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摘要　在不同的沉积温度下，用热蒸发方法在熔融石英（ＪＧＳ１）上制备了ＬａＦ３ 单层薄膜。分别采用分光光度计测

量了薄膜样品的透射率和反射率光谱，反演得出薄膜的折射率和消光系数；采用原子力显微镜（ＡＦＭ）观察了样品

的表面形貌，并通过表面粗糙度计算得出总积分散射损耗；采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试了薄膜的晶体结构，由衍

射谱图拟合得到衍射峰的半峰全宽，进而计算出薄膜晶粒的平均尺寸。实验结果表明，随着沉积温度的升高，ＬａＦ３

薄膜的结晶状况明显变好，晶粒尺寸逐渐变大，膜层变得更加致密，薄膜的光学常数和折射率不均匀性均呈线性变

化。沉积温度的增加对薄膜表面粗糙度的影响不明显，散射损耗在光学损耗中所占比例较小，所以光学损耗的变

化主要由吸收损耗引起。

关键词　薄膜；沉积温度；热蒸发；ＬａＦ３；光学损耗

中图分类号　Ｏ４８４　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１２３９．１００７００２

犗狆狋犻犮犪犾犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀犪狀犱犛狋狉狌犮狋狌狉犲犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犝犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋

犔犪犉３犜犺犻狀犉犻犾犿狊犫狔犜犺犲狉犿犪犾犈狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀

犆犺犪狀犵犢犪狀犺犲
１，２
　犑犻狀犆犺狌狀狊犺狌犻

１
　犔犻犆犺狌狀

１
　犑犻狀犑犻狀犵犮犺犲狀犵

１，２

１犆犺犪狀犵犮犺狌狀犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋犻犮狊，犉犻狀犲犕犲犮犺犪狀犻犮狊犪狀犱犘犺狔狊犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，

犆犺犪狀犵犮犺狌狀，犑犻犾犻狀１３００３３，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１０００４９，

烄

烆

烌

烎犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犔犪犉３狊犻狀犵犾犲犾犪狔犲狉狊犪狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狋犺犲狉犿犪犾犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅狀犑犌犛１．

犚犲犳狉犪犮狋犻狏犲犻狀犱犲狓犪狀犱犲狓狋犻狀犮狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犪狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱犳狉狅犿狋犺犲犿犲犪狊狌狉犲犱狋狉犪狀狊犿犻狋狋犪狀犮犲犪狀犱狉犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪犾

犮狌狉狏犲．犃狋狅犿犻犮犳狅狉犮犲犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔（犃犉犕）犻狊狌狊犲犱狋狅犿犲犪狊狌狉犲狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犪狀犱狉狅狌犵犺狀犲狊狊．犜犺犲犮狉狔狊狋犪犾

狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊犪狀犱犵狉犪犻狀狊犻狕犲狅犳狋犺犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狉犲犲狏犪犾狌犪狋犲犱犫狔犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀（犡犚犇）．犐狋犻狊犳狅狌狀犱狋犺犪狋狋犺犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀

狊狋犪狋狌狊犫犲犮狅犿犲狊犿狅狉犲犮狅犿狆犪犮狋犪狀犱狋犺犲狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲犻狀犱犲狓犻狀犮狉犲犪狊犲狊狑犻狋犺狋犺犲犱犲狆狅狊犻狋犲犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲．犜犺犲狅狆狋犻犮犪犾

犮狅狀狊狋犪狀狋狊犪狀犱狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲犻狀犱犲狓犻狀犺狅犿狅犵犲狀犲犻狋狔狅犳狋犺犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊狆狉犲狊犲狀狋犾犻狀犲犪狉犻狋狔．犜犺犲犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵狋狅狋犪犾狅狆狋犻犮犪犾犾狅狊狊狑犻狋犺

犱犲狆狅狊犻狋犲犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狊犪狋狋狉犻犫狌狋犲犱狋狅狋犺犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犫犲犮犪狌狊犲狋犺犲狊犮犪狋狋犲狉犻狀犵狅犮犮狌狆犻犲狊犪狏犲狉狔犾狅狑狆犲狉犮犲狀狋犻狀狋犺犲狑犺狅犾犲

犾狅狊狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狋犺犻狀犳犻犾犿狊；犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲；狋犺犲狉犿犪犾犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀；犔犪犉３；狅狆狋犻犮犪犾犾狅狊狊

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３１０．１６２０；３１０．１８６０；３１０．３８４０；３１０．６８６０

　　收稿日期：２０１２０６１２；收到修改稿日期：２０１２０７１０

作者简介：常艳贺（１９８２—），男，博士研究生，主要从事深紫外光学薄膜制备与表征技术等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｈｅ００７＠１６３．ｃｏｍ

