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用于犃狉犉准分子激光器的犆犪犉２衬底性能的
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摘要　对用于ＡｒＦ准分子激光器的ＣａＦ２ 衬底进行了表征实验研究。采用分光光度计测量了ＣａＦ２ 衬底的透射光

谱和反射光谱，利用激光量热法测量了ＣａＦ２ 衬底吸收，分别利用原子力显微镜（ＡＦＭ）和白光干涉仪（ＷＬＩ）测量了

ＣａＦ２ 衬底的表面粗糙度，并计算了功率谱密度（ＰＳＤ）和表面散射，最后分别测量了ＣａＦ２ 衬底的荧光光谱、红外光

谱和拉曼光谱。激光量热法测量５ｍｍ厚准分子级ＣａＦ２ 衬底的吸收结果为９２２×１０
－６。ＡＦＭ 和 ＷＬＩ测得的

ＣａＦ２ 衬底表面粗糙度均方根值分别为０．２２和１．２４ｎｍ，计算表面散射损耗分别为０．００５％和０．２５％。荧光光谱

在紫外（ＵＶ）级ＣａＦ２ 衬底中检测到Ｃｅ
３＋等杂质离子。红外光谱和拉曼光谱在ＣａＦ２ 衬底表面没有检测到水气和

有机污染物。实验结果表明，激光量热法可以精确地测量和评价准分子级ＣａＦ２ 衬底的吸收，表面粗糙度的测量结

果需要与散射的实测结果综合起来进行评价，荧光和红外等光谱技术是检测ＣａＦ２ 衬底内部痕量杂质及表面污染

的有效手段。
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１　引　　言

ＡｒＦ准分子激光在光刻、医疗及工业应用等领

域有着十分重要的应用［１～３］。ＡｒＦ准分子激光的高

光子能量使得只有熔石英和ＣａＦ２ 两种光学材料适

１００２００４１



中　　　国　　　激　　　光

合用作其光学元件的衬底。由于在１９３ｎｍ的高透

射率、好的化学和物理稳定性以及小的双折射，

ＣａＦ２ 衬底成为１９３ｎｍ激光光学元件最重要的衬底

之一，在ＡｒＦ准分子激光器等高激光能量密度应用

中尤其如此［４～７］。然而，ＣａＦ２ 晶体内部残余的痕量

杂质和晶格缺陷、软质地等因素，使得在高能量密度

激光辐射下，ＣａＦ２ 衬底的性能稳定性与寿命仍然是

制约ＡｒＦ激光光学元件性能的主要瓶颈
［６～１０］。

研究表明：一方面，在高能ＡｒＦ激光辐射下，晶

体生长过程中ＣａＦ２ 晶体内部残余的杂质和晶格缺

陷所引起的吸收和散射会严重影响ＣａＦ２ 的光学透

射率、稳定性和使用寿命，不同应用要求需要选用不

同质量等级的晶体材料［４～１４］；另一方面，ＣａＦ２ 晶体

质地较软，在其光学表面加工过程中产生的表面粗

糙度、亚表面损伤及亚表面污染等表面问题也是影

响ＣａＦ２ 衬底吸收、稳定性和使用寿命的主要原因

之一［１５，１６］。因此，综合利用分光光度计、激光量热

吸收、表面形貌、散射及荧光光谱等检测技术［１７～２５］

对ＣａＦ２ 衬底进行系统表征，既是对ＣａＦ２ 衬底材料

选择和光学表面加工的需要，也是进一步制备ＡｒＦ

激光光学薄膜元件的基础。

本文对用于ＡｒＦ激光器的ＣａＦ２ 衬底进行了表

征实验研究。采用分光光度计测量了ＣａＦ２ 衬底的

透射光谱和反射光谱，利用激光量热法准确测量了

ＣａＦ２ 衬底吸收，利用原子力显微镜（ＡＦＭ）和白光

干涉仪（ＷＬＩ）测量了表面粗糙度，并由表面粗糙度

计算了功率谱密度（ＰＳＤ）和表面散射，测量了ＣａＦ２

衬底的荧光光谱、傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱和拉

曼（Ｒａｍａｎ）光谱，最后对上述表征实验测试结果及

其意义进行了讨论。

２　实　　验

测量的 ＣａＦ２ 衬底样品１是选用肖特公司的

ＡｒＦ准分子级的ＣａＦ２ 材料，并委托国外的光学加

工厂家，经切割、粗磨、精磨及精细抛光得到，样品的

尺寸为直径３８．１ｃｍ，厚度５ｍｍ。ＣａＦ２ 衬底样品２

是选用紫外（ＵＶ）级的ＣａＦ２ 材料，并由国内的光学

加工厂家经切割、粗磨、精磨及精细抛光得到，样品

的尺寸为直径２５．４ｃｍ，厚度１．５ｍｍ。

ＣａＦ２ 衬底的透射光谱和反射光谱采用Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９５０分光光度计及其反

