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不同退火过程对紫外犎犳犗２／犛犻犗２，犢２犗３／犛犻犗２
多层膜性能的影响

袁景梅　贺洪波　易　葵　邵建达　范正修
（中国科学院上海光学精密机械研究所光学薄膜技术与研究发展中心，上海２０１８００）

摘要　采用直升式和阶梯式加热法对电子束热蒸发镀制出的 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２，Ｙ２Ｏ３／ＳｉＯ２ 多层膜进行了４００℃的退火

处理，发现采用阶梯式加热法退火后多层膜在１９０～３００ｎｍ范围内的峰值反射率均得到提高，说明此种后处理方

法可能会改善膜层在紫外波段的光学性能。再对 ＨｆＯ２，Ｙ２Ｏ３ 的单层膜进行相应的退火处理，发现退火后 ＨｆＯ２

膜层的物理厚度减小从而发生蓝移现象；直升式退火使Ｙ２Ｏ３ 膜层的折射率变小引起蓝移，阶梯式退火使得Ｙ２Ｏ３

膜层的物理厚度减小引起蓝移。对退火前后样品的微结构进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）法测量发现，退火可以使材料进

行晶化，并且采用直升式加热法后材料的结晶度更大，从而膜内散射变大，会引起膜层反射率的轻微降低。
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１　引　言

　　材料特性对膜层性能的影响很大
［１］，在小于

３００狀犿的波段，犎犳犗２，犢２犗３ 是比较常用的高折射率

氧化物膜材料，而犛犻犗２ 以其优良的透光特性和机械

特性，成为人们优先考虑的低折射率材料，国内外对

此已经进行过大量的研究。由于多数膜层的柱状生

长结构，存在大量不均匀的毛细状空间，人们已经认

识到成膜后的退火工艺可以改变膜层的结构、机械、

光学和阈值等特性并进行了大量的退火试验研

究［２～１０］，但主要集中于不同的退火温度和退火时间

对膜层性能的影响。对不同的退火过程对膜层性能

的影响，尚未见到相关的报道。

实验表明小于３００℃的退火温度对氧化物样品

的光学常数和微结构都没有太大的影响，而７００℃

以上的高温会引起膜层的裂缝，４００℃是一个比较

理想的退火温度［１１～１４］。本文分别采用直升式和阶
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梯式加热法对电子束热蒸发法镀制出的 犎犳犗２／

