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几种掺杂氧化物薄膜的特性测试及分析

陈宇归 唐晋发 顾培夫
(浙江大学光仪系)

提要

?气斗-0- f拜71和引j景薄电内哇力、项~'(、散引的实验挺直p 王Ij 用这当装置对一些穹用氧吧物及真棒杂

~':~t:"Tl 2.刀、 u~J7、散与:、号是:塔吉 Fit等特性进寸了;~h式.同时借助于俄歇 :Auger) 桂诺技术， X 射钱而身?术

份忻7毒睡拘化学组汁和晶体结构，得到了一些有 ~0:λ把自来.

一、刚

利用薄膜掺杂技术可以改善薄膜的光学、机械性能，得到新的薄膜材料。例如

FujLwararlJ在硫化辞中掺入氟化铺后使薄膜的牢固度大大增加。而在某些氧化物中掺

入氧化铺则可促进其氧化作用减少膜层吸收p 降低蒸发难度出口 Pulker 和 Mä田户，ω 研究

了掺杂对薄膜应为的影响2 他们在氟化镇中掺入少量的氟化钙，氟化钵，使 Mg凡的应力减

少一半。 Pel1icori[.jJ 的研究也表明氟化钳事膜中掺入其它氟化物后F 其机础性能可以太太改

规=另外 F 经过掺杂后的薄膜p 其晶体结构等也有可能优于未捧杂的薄膜oSandexs 等人[，j~ 在

氧化错中掺入不同比例的氧化镜、氧 ft硅p 利用常规热蒸发技术得到了结向致窑的元定形态

薄睽。

鉴二掺杂湾民在改营:薄膜的光学、机械性柜上所起的E要作用，我们对一些掺杂氧化树

薄膜的特性进行了 iìl!~i式分析口建立了一台能够实时副堪培膜内应力的..描眼"干涉系统=实

时测量了氧化硅p 氧化错y 氧化铁薄膜的内应力变化进行了测试p 对于薄膜的吸收，散射聚集

密度等特性F 分别用衰减全反射法[7] 积分球法[8] 和晶振法[l;l)进行测量。最后对一些掺杂膜

的晶体结柿、化学组分等进行了测试分析。

二、测试装置

1. 薄膜应力的测量

我的利用一台装在真空镀膜机中的"描ft~"干涉仪来测量薄膜淀积过程中基板的变形

量。此装置同普通的薄睫应力干涉仪相比具有抗振动反抗热扰动的特.&，UO]

装在 DMD-4.50 多层镀膜机上的1白眼!)干涉主统如图 1 听示口由偏振 He-~e 激光辑

发出的 p 问振激光经扩束器扩束后通过偏振技i克制 1'4 波片。 i皮片快轴无.J p 偏振光的振动

方rPjQ!t 45
0

角。起束进入真空室后入射到"，j苗眼门透镜上口"描ø~"透镜的作用是把入射的平

行光束聚焦到其后表面上「后表面镀有分光膜\紧靠在"ð制眩'透镜的后表面放…坎上表面

~~';: f言=胡 H'33 年 L 月 18 司;收~.~ l0-ê立辐己 2月 198.3 年 6 ，'1 7 再
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式中 h 为激光波长。

进而由下式得出薄膜内应力口OJ

s 4EW/hl21 
一-. -3(1- V) \ DJ d' (2) 

式中 E 和 Y 为基板的杨氏模量和泊松比， h 为基板的厚度， D 为基极的直径，iJ， 是薄膜的厚

度。@ 
、，:1"， 1 ， 1 r"dr ,.,,, 1,.,] "'<1 11 ,,1. 

我们用石英晶体振荡器测量蒸

发过程中石英片振荡频率的变化，

从而确定蒸发挥腰的厚度 d o
2. 薄膜微弱吸收的测量

利用衰减全反射法测量薄膜的

微弱吸收t飞实验装置如固 2 所示，díl'j ,j. 1" 

光束经棱镜藕合入玻璃样品中，经

过镀膜表面的多次内反射后由探测

器检测。测试样品一半镀膜。首先
Fig. 2 8etup for deter 皿ining absorption 0 

将光束鹊合入未镀膜部分得光强

IO:t 然后移动样品，将光束祸合入镀膜部分得光强 I10 则衰减全反射率为

R= 'if(f;.巧了 (3)

式中例为光束在样品中的反射次数。分别对p偏振和 s 偏振光进行上述测量，通过反演即

可得到薄膜的消光系数 k 和厚度 d()

3. 薄睹的相对融射‘测量

散射测量是在图 8 所示的装置国上进行的。测量步骤为z

(1) 首先测量背景信号 l.A. o
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(2) 把样品置入积分球中心，测出散射信号 IBo
(3) 移去样品，测定标准散射片的

