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摘要　对金属介质多层膜样品进行不同温度的退火处理.实验发现,当退火温度为３５０℃时,在样品 Au层与

SiO２ 层的界面处出现过渡层,样品具有很强的抗化学清洗能力.利用透射电子显微镜观测与能谱仪分析发现,过
渡层的出现主要是Cr原子从Au层底部扩散到SiO２ 层的结果.过渡层可以增强Au层与SiO２ 层间的粘附力,阻
挡酸溶液的渗入,使得金属介质多层膜的抗化学清洗能力得到增强.
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１　引　　言
脉冲压缩光栅(PCG)是高功率激光系统中的重要元件之一[１],一般要求其具有高损伤阈值、高衍射效率
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与足够的带宽.多层介质膜光栅(MDG)具有高损伤阈值和高衍射效率[２Ｇ３]而成为制备PCG的较佳选择.
然而,MDG内部介质层数较多、膜层较厚,导致其内部应力较大.金属介质多层膜光栅(MMDG)由金膜及

覆于其上的少数几对HfO２/SiO２ 介质层组成,与传统的 MDG相比具有更少的介质层数与更宽的反射带

宽,近年来受到了很多关注[４Ｇ７].在 MMDG的制备过程中,会不可避免地在光栅槽型中引入光刻胶、金属离

子等残留杂质[８],这些杂质对光栅的抗激光损伤阈值会产生不利的影响[９Ｇ１０].因此,在使用 MMDG之前,对
其表面进行清洁是一项十分重要的工作[１１Ｇ１２].当前国际主流清洗方法是使用高温与强酸(如硫酸与过氧化

氢的配比溶液[１３]),这种清洗会给 MMDG引入化学腐蚀与热应力,经常导致膜层的脱落或其他缺陷的产生.
本课题组在前期工作中发现,退火技术[１４Ｇ１６]可以改善 MMDG的抗化学清洗能力[１７],但是没有给出其机理,
本文围绕此问题展开研究.

金属介质多层膜样品的结构为基底(Sub)/Cr/Au/SiO２/HfO２/SiO２/HfO２/SiO２/HfO２/空气,金属介

质膜层的厚度分别为１０,２００,８９,１２２,５０,１８７,５０,２０nm.对样品分别进行２００,２５０,３００,３５０,４００℃空气

退火,系统地研究了Au层与SiO２ 层界面处微结构的演化情况,同时研究了不同退火温度下样品的膜层应

力变化情况.研究发现,退火后Cr原子扩散到SiO２ 层中,形成一个富Cr过渡层,Cr原子的扩散改变了过

渡层中的元素分布,增强了样品的抗化学清洗能力.

２　实验部分
采用电子束蒸发方法制备金属与介质多层膜样品.制样之前,利用石油醚与去离子水先后对熔石英基

底进行清洗,烘干后放入真空室.在温度为２００℃、真空压强为４．５×１０－３Pa的条件下,在基底上沉积

１０nm的Cr膜,以增强基底与 Au膜之间的粘附力.然后,在同样的压强与温度下,在Cr膜表面上沉积

２００nm的Au膜.蒸发电压为２０V,蒸发电流为２００A.将 HfO２ 与SiO２ 分别作为高、低折射率材料交替

沉积到Au膜上.HfO２ 的镀膜真空压强为１．６×１０－２Pa,SiO２ 的镀膜真空压强为５．０×１０－３Pa.随后,样
品被转移到退火炉中进行退火处理,炉内的温度从室温分别升到２００,２５０,３００,３５０,４００℃,升温速率为

４．４℃/min,炉内气体与外界相同,保温时长为１０h,最后样品自然冷却到室温.

３　实验结果与讨论
不同退火温度样品的扫描电子显微镜 (SEM)表面形貌如图１所示.当样品未经退火处理直接放入化

学溶液中清洗时,样品的表面出现圆形鼓包,如图１(a)所示.当退火温度仅为２００℃时,化学清洗后的样品

表面出现许多裂纹,并且出现介质层从金膜上脱落的现象,如图１(b)所示.图１(b)中的A点显示出介质

层脱落的边界区形貌,图１(b)中的B点显示出介质层脱落之后底部暴露出来的金膜,图１(b)中的C点为样

品中未脱膜的表面位置.由图１(c)可以清楚看到,当样品的退火温度达到３５０℃时,化学清洗后的样品表

面既没有裂纹也没有鼓包.这说明样品经受住了化学清洗.实验发现,经３５０℃和４００℃退火处理后的样

品都经受住了化学清洗.

