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摘要
:

为了研究退火温度对 H ro
:

薄膜应力
、

光学常数和表面粗糙度的影响
,

采用电子枪蒸镀法制备了薄膜样品
,

在

不同温度下进行了退火处理
。

利用 Z Y G O 干涉仪
、

U V
一

3 10 lPC 分光光度计
、

X 射线衍射仪和冷场发射扫描电镜对样品进

行了测试
。

结果表明
,

在本实验条件下制备的 H ro
:

薄膜都是无定形结构 ;残余应力均为张应力
,

且随退火温度的升高呈

先减小后增大现象
,

在 300 ℃退火条件下具有最小应力 ; H fO
:

薄膜折射率随退火温度的升高而增大
,

并且色散减小 ;低温

退火可以提高 H ro
:

薄膜的平整度
,

高温退火反而会使 H ro
:

薄膜表面粗糙度增加
。

这些结果可以为制备高质量 H ro
:

薄

膜提供参考
。
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引 言

光学薄膜在精密光学仪器和光学设备中获得了广

泛的应用 「’召习
,

如各种类型的增透膜
、

高反膜
、

偏振膜和

保护膜等
。

在一些高功率激光系统中的薄膜器件要求

具有较高的抗激光损伤阂值〔‘」
,

而 H ro
Z
就具有较高

的激光损伤阂值
,

是制作高功率激光系统的高反镜和

输出镜的首选高折射率薄膜材料
。

H ro
:

薄膜的制备

方法一般采用 电子束沉积法或者溅射法
,

美国的国家

点火装置中的 H fO
:
薄膜器件就是采用在充氧环境中
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溅射制备的
,

但是
,

应用最广泛的制备方法还是电子束

沉积法
。

H ro :
具有高抗损伤阑值

、

附着力好
,

在近紫外到

中红外波段 (2 3 0
n m 一 10 000

n m )均具有良好的透过

性〔’刀

], 在光学
、

光电子器件
、

激光系统减反射薄膜
、

气

体和磁场探测器方面均具有广泛的应用〔8习〕
。

此外
,

H ro :
薄膜具有良好的化学稳定性

,

常用作 Al
,

A g 等金

属膜的保护膜
。

在薄膜的制备过程中都会产生应力
,

而应力对薄膜器件的性能会产生较大的影响
,

薄膜应

力的研究也是近年来研究的热点〔’。
一

‘4 ]
。

精确地确定

各种制备条件下薄膜的光学常数是设计制作各种薄膜

器件的前提
,

而薄膜制成后 的后处理对薄膜的应力和

光学常数都有较大的影响
,

因此
,

研究退火温度对

H ro
Z

薄膜应力和光学常数的影响具有重要的意义
。
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1 样品制备和退火处理

本实验的薄膜样品是在南光 2 2 5 6 3 0 真空镀膜机

上完成的
,

基板为必 20 m m x 1 m m 的 B K7 光学玻璃
,

在

沉积薄膜之前用无水酒精对基板进行了清洗
。

薄膜厚

度采用光学极值法进行监控
,

监控波长为 6 60
n m

,

沉积

厚度为 6人/4
,

本底真空度为 3 m Pa
,

沉积时的工作气压

为 1 x 10
一’Pa ,

沉积束流为 150 m A
,

沉积温度为 150 ℃
。

样品制备完毕后
,

利用 K TU 4 00 型管式气氛炉对

样品进行退 火
。

退 火温度分 别为 250 ℃
,

3 00 ℃ 和

4 0 0 ℃
,

升温时间都是 0
.

sh
,

高温保持 lh
,

然后 自然冷

却至室温
。

2 样品测试

由于应力的作用
,

基板在沉积上薄膜之后会发生

弯曲形变
,

通过测量沉积薄膜前后基板的形变量
,

利用

St on ey 公式就可以计算出应力的大小
:

(l )

温度的变化曲线
。

从图中可以看出
,

本实验条件下
,

H ro
Z

薄膜残余应力皆为张应力
,

未退火前应力大小为

64
.

