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摘要　利用电子束蒸发和自动晶控技术制备了氧化铪薄膜，并对薄膜进行了退火处理。通过光致发光（ＰＬ）光谱、

光致发光激发谱（ＰＬＥ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等测试对 ＨｆＯ２ 薄膜进行表征，研究了退火对 ＨｆＯ２ 薄膜结构及发光

特性的影响。室温下对薄膜进行了光致发光光谱测试发现存在４个发射峰，退火后的样品发光强度明显增强。对

薄膜的激发谱测试发现激发谱与发射谱之间存在着斯托克斯位移。在退火处理后，Ｘ射线衍射表明薄膜的取向性

和结晶度都明显提高，但是薄膜的激光损伤阈值（ＬＩＤＴ）没有变化。

关键词　薄膜；氧化铪薄膜；光致发光与激发谱；Ｘ射线衍射；结构缺陷；激光损伤阈值
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１　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（ＨｆＯ２）

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（０．２２～１２μｍ），易于蒸发，

同时ＨｆＯ２ 还具有高的折射系数和较高的抗激光损

伤阈值（ＬＩＤＴ）
［１～４］。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

（ＳｉＯ２）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。

目前对氧化铪薄膜的研究主要集中在如何进一

步提高其抗激光损伤阈值，其中最重要的就是要找

到造成损伤的原因以及损伤的机理。由于薄膜材

料、制备方法及工艺条件的不同使得薄膜的光学特

性、微观结构、热物特性、缺陷种类等方面都有很大

差别，从而导致其损伤诱因、损伤阈值、损伤机制及

其行为表现出很大的差异［５～７］；此外，辐照激光参

数，如脉宽［８，９］、波长［１０］、光斑［１１］及其作用模式［１２，１３］
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也对破坏过程和损伤机理产生很大影响。

