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摘要　用溶胶凝胶技术，采用提拉镀膜法在Ｋ９玻璃基片上镀制了ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层膜和ＳｉＯ２／ＺｒＯ２ 双层膜，研究

了这两种膜层之间的渗透问题。用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）测量了薄膜的成分随深度方向的变化，用反射式椭

偏仪对Ｘ射线光电子能谱仪测得的实验结果进行模拟与验证。结果表明，用Ｘ射线光电子能谱仪测得的实验结果

建立的椭偏模型，模拟出来的椭偏曲线和用椭偏仪测量出来的椭偏曲线十分吻合；对于ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层薄膜，膜层

间的渗透情况不是很严重，在薄膜界面处薄膜的成分比变化非常明显，到达一定深度后薄膜的成分不再随深度的

变化而变化；ＳｉＯ２／ＺｒＯ２ 双层膜膜层界面间的渗透十分严重，渗透层的深度比较大，底层几乎发生了完全渗透。
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１　引　言

　　采用溶胶凝胶工艺制备的光学薄膜具有薄膜

微结构可控、折射率可调、激光损伤阈值高等优

点［１，２］。由溶胶凝胶工艺制备的纳米多孔ＳｉＯ２ 薄

膜与ＺｒＯ２ 薄膜是两种新型的光学薄膜材料，在抗

激光破坏方面有着优异的性能；用溶胶凝胶镀制的

ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 的多层高反膜有着比物理高反膜更高的

激光损伤阈值，并且膜层应力小，镀制成本低，镀制

口径大，有效地弥补了物理镀膜方法的不足。然而，

化学法镀膜也存在比较多的缺陷，其中最主要的是

多层膜膜层间会发生相互渗透，严重影响薄膜的光

学质量和抗激光损伤性能，成为化学膜在高功率激
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光装置上深入应用的重要障碍［３～８］。分析与研究溶

胶凝胶多层膜膜间渗透情况已成为在该领域研究

中刻不容缓的事情。目前，国内外在多层膜的制备

工艺方面做了许多研究，但是都回避了膜层间相互

渗透问题，没有给出渗透层的厚度、折射率等一系列

会影响薄膜光学性质与激光损伤阈值的参数。因

此，分析与研究溶胶凝胶多层膜膜层间的渗透是一

个很新的也很重要的课题。本文从最简单的ＺｒＯ２／

ＳｉＯ２ 双层膜入手，用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）测

量了薄膜的成分随深度方向的变化，用椭偏仪对Ｘ

射线光电子能谱仪的测量结果进行模拟与验证。结

果表明，ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层膜膜间存在一定厚度的渗

透层，膜层间的渗透情况不是很严重；而ＳｉＯ２／ＺｒＯ２

双层膜膜层间的渗透却十分严重，几乎发生了完全

渗透。

２　实验过程

以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为有机醇盐前驱体。将

正硅酸乙酯、氨水（ＮＨ４ＯＨ）、乙醇（Ｅｔｈ）等按照不

同的配比进行混合，在室温下搅拌３０ｍｉｎ，并在

８０℃下回流３～６ｈ，制得ＳｉＯ２ 溶胶。将一定量的

丙醇锆、乙醇、有机粘接剂聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、

氨水等按照不同的配比混合，在室温下搅拌３～

４ｈ，制得ＺｒＯ２ 溶胶。

在高洁静的环境中（百级）采用提拉镀膜法在清

洁的Ｋ９玻璃上镀膜，分别制得以ＳｉＯ２ 为底，ＺｒＯ２

在上的ＳｉＯ２／ＺｒＯ２ 双层膜和以ＺｒＯ２ 为底，ＳｉＯ２ 在

上的ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层膜共两块
［９～１２］。

用原子力显微镜（ＡＦＭ）（ＸＥ１００）对薄膜的表

面形 貌 进 行 观 察；用 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪

（ＥＳＣＡＬＡＢ２５０）测量了薄膜的成分随深度方向变

化的规律；根据薄膜膜层间存在渗透，并且渗透行为

随薄膜深度方向的变化而变化这一特点，采用反射

式椭偏仪（ＳＥ８５０型），结合用Ｘ射线光电子能谱仪

测试结果所建立的多层理论模型，对薄膜进行分层

多层拟合。

３　实验结果和讨论

３．１　Ｘ射线光电子能谱分析

在镀制双层膜之前，为了得到薄膜的一些相关

数据，采用相同的工艺镀制了单层的ＳｉＯ２ 与ＺｒＯ２

薄膜，用椭偏仪测试结果如表１所示。表中薄膜的

折射率偏低是因为ＳｉＯ２ 与ＺｒＯ２ 薄膜是一种溶胶

凝胶化学膜，薄膜为疏松多孔结构，孔隙率比较大

（溶胶凝胶ＳｉＯ２ 薄膜的折射率标准值为１．２左右，

溶胶凝胶 ＺｒＯ２ 薄膜的折射率标准值为１．６左

右）［９，１３］。

表１ 单层ＳｉＯ２ 和ＺｒＯ２ 薄膜的厚度犱，

折射率狀与消光系数犽

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ犱，ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犽ｏｆｍｏｎｏｌａｙｅｒＳｉＯ２ａｎｄＺｒＯ２

