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三种不同后处理方式对犣狉犗２薄膜性能的影响
王聪娟　晋云霞　邵建达　范正修

（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海２０１８００）

摘要　采用有氧热处理、激光预处理和离子后处理三种方式对电子束蒸发（ＥＢＥ）制备的单层ＺｒＯ２ 薄膜进行了后

处理，并分别对样品的光学性能和抗激光损伤阈值（ＬＩＤＴ）特性进行了研究。实验结果表明，热处理方式可以有效

排除膜层内吸附的水气，弥补薄膜制备过程中的氧损失，使得光谱短移、吸收减小、损伤阈值增高；激光预处理过程

可以在一定程度上减少缺陷、提高损伤阈值，但对膜层的光谱和吸收情况没有明显的改善作用；而离子后处理能够

提高膜层的堆积密度、减少缺陷、降低吸收从而提高损伤阈值。由于三种方式处理机制不同，在实际应用中应根据

膜层的性能选择合适的处理方式。
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１　引　言

　　ＺｒＯ２ 具有高熔点（２６０８℃）、较高的介电常数

和折射率，在可见和近红外区域有很高的透明度，同

时具有良好的机械性能、化学惰性和较高的激光损

伤阈值，在高功率激光薄膜中获得了重要应用［１～４］。

ＺｒＯ２薄膜的制备方法有化学气相沉积（ＣＶＤ）
［５］、离

子辅助沉积［６］和电子束蒸发沉积［７］等。但随着现代

激光技术对激光薄膜性能的要求逐步提高，在目前

的制备工艺条件下，它的损伤阈值很难有明显的改

进，因此运用各种后处理技术就成为解决这一问题

的另一途径。

热处理、激光预处理［８］和氧离子后处理［９］是现

在较为常用的后处理手段。热处理技术是指在一定

温度下进行有氧退火，可以弥补镀膜过程中的失氧，

具有释放应力的作用，操作简便，因此成为最为普遍

的一种后处理技术；激光预处理是指以低于阈值的

激光辐照薄膜元件，使其损伤阈值得以提高的技术，

但是它改变抗激光损伤阈值（ＬＩＤＴ）的能力对薄膜
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材料和膜系有很强的依赖性，并且较高的时耗也是