散射信号 Ic =>

然后由下式计算相对散射率

s= (IB - 14)η/Ia， (4) 

式中句为标准散射片的射散率。这是散

射率的一种相对测量Ji法，测试准确度

很大程度上取决于散射片，但其实验数

据可供相对比较。

4. 薄膜的聚集密度测量

Fig. 3 Setup :for determíning scatterìng of a thin 出皿 对于薄膜的聚集密度可以用一装在

镀膜机中的石英晶体探头测出镀膜前的振荡频率儿，镀膜后的频事 11 ， 以及真空室内充入

潮气后的频率丑。再由下式计算薄膜聚集密度

ρ= (/1-lo)/[f1-/o十ρl(f~ -1:1汀，

式中自为大块材料的密度。

--、 实验结果

。)

利用上述实验装置，我们对 SiO:!1 ZrO~， Ti02 薄膜及其掺杂膜的应力『吸收、散射、聚

集密度等特性进行了测试。实验样品是在 DMD-450 多层镀膜机上制作的。掺杂薄膜材料

是由北京有色金属研究总院提供的热压块料。对于冷基板淀积的薄膜p 其测量应力值包括

了由于膜层与基板热膨胀系数不同而引起的热应力 o 而热基板淀祀的薄膜3 由于测量时基

桓温度基本保持恒定，所以测得的应力值主要为本征应力。

Te')日 1 日KperíJJ1 8ntal res \.l Lts of SiO;J and 吊:oh勺~t~ S3 3::?:1打 [ms

↑ bickm脑 stre-ss ab:,;orption ，wat臼ri l"~ I COL佣ntrat1咀
ma.ter1a 1 AI (kg CID ì.- I ~'lnj'substrato、'll !Jstrate de叫ty

2150 +280 2.9;<1 0- -l 1. 41 反 10-3 I 1, ;;7.5x 10- '3 v .78 
SiO] 二一一二十一一-一-一一 I

:2 4剧 69o 4.1x 10-1.1\10 I 1. 0 又 1 ，)-3υ.!H"

Scho协 l 剧。 I~+山 !_-~2x川 I 1 即川 lτ4ï x1 l)-71 ()问
8329 山 I +3ω|82h104|51×104i48 〉 lc-4|O 9F 

N'Ae: ..停" i卫d1cates depc时tiOll 011 hot substrate (T.=2∞00). 

Others refer to depos1tiou at room tem回国tura."+'] indícates exte11sjl)n stress;"~ 丁 ndieates célmpr回且iOll

stress. 

T!ιe refrac t1ve 1ndic8S of Schott-8329 g;ass 且lms depos1tad on the cold and hot substrates aro 1.47 and 

1.49. r8!:ipectlvely. 

表 1 是 Sj02 ， Scho忡8329 玻璃南膜的测试结果。从表 1 中可以看到，他ho忡8329 破

确薄肤的走集密度大大高于 SlO!l的聚集密度。应力为张应力，数值上稍太于 SiO:.l膜。散射
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与日iO!l相接近3 而眼收略有增加。Schωt-8329 玻璃是极少数可以作为薄膜起始材料的

玻璃n 利用俄歇能谱仪对Scho古←8329 玻璃薄膜的化学组分进行分析(图码，发现其主要成

分为 SiOíil，且含有若干微量元素。综合光谱分析的实验结果p 确定这些微量元素为 B， Al, 

Na，故Scho抽-8329 玻璃可以认为是 Si02 中掺有少量 B20a ， A120 a, Na20 的掺杂氧化物。X

射线街射图表明这种材料构成的薄膜呈无定形态结构，如图 5 所示。

电
再
.咱

s 。

E(eV, 
Fig.4 AES 冒pectrum of a 

Schott-8329 glass 目皿

一一一~可啕唰

L-国---'

1.5 0 20 0 己:5" ;)0. 35-

Fig. 5 X-ray 也íIraction a.nalysís oi 
a Schott-8329 glass 国皿

TiO~ 及其掺杂膜和 Zr02 及其掺杂膜的实验结果分别列于表 2。可以发现，掺杂后的

roater才al

T1~ 

Ti02:MgO 

(54:46) 

Ti~:MgO 

(82:18) 

h句

zrO日 MgO

(67:33) 

Z币~:MgO

(51:49) 

Z~:Y20S 

(79:21) 

Z币2: Yρ3

(92:8) 

