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摘要　使用倾角电子束蒸发技术制备了ＴｉＯ２ 雕塑薄膜，通过对雕塑薄膜在不同退火温度和退火时间下进行热处

理，发现热处理工艺可以优化薄膜的双折射特性和相位延迟性能。实验结果表明，ＴｉＯ２ 雕塑薄膜的最佳退火条件

为５００℃下处理４ｈ，其双折射值达０．１１５左右，远高于未处理时的最大双折射值（０．０６）。椭偏仪测试结果表明，

最优条件下热处理后的薄膜，在５５０ｎｍ处相位延迟量达９０°，可以作为该波长处的λ／４波片使用。因此，热退火是

改善雕塑薄膜双折射性能的一种简单实用的方法。

关键词　薄膜；雕塑薄膜；倾斜沉积；双折射；相位延迟

中图分类号　Ｏ４８４．１；Ｏ４８４．４＋１　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２００９３６０８．２１６６

犈犳犳犲犮狋狊狅犳犎犲犪狋犜狉犲犪狋犿犲狀狋狅狀犜犻犗２犛犮狌犾狆狋狌狉犲犱犜犺犻狀犉犻犾犿狊犅犻狉犲犳狉犻狀犵犲狀犮犲

犘狉犲狆犪狉犲犱犫狔犈犾犲犮狋狉狅狀犅犲犪犿犇犲狆狅狊犻狋犻狅狀

犡犻犪狅犡犻狌犱犻１
，２
　犇狅狀犵犌狌狅狆犻狀犵

１，２
　犇犲狀犵犛狅狀犵狑犲狀

１，２
　犛犺犪狅犑犻犪狀犱犪

１
　犉犪狀犣犺犲狀犵狓犻狌

１

１犛犺犪狀犵犺犪犻犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋犻犮狊犪狀犱犉犻狀犲犕犲犮犺犪狀犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犛犺犪狀犵犺犪犻２０１８００，犆犺犻狀犪

２犌狉犪犱狌犪狋犲犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵１０００３９，
（ ）

犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犻犗２狊犮狌犾狆狋狌狉犲犱狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狅犫犾犻狇狌犲犪狀犵犾犲犲犾犲犮狋狉狅狀犫犲犪犿犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀．犃犳狋犲狉犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狋犻犿犲，狋犺犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犫犻狉犲犳狉犻狀犵犲狀犮犲犪狀犱狆犺犪狊犲狉犲狋犪狉犱犪狀犮犲犪狉犲狅狆狋犻犿犻狕犲犱．犜犺犲

狉犲狊狌犾狋狊犻犾犾狌狊狋狉犪狋犲狋犺犪狋狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犪狀狀犲犪犾犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀犻狊犳狅狉４犺犪狋５００℃犪狀犱狋犺犲犿犪狓犻犿狌犿犫犻狉犲犳狉犻狀犵犲狀犮犲犻狊狌狆狋狅

０．１１５，狑犺犻犮犺犻狊犳犪狉犺犻犵犺犲狉狋犺犪狀狋犺犲犪狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犳犻犾犿狊．犃犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狅犳犲犾犾犻狆狊犿犲狋狉狔，狋犺犲狆犺犪狊犲

狉犲狋犪狉犱犪狀犮犲犻狊犪犫狅狌狋９０°犪狋５５０狀犿，狑犺犻犮犺犿犲犪狀狊狋犺犪狋犻狋犻狊狊狌犻狋犪犫犾犲犪狊犪狑犪狏犲狆犾犪狋犲．犜犺犲狉犲犳狅狉犲，狋犺犲狉犿犪犾犪狀狀犲犪犾犻狀犵犻狊犪

狌狊犲犳狌犾犪狀犱犳犲犪狊犻犫犾犲犿犲狋犺狅犱狋狅犻犿狆狉狅狏犲犫犻狉犲犳狉犻狀犵犲狀犮犲狅犳狊犮狌犾狆狋狌狉犲犱狋犺犻狀犳犻犾犿狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狋犺犻狀犳犻犾犿狊；狊犮狌犾狆狋狌狉犲犱狋犺犻狀犳犻犾犿狊；狅犫犾犻狇狌犲犪狀犵犾犲犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀；犫犻狉犲犳狉犻狀犵犲狀犮犲；狆犺犪狊犲狉犲狋犪狉犱犪狀犮犲