Ｓａｍｐｌｅ

　

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

犱／ｎｍ

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘ狀

Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犽

ＳｉＯ２ ５７ １．１６ ０

ＺｒＯ２ ７３ １．５６９４ ０．０００１

　　用Ａｒ
＋离子对薄膜进行刻蚀同时进行Ｓｉ与Ｚｒ

元素的成分分析，Ａｒ＋离子的能量为３ｋｅＶ。假定在

某一深度下测得薄膜内的Ｓｉ原子个数为犃，Ｚｒ的

原子个数为犅，则Ｓｉ与Ｚｒ的原子数分数为

犚Ｓｉ＝犃／（犃＋犅）×１００％， （１）

犚Ｚｒ＝犅／（犃＋犅）×１００％。 （２）

　　刻蚀后的双层膜剖面硅锆的原子数分数如图１

所示。以ＺｒＯ２ 为底，ＳｉＯ２ 在上的ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层

膜（如图１（ａ）），刚开始刻蚀时由于表面是ＳｉＯ２ 膜

层，所以ＳｉＯ２ 的成分比较大。忽略薄膜镀制过程中

在溶液中发生的相互扩散，可以近似地认为刚开始

刻蚀时表面就是ＳｉＯ２，而ＺｒＯ２ 几乎没有。随着刻

蚀深度的增加，ＳｉＯ２ 的成分逐渐减少，而ＺｒＯ２ 的成

分缓慢增大。在接近双层膜的界面时，ＳｉＯ２ 的成分

迅速减少，而 ＺｒＯ２ 的成分急剧增大。刻蚀进入

ＺｒＯ２ 膜层，继续进行刻蚀，到达一定深度后薄膜的

成分比几乎不再随深度的变化而发生变化，可以近

似地认为此深度下膜层全为ＺｒＯ２。从图中可以看

出，渗透层的深度为２０～３５ｎｍ。

与ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层膜不同的是在ＳｉＯ２／ＺｒＯ２

双层膜（图１（ｂ））中，ＺｒＯ２ 为表面层，所以刚开始刻

蚀ＺｒＯ２ 所占的比重很大，随着刻蚀深度的增加，到

达薄膜的界面处时，ＳｉＯ２ 与ＺｒＯ２ 的成分比发生显

著的变化，ＺｒＯ２ 的成分迅速减少，而ＳｉＯ２ 的成分急

剧增大，刻蚀进入ＳｉＯ２ 膜层。随着溅射深度的进一

步增加，ＺｒＯ２ 的比重续继减少，ＳｉＯ２ 的比重持续增

加，这种情况一直维持到底层的ＳｉＯ２ 薄膜完全被刻

蚀。据此可以推知，对于ＳｉＯ２／ＺｒＯ２ 双层膜，薄膜

间的渗透十分严重，几乎发生了全渗透。

因为薄膜膜层间存在着相互渗透，导致薄膜内

部成分分布不均匀，无法用一个固定的折射率值来

表征薄膜。为了较准确地表征薄膜的折射率随深度
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图１ ＺｒＯ２／ＳｉＯ２（ａ）和ＳｉＯ２／ＺｒＯ２（ｂ）双层膜深度剖面的成分
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图２ ＺｒＯ２／ＳｉＯ２（ａ）和ＳｉＯ２／ＺｒＯ２（ｂ）双层膜的折射率随深度的变化
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方向的变化情况，假设在某一深度下，将ＳｉＯ２ 与