导师简介：金春水（１９６４—），男，博士，研究员，博士生导师，主要从事短波光学和薄膜技术等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：Ｊｉｎ＿ｃｈｕｎｓｈｕｉ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ（通信联系人）

１　引　　言

随着ＡｒＦ准分子激光在许多应用领域中显示

出的巨大优势［１］，迫切需求在紫外（ＵＶ）／深紫外

（ＤＵＶ）／真空紫外（ＶＵＶ）范围内制备出低损耗、高

聚集密度及长寿命的光学薄膜。但薄膜的性能强烈

依赖于沉积方法和沉积条件［２，３］，掌握和控制薄膜

的特性是制备出性能优异薄膜光学元件的重要

条件。
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ＬａＦ３ 材料是紫外波段最具潜力的高折射率材

料之一，已经有许多研究人员采用不同的沉积方法

对其进行了研究［４～６］。结果表明，采用离子束溅射

（ＩＢＳ）、磁控溅射（ＭＳ）和离子束辅助沉积（ＩＡＤ）制

备的氟化物薄膜散射损耗都明显下降，但高能量的

沉积方法使氟化物中的氟元素优先溅射，导致薄膜

的化学计量比失衡，吸收损耗增大。而传统热蒸发

工艺制备薄膜的吸收损耗优于ＩＢＳ，ＭＳ和ＩＡＤ，散

射损耗又在制备薄膜的光学损耗中占较小比例，所

以真空热蒸发沉积方法是比较适合制备紫外波段低

损耗薄膜的方法之一［７，８］。

在与 ＭｇＦ２ 等低折射率材料组成的高反射薄膜

中，ＬａＦ３ 膜层主导着多层膜的光学性能
［９，１０］，因此

有必要进一步降低用热蒸发方法制备ＬａＦ３ 薄膜的

光学损耗。ＬａＦ３ 薄膜的性能受基底材料、基底表面

粗糙度、沉积温度和沉积速率等诸多因素的影

响［１１］，其中沉积温度变化对ＬａＦ３ 薄膜的性能有较

大影响，不同沉积温度下得到的ＬａＦ３ 薄膜性能有

很大差异［１２，１３］。因此本文研究了沉积温度与ＬａＦ３

薄膜性能之间的关系，在１５０℃，２５０℃，３００℃和

３５０℃的沉积温度下用热蒸发方法制备了ＬａＦ３ 薄

膜，采用一系列方法对沉积ＬａＦ３ 薄膜的光学性能

和结构进行测试，目的是对沉积温度这一主要工艺

参数进行优化。

２　样品制备与测量装置

２．１　样品制备

ＬａＦ３薄膜样品采用钼舟蒸发方法在高真空镀膜

系统 中 沉 积 而 成。制 备 时 本 底 真 空 度 高 于

２×１０－４Ｐａ，沉积温度分别选为１５０ ℃，２５０ ℃，

３００℃和３５０℃，薄膜厚度和沉积速率采用石英晶

振探测器控制，监控的薄膜厚度均为７０ｎｍ，薄膜的

沉积速率控制在０．６ｎｍ／ｓ左右。ＬａＦ３ 薄膜材料采

用 Ｍｅｒｃｋ公司产品，纯度标定为９９．９９％。基底为

直径２５．４ｍｍ、厚度１．５ｍｍ双面抛光的熔融石英

（ＪＧＳ１），表面均方根粗糙度为０．５ｎｍ。为了减小

不同基底透射率差异对薄膜光学性能造成的影响，

镀制前先进行了基片的超声清洗、紫外光照射处理、

透射率光谱测量和筛选等工作，使选择的不同基底

在１８５～４５０ｎｍ波段的透射率偏差小于０．３％，因

此不同基底透射率产生的影响可以忽略不计。

２．２　测量装置

薄膜样品的透射率和反射率光谱测试采用

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９５０型分光光度计

及其反射附件，测量误差小于±０．２％，波长分辨率

为±０．０８ｎｍ。为了避免空气中氧气和水蒸气在低

于１９０ｎｍ波段产生吸收，系统在高纯氮气的环境

下进行测试，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。

薄膜样品的表面形貌和均方根粗糙度测试采用

Ｎａｎｏｓｕｒｆ公司生产的ＥＡＳＹＳＣＡＮ２原子力显微镜

（ＡＦＭ），测试精度小于０．０６ｎｍ，采样数为５１２×

５１２，视场范围选为１０μｍ×１０μｍ。

薄膜样品的微观结构测试由Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ公司

生产的Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

进行测量分析。衍射角２θ变化范围为２０°～６０°，步

长为０．０５°，由ＸＲＤ谱图拟合得出衍射峰的半峰全

宽（ＦＷＨＭ），晶粒的平均尺寸犇 可由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公

式犇＝
０．９λ

βｃｏｓθ
求出，式中β为衍射峰的ＦＷＨＭ，λ＝

０．１５４１８ｎｍ，θ为布拉格衍射角。

３　实验结果与讨论

３．１　光学常数

图１给出利用钼舟蒸发工艺在不同沉积温度下

制备ＬａＦ３ 单层薄膜的透射率光谱曲线。从图中可

以看出沉积温度的变化对薄膜样品的透射率光谱影

响较大，膜层λ／２厚度处对应的透射率大于裸基底

透射率。表明薄膜的折射率已经呈现出负不均匀性