　　收稿日期：２００８１２０１；收到修改稿日期：２００８１２２５

基金项目：国家自然科学基金（６０７７８０２６）和上海市青年科技启明星计划（０７ＱＢ１４００６）资助课题。

作者简介：肖秀娣（１９８２－），女，博士研究生，主要从事双折射薄膜方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｐｉａｏｐｉａｏ１００８＠１６３．ｃｏｍ

导师简介：邵建达（１９６４－），男，研究员，博士生导师，主要从事强激光薄膜方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｊｄｓｈａｏ＠ｓｉｏｍ．ａｃ．ｃｎ

１　引　　言

雕塑薄膜是一种利用倾斜沉积技术制备的新型

功能薄膜，通过改变沉积过程中基底和夹具的倾斜

和旋转方式，可以得到各种形貌的雕塑结构，如Ｃ

形，Ｓ 形，树 枝形，之字形薄膜
［１］，该薄 膜 在 光

学［２～４］、化学［５，６］、生物医学［７］等领域有着广泛的应

用前景。在光学方面，倾斜沉积技术最大的特点就

是可以利用单一的材料制备出折射率变化的，具有

光学各向异性的薄膜。当蒸气入射角与基底成一定

角度时，沉积的薄膜呈现明显的各向异性结构特征，

当光线通过具有各向异性结构的薄膜时，自然光能

够分解成两束光，出现类似于晶体中的双折射现象。

因此雕塑薄膜又称之为雕塑双折射薄膜。与具有双

折射特性的晶体材料相比，雕塑双折射薄膜具有更

好的可控性和灵活性，并具有大面积化的优势。这

对于偏振光学和光通信系统的研究与发展有着重要
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的意义，特别是对于光学系统集成化和多功能化的