射附件测量，光谱的测量误差小于±０．２％。为了确

保在深紫外波段光谱测量结果的准确性，测量之前

先向分光光度计中通入Ｎ２，直到测试系统的１００％

线光谱测量结果完全稳定，才开始进行样品的光谱

测量，光谱扫描步长为１ｎｍ。

ＣａＦ２ 衬底吸收采用激光量热吸收法测量，该测

量系统是委托德国汉诺威激光中心基于ＩＳＯ１１５５１

国际标准定制生产的。系统采用Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司生

产的ＩｎｄｙＳｔａｒ１０００作为光源，其最大重复频率为

１０００Ｈｚ，脉冲宽度为１５ｎｓ。利用一个可变功率衰

减器调节样品表面的脉冲辐射激光功率密度在３～

５０ｍＪ／ｃｍ２ 之间变化。采用一个高灵敏的温度传感

器对样品温度进行实时监测。测量时先通２ｈ的高

纯Ｎ２，然后降低气体流量并保持稳定，利用低功率

密度的激光脉冲辐射样品表面２ｈ，进行表面清洁，

再逐步提高样品表面脉冲激光功率密度，测量不同

功率密度辐射下的ＣａＦ２ 衬底吸收。测量时脉冲激

光辐射样品的时间为１２０ｓ。

利用瑞士 ＮａｎｏＳｕｒｆ公司的ＥＡＳＹＳＣＡＮ２原

子力显微镜对ＣａＦ２ 衬底表面粗糙度进行测量。采

用的Ｓｉ探针的半径为１５μｍ，采样数为５１２×５１２。

此外还利用Ｚｙｇｏ公司的 ＷＬＩ测量了ＣａＦ２ 衬底表

面粗糙度。

荧光光谱是利用 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｕｍｅｎｔｓ的

ＦＳＬ９２０光谱仪测量得到的。红外光谱是利用美国

ＢｉｏＲａｄ公司的ＦＳ３０００型ＦＴＩＲ光谱仪测量得到

的。拉曼光谱是利用ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ６３０微区拉曼光

谱仪测量得到的，采用的激发光源是Ａｒ＋的４８８ｎｍ

激光，通过调焦可以对样品表面局部进行聚焦扫描

测量。

３　结果与讨论

３．１　分光光谱与吸收

图１ ＣａＦ２ 衬底的透射和反射测量光谱

Ｆｉｇ．１ Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆ

ＣａＦ２ｂａｒｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图１是空白ＣａＦ２ 衬底在１９０～８００ｎｍ区域的

透射光谱曲线、反射光谱曲线以及两者相加的曲线。
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从图中可以看到，在大于２００ｎｍ的波长区域，透射

率和反射率的加和在１００％±０．２％以内，在系统测

量精度的误差范围内；当波长小于２００ｎｍ时，透射

率和反射率的加和明显小于１００％，表明波长小于

２００ｎｍ时ＣａＦ２ 衬底的吸收和散射导致的损耗显著

增大。

图２（ａ）是ＡｒＦ激光辐射能量密度为１２．４ｍＪ／

ｃｍ２ 时测得的样品１温度变化曲线。从图中测试记

录开始的２００ｓ时间内的信号可以看到，该ＡｒＦ激

光量热吸收测试系统的温度灵敏度小于０．１ｍＫ。

采用ｅ指数方法对上述温度变化曲线进行拟合得到

的样品吸收值为９２５．１×１０－６。为了进一步了解

ＣａＦ２ 衬底的吸收行为，分别测量了ＣａＦ２ 衬底 ＡｒＦ

激光辐射能量密度在２～２０ｍＪ／ｃｍ
２ 范围时的吸收

值。图２（ｂ）是样品的吸收测量值随ＡｒＦ激光辐射

的变化曲线。从图中可以看到，随着ＡｒＦ激光辐射

能量密度的增大，样品的吸收值呈现微弱增大，表明

样品的双光子吸收较小。利用吸收犃 与脉冲激光

辐射能量密度犐之间的关系式犃＝犃０＋犃１犐（其中

犃０ 为线性吸收，犃１ 为非线性吸收），对图２（ｂ）的数

据进行拟合，得到犃０＝（６４４±１４０）×１０
－６，犃１＝

０．００３４６ｃｍ２／ｍＪ。上述ＣａＦ２ 衬底样品的吸收结果

与ＣａＦ２ 材料商提供的透射率典型技术指标相符。

图２ （ａ）１９３ｎｍ激光量热吸收测试中样品温度变化曲线；（ｂ）ＣａＦ２ 衬底吸收随辐射激光能量密度的变化

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｔｉｍｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ１９３ｎｍｌａｓｅｒｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ；