图１ 不同样品经化学清洗后的SEM形貌.(a)未退火;(b)２００℃退火;(c)３５０℃退火

Fig敭１ SEMimagesofdifferentsamplesafterchemicalcleaning敭 a AsＧdeposited 

 b annealedat２００℃  c annealedat３５０℃

采用X射线衍射(XRD)仪研究了不同退火温度样品的物相结构,如图２所示,其中２θ为衍射角.由图
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可以看出,所有样品都呈现出HfO２ 的特征衍射峰,HfO２ 的主要衍射峰对应的晶面都在图中进行了标示.
在退火温度从２００℃增长到４００℃的过程中,不同样品衍射峰的位置没有发生变化,峰的强度与半峰全宽几

乎一致,这意味着退火温度从２００℃变化到４００℃时,HfO２ 层没有经历晶粒生长、相变、晶格变形等过程.

图２ 不同退火温度样品的XRD图

Fig敭２ XRDpatternsofsamplesannealedatdifferenttemperatures

图３给出了不同退火温度样品的原子力显微镜(AFM)表面形貌图.由图可以清楚看到,所有样品的表

面形貌相似,不同退火温度样品的表面粗糙度几乎相同,波动变化不到０．２nm,该变化范围甚至小于同一块

样品的测量误差.这再次证明了退火温度的变化不会对 HfO２ 层的结构产生影响,与XRD仪的测量结果

一致.

图３ 不同退火样品的AFM图.(a)２００℃;(b)２５０℃;(c)３００℃;(d)３５０℃;(e)４００℃ ;
(f)样品的表面粗糙度均方根(RMS)随退火温度变化图

Fig敭３ AFMimagesofsamplesannealedatdifferenttemperatures敭 a ２００℃  b ２５０℃  c ３００℃  d ３５０℃ 

 e ４００℃  f variationofplotofrootＧmeanＧsquare RMS roughnessofsamplesurfacewithpostＧannealingtemperature

利用透射电子显微镜(TEM)观测未退火样品,得到横断面的高分辨显微图片,如图４所示.从图可以

看出,未退火样品的Au层与SiO２ 层界面处有一个初始过渡层,过渡层的宽度不超过５nm,由Au原子与

SiO２ 的混合物组成.过渡层中的Au原子呈晶态分布,具有不同晶向,其晶面平行于临近的Au膜内部晶粒

晶面.初始过渡层的粘附性较差,在化学溶液中清洗时容易发生脱膜现象.

４００℃退火样品与未退火样品的横断面TEM形貌图对比与４００℃退火样品的能谱仪(EDS)结果如图

５所示.图５(a)是未退火样品的Sub/Cr/Au横断面显微形貌图,可以看出 Au层底部的Cr层是连续的.
图５(b)是４００℃退火样品的Sub/Cr/Au横断面显微形貌图,可以看出,与未退火样品相比,Au层底部的Cr
层发生了间断并且厚度也变薄了.当样品经过４００℃退火以后,在Au层的上界面形成了一层过渡层,如图

１００３００２Ｇ３
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图４ 未退火样品的横断面明场TEM高分辨图

Fig敭４ HighresolutionTEMimagesofcrossＧsectionofasＧdepositedsampleatbrightfield

５(c)所示.过渡层的宽度约为５nm,略宽于未退火样品的初始过渡层.利用EDS从Au层到SiO２ 层进行

扫描,以探测过渡层中化学元素组成,如图５(d)所示,图中Au层与SiO２ 层的交界处用黄色方框标示出来,
红线为扫描路径.图５(e)表明,随着探测点的位置逐渐远离Au层,过渡层中Au的含量逐渐下降.与此同

时,在过渡层中也探测到了Cr的存在,如图５(f)所示.然而,Au与Cr在过渡层中的含量变化是不同的.
在图５(d)中远离Au层的１点处,过渡层中Cr的含量甚至高于Au,即在Au含量较低的位置处,仍然能探

测到较多的Cr.这表明Au层底部Cr层中的Cr原子的扩散,是通过Au层达到Au层的上界面并发生原子

堆积,形成一层新的富Cr过渡层,改变了初始过渡层中的化学元素组成及其相对含量.

图５ 样品横断面TEM图和EDS分析路径及成分含量变化.(a)未退火样品;(b)４００℃退火样品(Au层下方界面);
(c)４００℃退火样品(Au层上方界面);(d)从Au层到SiO２ 层的EDS扫描路径;(e)Au的含量变化;(f)Cr的含量变化

Fig敭５ CrossＧsectionTEMimagesofdifferentsamplesandEDSscanningpathandcompositionvariance敭 a AsＧdeposited
sample  b sampleannealedat４００℃ interfacebelowAulayer   c sampleannealedat４００℃ interfaceonAulayer  

 d EDSscanningpathfromAulayertoSiO２layer  e variationofmassfractionofAu  f variationofmassfractionofCr