实现有着极大的促进作用，有望获得晶体双折射材

料难以实现的新型的薄膜相位延迟片［８］、偏振器

件［９］等。目前进行的关于雕塑薄膜的研究大都集中

在理论计算［１０，１１］和寻找新材料、新功能等方面［１２］，

关于后处理对雕塑薄膜特性影响的内容研究还不是

很多。另外，由于雕塑薄膜是在基底不加烘烤的情

况下沉积，因此研究其在不同的热处理条件下，双折

射特性的变化规律显得尤为重要。本文使用倾斜沉

积的电子束蒸发技术，参考本小组以前的研究成

果［１３］，制备了沉积角度为７０°的薄膜样品，并对其进

行退火处理，分析了其微观结构、光谱性能、结晶状

态随热处理条件的变化关系，研究了其双折射特性

的变化规律。

２　实验方法及过程

２．１　犜犻犗２ 斜柱状雕塑薄膜的制备

ＴｉＯ２ 斜柱状雕塑薄膜利用电子束蒸发设备（仪

器型号：ＺＺＳ５５０）制备。膜料为黑色颗粒状的ＴｉＯ２

（纯度大于９９．９９％），本底真空为２．０×１０－３Ｐａ，氧

分压为２．７×１０－２Ｐａ，倾斜沉积角度利用自行研发

的夹具三维运动控制装置［１４］进行控制，制备的样

品，沉积角均为７０°，沉积过程中不加烘烤，沉积速

率为０．３ｎｍ／ｓ。薄膜厚度通过光学膜厚控制仪监

控。薄膜沉积在双面抛光的熔融石英玻璃基片（３０

ｍｍ×３ｍｍ）和单晶硅片上，沉积在熔石英基片上的

膜用于光学特性分析，沉积在硅片上的膜用于微结

构分析，镀膜前将基片用丙酮、乙醇依次超声清洗。

制备好的薄膜在马弗炉中进行退火处理，样品处理

条件及编号如表１所示。

２．２　薄膜样品的测试及表征

用场发射扫描电镜（ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００）观察了薄

膜热处理前后的表面和断面形貌。进行断面观察

时，薄膜沿沉积平面划开，表面沉积一层金导电膜以

利于电子显微镜成像。

样品热处理前后的偏振透射光谱是在室温、正

表１ ＴｉＯ２ 雕塑薄膜退火条件及编号

Ｔａｂｌｅ１ ＨｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆＴｉＯ２ｓｃｕｌｐｔｕｒｅｄｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ － ３００ ５００ ７００ ９００ １１００ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ － ４ ４ ４ ４ ４ ０．５ １ ２ ４ ６

入射条件下，采用 ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲ 光谱仪（Ｐｅｒｋｉｎ

ＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９００）测量得到，光谱测量范围为

３００～１２００ｎｍ。利用折射率计算的包络法
［１５，１６］，得

到不同偏振态的折射率，对应波长的两个偏振态折

射率的差值即为线性双折射值。

样品的相位延迟特性是在室温正入射条件下，

采用变角度的椭圆偏振光谱仪（ＷＶＡＳＥ３２ＴＭ）得

到，光谱测量范围为４００～１０００ｎｍ。

３　实验结果与分析

３．１　微观结构

用扫描电镜（ＳＥＭ）观察了沉积角度为７０°时薄

膜在热处理前后的微观结构，如图１所示。图１（ａ）

为薄膜样品制备后没有经过热处理的断面形貌。从

图上可以明显看出倾斜沉积的ＴｉＯ２ 薄膜为柱状结

构，且沿着一个方向倾斜，其膜厚约为８６６ｎｍ，沿

柱体方向长度约为１０６９ｎｍ，薄膜生长方向与基底

法线所成角度即为薄膜的柱状角β≈３４°，薄膜的柱

状结构主要是由于薄膜沉积过程中的阴影效应和较

低的原子扩散速率导致的；图１（ｂ）为薄膜样品经过

５００℃／（４ｈ）热处理后样品的断面形貌。从图中可

知，薄膜的柱体间距缩小，柱体变得更为致密，且柱

体的倾斜程度有所减小，同时薄膜厚度略有增加，接

近１μｍ左右。这主要是由于热处理过程中，原子之

间的扩散、迁移以及柱体之间的作用力导致的；图

１（ｃ）为薄膜样品经过９００℃／（４ｈ）热处理后样品的

断面形貌。从图中可以看出，经过热处理后薄膜的

独立的柱状结构基本消失，柱体在高温处理下发生

熔融和合并，形成比较粗大的联体结构，同时薄膜厚

度显著下降，厚度约为７５０ｎｍ。

３．２　线性双折射特性

图２为薄膜热处理前后的偏振透射光谱图，从

偏振透射光谱可知，当线偏振光在０°入射时，Ｐ光和

Ｓ光的透过率有明显差别，说明薄膜中呈现明显的

光学各向异性。经过热处理后（５００℃／（４ｈ）），Ｐ光

和Ｓ光的透射光谱分离更加明显，从一定程度上说

明薄膜的光学各向异性有所增强。然而，薄膜的最

大透射率几乎没有明显变化，只是在短波段透过率

有所降低，这主要是由于薄膜热处理后，薄膜内部晶

粒长大，晶界增加，薄膜表面粗糙度增大，使得散射

增加。此外，由于薄膜为多孔柱状结构，柱体之间的

界面也存在一定的散射，经过热处理后，柱体变得更

７６１２
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图１ ＴｉＯ２ 薄膜热处理前后的断面图。（ａ）未热处理；（ｂ）热处理后（５００℃／（４ｈ））；（ｃ）热处理后（９００℃／（４ｈ））

Ｆｉｇ．１ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ．（ａ）Ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ５００℃／（４ｈ）；

