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摘 要 利用蒸发氧化铪和离子辅助蒸发金属铪反应沉积氧化铪薄膜，对两种工艺下制备的氧化 

铪薄膜进行光学和结构以及激光损伤特性的研究，实验结果表明，用金属铪反应沉积的氧化铪薄 

膜不仅结构均匀，并且具有较高的激光损伤阈值 ．文章对损伤阈值和薄膜的结构及光学特性之间 

的关系进行 了讨论 ． 
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0 引言 

光学薄膜是现代光学元件和光学系统中不可缺 

少的组成部分 ．在光学薄膜材料中，氧化铪(HfO ) 

是一种常见的薄膜材料，它具有从紫外(uv)到红外 

(IR)较宽的透明区域(0．22—12 m)，易于蒸发， 

同时 HfO 还具有高的折射系数和较高的抗激光损 

伤阈值  ̈J．在高功率激光薄膜的设计和制备中， 

人们常常用 HfO2和低折射率的二氧化硅(SiO )组 

合，用来制备高反膜、增透膜、偏振膜和滤光片等各 

种光学薄膜． 

镀制 HfO 的经典方式是直接蒸发 lifO 块材 

料，这相对容易，但却会使薄膜中产生节瘤缺陷．这 

是由于加热中，HfO 块材料的位相从单斜相变为四 

方相，导致严重的体积改变 ．这种体积改变形成的 

应力在释放时会使半熔融的颗粒从坩埚里喷出，由 

此产生的节瘤缺陷埋伏在薄膜里面，限制了薄膜的 

激光损伤阈值 J．因此，探求一种好的 HfO 薄膜 

沉积工艺，对于降低 HfO 薄膜中的缺陷密度，提高 

lifO 薄膜的激光损伤阈值，具有重要的学术意义和 

实际价值 ． 

为了减少薄膜中的针孔缺陷和节瘤缺陷，我们尝 

试利用金属铪(Ⅲ)蒸发反应沉积的方法沉积 Hf0， 

薄膜，实验中我们分别利用 lifo 和金属Ⅲ 蒸发沉积 

HfO 薄膜，对两种工艺下制备的HfO 薄膜进行光学 

性能、结构特性和激光损伤特性的研究 ．研究发现， 

用金属铪充氧镀制的氧化铪薄膜不仅结构均匀，并且 

具有较低的缺陷密度和高的激光损伤阈值 ． 

1 实验 

HfO2薄膜的镀制是在 ZZSX 800F真空镀膜机 
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上进行的，基片采用 qb30×30 mm的 K9玻璃，烘烤 

温度均为400℃，本底真空为3×10～Pa，用光控极 

值法对膜厚进行控制，控制波长 480 nm，设计膜厚 

为6 H．在电子枪热蒸发 HfO：沉积 HfO：薄膜的过 

程中，为了减少 HfO 材料在蒸发过程中造成的氧缺 

失，在沉积过程中补充一定量的高纯氧，其氧分压为 

5×10-3 Pa
． 在离子辅助电子束热蒸发金属 Hf反应 

沉积 HfO 薄膜中，我们采用 H型 End—hall型离子 

源进行离子束辅助，离子源阳极电压为200 V，阳极 

电流为3．5 A．工作时真空压强为2×10～Pa． 

2 实验结果与分析 

2．1 光学测量 

利用 Lambda900对制备的 HfO 薄膜进行测 

量，获得的40O一1200 nm的O。透射率曲线如图 1． 

Wavelength／nm 

图1 HfO 薄膜的透射率曲线．样 品A是利用电子热蒸发 

HfO 沉积，样品B利用离子辅助电子热蒸发金属 Hf 

反应沉积 

Fig．1 Measured transmittance spectra of HfO2 films
，Sample A 

deposited with electron beam evaporation of HfO2
， B 

deposited with electron beam evaporation of Hf with ion． 

assisted technology 

根据透射率曲线，计算出HfO 薄膜在极小值波 

长时的折射率"]，结果如表 1． 

由上面的结果来看，用 HfO 直接蒸发沉积的 

HfOz薄膜具有较高的堆积密度，也就是说，在本实 

验中，用 HfOz制备的 HfO：薄膜在结构上更为致密 
一  

．  
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表 1 I-lfO 薄膜的物理厚度和极值波长的折射率 

Hf0 薄膜 极值
／n

波

m

长 折射率 物理
／n

厚

m

度 

2．2 lifO 薄膜表面缺陷分析 

用Leica DMRXE型偏光显微镜对 HfO 薄膜的 

表面缺陷进行观测，观测前先用干燥的氩气对薄膜 

的表面进行吹洗，吹去薄膜表面的吸附物，然后进行 

观测，我们把在 X200倍下能观测到的瑕疵点定义 

为缺陷．从整个膜面的统计结果来看，用 HfO 沉积 

的HfO，薄膜表面的可见瑕疵数目平均是用金属 Hf 

反应沉积的 HfO 薄膜的4-5倍 ．图2是两种方法 

制备的HfO 薄膜表面的局部状况． 

图2 用Leica DMRXE型偏光显微镜观测到的HfO 薄膜的 

表面状况．样品A是利用电子热蒸发 HfO 沉积，样 

品B利用离子辅助电子热蒸发金属 Hf反应沉积 
Fig．2 The conditions of HfO2 films invested by Leica DMRXE 