正电子湮灭谱是探究材料内部缺陷类型与比例的有效手段[１８Ｇ１９],湮灭谱的多普勒展宽可以通过线性参

数S与W 来表征[２０].每种缺陷类型都有独有的S与W 参数,因此,如果在材料中只探测出一种缺陷,那么

S参数与W 参数存在线性依附关系[２１].随着正电子入射能变化的归一化S参数可以用来分析材料深度方

向上的缺陷,空位尺寸与空位比例的变化都可能引发S 参数的变化[２２].图６(a)给出了不同退火温度样品

的SＧW 分析结果.由图可以看出,不同退火温度样品的SＧW 参数具有相同的线性依附关系,这意味着不同

退火温度样品具有同样的缺陷类型,即退火温度的变化不会引起样品中缺陷类型的变化.图６(b)中正电子

入射能量范围为１８．６~２０．０keV.由图可以看出,在相同注入能条件下,S参数随着退火温度的升高呈现出

明显的下降趋势.由于不同退火温度的样品具有相同的缺陷类型,所以随着退火温度的升高,样品过渡层的

缺陷比例逐渐下降.这是由于随着退火温度升高,更多的Cr原子扩散进入到过渡层中,填充了过渡层中的

１００３００２Ｇ４
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空位.图６(a)表明随着退火温度的升高,样品中没有新相或其他缺陷类型生成.不同温度样品中的Cr原

子在过渡层中的扩散通道是相同的,是一种简单的间隙传输机制.

图６ 不同退火温度样品的S分别与(a)W 和(b)入射正电子能的关系

Fig敭６ RelationshipsbetweenSand a Wand b incidentpositronenergyforsamplesannealedat
differenttemperatures respectively

图７给出了未退火样品与２００,３００,４００℃退火样品的拉曼光谱.由图可以看出,随着退火温度的升高,
样品对应的拉曼光谱中峰的位置与峰的个数没有发生变化,即没有新相产生,这与XRD结果一致.从图７
还可以看出,随着退火温度的升高,拉曼峰的强度逐渐变大,这是样品中结构的有序度增加造成的.所有样

品的拉曼峰的主峰位置都在４９９cm－１处,这与非晶态SiO２ 的拉曼测量值的D１线的峰位置(４９５cm－１)较接

近,D１线是非晶态SiO２ 拉曼光谱的两个特别尖锐线之一[２３Ｇ２４].从图７(b)中可以看出,D１线的峰位置没有

随着退火温度的升高而发生移动,这表明不同退火样品的SiO２ 层具有相同的应力分布,即退火温度的升高

不会造成介质层内SiO２ 层的应力变化.

图７ 未退火样品与不同温度退火样品的拉曼光谱

Fig敭７ RamanspectraofasＧdepositedsampleandsamplesannealedatdifferenttemperatures

从TEM观测结果与EDS分析结果可以发现,Cr原子能够通过Au层从Cr层中扩散到过渡层.在扩

散过程中,样品中没有发生化学反应,Cr原子在过渡层中是通过间隙传输机制扩散的.在Cr原子扩散的过

程中,Au层上层的SiO２ 层仅仅起到容器承载的作用,不会对Cr原子的扩散施加外力,Cr的扩散是一种遵

循菲克定律的浓度梯度扩散.随着退火温度的升高,越来越多的Cr原子进入到过渡层并填充了过渡层中的

空位,这导致了Au层与SiO２ 层之间界面处的空位比例的降低.同时,富Cr过渡层不仅可以增强Au层与

介质多层膜之间的粘附力,还可以增强样品抗化学清洗能力.在化学清洗过程中,化学清洗液渗透到基底与

多层膜的界面处,进入鼓包内形成局部应力[１１],从而导致脱膜现象的产生.在实验中,当对未退火样品进行

清洗时,在样品的表面观察到了同样的鼓包,区别在于金属介质多层膜的脱膜发生在Au层与介质多层膜

(MLD)的界面处,如图８(a)所示.化学清洗时,在Au层与 MLD层之间的界面处,H２O２ 分解所聚集的气

泡对 MLD形成向上的压力,形成了初始的鼓包.当退火温度为３５０℃与４００℃时,大量的Cr原子填充了

Au层与SiO２ 层界面处原有的空位,所形成的富Cr过渡层阻挡了酸溶液的渗入,因此界面处不会形成鼓

包,如图８(b)所示.因此,高温退火能使金属介质多层膜具有更强的抗化学清洗能力.

１００３００２Ｇ５
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图８ (a)未退火样品的化学清洗 和(b)退火后样品的抗化学清洗机理示意图

Fig敭８ Schematicdiagramsof a chemicalＧcleaningmechanismforasＧdepositedsamplesand

 b antiＧchemicalＧcleaningmechanismforpostＧannealedsamples

４　结　　论
３５０℃以上温度退火处理后的金属介质多层膜具有很好的抗化学清洗能力,主要原因是界面扩散形成

了过渡层.Cr层中的Cr原子通过Au层扩散,到达Au层与SiO２ 层之间的界面处,在该界面处形成富Cr
过渡层.该过渡层增强了Au层与介质层之间的粘附力,阻挡了酸溶液的渗入,金属介质多层膜的抗化学清

洗能力得到了增强.
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