如果能够在光致发光（ＰＬ）与损伤行为之间找

到一种联系，光致发光将是一种有效的无损探测分

析手段。本文利用电子束蒸发氧化铪膜料和自动晶

控技术制备了单层氧化铪薄膜，并用空气中退火方

法对样品进行了处理。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、光

致发光光谱和激发谱对 ＨｆＯ２ 薄膜进行表征，研究

了退火对ＨｆＯ２ 薄膜结构及发光特性的影响。

２　实　　验

２．１　样品制作

ＨｆＯ２ 薄膜的镀制是在Ｌｅｙｂｏｌｄ１１１０型电子束

蒸发真空镀膜机上进行的，基片采用３０ｍｍ×

３ｍｍ的石英玻璃，烘烤温度为１５０℃，镀膜前真空

室本底真空度为６．８×１０－４Ｐａ，用晶控法对膜厚进

行控制，设计膜厚为８犎，每一个 犎 为５２ｎｍ，在电

子枪热蒸发沉积 ＨｆＯ２ 薄膜的过程中，为了减少

ＨｆＯ２ 材料在蒸发过程中的氧缺失，在沉积过程中

补充一定量的高纯氧，其氧分压为２．０×１０－２Ｐａ。

２．２　空气退火

样品分别在空气中４００℃下进行退火。升温速

率为１００℃／ｈ，升温到要求温度后保温８ｈ。之后薄

膜样品随设备自然降至室温。

３　实验结果与分析

３．１　样品透射率的测量结果及分析

样品透射率的测量使用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生

产的Ｌａｍｂｄａ９００分光光度计，其仪器透射率测量准

确度为±０．０８％，波长分辨率为１ｎｍ，测量范围为

２００～１２００ｎｍ，测量角度为０°。

图１ 退火前后 ＨｆＯ２薄膜的透射率曲线

Ｆｉｇ．１ ＭｅａｓｕｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓ

由图１可以看出样品在４００℃退火前后透射率

发生变化，光谱向短波方向发生偏移［１４］，其中在紫

外波段透射率明显降低。Ｊ．Ａａｒｉｋ等
［１５］认为是由

于退火后表面粗糙度变大以及晶粒边界处的界面缺

陷使得吸收增大，这些变化引起紫外波段透射率降

低。

３．２　光致发光谱以及光致发光激发谱

ＨｆＯ２ 薄膜的样品光致发光谱和光致发光激发

谱（ＰＬＥ）使用 ＦＰ６５００Ｓｐｅｃｔｒｏｆｌｕｏｍｅｔｅｒ进行测

量。图２为 ＨｆＯ２ 薄膜退火处理前后的光致发光光

谱和激发谱，图２（ａ）为退火前后 ＨｆＯ２ 薄膜的光致

发光谱，激发波长为２２０ｎｍ，图２（ｂ）为对退火前的

发光光谱进行高斯拟合的发光峰，图２（ｃ）为退火前

ＨｆＯ２ 薄膜的光致发光光谱和激发谱，图２（ｄ）为退

火后 ＨｆＯ２ 薄膜的光致发光光谱和激发谱。

　　从图２（ａ）可以看出，经过４００℃退火处理后薄

膜的发光强度明显增强，但是发光峰的位置基本没

有变化。一般说来，固体发光材料的发光峰应具有

高斯型分布，对退火前的发光峰用高斯函数来拟合，

发现有４个峰值，分别为３２８，３９７，４６６和５２８ｎｍ，

并且发现用高斯函数的叠加来拟合发光峰与试验数

据符合得很好。图２（ｂ）给出用高斯函数拟合的发

光峰和试验数据对比图。一般来讲发光峰的位置对

应不同的结构缺陷类型，由于基底不同，发光峰的位

置也不尽相同［１５～１８］。图２（ｃ）为退火前 ＨｆＯ２ 薄膜

３９７ｎｍ处的光致发光谱和激发谱，发光光谱相对于

激发谱向低能量方向有一较大位移，即存在较强的

斯托克斯位移。相应发光光谱的激发峰值为

３２０ｎｍ。图２（ｄ）中发光谱上４７２ｎｍ的发光峰是

２７２ｎｍ激发所得，４０２ｎｍ的激发峰为３０８ｎｍ所得。

从图２（ｃ）和（ｄ）可以发现激发和发光谱之间存在着

较强的斯托克斯位移。

非掺杂 ＨｆＯ２ 薄膜中的本征缺陷主要有铪填隙

Ｈｆｉ，氧空位ＶＯ，铪空位ＶＨｆ，氧填隙Ｏｉ等。在一般

的薄膜生长过程中，ＨｆＯ２ 薄膜中的铪和氧是非化

学计量比的，铪原子的个数要多于氧原子。用电子

束蒸发生长薄膜，生长速率很快，铪原子易进入

ＨｆＯ２ 晶体的间隙位置；同时ＨｆＯ２ 薄膜中的氧原子

却有离开晶格位置形成氧空位的趋势，因此 ＨｆＯ２

薄膜中不可避免地产生许多氧空位，成为占主导地

位的本征缺陷［１９］。由于制备的 ＨｆＯ２ 薄膜存在大

量结构上的缺陷，这些缺陷能够充当非辐射跃迁的

复合中心，导致 ＨｆＯ２ 薄膜的发光强度很低。目前，