27 M Pa 。

残余应力随退火温度的升高呈 现先减小

后增大的趋势
,

在 3 0 0 ℃退火条件下具有最小应力
,

大

小为 37
.

67 MPa 。

退火过程中残余应力减小的原 因是
,

退火温度达到一定 温度 时
,

H ro
:

薄膜会 出现失氧现

象
,

产生铅的亚氧化物 H ro
二

(
x < 2 )

。

而亚氧化铅的杨

氏模量
、

泊松比和氧化铅存在差异
,

从而导致 H ro
Z

薄

膜的残余应力减小
。

当退火温度达到 400 ℃ 时
,

薄膜

失氧量进一步增加
,

薄膜热膨胀系数明显增大
,

在退火

过程中产生的热应力不能有效的释放
,

导致残余应力

增大
。

由此可见
,

通过适当控制退 火温度可以达到减

小 H ro
:
薄膜残余应力的效果

。

3
.

2 光学常数分析

利用岛津 U V
一

3 ro 1 PC 分光光度计测量 了样品在

3 80 n m 一 8 3 O n m 范围内的透射光谱
,

利用 MA C LE O D

软件对薄膜透射光谱拟合得到极值点处 的折射率
,

根

据柯西公式
:

式中
,

E
, =

82 G Pa 和 。 , 二 0
.

2 0 6 分别为基板的杨氏模

量和泊松比 ; D
,

和 d
,

分别为基板 的直径和厚度 ; d
,

为

薄膜的物理厚度
,

利用 UV
一

3 1 0 1PC 分光光度计测量样

品透射光谱
,

导入 MA CLO E D 软件拟合可 以得到 ; A h

为镀膜前后基板的形变量
,

利用 ZYG O 干涉仪可 以测

得相应的数值
。

采用 D / Max
一

Ill A 型 X 射线衍射仪 (测量步长为

0
.

02
。

)
,

在 Cu K a 辐射条件下测量 了不 同退火温度下

处理的样品
。

利用 日本电子产 JS M石7 00 E 冷场发射扫描电镜

测试了不同退火温度处理的样品的表面形貌
,

与 ZY
-

G O 干涉仪测得的均方根 (ro
o t m e a n s q u a r e ,

R M S )数

据进行比对
,

分析退火对 H ro
:

薄膜粗糙度的影响
。

3 实验结果与分析

3
.

1 残余应力分析

图 1 是本实验条件下 H ro
:

薄膜残余应力随退火

n
(入)

= A + (2 )
c一丫

十
B一犷

丛试时一川
一夕

E一一4一3
(T

式中

H fO
Z

T a b l
e
l

,

A
,

B
,

C 为色散系数
。

拟合出可见光谱范围的

色散公式
,

系数如表 1 序
e au

e
hy d is p e rs io n e q u a tio n o f H ro

薄膜折射率色散公式
,

系数 表 1 所示
。

C o effi e ie n t in fi lm a n n e al in g a t

d iffe re n t te m pe ra tu re
s

a n n e a lin g te m vera tu

re/ ℃

o p tie a l e o n s ta n t e o e ffi e ie n t

A B C

w ith o u t a n n eal in g 1
.

65 87 2 9 9 5 2 3
.

4

1
.

6 5 85 5 10 5 8 4 9
.

0

1
.

6 5 96 3 10 6 8 0 9
.

0

1
.

7 5 64 3 6 34 7 6
.

6

一 7
.

7 0 0 6 4 x 10 9

一 8
.

4 7 9 17 x 10 9

一 8
.

7 14 14 x 10 9

一 3
.

22 144
x 10 9

500000
勺‘内,�4

不同退火温度下 H ro
Z

薄膜的折射率色散曲线如

所示
,

从图中可 以看出
,

H fO
Z

薄膜样品的折射率

2
.

0 0

2 5 0 ℃

4 0 0℃

w ith。 u t a

蕊

芍�n��、�99只
�。火Pu一。之lu出户工。�

图 2

Fig
.

2

5 0 0

T h e d is Pe rs i
o n e u rv e s

tll 里℃S

6 00 7 0 0

w a v e le n gt h/ n m

o f H ro Z fi lm at d iffe
re n t a n n e a lin g t e m Pe r a -

招d芝瑞的。
�1的一州nP一的。�

3
借

F ig
.