Micmpolariscope(X200)A deposited with evaporation 

of HfO2， B deposited wit}l reactive evaporation of Hf 

wi山 ion—assisted technology 

2．3 XRD分析 

利用 RIGAKU／MAX-3C型 X射线衍射仪对沉 

积的HfO 薄膜进行测量，结果表明，用电子热蒸发 

HfO 沉积的HfO 薄膜中有结晶现象的产生，并且 

主要呈现单斜相(图3所示)．沉积过程中基底的烘 

20／( ) 

图3 HfO 薄膜 的 XRD谱 ．样 品A是利用电子热蒸发 

HfO 沉积，样品B利用离子辅助电子热蒸发金属 Hf 

反应沉积 
Fig．3 X-ray diffraction spectra of HfO2 films deposited with 

different means．A depo sited with evapo ration of HiD2
， 

B deposited  with reactive evapo ration of Hf with ion． 

assisted technology 

烤温度为400。C，这和 Reicher 等人的研究结果是 

一 致的．从 XRD的衍射峰可以看出，20=34。的峰 

最强，它对应于 HfO 单斜结构中的(200)晶面 ． 

而在对 HfO 的粉末的XRD研究中 ，该峰并不是 

最强的峰，该峰的强度与峰宽的比率增大表明由于 

增加了基底的烘烤温度导致了薄膜中晶粒尺寸的增 

大．对测试结果做进一步的分析，并未观测到立方 

相和四方相的产生，而利用离子辅助电子热蒸发金 

属 Hf反应沉积的HfO 薄膜则呈现出均匀的非晶结 

构，没有观察到任何结晶的生成 ． 

2．4 吸收测量 

实验中，对薄膜的吸收测量，我们采用表面热透 

镜技术  ̈．测试中探测光经被测样品反射后由探 

测器接收，探测光中心光强的变化，反应了被测样品 

的弱吸收状况，在一定条件下，二者成线性关系．被 

测样品的吸收率的绝对值，可经过与已知吸收率的 

定标样品比较后得到． 

图4 “表面热透镜”弱吸收买验装置 

Fig．4 Experimental apparatus used for the determination 

of weak absorption 

实验中我们进一步对表面热透镜弱吸收装置的 

测量线路进行改进，提高整个测试系统的信噪比，使 

得上面的装置的灵敏度达到 1 ppm．利用该装置对所 

制的HfO 薄膜进行测量，测量结果表明：用离子辅助 

电子热蒸发金属 Hf反应沉积的HfO，薄膜具有较大 

的吸收，吸收率为70．8 ppm，而直接用氧化铪蒸发沉 

积的 HfO 薄膜的吸收则相应比较小，为 17，6 ppm． 

造成金属 Hf沉积薄膜吸收的增加，很可能是离子辅 

助过程中对薄膜的污染引起的，这是由于实验中我们 

采用的是有灯丝的霍尔源，灯丝高温下的升华释放出 

金属原子(钨)，这些杂质混杂在引出的离子束中对生 

长的薄膜产生污染 ．另一个污染源是离子对夹具吸 

附物的溅射污染 ．离子对夹具吸附物的溅射作用尽 

管通过对离子束聚焦已经减少到最低限度，但还是不 

能完全避免，溅射起的污物掺杂进薄膜，导致薄膜的 

吸收增加 ． 

2．5 损伤测量 

薄膜损伤阈值测量装置是由 Nd：YAG调 Q激 

光器、He—Ne准直光源、分光镜、聚焦凸透镜、两维可 

一．tld)／ 罂 c一 
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移动样品平台、CCD和能量计组成，最后整套系统 

用电脑进行控制，如图5所示． 

图5 激光损伤阈值测量装置图 

Fig．5 Experimental apparatus used for the determination 

of laser—induced damage thresholds 

其中 Nd：YAG脉 冲激光 器 (Max Laserkids 

Laser)输 出波长为 1064 nm，模式为 TE。。，脉宽 

(FWHM)为 12 ns，采用刀口扫描法测得作用在靶 

面的有效光斑直径(1／e 半径)为4O6 ixm，最大脉 

萋 
茎 

F／(J．cm-z) 

