≠i
φij ( r ij ) (2)

ρi = 6
j≠i

fj ( rij ) (3)

式 (1)～ (3)中 , Et是总能量 ,ρi是其他原子在 i原

子处产生的电子密度 , f ( rij )是相距为 rij的 i, j两原

子 ,原子 j在原子 i处的电子密度 , F (ρi )是把原子 i
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嵌入电子密度为ρi中所需的能量 ,φ( rij )是原子 i与

原子 j间的二体势。电子密度和二体势的表达形式

如下 :

f ( r) = fe exp [ -β(
r
re

- 1) ] (4)

φ( r) =φe exp [ -γ (
r
re

- 1) ] (5)

式中 , fe、φe、β、γ是模型常数 , re是三维晶体中近邻

原子间的平衡距离 (二维 N i: 01244 57 nm,二维 A l:

01277 76 nm)。嵌入方程可以表达为 :

F (ρ) = - Ec (1 - lnx) x - 6φe y (6)

x = (
ρi

ρe

)
α
β (7)

y = (
ρi

ρe

)
γ
β (8)

式中 , Ec是内聚能 (二维 Ni: 3. 553 5 eV,二维 Al: 2. 864 0

eV) ;α是模型常数;ρe是三维晶体中晶格处平衡电子密

度 , FCC金属ρe =12。

Johnson的模型参数 [ 8～9 ]见表 1。本研究由于只

考虑了近邻原子间的相互作用 ,所以舍去了位于近

邻和次近邻原子间的截断距离。
表 1　N i的 EAM模型参数

Tab. 1　M odel parameter of embedded atom method for Ni

模型参数 fe φe / eV α β γ

N i 1 0. 74 4. 98 6. 41 8. 86

2. 3　跃迁概率

采用跃迁概率作为表面原子稳定程度的衡量标

准 ,相同温度下跃迁概率越大则该原子在表面上越

易扩散 ,其相应的构型越不稳定 ,反之跃迁概率越小

则该原子越不易运动 ,其相应的构型就越稳定。

假设扩散过程由 Boltzmann随机控制 ,则跃迁

概率 Pi表示为 :

Pt =ν0 exp ( -
Ei

KB T
) (9)

式中 ,ν0是基板原子的有效振动概率 ,用下式表示 :

ν0 = 2KB T / h (10)

式中 , KB是波尔兹曼常数 , Ei是第 i类跃迁的激活

能 , T是基板绝对温度 , h是普朗克常数。

3　计算结果及分析

3. 1　激活能

激活能决定各构型中原子的相对跃迁能力 ,用

EAM方法对 N i在 N i表面上的二维扩散激活能计

算结果见表 2。
表 2　激活能计算结果

Tab. 2　Ca lcula tion results of jum p ing energ ies

模型 激活能 / eV 模型 激活能 / eV

a 0. 599 4 e 1. 269 4

b 1. 029 0 f 0. 798 8

c 0. 557 9 g 0. 996 4

d 0. 978 2 h 0. 558 8

　　表 2说明各种构型中原子发生跃迁的相对能力

由强到弱依次是 c、h、a、f、d、g、b、e。利用表 2所得

的激活能可以计算得到所有构型中原子在各种温度

情况下发生跃迁的概率。

3. 2　基板温度对跃迁概率的影响

由于 EB - PVD工艺中基板温度可调度非常大 ,

根据沉积材料熔点和制备材料性能要求而定 ,从 300

K左右至 1 000 K。研究表明基板温度对跃迁概率的

影响具有连续性 ,其中最低和最高基板温度对所制备

材料的结构性能影响至关重要 ,在 250～450 K (图 2)

和 750～1 000 K(图 3)两种特征情况下基板温度对材

料形成过程的影响进行了计算并进行了综合分析。

图 2　较低温度下基板温度对跃迁概率的影响

Fig. 2　Effect of substrate temperature on jump ing p robability

under lower temperature

　　图 2说明较低基板温度下基板温度对 N i原子

在 N i表面跃迁的影响存在临界值 ,激活能较小的模

型 a、c、h,曲线的拐点是 350 K;激活能较大的模型

b、d、f、g,拐点是 375 K;而激活能最大的模型 e,拐

点为 400 K。当基板温度低于拐点温度时 ,基板温

度对原子跃迁无影响 ,当基板温度高于拐点温度时 ,

跃迁概率随温度升高迅速增长。对于实际系统 ,由

于各种扩散同时存在 ,且激活能较小的扩散模型跃
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迁概率较大 ,因此对于整个系统 ,必须综合考虑基板

温度对各种扩散的影响。分析图 2中数据 ,发现对

于 N i,虽然模型 a、c、h的跃迁概率在 T = 350 K时出

现拐点 ,但初期跃迁概率增长并不显著 ,直到 T =

375 K这些模型的跃迁概率才达到对实际系统有意

义的程度并开始随 T升高呈指数形式迅速增长 ,而

且对于其他扩散模型 T = 375 K后也相继发生扩散

现象 ,所以 N i在 N i表面沉积时其临界基板温度是

375 K。由于表面原子的跃迁概率表征其扩散能力 ,

所以对于基板温度较低的 EB - PVD工艺 ,基板温

度是一个至关重要的工艺参数。

图 3　较高温度下基板温度对跃迁概率的影响

Fig. 3　Effect of substrate temperature on jump ing p robability

under higher temperature

　　图 3表明在较高温度下表面原子的跃迁概率仍

随基板温度升高呈指数增长 ,由于 EB - PVD制备致

密膜、涂层及板的基板温度均高于 750 K,因此较高温

度下研究基板温度对跃迁概率的影响很有意义。

由于相同温度下跃迁概率越高则该构型越不稳

定 ,所以 ,表 2、图 2及图 3共同说明 :各构型的相对

稳定程度由高至低依次为 : e、b、g、d、f、a、h ( c) ,其中

h、c构型的稳定程度基本一致 ,说明表面孤立原子

跃迁容易实现 ,易聚集成核 ,而在相同基板温度下已

成核原子比孤立原子稳定。

图 2、图 3表明随基板温度升高沉积材料表面原

子扩散加剧 ,因此基板温度较低有利于多孔、疏松材

料的形成 ,而基板温度较高则有利于致密度较好材料

的制备。这些计算结果从理论方面验证了 B. A.

Movchan和 A. V. Demchishin针对基板温度对材料微

观结构影响建立的物理气相沉积材料结构关系模型 :

在基板温度较低的Ⅰ区形成孔隙率较高的疏松结构 ,

而在基板温度较高的其他区则形成致密结构 [ 10 ]。

4　结论

(1)在 250～450 K时 ,基板温度对跃迁概率的

影响存在临界值———N i为 375 K,基板温度低于 375

K,基板温度对跃迁概率无影响 ;当基板温度高于

375 K时跃迁概率随基板温度增加呈指数增长。
(2)在 750～1 000 K时 ,表面原子的跃迁概率

仍随基板温度升高呈指数增长 ,表面原子扩散现象

趋向频繁 ,高温有利于较致密材料的形成。
(3)各构型的相对稳定程度由高至低依次为 :

e、b、g、d、f、a、h ( c) ,其中 h、c构型的稳定程度基本

一致 ,说明表面原子中孤立部分跃迁频繁 ,易聚集成

核 ,在相同基板温度情况下已成核原子比孤立原子

稳定。
(4) EB - PVD制备薄膜、涂层过程中 ,随基板温

度升高沉积材料表面原子扩散加剧。因此 ,较低基

板温度有利于多孔、疏松材料的形成 ,而较高基板温

度则有利于较致密材料的制备。
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