ａｎｄ（ｃ）ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ９００℃／（４ｈ）

加致密，使得柱体之间的散射也得以增加。散射的

增加会导致透过率的下降，而由于散射与波长的四

次方的倒数成正比关系［１７］，在短波段的散射会明显

高于长波段，因而短波段的透过率下降也比较明显。

同时，经过热处理后光谱的紫外截止边发生红移，说

明薄膜经过热处理后物质结构发生了一定的变化。

图２ 热处理前后的偏振透射谱ＴｉＯ２

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｓ

ｆｏｒＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

通过ＥｓｓｅｎｔｉａｌＭａｃｌｅｏｄ软件中的包络法
［１５，１６］

拟合了不同热处理条件下薄膜的线性偏振折射率，

提取薄膜在５５０ｎｍ处不同偏振态的折射率，得到

了ＴｉＯ２ 斜柱状雕塑薄膜线性双折射值随热处理条

件变化的图谱，如图３和图４所示。从图３结果可

知，当薄膜在３００℃下进行热处理时，其线性双折射

值随着热处理时间的延长先增加后逐渐趋于饱和，

当热处理温度大于４ｈ后，薄膜的线性双折射值基

本不发生变化。图４结果表明，当 ＴｉＯ２ 薄膜在不

同的温度下处理相同的时间时，随着热处理温度的

提高薄膜的双折射值 先增加后减 小，在 经 过

５００℃／（４ｈ）处理后，双折射出现最大值，约为

０．１１５，此线性双折射值远远高于常用的双折射晶

体，如 石英（０．００９）、氟化镁（０．０１２），并接近方解石

（０．１７）的双折射值
［１８］，说明经过热处理后的 ＴｉＯ２

图３ 线性双折射随热处理时间的变化

Ｆｉｇ．３ Ｌｉｎｅａｒｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｖｅｒｓｕｓｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

图４ 线性双折射随热处理温度的变化

Ｆｉｇ．４ Ｌｉｎｅａｒｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｖｅｒｓｕｓｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

雕塑薄膜有望在偏振光路中替代双折射晶体。薄膜

经过热处理后，双折射随着热处理条件发生变化，与

薄膜所经历的物理和化学性质变化过程密切相关。

从图１可知，经过热处理后，薄膜的形貌结构发生了

显著的改变，经历了从具有各向异性结构到各向异

性微结构消失的转变过程，而线性双折射是与各向

异性形貌结构紧密相关的，因此，随着热处理温度的

升高，薄膜结构的变化最终导致了双折射性能的改

变。此外，从图２可知，经过热处理后，透射光谱的

红移表明薄膜的物质结构也发生了变化，从热处理

前后的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图可知（如图５所示），由

于雕塑薄膜是在不加烘烤的条件下制备的，沉积的

薄膜为非晶态，经过热处理后，薄膜出现明显结晶

８６１２
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峰，分别对应ＴｉＯ２ 锐钛矿相的（１１０）和（１１２）晶面