犛犻犗２，犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜进行了退火处理，发现它们

的光学性能在１９０～３００狀犿范围内发生了比较大

的变化，其中采用阶梯式加热法退火后多层膜反射

率均得到提高。对相应的高折射率氧化物材料

犎犳犗２，犢２犗３ 的单层膜进行相应的退火处理，根据单

层膜性能的变化解释了多层膜光学性能在不同退火

方式下发生不同变化的原因，用 犡 射线衍射仪

（犡犚犇）对退火前后样品的微观结构进行分析，计算

了晶粒的大小，进一步解释了多层膜性能发生特定

变化的微观原因。在实际紫外波段膜层镀制中，可

以采用阶梯式升温退火的方式改善膜层性能。

２　样品制备与退火实验

所有薄膜样品均在北京真空仪器厂生产的

犇犕犇４５０型光学镀膜机上制备，采用传统的电子束

蒸发沉积技术。镀膜基片采用熔石英，原因是玻璃

基底在退火过程中会有钠从基底扩散到膜层中，从

而影响膜层的折射率。镀制前对基片进行纯净水浸

泡、超声波处理、乙醇乙醚混合液清洗以降低基片的

缺陷污染。犎犳犗２，犢２犗３，犛犻犗２ 的沉积参数如表１所

示 （材 料 纯 度 分 别 为 犢２犗３ （９９．９９％），犎犳犗２

（９９．９９％）犛犻犗２（９９．９９％））。

表１ 各种材料的沉积参数

犜犪犫犾犲１ 犇犲狆狅狊狋犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狏犪狉犻狅狌狊

犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀犿犪狋犲狉犻犪犾狊

犕犪狋犲狉犻犪犾
犛狌犫狊狋狉犪狋犲

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲／℃
犘ｂａｓｅ／犘犪犘ｗｏｒｋ／犘犪

犇犲狆狅狊犻狋犻狅狀

犚犪狋犲／（狀犿／狊）

犎犳犗２ ２００ ３×１０－３ ４×１０－３ ０．２９３

犢２犗３ ３３５ ４×１０－３ ５×１０－３ ０．５９３

犛犻犗２ ２００ ８×１０－３ １×１０－２ ０．３８５

犘ｂａｓｅ犻狊犫犪狊犲狏犪犮狌狌犿；犘ｗｏｒｋ犻狊狑狅狉犽犻狀犵狆狉犲狊狊狌狉犲．

对沉积后的样品分为两组进行退火实验，其中

犃组采用直升式加热退火，即将烘箱的热源直接设

定在目标温度４００℃，当样品温度达到４００℃后使

其在烘箱内稳定２犺，再关掉热源使样品温度降至常

温。对犅组样品采用阶梯式加热退火，即将烘箱的

热源逐步设定在１００℃，２００℃，３００℃，４００℃，当

样品温度达到设定温度后，分别稳定２犺再将热源

的温度逐级提高，最后在４００℃稳定２犺后关掉烘箱

热源，使样品温度降至常温。假定样品的升温过程是

线性的，两种加热方法的差别可以由图１看出。

图１ 不同加热方式示意图

犉犻犵．１ 犇犻犳犳犲狉犲狀狋犪狀狀犲犪犾犻狀犵狆狉狅犮犲犱狌狉犲狊

３　实验结果与讨论

３．１ 犎犳犗２／犛犻犗２ 膜层实验

３．１．１退火后多层膜反射率的变化

将犎犳犗２／犛犻犗２ 膜层在空气中进行不同过程的退

图２ 犎犳犗２／犛犻犗２ 多层膜退火处理前后的反射率曲线

犉犻犵．２ 犚犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲狅犳犎犳犗２／犛犻犗２犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉狋犺犻狀犳犻犾犿

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵

火处理后，反射率的变化如图２所示。其中曲线１

表示原样品反射率曲线，曲线２，３分别表示将

犎犳犗２／犛犻犗２ 多层膜在空气中采用直升式和阶梯式加

热退火后膜层的反射率。可以看出，退火后膜层在

小于２２０狀犿的深紫外波段出现两个次峰。采用直

升式加热退火后靠近２２０狀犿的中心波长向短波方

向移动了８狀犿，而峰值反射率有所降低，采用阶梯

式加热退火后相同波段中心波长向短波方向移动了

５狀犿，峰值反射率有所提高。说明采用阶梯式加热

退火后样品的光学性能得到改善，原因可能是材料

微结构特性的变化使得多层膜的吸收变小或者散射

变小或者高低折射率材料的光学性能差异变大。

３．１．２犎犳犗２ 单层膜退火实验

对犎犳犗２ 单层膜分别采用直升式和阶梯式加热

到４００℃退火处理后，测出其透射率变化曲线如图

３（犪），（犫）所示。

１０２１
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图３ 沉积在石英基底上的犎犳犗２ 单层膜采用直升式方法

（犪）和阶梯式方法（犫）加热到４００℃进行退火后透

　　　　　　　射率的变化

犉犻犵．３ 犜狉犪狀狊犿犻狋狋犪狀犮犲狊狅犳犎犳犗２狊犻狀犵犾犲犾犪狔犲狉狋犺犻狀犳犻犾犿犪狀

狀犲犪犾犲犱犪犳狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犻狊犻狀犵犾犻狀犲犪狉犾狔（犪）犪狀犱　