现象［１４］，同时随着沉积温度的升高，折射率不均匀

性有减小的趋势。

图１ 不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的透射率曲线

Ｆｉｇ．１ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

薄膜光学常数的表征采用光度法计算得出［１５］，

考虑到在２００ｎｍ以下，ＪＧＳ１基底本身存在微弱的

吸收，计算ＬａＦ３ 薄膜光学常数时应该考虑基底弱

吸收对膜层的影响。对于ＪＧＳ１的光学常数，通过

１００７００２２
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测试基底的透射率和反射率光谱，根据文献［１６］中

所提供的方法或使用薄膜分析软件Ｏｐｔｉｌａｙｅｒ中的

子模块 Ｏｐｔｉｃｈａｒ部分计算得出，解析的ＪＧＳ１在

１９３ｎｍ 波段的消光系数为１０－７量级，计算得到

ＪＧＳ１在１８５～４５０ｎｍ范围内折射率狀和消光系数

犽的色散曲线如图２所示。

在求得基底ＪＧＳ１光学常数的基础上，针对

ＬａＦ３ 薄膜折射率表现出的负不均匀性现象，在求解

过程中选用不均匀模型，基于色散关系对不同沉积

温度下薄膜透射率和反射率同时进行拟合，计算得

到薄膜在不同温度下的折射率狀和消光系数犽的色

散曲线及数据如图３和表１所示。

薄膜的吸收系数由α＝
４π犽

λ
求得 。由图３可以

看出，随着沉积温度的增加，薄膜的消光系数和吸收

也同时变大。当沉积温度较高时，到达基底的分子

或原子之间的化学键更加不稳定或容易断裂，造成

薄膜中化学计量比失衡，导致薄膜的吸收增加。这

图２ ＪＧＳ１基底的光学常数

Ｆｉｇ．２ ＯｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＪＧＳ１ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

与薄膜透射率光谱的变化趋势吻合。折射率的变化

则是随沉积温度的增加而增加，这主要是由于随着

沉积温度的提高，蒸发分子或原子的表面迁移能力

增强，可以充分进行更大距离的扩散，使沉积后的分

子或原子调整最佳位置到临近的空隙中，使得薄膜

中的空隙率下降，薄膜致密度上升，折射率变大。

图３ 不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的（ａ）折射率和（ｂ）消光系数

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表１ 不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的光学属性

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
１５０ ２５０ ３００ ３５０

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

（λ＝１９３ｎｍ）狀
１．６６３ １．６７７ １．６７８ １．６８７

Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

（λ＝１９３ｎｍ）犽
０．００１３８０．００２２９０．００３０３０．００４８５

Ｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ

　　δ／％
－４．３０ －４．０４ －２．５６ －２．４５

３．２　光学损耗

薄膜的光学损耗主要由薄膜的吸收损耗和散射

损耗组成，还可以应用犔＝１－犜－犚计算得出，其

中犔表示薄膜光学损耗，犜为薄膜的透射率，犚为薄

膜的反射率。通常总积分散射与表面粗糙度密切相

关，在理想条件下为

犛＝
４πσ（ ）λ

２

， （１）

式中σ表示表面粗糙度，λ表示对应的波长。样品

在不同沉积温度下的表面粗糙度如表２所示。由于

膜层的厚度较薄，不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的表

面粗糙度变化幅度不明显，几乎是基底表面粗糙度

的再现。计算得到不同沉积温度下薄膜在１９３ｎｍ

表２ 不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的光学损耗

Ｔａｂｌｅ２ ＯｐｔｉｃａｌｌｏｓｓｏｆＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
１５０ ２５０ ３００ ３５０

Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／ｎｍ ０．５２ ０．５３ ０．５９ ０．６２

Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｌｏｓｓ／％ ０．１１４ ０．１１９ ０．１４８ ０．１６３