限制其应用的重要原因；离子后处理技术是继离子

技术广泛应用后兴起的一种新的处理技术，是指在

镀膜完成后采用一定能量和束流的离子流轰击膜

层，使其性质发生改变，具有操作简便和效率高的特

点，因此很有研究价值。

本文通过对ＺｒＯ２ 单层膜进行以上三种方式的

后处理，对比三种方法在光学和结构性能、抗激光损

伤阈值等方面产生的影响，并对三种方法的影响机

制进行了分析。

２　实　验

在Ｋ９玻璃基底上用电子束热蒸发方法沉积了

８倍于λ／４光学厚度的ＺｒＯ２ 薄膜，ＺｒＯ２ 膜料为纯

度９９．９９％的块状材料。烘烤温度为３００℃，烘烤时

间为２ｈ。本 底 真 空 为３．０×１０－３Ｐａ，蒸 发 真 空

５．０×１０－２Ｐａ，充气种类为氧气。用光控极值监控

技术对膜厚进行控制，控制波长５００ｎｍ。

制备的样品分成ＡＢＣＤ四组。其中，Ａ组样品

未经过任何后处理，Ｂ组样品在空气中退火３ｈ，退

火温度为５７３Ｋ；Ｃ组样品在空气中进行激光预处

理，所 采 用 的 激 光 光 斑 大 小０．００１３ｃｍ２，步 长

２００μｍ，起 始能 量密 度为４．０Ｊ／ｃｍ
２，能 量台阶

１．６Ｊ／ｃｍ２，共４个台阶；Ｄ组样品则在真空室内用

氧等离子体进行轰击，所用离子源为ＥｎｄＨａｌｌ型，

阳极电压为１２０Ｖ，阳极电流为３Ａ，工作气体采用

纯度为９９．９９％的氧气。

３　实验结果及分析

３．１　透射率的测量

样品透射率的测量使用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生

产的Ｌａｍｂｄａ９００分光光度计，其仪器透射率测量精

度±０．０８％，波长分辨率为１ｎｍ，测量范围为３００～

１２００ｎｍ，测量角度为０°。图１（ａ）即为样品经过几

种方法的后处理后的透过率曲线。从中可以看出经

过激光预处理过程的样品光谱曲线没有明显变化，

说明这一工艺对膜层的光学特性的影响不明显；有

氧退火后的样品光谱短移约１０ｎｍ，且在短波长光

谱透过率有明显改善，这是由于高温作用下膜层内

部吸附的水气得以释放，光谱总体向短波方向漂移；

离子后处理后的样品光谱有大约５ｎｍ的短移，虽然

在荷能离子轰击作用下级联碰撞导致膜层致密，但

对表面不牢固粒子的溅射作用使得膜层厚度减小，

因此光谱也发生短移。

图１ 样品的透射率（ａ）和折射率（ｂ）变化

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ（ａ）ａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（ｂ）ｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　图１（ｂ）为根据透射率曲线采用包络线法计算

得到的各种方式处理前后薄膜的折射率的色散曲

线。从中可以看出退火后的样品折射率有所降低，

这是由于膜层内部水气释放导致的；激光预处理后

的样品折射率变化不大；离子后处理后的样品折射

率略有升高，是由于堆积密度提高所致，这些同时也

证明了上面提到的结论。

３．２　表面散射的测量

根据标量散射理论［１０］，在σλ的条件下，总积

分散射（ＴＩＳ）和σ之间满足关系式

犳ＴＩＳ≈ （４πσｃｏｓθ０／λ）
２，

式中θ０为入射角，σ为样品的均方根（ＲＭＳ）粗糙度，

λ为测量波长。样品的表面散射反映了其表面的粗

糙情况，它的均方根粗糙度与散射成正比关系。
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薄膜散射的测量是采用总积分散射方法［１０］，光

源波长为６３２．８ｎｍ，样品表面探测光的光斑直径为

１ｍｍ。由光源发出的光束，通过光学系统进入积分

球照射在样品上。表面散射光在积分球内经多次反

射后在信号接收孔处被光电倍增管接收，由锁相放

大器输出得到散射信号。测量时沿样品上两条互相

垂直的直线进行逐点扫描，相邻取样点的间隔为

３ｎｍ，然后对所有测量值取平均作为样品的散射

值，仪器测量的标准误差为１０－４量级。

四组样品处理前后的散射测量结果如图２所

示。样品后处理后散射均明显增大，经过离子后处

理的样品，增大程度最为明显。这是由于荷能离子

轰击时，由于薄膜表面局部的溅射特性的差异以及

局部的热峰现象导致了表面结构再造，使得表面出

现了非均匀的散射特征；激光与处理过程的局部瞬

间高温使得表面原子产生不规则运动，同时深层缺

陷的小幅迸出也使得表面散射增大；而在退火过程

发生的变化是最小的，其散射增大主要是来源于处

理过后表面吸附的杂质。

图２ 样品在６３２．８ｎｍ处的总积分散射

Ｆｉｇ．２ Ｔｏｔａｌｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ（ＴＩＳ）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ａｔ６３２．８ｎｍ

３．３　缺陷密度的测量

薄膜在制备过程中往往由于喷溅在膜层内产生

大量的节瘤缺陷，通常会改变薄膜中局部电场强度

的分布，使得缺陷处吸收相对较大，从而诱导薄膜发

生损伤。由于缺陷造成破坏所需要的激光能量较

低，往往是造成薄膜损伤的初始因素。

在诺莫斯基（Ｎｏｍａｒｓｋｉ）显微镜暗场下对处理

前后样品表面缺陷密度进行测量。图３给出了暗场

显微镜下ＡＢＣＤ四组ＺｒＯ２ 薄膜样品表面显微缺陷

密度的测量结果。Ａ１～Ａ５至Ｄ１～Ｄ５分别代表原

始样品、热处理后样品、激光预处理和经过离子后处

理的样品表面任意５点的缺陷密度。可以看出激光

预处理和离子后处理过程都有明显的降低缺陷密度

的作用。激光预处理可以通过局部热峰作用使膜层

内节瘤缺陷以轻微的方式释放，但由于属于小光斑

扫描的方式，因此处理效果并不十分均匀，个别地方

缺陷密度仍然较高。而离子后处理采用大面积荷能

离子轰击，表面吸附杂质在溅射作用下得以有效去

除，而深层的缺陷也在级联碰撞作用下发生分解，因

此造成表面缺陷均匀改善。而整体的热处理过程主

要用来弥补失氧，因此未能对表面缺陷产生明显

改善。

图３ 样品的缺陷密度

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｆｅｃｔｓｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３．４　吸收的测量

