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ZnS 和 MgF2 薄膜的离子辅助淀积怜

顾培夫 陈宇明 胡学群 唐晋发
(浙江大学光仪系)

提要

用 Ar离于辅助制备7ZnS 和 MgF2 薄膜，依据植光片股潮波长漂穆的测量， MgF2 膜的聚集密度犬

约从未轰击时的 0 ， 8 上升到轰击后的 0.9--0.屿，实验发现，高能离子轰击(>lkeV)，膜层的吸收散射损

耗增加，而低能离子轰击(<7∞eV)可以保持优良的光学性质，并显著地增加膜层的牢固度，这对于温度

敏感的基底制备耐久薄膜是)个重要的应用.

关键词t 离于辅助捷积;墟光片.

一、引

造成薄膜柱体结构生长的原因之一是到达基片表面的淀积分子或原子的有限迁移率，

于是 80 年代初有人提出了用离子轰击技术给蒸发分子或原子额外地提供一定的激活能，以

提高淀积粒子的迁移率，从而改善薄膜的微结构。文献(1...8j 报道了氧化物薄膜离子辅助淀

积的一些很有价值的结果F 相对而言，对常用的 ZnS 和 MgF;l薄膜报道甚少， Herrmann 等

人(9] 用 50μA/cm2， 700eV 的氨离子轰击冷基片上生长的 MgFs 膜，得到了通常 25000 热基

片上淀积才能得到的牢固度， Kennemore 等人口的用低于 250eV， 5.......70μA/c皿2 的低能离

子束轰击室温下的 MgF!l薄膜，发现膜层附着力和抗磨性显著提高，但短波〈λ<275nm) 吸

收有所增加。对于离子辅助淀积的 Z丑S 和 MgFs 膜的光学稳定性则尚未见到详细报道。为

了进一步了解它们的光学、机械特性，我们用高能和低能离子辅助淀积了 ZnS 和 MgFn 薄

膜，发现高能轰击时， MgF!l膜的聚集密度可达 0.95，但吸收和散射损耗增大;而低能轰击

可以在保持优良光学性质的前提下，大大地增加膜层的牢固度，从而为实际应用于室温基片

制备耐久薄膜提供了可能性。

二、实验描述

实验采用了三种不同的离子源。第一种是 Perkin-Elmer 公司生产的高能溅射离子
源，离子能量为 1--2keV，离子枪与基片法线成 30。角，枪口离基片 130m，基片上的离子

流密度为 25"，，45μA/cm20 基片为室温，工作气压 8x 10-5 Torr 左右。

第二种是英国 ION TECH 公司生产的中性粒子源，这种源以冷阴极直流方式工作，由

等离子体产生的带有较大能量的离子，在靠近输出栅的静电场的作用下能重新复合成原子，

收稿日期 1988 年 5 月 23 曰:收到修改稿日期lQ88年 12ß 88 日
·国家自然科单基金资助的课题.
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:困而产生中性粒子束，这种粒子源不但不会因电荷效应而导致薄膜晶梅结构的损伤，而且

可防止薄膜表面的电荷结果而使轰击效率降低。实验所用的轰击能量为 1.6""'2.2keV，源

离基片的距离在 6"'10cm 之间调节，以改变入射粒子的密度。粒子束与基片法线大约成

450，以改善轰击粒子的均匀性。基片上的位子流密度为 10""，20μA/oml!。由于这种源以冷

阴极工作，故工作气压高达 5 X 10-4 Torr 0 

第二种是 Kanfman 型离子源。实验所用的离子能量为 200 ""，750eV，离子源与基片

的距离为 190皿，与基片法线成 250，基片上的离子流密度为 30""， 100μA/om!l，基片未加热

供;峙p 工作气压为 5"" 9 x 10-ð Torr 0 

上述三种离子源，前二者是高能轰击，第三种为低能轰击.

三、光学特性

如果我们测出滤光片冷却后的波长漂移，则可根据 Z丑S(H) 和 MgF;J(岛的热膨胀系数

求出相位厚度变化的H 和向L， 它们与温度的关系为[11J

α<ÞY= (1.99士 0.11) X 10-5 K-\ 向L= (0.91士 0.06) x10-5 K-lo 

式中， K 是绝对温度。由上式则可由基片温度求出滤光片峰值波长蓝移;或反之，由测得的

蓝移求基片温度。

另一方面，滤光片在大气中吸潮后，表现出折射率变化，假如 ZnS 的聚集密度很高F 故

仅考虑 MgF~膜，折射率的改变或者说聚集密度与基片温度、蒸发速率和真空度等因素相
关，其中影响最显著的基片温度由下面二次方程联系(11)

(δN 丁)L =.Â叫必+.A!)(JB)i(%)

----conventional (~1.5) 