Ｏｐｔｉｃａｌｌｏｓｓ／％ ０．５５４ ０．６３２ ０．９２３ １．１６４
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波长处的散射损耗和光学损耗如表２所示。从表中

可以看出，不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的散射损耗

变化较小。因此在短波长范围内，随着沉积温度的

升高，样品增加的光学损耗主要由吸收损耗所引起。

３．３　微观结构

在不同沉积温度下，薄膜样品的微观结构测试

曲线如图４所示。从图中可以看出所有样品均表现

出明显的不同取向的衍射峰，说明制备的薄膜呈现

出多晶态结构。衍射峰的强度逐渐由弱变强，表明

薄膜的结晶状况随温度的升高逐渐变好，并且有沿

（１１１）方向择优生长的趋势，使薄膜的结构更加

完美。

图４ 不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

通过拟合薄膜晶向衍射峰的ＦＷＨＭ，并扣除

基底ＪＧＳ１背景衍射峰的影响，利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式

计算出了不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的平均晶粒尺

寸大小，其变化情况如图５所示。

图５ 不同沉积温度下ＬａＦ３ 薄膜的平均晶粒尺寸

Ｆｉｇ．５ ＡｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｏｆＬａＦ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图５可以看出，随沉积温度升高，薄膜晶粒平

均尺寸不断增大。这是由于沉积温度的升高，所需

的临界核心尺寸变大，有利于形成较大的晶粒，这样

薄膜体内散射减小，使得散射损耗降低。因此，沉积

温度的变化是影响薄膜结晶状况非常重要的因素，

沉积温度越高，沉积粒子所拥有的能量和迁移扩散

能力越强，薄膜的结晶程度和晶粒尺寸均有不同程

度的改善，进而使得薄膜致密性增强、折射率变大，

这与解析得到薄膜折射率随温度的变化趋势一致。

根据经典薄膜微观结构区域模型［１７］，该模型的

划分由基底温度犜ｓ 与蒸发物熔点温度犜ｍ 之比确

定，比值不同可以分为以下４个区域：

ＺｏｎｅⅠ：犜ｓ／犜ｍ ≤０．１５，

ＺｏｎｅＴ：０．１５＜犜ｓ／犜ｍ ≤０．３０，

ＺｏｎｅⅡ：０．３＜犜ｓ／犜ｍ ≤０．５，

ＺｏｎｅⅢ：犜ｓ／犜ｍ ＞０．５，

其中犜ｍ 为ＬａＦ３ 的熔点１４９３℃，计算区域结构时

采用的热力学温度。当沉积温度为１５０℃和２５０℃

时，犜ｓ／犜ｍ 值分别为０．２３９和０．２９６，它们都属于区

域Ｔ。模型认为在区域Ｔ，加热导致的热能会引起

分子迁移和表面扩散，从而使薄膜生长时出现圆锥

形的柱状结构，随着薄膜生长，柱状结果的尺寸增

大，形成具有更多空隙的不连续柱状结构，这样生长

的结构会使得薄膜折射率出现不均匀性现象，这与

测量得到的透射率曲线和解析得到的折射率不均匀

性有相同的趋势。当沉积温度为３００℃和３５０℃

时，犜ｓ／犜ｍ 值分别为０．３２４和０．３５２，它们都属于区

域Ⅱ。在区域Ⅱ，除了表面扩散之外，开始出现体扩

散和晶界迁移，柱状结构变得更大，并且从基底到薄

膜表面持续进行。因此与区域ＩＶ相比，薄膜微观

结构中空隙密度较小，而且薄膜折射率不均匀性现

象有了明显改善。

４　结　　论

采用热蒸发方法在ＪＧＳ１基底上分别制备了沉

积温度为１５０℃，２５０℃，３００℃和３５０℃的ＬａＦ３

单层薄膜，实验研究了沉积温度对ＬａＦ３ 薄膜光学

性能和结构的影响，并应用一系列方法对沉积的

ＬａＦ３ 薄膜光学性能和结构进行测试。结果表明沉

积温度的提高有利于ＬａＦ３ 薄膜结晶性能变好和晶

粒尺寸的增大，使体内散射变小，膜层致密性变好，

薄膜的光学常数和折射率不均匀性均呈线性变化。

沉积温度的增加对薄膜表面粗糙度的影响不明显，

散射损耗在光学损耗中所占比例较小，所以光学损

耗的变化主要由吸收损耗引起。因此在制备过程

中，要根据具体的性能需求来选择合适的ＬａＦ３ 薄

膜工艺条件，使薄膜的综合性能达到实际要求的最

佳状态。
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