薄膜热吸收是所有损伤过程的基础，膜层吸收

能量之后会产生一定的形变，最终由于热学、力学或

者热力耦合作用致使薄膜发生损伤。

图４ 样品在１０６４ｎｍ处的吸收

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔ１０６４ｎｍ

薄膜吸收的测量是依据表面热透镜技术，以功

率２０Ｗ，波长１０６４ｎｍ连续激光束经周期调制作为

抽运光，由透镜聚焦至样品表面，从表面形变量分析

薄膜吸收情况［１１］。实验中在每个样品表面的不同

位置测量１０点，然后取平均值作为该样品的吸收值
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大小。样品吸收测量灵敏度优于１０－７；吸收测量重

复精度优于１０－６。

图４给出了样品经过三种后处理后吸收值的变

化情况，从中可以看出退火和离子后处理都能够明

显改善膜层的吸收情况。离子后处理过程由于弥补

了膜层中失氧的不足，还减小了缺陷，因此吸收明显

减小并且均匀；退火过程由于不能很好地去除缺陷，

因此存在个别吸收值偏大的奇异点；而激光预处理

过后膜层的吸收反而增大，主要是由于ＣＯ２ 激光辐

照在ＺｒＯ２ 薄膜中的温升较高，处在浅能级上的电

子由于热激发有可能脱离能级束缚变成自由载流

子，从而导致吸收的增加。

３．５　抗激光损伤阈值的测量

激光损伤阈值的测试采用１ｏｎ１的方法
［１２］。

用Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光作为抽运光，经过电光调犙，

输出波长为１０６４ｎｍ，脉宽１２ｎｓ，模式为ＴＥ００，最大

脉冲能量为１００ｍＪ，能量稳定度误差小于５％。脉

冲激光经过能量衰减系统以及透镜聚焦到样品表

面，并用能量计记录入射到样品的激光能量。激光

在样品表面的辐照间隔为１．５ｍｍ，共计测量１０×

１０点。损伤阈值的定义为０％损伤概率时的入射脉

冲的能量密度，然后用最小二乘法线性拟合外推得

到０概率损伤阈值，误差范围±１５％。

图５ 样品的抗激光损伤阈值对比

Ｆｉｇ．５ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬＩＤＴｖａｌｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

四组样品在１０６４ｎｍ，１２ｎｓ的激光损伤阈值测

量结果如图５所示，从中可以看出三种后处理过程

都有明显的提高损伤阈值的作用。原始样品由于具

有较大的吸收以及较高的缺陷密度，使得损伤阈值

偏低；退火过程弥补了氧损失，降低了吸收从而提高

了损伤阈值；激光预处理过程中，深层的缺陷得以释

放，减少了引发破坏的源头，从而提高了损伤阈值；

而在离子后处理过程中膜层堆积密度增加，吸收性

水气以及膜内缺陷减少，同时由于活性氧离子的轰

击作用在膜表面形成一层氧化的保护膜，这些都增

加了薄膜的损伤阈值。

４　结　论

采用退火、激光预处理和离子后处理三种方式

对单层ＺｒＯ２ 薄膜进行了后处理。发现各种后处理

方式都有助于提高膜层的损伤阈值，但由于处理机

制不同，各有优缺点。退火可以有效排除膜层内吸

附的水气，弥补薄膜中的失氧，使得吸收减小、损伤

阈值增高，但对于改善缺陷效果不明显，应适用于存

在严重失氧的薄膜；激光预处理过程可以使膜层内

部缺陷以轻微的方式释放从而提高损伤阈值，但对

膜层的光谱和吸收情况没有明显的改善作用，并且

大面积的小光斑扫描耗时巨大且均匀性不好，因此

很难用于实际生产；离子后处理由于荷能离子轰击

提高了膜层的堆积密度，溅射掉了表面不牢固原子，

浅层注入效应也在表面形成极薄的保护层，尤其适

用于易在表面发生破坏的薄膜。在实际应用中，应

注意各种处理方式的差异，针对膜层的性能选择合

适的后处理方法。
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