ＺｒＯ２ 在此时各自所占的原子数分数分别乘以它们

自身的折射率（单层薄膜的折射率），两者之和就等

于在此深度下的复合薄膜的折射率狀（犱）表示为

狀（犱）＝犚Ｚｒ×狀Ｚｒ＋犚Ｓｉ×狀Ｓｉ， （３）

式中狀Ｚｒ 为单层ＺｒＯ２ 薄膜的折射率，狀Ｓｉ 为单层

ＳｉＯ２ 薄膜的折射率。

将表１与图１中的数据代入（３）式，计算所得的

ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 与ＳｉＯ２／ＺｒＯ２ 双层膜随深度方向折射率

的变化规律如图２所示。

３．２　椭偏光谱分析

Ｐ分量与Ｓ分量间具有一定相位差的等幅椭圆

偏振光入射到样品表面，反射光成为线偏振光。通

过对入射Ｐ分量与Ｓ分量间相位差以及反射线偏

振方位角的测量获得涵盖样品光学参量的相关信

息。其基本光路示意图如图３所示。

光波的偏振状态由振幅与相位两个参数描述，

为方便起见，在椭偏仪中，采用ψ和Δ这两个参数描

述入射光波反射时偏振态的变化。由椭偏仪原理可

知，椭偏光通过薄膜后，其偏振状态发生改变，变为

另一种椭偏光．通过改变椭偏仪的起偏器方位角和

检偏器的方位角，使椭偏仪达到消光状态，可以测得

图３ 反射式椭偏仪的基本光路示意图
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椭偏参数ψ和Δ的值。

反射式椭偏仪的基本公式为

ρ＝犚Ｐ／犚Ｓ ＝ｔａｎψｅ
ｉΔ， （４）

式中ρ为总反射系数的比值，犚Ｐ和犚Ｓ为Ｐ偏振光与

Ｓ偏振光的总复振幅的反射系数。

根据菲涅耳公式可知，犚Ｐ 和犚Ｓ 都为薄膜厚度

犱和折射率狀的函数，只需要知道薄膜的每一层的厚

度犱和折射率狀，就可以从理论上把椭偏参数ψ和Δ

计算出来。将计算出来的椭偏参数与椭偏仪自身所

测的椭偏参数进行拟合，就可以得出较为理想的薄

膜厚度与折射率的值［１４］。

从图２可以看出，对于 ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 与 ＳｉＯ２／

ＺｒＯ２ 双层膜，其膜层总的厚度大约为１３５ｎｍ左右，
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按照图中的结果，将薄膜的总厚度细分为２０等分。

当折射率变化不大的地方，如刻蚀刚开始时薄膜的

折射率变化不大，可以将每一层分为１０ｎｍ左右；当

刻蚀深度接近膜层界面处时，折射率变化迅速，为了

保证较高的精度，应该将每一层的厚度更细分为

５ｎｍ左右（当然，每一层的厚度越小越好，但考虑到

实际操作中的困难，应考虑一个最佳值）。多层椭偏

模型如图４所示。

图４ ＺｒＯ２／ＳｉＯ２（ａ）和ＳｉＯ２／ＺｒＯ２（ｂ）薄膜的多层椭偏模型
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图５ ＺｒＯ２／ＳｉＯ２（ａ），（ｂ）和ＳｉＯ２／ＺｒＯ２（ｃ），（ｄ）双层膜的椭偏参数
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　　将图２所示的结果代入多层椭偏模型进行拟

合，所得的ψ和Δ模拟值与用椭偏仪测量的实验值

十分接近，如图５所示。图２所示的结果较真实地

反映了薄膜内部折射率随深度方向的变化规律。

３．３　犛犻犗２ 和犣狉犗２ 薄膜表面微结构的分析与讨论

采用原子力显微镜对单层ＳｉＯ２ 和ＺｒＯ２ 薄膜表

面结构进行了观察。其表面形貌如图６所示。从图

中可以看出，ＳｉＯ２ 薄膜由许多大颗粒彼此连接组

成，结构相对较为疏松，孔隙率比较大，较容易发生

渗透，是一种极佳的低折射率光学薄膜。ＺｒＯ２ 薄膜

由许多微小的晶粒组成，晶粒较ＳｉＯ２ 薄膜排列紧

密，并且大小均匀，孔隙率相对较小，渗透相对要少

得多。

４　结　论

用溶胶凝胶法镀制了ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层膜与

ＳｉＯ２／ＺｒＯ２ 双层膜，用Ｘ射线光电子能谱仪测量了

薄膜的成分随深度方向的变化，用反射式椭偏仪对

Ｘ射线光电子能谱仪测得的实验结果进行分析与验

证，采用原子力显微镜分析薄膜的表面形貌。结果
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图６ 单层ＳｉＯ２（ａ）和单层ＺｒＯ２（ｂ）薄膜表面的原子力显微镜照片
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表明，在ＳｉＯ２ 上镀ＺｒＯ２ 时，膜层渗透比较严重，并

且底层几乎完全发生了渗透；而在ＺｒＯ２ 上镀ＳｉＯ２

时，膜层界面间存在一定厚度的过渡层，膜层间渗透

相对比较小，渗透深度一般为２０～３５ｎｍ。如何控制

与消除膜层之间的渗透，这将在今后的工作中继续

研究。
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