1 R
e si du al s tr e s s o f

10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0

a n n e a lin g t e m Pe r at u r e /℃

H ro Z th in fi lm a t d iffe
r e rlt a n n e a li

n g te rn p e r a tu re s

随退火温度的升高而增大
,

并且色散减小
。

这是因为

退火过程中
,

H ro
:

薄膜分子获得能量在基板界面上发

生迁移重排
,

造成聚集密度增大
,

薄膜物理厚度减小
。
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3
.

3 退火对 H n〕:
薄膜微结构和表面形貌的影响

图 3 是不同退火温度下 H ro
Z

薄膜的 X 射线衍射

(x
一 ra y d iffr a e ti。。

,

x R o )图谱
。

从图中可以看出
,

所有

H fo
:

薄膜样品皆为非 晶态结构
。

基板 X R D 图谱在

27
“

附近有一个衍射包
,

沉积 H ro :
薄膜后衍射包向大

角度漂移了大约 4
“ ,

本实验条件下的退火温度对 H fo
Z

薄膜的衍射图谱没有太大的影响
。

4 结 论
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Fig
.

3 X R D o f }lfO Z th in
fi lm a n n e a lin g at d iffe re n t te m p e

ra tu re s

图 4 a 一
图 4 d 分别是 不退 火

、

25 0 ℃
,

3 00 ℃ 和

40 0℃退火处理的 H fo
Z

薄膜的电镜扫描表面图像
。

从

图中可以看 出
,

低温退火可以降低 H ro
Z

薄膜的表面粗

糙度
,

随着退火温度的升高
,

薄膜表面又会变得粗糙起

来
,

甚至比未经历退火过程的 H ro
Z

薄膜样品更粗糙
。

电镜测试的表面粗糙度结果与图 5 所示 的 Z G Y O 干涉

仪测得的 R MS 趋势一致
。

利用电子枪蒸镀法制备了 H fO
Z

薄膜样品
,

研究了

退火温度对 H fO
:
薄膜的应力

、

光学常数和微结构的影

响
。

结果表明
,

本实验条件下
,

所有 H ro
:

薄膜样品皆

为无定形结构
。

残余应力皆为张应力
,

残余应力随退

火温度的增加先减小后增大
,

在 3 00 ℃退火条件下具

有最小应力
,

大小为 37
.

67 M Pa
。

随着退火温度升高
,

Hro
:
薄膜的聚集密度增加

,

薄膜折射率也随之增大
,

并且折射率色散减小
。

退火温度对薄膜的粗糙度有较

大影响
,

低温退火可以提高 H ro
Z

薄膜的平整度
,

高温

退火反而会使 H fo
Z

薄膜表面粗糙度增加
,

通过适当控

制退火温度可以得到表面平整度较好的 H ro
Z

薄膜
,

提

高成膜质量
。

综合考虑退火温度对 H ro
Z

薄膜应力和

粗糙度的影响
,

3 00 ℃附近退火是 H ro
:

薄膜退火处理

的较理想温度
。
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值光束预热对 基体 的 2 次淬火作 用硬度值达 到

8 0 0
.

S H K
。

2
.

5 极化 曲线的测定

采用测定不同涂层的阳极极化曲线的方法分析涂

层腐蚀性能
。

不同功率涂层阳极极化曲线如图 6 所示
。

4
.

5

功率为 3 600 w 时制备的复合涂层耐蚀性能最佳
,

致钝

电流密 度 最 小 为 3
.

05 m 灯m Z ,

钝 化 区 间 最 宽 为

1 17 0 m V
。

(3 ) 由新判据设计的 N i。 。
Z

r 19
.

6 3
Nb

, : 。7
A I

,
.

,
成分

具有较强非晶形成能力
,

表现在 X 射线图谱中是很大

范围内出现了漫散射包
。
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由图可知
:
涂层都出现了较为明显的钝化现象

,

致

钝电流密度都很小
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钝化区间都很大
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