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摘要　利用离子束辅助沉积（ＩＡＤ）技术制备了单层 ＨｆＯ２ 薄膜，离子源分别为ＥｎｄＨａｌｌ与 ＡＰＳ离子源。采用

Ｌａｍｂｄａ９００分光光度计、可变角光谱椭圆偏振仪（ＶＶＡＳＥ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、ＺＹＧＯ

干涉仪和激光量热计测试了薄膜的透射光谱、光学常数、晶体结构、表面形貌和吸收（１０６４ｎｍ）。实验结果表明，薄

膜特性与辅助离子源及起始膜料有着密切的关系。ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助沉积制备的薄膜出现轻微的折射率不均

匀性。两种离子源辅助沉积制备的薄膜折射率均较高，吸收损耗小，薄膜均为单斜晶相。不同离子源辅助沉积条

件下，利用金属 Ｈｆ为起始膜料制备的薄膜表面平整度较好，其均方根粗糙度和总积分散射均相对较小。与Ｅｎｄ

Ｈａｌｌ离子源相比，ＡＰＳ离子源辅助沉积制备的薄膜吸收相对较小。

关键词　薄膜；ＨｆＯ２ 薄膜；离子束辅助沉积；离子源；薄膜特性
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１　引　　言

在光学薄膜材料中，二氧化铪（ＨｆＯ２）被认为是

激光系统光学器件中最常用的高折射率薄膜材料之

一，具有紫外（ＵＶ）到红外（ＩＲ）较宽的透明区域

（０．２２～１２．００μｍ），同时还具有很好的热稳定性、

化学稳定性、较好的光学与机械特性和较高的抗激

１１０７００１１
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光损伤阈值，因此在高功率激光系统中有着广泛的