　犪犳狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犻狊犻狀犵狊狋犲狆犫狔狊狋犲狆（犫）

　　由图３（犪）可以看出采用直升式加热法退火后

材料的整体透射率曲线发生了比较明显的蓝移，说

明膜层的光学厚度减小了，而峰值高度没有发生很

大的变化，从而折射率没有发生很大的变化，所以是

膜层的物理厚度减小了。在紫外波段膜层的透射率

峰值出现升高，说明膜层的消光系数有所降低。

由图３（犫）可以看出采用阶梯式加热法退火后

材料的整体变化趋势与直升式加热法退火后材料的

变化趋势是相同的，只是此法退火后在紫外波段

２２５狀犿处膜层的透射率出现明显的峰值，说明材料

的消光系数发生了比较大程度的下降。

３．１．３退火前后膜层微结构变化

由犡犇犚法测得的犎犳犗２／犛犻犗２ 多层膜退火前后

结构的变化如图４所示。可以看到，犎犳犗２／犛犻犗２ 多

层膜在退火后出现了明显的结晶情况，这种从非晶

态到晶态的微结构变化造成了犎犳犗２／犛犻犗２ 多层膜退

火后在小于２２０狀犿的深紫外波段出现两个反射率

的次峰。从图４还可以看出出现的犎犳犗２ 晶粒，多数

属于犪＝０．５２８５狀犿，犫＝０．５１８１狀犿，犮＝０．５１１５

狀犿，β＝９９．２５９的单斜晶系，其对应的面指数都标

明在图中。同时在采用直升式加热到４００℃进行退

火后的多层膜中出现了少量的犪＝０．５１４狀犿，犮＝

０．５２５狀犿的四方晶系结构的犎犳犗２ 晶粒。

图４ 犎犳犗２／犛犻犗２ 多层膜退火处理后结构的变化

犉犻犵．４ 犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犎犳犗２／犛犻犗２犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵

　　由公式犇＝０．９λ／βｃｏｓθ可以求出晶粒的大小。

其中，θ为布拉格衍射角，β为衍射峰半峰全宽，λ＝

０．１５４１８狀犿为犡射线波长。算出采用直升式加热

退火后形成的犎犳犗２ 晶粒大小为２４．３８狀犿，阶梯式

加热退火后产生的犎犳犗２ 晶粒大小为２３．７狀犿。可见，

采用直升式加热退火比采用阶梯式加热退火形成的

犎犳犗２ 晶粒要大一些，晶粒大可以理解为分子排列更

为紧密，从而膜层物理厚度变得更小，所以多层膜退

火后向短波漂移的量也更大一点。同时晶粒大了可

能形成较大的膜层内散射，这也会形成两种退火方式

后多层膜反射率的轻微差别。

总之，犎犳犗２／犛犻犗２ 多层膜在空气中经过４００℃

左右的高温退火后，发生明显的蓝移现象，这是由于

退火后犎犳犗２ 膜层的物理厚度减小，从而光学厚度

减小引起的。同时退火后在小于２２０狀犿的深紫外

波段出现两个反射率的次峰，这是因为退火后犎犳犗２

材料出现了明显的结晶情况引起的，同时这种结晶

情况会引起膜内散射的增加，而采用直升式退火会

形成比较大的晶粒，从而散射也大一点。退火后

犎犳犗２ 膜层在紫外波段的吸收得到不同程度的改善，

消光系数都得到降低，采用阶梯式退火方式的效果

更为明显一点。

３．２ 犢２犗３／犛犻犗２ 膜层实验

３．２．１退火后多层膜反射率的变化

犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜采用不同方式退火后反射率

的变化如图５所示。其中曲线１表示原样品反射率

曲线，曲线２，３分别表示将犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜采用

直升式和阶梯式加热退火后膜层的反射率。可以看

出，退火后膜层在小于２００狀犿的深紫外波段反射

率峰值波长都向短波方向发生了偏移。其中采用直

升式加热法退火后峰值波长向短波方向移动了
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图５ 犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜经过退火处理后

反射率的变化曲线

犉犻犵．５ 犚犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲狊狅犳犢２犗３／犛犻犗２犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉

狋犺犻狀犳犻犾犿犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵

１５狀犿，峰值反射率升高１０％，采用阶梯式加热法退

火后相同波段中心波长向短波方向移动了１１狀犿，

峰值反射率升高１１．５％。峰值反射率有如此大的

提高说明在退火过程中减少了制备过程中引入的大

量非化学计量比的犢２犗３。

图６ 沉积在石英基底上的犢２犗３ 单层膜采用直升式方法

（犪）阶梯式方法（犫）加热到４００℃进行退火后透射率

　　　　　　　　　的变化

犉犻犵．６ 犜狉犪狀狊犿犻狋狋犪狀犮犲狊狅犳犢２犗３狊犻狀犵犾犲犾犪狔犲狉狋犺犻狀犳犻犾犿犪狀

狀犲犪犾犲犱犪犳狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犻狊犻狀犵犾犻狀犲犪狉犾狔（犪）犪狀犱　

　犪犳狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犻狊犻狀犵狊狋犲狆犫狔狊狋犲狆（犫）

３．２．２　犢２犗３ 单层膜退火实验

对犢２犗３单层膜分别采用直升式和阶梯式加热退

火处理后，测出它们的透射率变化曲线如图６（犪），（犫）

所示。由图６（犪）可以看出，犢２犗３经过直升式加热退

火后，透射率峰值的高度变小了，说明犢２犗３ 材料的

折射率降低了。折射率变小会引起膜层光学厚度变

小，从而使膜层发生蓝移现象。

由图６（犫）可以看出，采用阶梯式加热方式进行

退火后，犢２犗３ 单层膜的透射率峰值的高度基本没有

变化，说明犢２犗３ 材料的折射率基本没有变化，可以

将蓝移现象解释为膜层的物理厚度减小了。

３．２．３退火前后膜层结构变化分析

由犡射线衍射法测得犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜退火前

后结构的变化如图７所示。可以看出，犢２犗３／犛犻犗２

多层膜在退火前后都存在结晶现象，存在犪 ＝

１０．６０４狀犿的立方晶系结构。但是，经过退火后的

样品结晶度明显升高。在空气中采用直升式加热退

火形成的结晶度要比阶梯式加热退火形成晶体的结

晶度高一点，得到的晶粒尺寸分别为１１．５狀犿 和

１０．９５狀犿，而退火前犢２犗３ 晶粒尺寸为９．３９狀犿。同

样晶粒大的膜内散射也大，这也是造成两种方式退

火后样品反射率差别的原因。

图７ 犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜经过退火处理后结构的变化

犉犻犵．７ 犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犢２犗３／犛犻犗２犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵

总之，犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜在空气中经过４００℃左

右的高温退火后，发生明显的蓝移现象。其中，采用

直升式退火后犢２犗３ 膜层的折射率变小引起光学厚

度变小从而引起蓝移，采用阶梯式退火后，犢２犗３ 膜

层的物理厚度减小引起光学厚度变小从而引起蓝

移。退火后膜层的性能得到明显的改善，是因为退

火过程减少了制备过程中引入的大量非化学计量比

的犢２犗３。其中采用阶梯式退火改善的效果更明显

一点是因为直升式退火会形成比较大的晶粒，从而

散射也大一些。

４　结　论

对犎犳犗２／犛犻犗２，犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜在空气中分
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别采用直升式和阶梯式将样品加热到４００℃进行退

火，发现采用阶梯式加热退火后，样品的峰值反射率

得到不同程度的提高；相比之下，采用阶梯式加热退

火法对膜层光学性能的改善比采用直升式加热法来

说稍好一点。对退火前后样品的微结构进行犡犚犇

法测量发现，退火可以使材料进行晶化，并且采用直

升式加热法后材料的结晶度更大，从而膜内散射变

大，会引起膜层反射率的轻微降低。对于 犎犳犗２／

犛犻犗２ 多层膜而言，两种退火方式都使得高折射率膜

层物理厚度变小，光学厚度变小，从而引起了蓝移现

象，其中阶梯式加热方式使得膜层的消光系数变小，

膜层的峰值反射率升高。对于犢２犗３／犛犻犗２ 多层膜而

言，引起膜层反射率提升１０％左右，最主要的原因

是退火过程减少了制备过程中引入的大量非化学计

量比的犢２犗３，同时直升式退火使犢２犗３ 的折射率发

生了降低，阶梯式退火使犢２犗３ 的物理厚度发生了降

低，它们都可以引起膜层光学厚度的变小，从而引起

膜层的蓝移。
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