R(%) 其中， Ao = 6.9, A1 = -4 .46 x 

75 10-!l和 A2 =9.35 x 工0-5， J{ì是

基片的温度增量F 由此可以计

80 算没有轰击时才同基片温度 r
85 预期的 (åN/N)L 和蜷值波长红

移3 以便与辅助时的结果相比
90 较。

δN/N (%) 
「一--

6.0 

实验制备了三类滤光片，第

I 类是轰击滤光片的各层膜均被

轰击;第 11 类是只杀击低电场强

度的内表面和膜层;第 111 类是

仅轰击低折射率膜 MgF20 实验
lðN \ I • ^Þ-rl δN 飞\

结果列于表 10 图 1 是(一一)和聚焦密度 PL( =1-4.07( 一一) )与基片温度的关系。如\ N /L 飞.飞 N JL/ 

上所述，由于淀积速率(R)和真空度 (P)也将影响这些参数，为此引入一个品质因子 Q，官被

;主义为到达基片的蒸发材料分子与残余气体分子之比，
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E支perimenta.1 results of ZnS-MgF~ ftlters with high enel'gy ion-bombardment 

bombarded pa:;:ameter filter p:toperties 
blue sybstrate 

C \'êntion ion bombardment 

tn:地 dωign λ T dλ L僻 shift temp. (JN/ N >L Pda-emksi7yngt red (AN/N>L Pdaee卫kSiitnyg red keV μAfcm2 
。c sbift shift nm 

nm % nm 9毛 X 1Q2 nm x l02 nm 

FEAE|LFHL2FL!EG TLE 1.6 11 1226.0 90 .4 6垒. 7.3 1.24 78.2 3.98 0.84 30.4 1.52 0.94 11.9 

MAz| M(4ELLM)S|E G 2.2 1盛 657.9 73.3 8. 18.6 0 .41 54. 盛 4.75 0.81 22.3 2 .46 0.9~ 11.7 

I A川HLMIG
1. 6 13 641.9 71.2 5. 19.1 4.38 0.82 20.1 2.51 0.9 ::> 11. 6 M= (HL)3H 。 .48 65 .4 

AM!2=H(MIE4LL)MSH !G 
' 

2.2 14 658.3 62.3 7.5 20.0 。 .80 105.3 3.24 0.87 15 .4 1.53 0.9韭 7 .4 

AMiEM(是EIJLM) |G 2.0 12 638.3 67.6 5.2 1且L8)SH 1.18 160.1 2.16 0.91 10.1 1.29 0.95 6.1 

A 1M4LMS|H G 2.0 13 604.8 84.5 3. 盛 7.1 0.26 38.1 5 .M 0.78 2.28 3.68 0.85 15.8 M=(HL) 
. 

A !M4LMS1H G 
M=(HL) 2.0 13 610.0 80.0 3.5 6.8 0.30 44.0 5.12 0.79 21.9 4.86 0.80 20.8 

1I 
A !M4LMB!H G 2.0 13 606.1 79.0 4.5 叽6 0.34 49.8 4.91 0.80 21.0 3.99 0.84 17.1 M=(HL) 

A=j M(4HLLH)S |G M=-(HL)SH 2.0 13 597.1 76 .4 4.8 8.0 1.20 175.7 1.95 0.92 8.5 1.93 0.92 8 .4 

F=AE1LFELT4FLl EG LH O 1.8 13 1164.3 93 59 2.8 1.60 116.7 2.98 0.88 25.3 1.28 0.95 11.1 

F=A H ILFILf4FLiEG ELE 1.9 13 1182.0 93 47 3 .4 2.80 199.8 1. 72 0. !l3 15.0 1. 22 0.95 10.8 
III 

A=!M(4HIJLM)3 1G M=(HL)SH 1.8 14 558.0 76 .4 3.3 13 0.32 51.0 4.87 0.80 19.3 3.25 0.87 工2.9

AIM4LM IG 
M= (HL)3H 2.0 14 587.0 80.7 2.6 12.6 0 .45 67.5 4.31 0.83 18.1 2 .54 0.90 10 , 7 

' 

Table 1 

* Tbe total lc邸咄咄 (absorption+始attering) at peak wavelength. 
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Q=10-3R/P 

ðN 
很显然2 图 1 中轰击膜的 Q 值虽然很低，但寸「和 PL 仍有较大的改善。

9 卷

如果增加离子流密度，则波长漂移可进一步减小，对膜系 AIM2LM阳， M= (HL) s:H 

Âo =530 白皿，采用 lkeV， 25μA/om1A， 1.5keV, 35μA/cmi 和 2.0keV， 45μ，A/cm2 的离

子束轰击时，波长漂移分别减小到 2.6， 2.3 和 1.9nm o
上述滤光片是用高能离子辅助淀积的，采用高能离子轰击，损耗会明显增加，一般说来，

损耗随着离子能量、密度和基片温度的增加而变大。表 2 是用光热偏转和积分散射法测量

的在 Â= t;;33nm 处的吸收和散射p 可以看出， 2keV 的离子轰击吸收比常规工艺增加一个

数量级p 这是 ZhS 和 MgF; 材料化学计量变化引起的o

Table 2 Measured losses for G I (HL) !l日2LH(LH户 IA， λ。 =530nm

1 

ion bombardment 

loss eonventional 
lkeV. 1. 5k 

1 0.011 0.026 0.049 
absorption 

2 0.027 0.037 0.073 

before e佣t~- 0.05 0.09 0.05 

after eoated 0.19 0.27 0.27 
scatter 

before coated 0.05 0.06 0.06 
" 2 

after e凶ted 0.18 , 0.15 0.23 
t 

Table 3 Experimentall'esu1ts of ZnS-MgF:I filters with low energy ion bombardment 

bombarded pa ramete:r 
(子tX102 rod shift 

des;gn 
(eV) (μA/cm2) 