（ｂ）ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＣａＦ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｌａｓｅｒｆｌｕｅｎｃｅｌｅｖｅｌ

图３ ＣａＦ２ 衬底表面粗糙度测量结果。（ａ）原子力显微镜（５μｍ×５μｍ）测量结果；

（ｂ）白光干涉仪（０．９４ｍｍ×０．７０ｍｍ）测量结果

Ｆｉｇ．３ ＳｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＣａＦ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ．（ａ）ＭｅａｓｕｒｅｄｂｙＡＦＭ （５μｍ×５μｍ）；

（ｂ）ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＷＬＩ（０．９４ｍｍ×０．７０ｍｍ）

３．２　表面粗糙度与散射

原子力显微镜是表征光学表面粗糙度最常用的

方法，但是这种方法仅仅限于局部表面的测量表征，

因此，其他测量范围更大的方法，如轮廓仪和 ＷＬＩ

等也经常用于表征光学表面粗糙度［２０］。图３（ａ）是

扫描范围为５μｍ×５μｍ时，由原子力显微镜测量

得到的ＣａＦ２ 衬底表面粗糙度结果，均方根（ＲＭＳ）

值为０．２２ｎｍ。图３（ｂ）是测量范围为０．９４ｍｍ×

０．７０ｍｍ时，由 ＷＬＩ测量得到的ＣａＦ２ 衬底表面粗

糙度的结果，ＲＭＳ值为１．２４ｎｍ。由上述结果可以

看到，不同测量方法和测量范围，得到的表面粗糙度

值相差较大，这主要是由于这两种方法实际上反映

了不同空间频率范围内的粗糙度信息。为了进一步

了解不同空间频率范围内粗糙度的大小情况，由表
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面粗糙度值计算了反映空间频率信息的ＰＳＤ函数，

得到的结果如图４所示。从图４可以看到，虽然上

述两种测量方法得到的ＰＳＤ总的变化趋势基本相

同，但是在交叠的空间频率范围内，ＰＳＤ的数值并

不完全相同，说明需要对不同表面粗糙度测量方法

得到的结果及其相互之间的差异进行深入研究，从

而提高表面粗糙度表征结果的精确度和可靠性［２０］。

为此，表１给出了透射率犜、反射率犚、吸收率犃、由

两种不同表面粗糙度结果计算得到的散射（犛１ 和

犛２）及相应的总的光能量（犈ｔｏｔ１和犈ｔｏｔ２）。表１的结

果同样说明由表面粗糙度表征光学元件散射时，仅

仅采用单一方法得到的结果并不可靠，需要综合考

虑不同空间频率的表面粗糙度对散射的影响，并与

散射的实测值结合起来分析。

图４ ＣａＦ２ 衬底表面的一维ＰＳＤ函数

Ｆｉｇ．４ ＯｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＰＳＤｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｉｓｈｅｄＣａＦ２

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｕｒｆａｃｅ

表１ 透射、反射、吸收、散射及总的光能量 （％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ，ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ，ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，

ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｌｉｇｈｔｅｎｅｒｇｙ（％）

犜 犚 犃 犛１ 犛２ 犈ｔｏｔ１ 犈ｔｏｔ２

９１．４６ ７．７２ ０．０９２ ０．００５ ０．２５ ９９．２８ ９９．５３

３．３　荧光光谱、犉犜犐犚光谱与拉曼光谱

对于ＡｒＦ准分子激光应用，尤其是激光器腔内

光学元件，即便是准分子级ＣａＦ２ 衬底，其内部的痕

量杂质和缺陷依然是影响ＣａＦ２ 衬底性能长期稳定

性的主要因素［７～１３］。利用荧光光谱、ＦＴＩＲ光谱及

拉曼光谱等技术监测ＣａＦ２ 衬底的内部痕量杂质和

缺陷，并与ＣａＦ２ 衬底的透光性及激光损伤阈值等

光学性能结合起来，成为研究ＣａＦ２ 衬底性能长期

稳定性的重要技术手段［１７～２４］。

图５是ＣａＦ２ 衬底的光致发光光谱。由于目前

还没有１９３ｎｍ激光激发光源，而采用Ｘｅ灯作激发

光源时，在２５０ｎｍ以下波长的激发功率很低，因此

本文采用２５０ｎｍ波长作为激发光源，探测光谱范

围为２８０～７００ｎｍ。图中的样品１是准分子级

ＣａＦ２ 衬底，样品２是 ＵＶ级ＣａＦ２ 衬底。从图５可

以看到，准分子级ＣａＦ２ 衬底中没有检测到发光信

号，或者说发光信号非常弱，而 ＵＶ级ＣａＦ２ 衬底在

３２０、３４０及４２２ｎｍ波长附近出现３个发射峰，并且

可以用肉眼看到样品发出蓝色光。从发射峰的峰值

波长和光谱带宽，并结合以往的文献结果［１９，２５］，可

以确认３２０和３４０ｎｍ发光源于Ｃｅ３＋的４ｆ→５ｄ跃

迁发射，而４２２ｎｍ发光源于Ｅｕ３＋的４ｆ→５ｄ跃迁发

射，这表明ＵＶ级ＣａＦ２ 衬底中包含痕量杂质离子，

相比而言，准分子级ＣａＦ２ 衬底中杂质含量则很低。

采用２５０ｎｍ（４．９６ｅＶ）激发波长，由于其双光子能

量（９．９２ ｅＶ）低 于 ＣａＦ２ 材 料 的 带 隙 宽 度

（１１．６ｅＶ），因此，无论是准分子级ＣａＦ２ 衬底还是

ＵＶ级ＣａＦ２ 衬底，都没有探测到ＣａＦ２ 材料内部缺

陷形成的束缚激子发光［１９］。

图５ ＣａＦ２ 衬底的光致发光光谱

Ｆｉｇ．５ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａＦ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图６ ＣａＦ２ 衬底的ＦＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．６ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａＦ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

加工好的ＣａＦ２ 衬底暴露在空气中，其表面会

容易吸附空气中的水气和一些有机污染物。采用

ＦＴＩＲ光谱和拉曼光谱不仅可以检测ＣａＦ２ 衬底内

部材料，也可以检测其表面的水气和污染物［２２～２５］。

图６是ＣａＦ２ 衬底的ＦＴＩＲ光谱，从中可以看到光谱

中除了在红外区域的信号之外，没有探测到水气和

有机物的信号，因此，可以排除ＣａＦ２ 衬底表面水气
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和有机污染物的存在。图７是ＣａＦ２ 衬底的拉曼光

谱，从中可以看到除了３２２ｃｍ－１的特征散射峰之

外，准分子级ＣａＦ２ 衬底中没有探测到其他的散射

信号。ＵＶ级的ＣａＦ２ 衬底除了３２２ｃｍ
－１的特征散

射峰之外，在２６８０ｃｍ－１还有一个较弱的散射峰，其

归属需要进一步分析。比较聚焦衬底表面和衬底内

部以及进行横向扫描得到的结果，发现得到的光谱

没有明显的差异。因此认为拉曼光谱结果同样可以

排除ＣａＦ２ 表面水气和有机污染物的存在。

图７ ＣａＦ２ 衬底的拉曼光谱

Ｆｉｇ．７ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＦ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结　　论

对用于ＡｒＦ准分子激光的ＣａＦ２ 衬底进行了系

统的表征实验研究，分别测量了ＣａＦ２ 衬底的透射／

反射光谱、吸收、表面粗糙度及荧光、红外吸收和拉

曼等光谱。激光量热法测量得到５ｍｍ厚准分子级

ＣａＦ２ 衬底的吸收为９２２×１０
－６，实验结果与材料提

供商提供的透射率技术指标相符，表明激光量热法

可以精确地测量和评价ＣａＦ２ 衬底的吸收。ＡＦＭ

和 ＷＬＩ测得的ＣａＦ２ 衬底表面粗糙度ＲＭＳ值分别

为０．２２和１．２４ｎｍ，由此计算得到的表面散射分别

为０．００５％和０．２５％。结合透射／反射和吸收的测

量结果，认为应该综合考虑不同空间频率的表面粗

糙度的影响，需要结合散射的实测对表面粗糙度的

测量结果进行综合评价。荧光光谱测试在 ＵＶ级

ＣａＦ２ 衬底中检测到Ｃｅ
３＋和Ｅｕ３＋等杂质离子的存

在，而在准分子级的ＣａＦ２ 衬底中则没有检测到杂

质离子光谱的信号。红外光谱和拉曼光谱测试没有

检测到ＣａＦ２ 衬底表面有水气和污染物的存在。上

述光谱实验结果表明，由于非接触式测试的特点，荧

光光谱等光谱技术是检测ＣａＦ２ 衬底内部痕量杂质

及表面污染的非常实用和有效的手段。上述对

ＣａＦ２ 衬底的性能表征测试实验是进一步深入进行

ＣａＦ２ 衬底的激光损伤阈值和光学性能长期稳定性

研究的必要基础。
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