应用［１～３］。ＨｆＯ２ 诸多的优良特性备受关注，通常作

为高折射率材料与低折射率的ＳｉＯ２ 组合来制备高

性能的高反膜、增透膜、偏振片和滤光片等各种光学

薄膜［４］。

ＨｆＯ２ 薄膜的制备工艺很多，而且不同制备工

艺条件下得到的薄膜其特性明显不同，从而性能也

有很大的差异［５～８］。在薄膜的制备过程中，施加离

子辅助有利于改善薄膜的特性，如提高薄膜的折射

率和堆积密度，改善薄膜的缺陷，降低薄膜的吸收，

提高薄膜的光学稳定性等［５，９］。同时，离子辅助沉

积技术可以很好地改善薄膜的粘附力和致密性，但

在离子轰击的过程中易引入污染［１０］。因此，选择合

适的离子源及沉积工艺参数可以制备高质量的薄

膜。本文分别采用ＥｎｄＨａｌｌ和ＡＰＳ离子源辅助沉

积制备了单层 ＨｆＯ２ 薄膜，不同离子源辅助沉积条

件下，起始膜料分别为金属 Ｈｆ和颗粒状 ＨｆＯ２。在

不同离子源辅助沉积条件下，分别对制备的薄膜进

行光学特性、结构特性、表面形貌和吸收特性的研

究，并对其结果进行了分析。

２　实　　验

２．１　样品的制备

离子束辅助沉积（ＩＡＤ）制备单层 ＨｆＯ２ 薄膜分

别在 Ｈ４４１１Ⅱ型箱式镀膜机和 ＬＥＹＢＯＬＤ ＡＰＳ

１１０４高真空镀膜机上进行。其中ＥｎｄＨａｌｌ离子源

用于 Ｈ４４１１Ⅱ型箱式镀膜机上，ＡＰＳ离子源用于

ＡＰＳ１１０４高真空镀膜机上。ＥｎｄＨａｌｌ离子源的工

作气体为Ｏ２，电子束中和气体为 Ａｒ。ＡＰＳ离子源

工作气体为 Ａｒ，离子源出口气体为Ｏ２。基底材料

分别为紫外石英、Ｋ９玻璃和Ｓｉ片，膜料为金属 Ｈｆ

和颗粒状ＨｆＯ２。ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助反应蒸发金

属 Ｈｆ制备的单层 ＨｆＯ２ 薄膜为ＩＡＤＨｆ（ＥＨ），

ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助蒸发颗粒状ＨｆＯ２ 制备的单层

ＨｆＯ２ 薄膜为ＩＡＤＨｆＯ２（ＥＨ）。ＡＰＳ离子源辅助反

应蒸发金属 Ｈｆ制备的单层 ＨｆＯ２ 薄膜为ＩＡＤＨｆ

（ＡＰＳ），ＡＰＳ离子源辅助蒸发颗粒状 ＨｆＯ２ 制备的

单层 ＨｆＯ２ 薄膜为ＩＡＤＨｆＯ２（ＡＰＳ）。薄膜的监控

厚度均为４００ｎｍ，具体的制备工艺条件见表１。

表１ 单层 ＨｆＯ２ 薄膜的制备条件

Ｔａｂｌｅ１ ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒＨｆＯ２

Ｆｉｌｍｓ
Ｂａｓｅ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／（１０
－４Ｐａ）

Ｃｈａｍｂｅｒ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ／（１０

－２Ｐａ）
Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｒａｔｅ／（ｎｍ／ｓ）

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ＩＡＤＨｆ（ＥＨ） ６．８ ２．１ ０．１２ ｎｏｈｅａｔｅｒ

ＩＡＤＨｆＯ２（ＥＨ） ７．５ ２．３ ０．３５ ｎｏｈｅａｔｅｒ

ＩＡＤＨｆ（ＡＰＳ） ２．０ ２．７ ０．１５ １２０

ＩＡＤＨｆＯ２（ＡＰＳ） １０．０ ３．０ ０．１６ １２０

２．２　样品的测试

ＨｆＯ２ 薄膜的透射光谱曲线采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

公司生产的Ｌａｍｂｄａ９００分光光度计进行测试，测试

角度为０°，测试波长范围为４００～１２００ｎｍ，扫描步

长为１ｎｍ，透射率测量精度为±０．０８％。

ＨｆＯ２ 薄膜的光学常数采用可变角光谱椭圆偏

振仪（ＶＶＡＳＥ）进行测试，测试波长范围为２４０～

１３５０ｎｍ。

ＨｆＯ２薄膜的晶体结构采用日本理学的Ｄ／ｍａｘ

γＡ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行测试。所用靶材为

Ｃｕ靶，１．３３ｋＶ／ｍＡ，扫描波长为０．１５４０５ｎｍ，扫描角

度范围为１０°～７０°，扫描步长为０．０３°。

ＨｆＯ２ 薄膜的表面形貌采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ／Ｓ

４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行观察。ＳＥＭ 的

电子源为冷场发射电子源，加速电压为０．５～

３０．０ｋＶ，在高加速电压（１５ｋＶ）下，ＳＥＭ 的二次电

子图像分辨率为１ｎｍ。

ＨｆＯ２ 薄膜的表面均方根（ＲＭＳ）粗糙度采用

ＺＹＧＯ干涉仪测量，测量方式为非接触式，仪器的

测量精度达到０．１ｎｍ。

ＨｆＯ２ 薄膜的吸收采用激光量热计进行测试，

测试波长为１０６４ｎｍ，测试灵敏度优于１０－６。

３　实验结果及分析

３．１　样品透射光谱及光学常数的测量

图１为紫外石英（ＪＧＳ１）基底上不同离子源辅

助沉积下单层 ＨｆＯ２ 薄膜的透射光谱曲线。图２为

Ｓｉ基底上不同离子源辅助沉积下单层 ＨｆＯ２ 薄膜的

折射率色散曲线，表 ２ 为对应单层 ＨｆＯ２ 薄膜

５５０ｎｍ处的折射率，其中ＥＢＤＨｆ与ＥＢＤＨｆＯ２ 薄

膜分别为传统电子束蒸发（ＥＢＤ）金属 Ｈｆ和颗粒状

ＨｆＯ２ 制备。

由图１可以看出，ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助沉积制

备的ＨｆＯ２薄膜，其透射率极大值稍高于基底的透
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图１ 不同离子源辅助沉积下 ＨｆＯ２ 薄膜的

透射光谱曲线

Ｆｉｇ．１ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ＩＡＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

图２ 不同离子源辅助沉积下 ＨｆＯ２ 薄膜的

折射率色散曲线

Ｆｉｇ．２ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ＩＡＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