图6 HfO：薄膜的0几率激光损伤阈值．样品A是利用电 

子热蒸发HfO：沉积，样品B利用离子辅助电子热蒸 

发金属 Hf反应沉积 
Fig．6 Laser—induced damage threshold for HfO，films．A 

deposited with evaporation of HfO，，B deposited with 

reactive evaporation of Hf with ion—assisted technology 

冲能量为 100 mJ，能量稳定度为 <±5％．样品平 

台用步进电机进行驱动，可在 X-Y两个方向移动，保 

证测试光斑在整个薄膜的不同区域进行激光损伤测 

试．样品的测试采用 1一on一1的作用方式进行测量， 

取0损伤几率时的能量密度作为样品的损伤阈 

值 卜 ]．测得I-frO 薄膜的损伤阈值分别为6．1 J／cm 

和 8．6 J／cm 。 

2．6 损伤形貌分析 

样品的损伤形貌用 I~ica DMRXE型偏光显微 

镜进行观测，观察到了HfO 薄膜的破坏仍以缺陷破 

坏为主 ．图7(a)是不同激光能量密度作用下 HfO 

蒸发沉积的 HfO 薄膜的损伤形貌，从图中可以看 

出，损伤首先发生在缺陷处，当薄膜遭受强激光辐照 

时，缺陷的存在导致薄膜局部吸收的增加，随着温度 

的增加，吸收的热量逐渐向四周扩散，再者由于薄膜 

内结晶的存在，导致薄膜内局部热量分布的不均，从 

而加速了薄膜的破裂．在损伤形貌上表现为缺陷点 

的吸收和膜层的炸裂脱落，随着能量密度的进一步 

增加，破斑的面积也逐渐扩大，破斑中心被激光烧蚀 

的也越严重  ̈．图 7(b)是金属 Hf反应沉积的 

HfO 薄膜的损伤形貌 ．从图中可以看出，薄膜的最 

初破坏也表现为局部吸收的增加和薄膜的破裂，和 

图7(a)不同的是，随着激光辐照能量密度的增加。 

破斑的面积也逐渐扩张，由于此时的薄膜具有均匀 

的非晶结构，与图7(a)中的薄膜相比，具有相对均 

匀的热量传导特性  ̈，因此，薄膜的损伤形貌表现 

为层状破裂结构，并且随着能量的增大，破斑的面积 

也逐渐增大，直至最后整个破斑的熔融烧蚀 ． 

fb1 

图7 壹．冬盒悬 积的HfOz薄膜在不同激光能量密度下的损伤形貌；(b)蒸发HfO：沉积的HfO：薄 膜在不同激光能量密度下的损伤形貌 。一 。⋯ ‘ ⋯⋯ ’ 
Fig·7 )The Lflser damage morphology of IIfO2 film deposited with evaporation of HfO2 vs．Laser energy density；(b)The laser d

啪 age morphology of HfO2 film deposited with reactive avaporation of Hf with ion
— assisted techn01ogy vs．1as r ne density 

3 结论 

1)利用离子辅助电子热蒸发金属 Hf反应沉积 

HfOz薄膜可以克服利用 HfO：蒸发沉积 HfO 薄膜 

过程中膜料喷溅，从而从源头上减少了薄膜中缺陷 

的形成，并可以避免利用 HfO：沉积薄膜中结晶的出 
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现，获得了均匀的非晶结构． 

2)实验中，尽管用 HfO 沉积的 HfO 薄膜具有 

较小的吸收，但通过上面的分析可以看出，在激光作 

用下，HfO 薄膜内的缺陷和结晶则是导致薄膜损伤 

的主导因素．因此，虽然利用离子辅助电子热蒸发 

金属 Hf反应沉积的 HfO 薄膜具有较高的吸收，但 

由于具有均匀的结构和较少的缺陷，从而获得了较 

高的抗激光损伤阈值 ． 

由于实验中离子辅助条件还不够理想，以及利 

用离子辅助过程中的污染和可能存在的 Hf氧化的 

不充分等因素使得沉积的 HfO 薄膜的结构还不够 

致密，并且具有较大的吸收，但用 Hf反应沉积 HfO 

薄膜所展示出的优良的结构特性和高的抗激光损伤 

阈值则为改善 HfO：高功率激光薄膜提供了可能，可 

以设想，通过优化离子辅助氧化沉积条件和选用合 

适的离子源，来减少辅助过程中对膜的污染，利用 

Hf氧化沉积 HfO 薄膜的方法必将显示出更大的优 

越性，有关工作正在进一步的研究中． 
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Abstract lifO2 films have been deposited with electron beam evapo ration of HfO，and ion-ass1。sted elecn．0n bearIl 

evaporation of Hf． Optical and structural properties and laser—induce dam age threshold of the films have been 

studied；it was found that HfO2 film deposited with electron beam  evaporation of Hf with ion
- assisted techno1ogy 

shows uniform structural properties and higher laser-induced damage threshold
．
The relation between strIlctLIr_a I and 

dam age threshold of HfO2 films has also been studied
． 

Keywords HfO2 Film ；Laser．induced damage threshold 
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