及金红石相的（２１０）和（２２１）晶面，说明经过热处理

后，雕塑薄膜由非晶态变为多晶态。经过热处理后

多晶态薄膜的折射率和致密性都高于未经热处理的

非晶态的薄膜，同时多晶态薄膜的带隙也小于非晶

态薄膜，二者的共同作用导致了热处理后薄膜的紫

外截止边的红移。虽然金红石单晶具有较大的双折

射（０．２２），且经过热处理后的薄膜都表现出沿（２１０）

晶面的择优取向，但是经过９００℃／（４ｈ）处理后的

薄膜的双折射并没有明显增加，因此，经过热处理

后，薄膜双折射的变化主要由薄膜各向异性形貌变

化引起。

图５ 热处理前后薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３．３　相位延迟特性

具有光学各向异性的薄膜最直接的应用就是作

为相位延迟片，利用角度可调的椭偏仪测试了 Ａ３

样品在０°透射模式下的相位延迟特性，发现样品在

５５０ｎｍ处相位延迟量达９０°（如图６所示），此结果

同理论计算结果基本一致［１９］，说明该薄膜已经足以

作为λ／４波片使用。如果选择合适的薄膜厚度，调

节沉积参数和热处理条件，可以制备出具有不同相

位延迟性能的薄膜。

图６ 薄膜的相位延迟特性

Ｆｉｇ．６ ＰｈａｓｅｒｅｔａｒｄａｎｃｅｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

４　结　　论

倾斜沉积技术制备的ＴｉＯ２ 斜柱状雕塑薄膜具

有明显的光学各向异性，通过热处理可以优化雕塑

薄膜的双折射性能，其最佳的退火条件为５００℃下

热处理４ｈ，双折射的最大值为０．１１５，其在５５０ｎｍ

处的相位延迟量达９０°，可以作为该波段的λ／４波片

使用，因此热处理是改善薄膜双折射性能比较简单

可行的方法之一。
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犗狆狋．，２００４，４３（２８）：５４４３～５４４９

１９Ａ． Ｌａｋｈｔａｋｉａ， Ｒ． Ｍｅｓｓｉｅｒ． Ｓｃｕｌｐｔｕｒｅｄ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍｓ：

ＮａｎｏｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＯｐｔｉｃｓ［Ｍ］Ｂｅｌｌｉｎｇｈａｍ，ＷＡ：

ＳＰＩＥＰｒｅｓｓ．２００５，１９３～
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２．１４犠高重复频率２６１狀犿紫外飞秒激光源
　　紫外飞秒激光兼具紫外激光和超短脉冲激光的

特性，在超快过程探测、飞秒激光微纳加工、生物光

子学等科学技术领域有着广泛的应用潜力和研究价

值。然而由于无法直接获得紫外波段的飞秒激光，

采用非线性频率变换的方法，对可见光和红外波段

的飞秒激光进行频率上转换是目前获得紫外飞秒激

光的最简捷而有效的方法。但当前最常用的飞秒基

频光源为Ｔｉ：ｓａｐｐｈｉｒｅ激光系统，由于热透镜效应，

其平均功率最大只有几瓦，限制了高功率高重复频

率紫外飞秒激光的产生。

最新研制的新一代大模面积光子晶体光纤

（ＰＣＦ）飞秒激光系统采用激光二极管（ＬＤ）直接抽

运，成本低、结构简单、光 光转换效率高。采用双包

层掺Ｙｂ大模面积ＰＣＦ作为增益介质，光束质量

高、散热性能好、在数十兆赫兹高重复频率下最大输

出平均功率可达百瓦量级。经倍频或和频转换，可

以获得高功率高重复频率的紫外飞秒激光。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

图１为实验装置图。基频光中心波长为１０４０ｎｍ，

ＳＨＧ为二次谐波产生，可采用ＢＢＯ晶体或ＬＢＯ晶

体。ＢＢＯ晶体可以获得更大的转换效率，二次谐波

（ＳＨ：５２０ｎｍ）最大功率可达１０．５Ｗ。而ＬＢＯ晶

体获得的二倍频横模质量更好，如图２（ａ）中插图。

虚线框中为和频产生（ＳＦＭ）装置，利用ＬＢＯ倍频

后具有较好横模质量的二倍频光与剩余基频光进

行 和频产生三倍频（ＴＨ：３４７ｎｍ），最高功率可达

４．７Ｗ，如图２所示。ＦＨＧ为四次谐波产生，在不

使用虚线框中装置时，用ＢＢＯ倍频后的二倍频再次

倍频产生四倍频 （ＦＨ）脉冲，获得中心波长为

２６１ｎｍ飞秒激光的最大功率达２．１４Ｗ。ＤＦＧ为差

频产生，是用互相关的方法测量四倍频激光脉宽，互

相关曲线如图２（ｂ）中插图（２），测得２６１ｎｍ紫外激

光脉冲宽度为４０８ｆｓ。

图２ 谐波功率随基频光功率变化曲线

Ｆｉｇ．２ Ｐｏｗｅｒｓｏｆｔｈｅｈａｒｍｏｎｉｃｓｖｅｒｓｕｓｔｈｅ
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