射率，表明薄膜出现轻微的折射率不均匀性，即薄膜

的折射率随厚度的变化而变化［１１］。这种折射率不

均匀性是由于薄膜生长方向的密度梯度所致［１２］。

ＡＰＳ离子源辅助沉积制备的 ＨｆＯ２ 薄膜，其透射率

极大值与基底的透射率一致，表明制备的薄膜均为

折射率均匀性薄膜。由图２及表２可以看出，Ｅｎｄ

Ｈａｌｌ离子源辅助沉积制备的 ＨｆＯ２ 薄膜，起始膜料

为金属Ｈｆ得到的薄膜折射率相对较高，表明薄膜

的堆积密度相对较高，薄膜结构非常致密。起始膜

料为颗粒状 ＨｆＯ２ 得到的薄膜折射率相对较低，表

明薄膜的堆积密度相对较低，薄膜结构的致密性也

稍低。ＡＰＳ离子源辅助沉积制备的 ＨｆＯ２ 薄膜折射

率居中，对于不同的起始膜料，其薄膜的折射率很接

近。由图１和图２可以看出，对于不同淀积条件下

制备的薄膜，由于制备过程中沉积粒子能量以及基

底温度的不同，造成薄膜的折射率不同，表现为测得

的薄膜透射光谱出现不同程度的漂移。由表２及文

献［７，１２］可知，与传统电子束蒸发制备的薄膜相比，

采用离子源辅助沉积制备的薄膜其折射率相对较高。

这主要是由于离子轰击的能量传递使达到基板的粒

子表面迁移率较大，使得堆积致密，折射率升高。

表２ 单层 ＨｆＯ２ 薄膜５５０ｎｍ处的折射率

Ｔａｂｌｅ２ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒＨｆＯ２ａｔ５５０ｎｍ

Ｆｉｌｍｓ ＩＡＤＨｆ（ＥＨ） ＩＡＤＨｆＯ２（ＥＨ） ＩＡＤＨｆ（ＡＰＳ） ＩＡＤＨｆＯ２（ＡＰＳ） ＥＢＤＨｆ ＥＢＤＨｆＯ２

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（５５０ｎｍ） ２．０４０３２ １．９９０８６ ２．０１５８４ ２．０１７５１ １．８５２８９ １．９４１０１

３．２　样品犡犚犇的测量

纯的ＨｆＯ２ 在大气压力下可以以３种结晶相的

形式存在：单斜相为低温稳定相，在１７２０℃时转变

为四方相，到２６００℃时转变为立方相，在高压条件

下可能会存在正交相［１３］。利用ＸＲＤ对不同离子源

辅助沉积下 ＨｆＯ２ 薄膜进行测试，得到薄膜的ＸＲＤ

谱如图３所示。

用于ＸＲＤ测试的 ＨｆＯ２ 薄膜均是在 Ｋ９玻璃

基底上制备的。由图３可以看出，薄膜的ＸＲＤ衍射

谱随着离子源及起始膜料的不同有明显的差异。利

用ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助反应蒸发金属 Ｈｆ制备的

ＨｆＯ２ 薄膜其择优取向较为明显，最强衍射峰为２θ＝

３４．１８°，对应 ＨｆＯ２ 薄膜单斜结构中的（２００）晶

面［１４］。同时，还可以看出该薄膜样品的结晶度较

高。利用ＡＰＳ离子源辅助沉积制备的薄膜，既有非

晶态的峰，又有明显的衍射峰，但衍射峰较少，且衍

图３ 不同离子源辅助沉积下 ＨｆＯ２ 薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ＩＡＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

射峰的强度较低，薄膜的结晶度较低。制备的薄膜

择优取向为（－１１１）和（２００）晶向，而（－１１１）晶向对

应单斜ＨｆＯ２ 薄膜的特征峰
［１５］。图３表示不同离子

源辅助以及不同起始膜料的条件下制备的薄膜，其
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衍射峰强度、择优取向以及结晶度有很大的差异。

一方面，ＥｎｄＨａｌｌ离子源的离子能量低，束流密度

大［９］，而ＡＰＳ离子源是高功率强流离子源，在薄膜

的制备过程中，两离子源不同能量分布的特点导致

了沉积在基底上的粒子能量不同，从而使得薄膜的

晶相结构和晶粒尺寸出现差异，即导致制备的薄膜

晶体结构不同。另一方面，不同起始膜料制备的薄

膜因充氧量、基底温度等制备工艺条件的不同对薄

膜的晶体结构也有很大的影响［１６］。

３．３　样品表面形貌

图４给出了紫外石英基底上不同离子源辅助沉

积下薄膜样品的表面ＳＥＭ照片。

图４ 不同离子源辅助沉积下 ＨｆＯ２ 薄膜的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＩＡＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