参照Ｖａｎｈｅｕｓｄｅｎ等
［２０］对ＺｎＯ薄膜的研究，认为

ＨｆＯ２ 薄膜的绿光发射是由 ＨｆＯ２ 晶格中的一价氧

空位（Ｖ
·
Ｏ）作为发光中心来支配的。ＨｆＯ２ 薄膜未

５０１１
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图２ ＨｆＯ２ 薄膜的光致发光谱与激发谱

Ｆｉｇ．２ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓ

经退火处理时，薄膜中存在大量的结构缺陷，它们会

提供一定量的自由载流子（电子），这时一价氧空位

（Ｖ
·
Ｏ）能够比较容易地俘获自由电子，转变为零价氧

空位（Ｖ×Ｏ），因此，发光强度较低。在经过４００℃退

火处理后ＨｆＯ２ 薄膜的发光强度迅速上升，这是因

为退火过程在一定的温度范围内是一个再结晶的过

程，当ＨｆＯ２ 薄膜经高温退火处理后晶粒均匀且膜

层结构更加致密，结晶性能提高，这时 ＨｆＯ２ 晶格

中的自由载流子减少，促使零价氧空位（Ｖ×Ｏ）向一价

氧空位（Ｖ
·
Ｏ）转变。此外，退火前由于表面具有大量

的缺陷和不饱和键，极易导致发光猝灭；退火后，从

图１看到 ＨｆＯ２ 薄膜在紫外波段透射率降低，吸收

增大一般也有利于增强薄膜的发光性能。Ｊ．Ｙ．

Ｎａｔｏｌｉ等
［２１］认为薄膜厚度和基底的界面层对于发

光亦有所影响，并且认为不同沉积方式所形成的薄

膜因为缺陷类型不同也会使光致发光光谱表现不一

样。

３．３　犡犚犇分析

利用Ｄ＼ｍａｘ２５００Ｘ射线衍射仪对沉积的ＨｆＯ２

薄膜进行测量，结果表明，退火后电子热蒸发 ＨｆＯ２

薄膜中出现结晶现象（图３所示）。从ＸＲＤ的衍射

峰可以看出，２θ＝３１°的峰最强，对应于 ＨｆＯ２结构中

的（１１１）晶面
［３］。

退火后，薄膜的取向性和结晶度都明显提高，这

与薄膜中氧空位和铪间隙原子缺陷减少有关，这与

前面ＨｆＯ２ 薄膜的光致发光光谱相一致。由此可

图３ 退火前后 ＨｆＯ２ 薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓ

见，退火温度对薄膜结构产生显著影响。

３．４　激光损伤阈值的测量

薄膜的激光损伤阈值测试按照ＩＳＯ１１２５４２１
［２２］

国际标准，采用１ＯＮ１方式。损伤阈值测量装置

是由Ｎｄ∶ＹＡＧ激光系统（波长３５５ｎｍ，脉宽６ｎｓ，模

式为ＴＥＭ００），ＨｅＮｅ准直光源，分光镜，聚焦凸透

镜，二维可移动样品平台，ＣＣＤ 和能量计等组成。

脉冲激光经过能量衰减系统以及透镜聚焦到样品表

面，同时每次测量都利用激光能量计实时监测脉冲

能量，以消除激光能量输出随机起伏的影响。整套

系统用电脑进行控制［２３］。样品的损伤阈值取零损

伤概率时的能量密度。这种方法表征了损伤的临界

行为，排除了实验过程中样品不均匀性和环境不稳

定等偶然因素的影响，实验结果更可靠。样品的激

６０１１



４期 王　营等：　ＨｆＯ２ 薄膜的光致发光谱与激发谱

光破坏形貌用ＳＥＭ电镜观察。

样品在３５５ｎｍ波长处的激光损伤阈值在退火

前后没有改善，为１．６Ｊ／ｃｍ２。由于退火可能导致界

面上缺陷或杂质数量和尺寸的增大，使得在激光作

用下，薄膜的阈值受到很大影响［２４］。图４（ａ）为退火

前能量高于阈值时的破坏形貌，均为散点形式，破斑

的直径均在４～５μｍ。把其中小的破坏点放大后可

以看到散点的周围有薄膜已经鼓起但是还未脱落的

部分［如图４（ｂ）所示］。

图４ 氧化铪薄膜的损伤形貌（激光损伤阈值３．３Ｊ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｄａｍａｇｅｓｓｉｔｅ

ｏｎｈａｆｎｉａｔｈｉｎｆｉｌｍ（３．３Ｊ／ｃｍ２）

４　结　　论

采用电子束蒸发和自动晶控法在石英衬底上沉

积了 ＨｆＯ２ 薄膜，并对薄膜进行了退火处理。根据

退火前后薄膜的Ｘ射线衍射谱、光致发光谱与激发

谱的研究，发现退火后薄膜的结晶程度有所提高，

薄膜晶体表面的缺陷得到弥补，薄膜的发光性能得

到提高。退火对薄膜的激光损伤阈值没有变化。下

一步，将在此基础上探讨 ＨｆＯ２ 薄膜中的结构缺陷

及其对激光损伤性能的影响。
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