Table 2 Com parison of prope此ies betw例n TíO, and TiO:rdo萨址

国ms， zr02 血d Zr02~Oped films 

stress ooa忱erlng
refr缸tive icde:r: aboo:rpt1on 

〈埠/cru2) 画地] (substrate) substra.te 

+7∞ 1.90 ß.2xl0-3 3.22x 10-3 2.2xl0-3 

-310 2.11 岳 .lxl0-~ 2.1xlO-3 1.05 X 10-3 

+1880 1.82 6.38 x10-4 8.66;<10-4 7.垂6 x10-4 

+10∞ 1.91 9.3 x10-4 9 .5x 10~ 7.ßxl0-4 

+1750 1.81 1.5x10-:J 5.7x10~ 4.9xl0-4 

+ll40 1. 94 1.8 X 10-3 8.11x 10-4 7.2 X 10-4 

十13ω 1.78 1.56 X 10-3 1.1x10-3 5.3 X 10-( 

+1030 1.92 2.09x10-3 1.35x10-3 9.76 X 10-4 

+1160 1.70 5.32x10-( 9.5x10-4 6.8x10-4 

+1040 1.81 1.55x10-3 9.3 X 10- 41 6.3x10-" 

+800 1.67 6.1 X 10-4 9.0 x lO-矗 7.8x10-4 

+在地 1.84 7.2x10-4 1.44 x10-3 8.5x10-4 

+1876 1.80 5.6x10-4 1.1 X 10-3 5.9x1命4

+1060 1.82 7.72x10-4 1.38 X 10-3 1. 0韭 x10-3

+1865 1.81 6.0x10-4 9.9 X 10-4 9.5xl0-4 

+12∞ 1 ‘ 85 fi.5X10- 4I 8.5xlO~4 5.9 X10-4 

Note: Thickn阁s of fi]m 1s about 10001; 

Tbe we1gbt raUo of raw mater担18 18 tak阻a.s the dopant ra证。.

density 

0.72 

ο ~2始

ο .95 

0.96‘ 

。 92

O.9Z精

υ.6."， 

0.80如

0.90 

0.93必

0.93 

0.95樨

。 .89

0.95* 

0.87 . 

0.90. 
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Fig ， 6 五-r~y diffraction ~oalys:~ of 

Zr02 ani ZrOTdoped film 

Zr02 , TiO!l薄膜的聚集密度都有很大的提高。在冷

基板下淀积的掺杂膜其聚集密度可以高于热基板下淀

积的未掺杂膜。 TiO!l薄膜掺杂后应力有所增加，而

ZrOll 薄膜掺入 MgO后应力有所减少c 掺杂可以改

变薄膜的应力，但由于薄膜应力与微观结掏及柱体表

面能等因素有关。 因而关系比较复杂，至今尚没有得

到规律性的认识p 掺杂后的薄膜的吸收有了显著减少，

对于掺有 Y:!03 的 Zr02 薄膜来说这一现象尤为明显。

我们用 X 射线衍射术分析了 ZrO;2掺入 ~fgO 日

薄膜的晶体结构如图 6 所示E在热基板下淀积的 ZrO:l

薄膜呈多晶态，而掺入 MgO 后其晶体结柑己转为元Æ

形态了。

四、结论

从上述实验结果可以得到下面的结论:

(1) 掺杂后薄膜的聚集密度有了较大的提高。

(2) 掺杂氧化物薄膜的吸收小于未掺杂薄膜。可以设想掺杂物的分子和主体分子的大

小不 jJJ ，它们构成越膜时，小颗粒分子可以无填大颗粒分子的空隙，从而提高 r薄膜的聚集

密度口同时p 掺入的氧化物减少了高价氧化物的分解，促进了氧化作咱 p 进而减少了薄膜的

吸收口

显然，掺杂薄膜聚集密度的提高，吸收的减少，对于减少薄膜的光学不稳定性，提高薄膜

的抗激光损伤是有意义的。

金尚忠同志帮助测定了薄膜的吸收。物理系表面物理实验室和校中心实验室进行了样

品的俄歇能谱分析和 X 射线衍射分析，在此一并表示感谢。
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Measurement and analysis of properties of films doped with oxides 

CBEN YUllDW , TANG JINFA AND Gu PEIF'U 

(Z胆j但ng DlI ive'T'sity, HangzhOtJ) 

(卫自elyed 18 January 1985; 四世副 7 June 1085) 

Abstract 

In this paper some techniques for measurlng str四日， absorption , sca枯ering and 

olher prOperties of thin films are described. rrhe properties of some oxides and films 

d υped withoxides are measured by using these t配hniqnes. Auger eledron spectroscopy 

('l nd X-ray diffra的ion 加chnique a.re employeù to analyse chemical ωmposíiiioDS and 

Cl'ystal structures of films. 80皿e useful results h a.ve been ob阳.inoo.