图５ ＨｆＯ２ 薄膜的均方根粗糙度

Ｆｉｇ．５ ＲＭＳｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

　　由图４可以看出，ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助沉积制

备的ＨｆＯ２ 薄膜，其晶粒尺寸相对较大，ＡＰＳ离子源

辅助沉积制备的 ＨｆＯ２ 薄膜，其晶粒尺寸相对较小。

两种离子源辅助沉积制备的薄膜表面出现微小的孔

穴，但利用起始膜料为金属Ｈｆ制备的薄膜表面平整

度均相对较好，孔穴较少。同时，ＡＰＳ离子源辅助沉

积条件下，以ＨｆＯ２ 为起始膜料制备的薄膜表面出现

了颗粒堆积现象，并有明显的沟壑。这一现象可能源

于薄膜沉积过程中ＨｆＯ２蒸气分布不稳定。

图５给出了紫外石英基底上不同离子源辅助沉

积下薄膜样品的ＲＭＳ。由于薄膜样品的总积分散

射（ＴＩＳ）与ＲＭＳ密切相关，可以通过ＲＭＳ与ＴＩＳ

的关系［１７］，得到对应薄膜样品ＴＩＳ值，如图６所示。

图６ ＨｆＯ２ 薄膜的总积分散射

Ｆｉｇ．６ ＴＩＳｏｆＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

由图５和图６可以看出，不同离子源辅助沉积

条件下，利用金属 Ｈｆ为起始膜料制备的薄膜其

ＲＭＳ和ＴＩＳ均相对较小，这与图４中的结果是一致

的。同时，图６还给出了对应不同波长时薄膜样品
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的ＴＩＳ。可以看出，在短波区域（５３２ｎｍ），薄膜样品

的ＴＩＳ明显增大，即散射损耗明显增加。因此，对

于低散射损耗和吸收的薄膜，降低薄膜的ＲＭＳ对

降低薄膜损耗具有重要的意义。

３．４　样品吸收的测量

吸收是薄膜损耗的重要来源之一。对于在强激

光条件下使用的薄膜元件，薄膜的吸收一直是一个

十分关键的参数，因为吸收过大就很容易导致薄膜

的破坏，使整个激光系统失灵，因此对薄膜样品吸收

的测量非常必要。图７为紫外石英基底上不同离子

源辅助沉积下薄膜样品吸收值（λ＝１０６４ｎｍ）的测

量结果。由图７可以看出，对于不同离子源辅助沉

积下制备的薄膜，通过激光量热计测得薄膜的吸收

损耗均较小。

图７ 不同离子源辅助沉积下 ＨｆＯ２ 薄膜的吸收值

Ｆｉｇ．７ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＨｆＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ＩＡＤｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

由图７还可以看出，ＥｎｄＨａｌｌ离子源辅助沉积

制备的 ＨｆＯ２ 薄膜，其吸收相对较大，而且以金属

Ｈｆ为起始膜料制备的薄膜吸收最大。主要是由于

充氧量不足引起薄膜化学计量比严重失配，从而导

致薄膜吸收较大。ＡＰＳ离子源辅助沉积制备的

ＨｆＯ２ 薄膜，其吸收均相对较小，可能源于ＡＰＳ源镀

膜前期的离子表面处理，使得基底表面特性发生了

改变。在该离子源辅助沉积下，以颗粒状 ＨｆＯ２ 为

起始膜料制备的薄膜吸收相对较大，这是由于制备

过程中 ＨｆＯ２ 膜料易产生喷溅而产生各种显微缺

陷，从而导致吸收增大。而且，ＡＰＳ离子源杂质的

引入也会使制备的薄膜吸收变大。对图７中的分析

可知，两种离子源辅助沉积下，不同起始膜料制备的

薄膜其吸收值的变化明显不同。主要是由于薄膜的

不同制备过程中基底温度和氧分压等的差异所

致［１８，１９］。因此，为了降低薄膜的损耗，在制备过程

中应尽量控制好基底温度和氧分压及氧流量，同时

保证镀膜室内一定的真空度和基底的清洁度，尽量

减少因离子源引入的杂质等而造成薄膜的污染。

４　结　　论

传统的蒸发沉积方式制备的 ＨｆＯ２ 薄膜，其结

构比较疏松，折射率与堆积密度均较低，薄膜的缺陷

较多，施加离子源可以很好地改善薄膜的特性。实

验结果表明，薄膜的光学特性、结构特性、表面形貌

和吸收特性都与辅助离子源及起始膜料有着密切的

关系。选择合适的辅助离子源及沉积参数对增大薄

膜的折射率、提高薄膜的堆积密度、改善薄膜的结

构、降低薄膜的表面粗糙度与吸收具有重要的意义。

致　谢　中国科学院光电技术研究所的杨汝伟、生

利辉、刘志国、庞薇和高卫东等同志为本文实验提供
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