PL 
(nm) 

AiriM2LMIG conventional 7.13 0.71 29 

M=(HL)2H 500 104 3.90 0.84 16 

λo=660nm 750 110 3.65 0.885 b 15 

2∞ 40 3. 岳。 O. 14 
唱

1 300 60 3 .40 0.86 14 

Ail' IFLF11G 巳ollventional 7.88 0.70 30 
F=(HL)'(LH)2 : 

F14E6O斗E)m咆酌S 7∞: 110 3.65 0.81> 15 

1.0=6 

AiI|AZBEAlv 
eonventio:oal 6. 4:7 0.73 32 

(E HY 
; 同-

A=~.;L~~ 

B~(~H ~t \ 2∞ 40 (L~8 0.8盈 却

λo-=960nrn 
-."-'~ ---" .._.__.....-

• A polarizer .~itb detuned 司paeers opera地 at 1.06μm. 耻e results 扭扭b均 3 :cefer to values of wavelengf;b 

of 820 nm a.f. nOlmal ineidence. 
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采用低能离于轰击的实验结果列于表 3 和表垂。可以看出，低能轰击的光学稳定性虽

不及高能轰击，但损耗大大减小，特别是散射，这可能是因为未轰击 ZnS-MgF!l多层膜的应

力太大所致q

'l'able 4 Measured losses of filters with low energy bombardrnent atλ=633nm . 
absorptlon scatter bombarded paramet凹·

design 
eV μAjcm2 conventional ion-a因ísted convent'onal ion-assisted 

AirjH2LFIG 
3.6x10-3 4.2 xl0-3 

F= (HL)2(LH)2 
4 X 10-8 7 .4.x 10-4 3∞ 60 

. 
5-1ayer filter 4.6xl0 • 4 4.9 x10-4 400 65 

A叩号B号AIG

A=(号 L号y 1.2xl0-S 8.6 XlO-s 1 x10-~ 6.7 X!0-3 200 是0

B-(各 E各y

值得指出的是， Zn8-MgFs 多层膜即使在离子轰击后仍有一定的波长漂移p 但漂移这

率要较常规工艺的滤光片至少快三倍以上，这也说明离子轰击使得柱体之间的空隙变小，

四、机械性质F

为了检验辅助轰击薄膜的牢固度，我们自制了类似于 Hea vens[1!IJ 所描述的牢固度试

验装置F 即用半径大约为 O.125mm 的钢球在膜面上作圆周滚动，增加负载使膜层损伤，最

后用 Taly 的ep 仪测量刻痕深度和宽度。表 5 是高能轰击 ZnS 和 MgF2 单层膜的实验结

果。按 Her古zian 理论二玻璃基片在钢球作用下塑性变形具有临界负载9 在临界负载时，钢球

接触半径为

叫男(叫
式中， w= 负载 (g) J g=980cms-', P 为玻璃压痕的硬度(=4 X 1010 dano cm2)。上述表 5 轰

击薄膜的刻痕宽度的实验结果非常接近于按此公式所计算的值(68μm)。这说明负载已接

近于玻璃塑性变形的临界值，换句话说s 经商能离子轰击的薄膜其硬度和玻璃接近，附着力

也非常好。

Tablé5 Scmtch depths and widths determining by Talystep 

]ayer bombardment ]咀d(g)
scratch dep在h scratrh width 

(nm) 。νm)

no 25 岳2士 7 岳士2
ZnS 

yes ~~l白。 1. 5::七 0.6 85士5

MgF~ 
no " 10 12"士5 4. 6-士 2

yes 1500 2土1.2 80土 6
、"
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bombardl!d scr atch t~st scratcb with penciI tar~ test 30% HCl (llli lJ) 
'parameter 

e侃ting dloa turns 

éV μA/，巳m2 conventional bombardm~nt conventional bombardment convl!ntional bom bardment 
(g) 

conntional bombardment 
E 

Zn 200 60 30 1 >30 5 13 
nondamage nondamage nondamage nondamage 

SMg]) 200 60 20 1 > 30 25 120 

9-1ayer damage in 
3∞ 63 10 2 16 4B HB 1 次坏 120 

filter watel" 

且ondamage

5-laye:r 
是∞ 65 10 1 11 2B 4H nondamage 一

filtez: 

21…layer damage af国r d:lmage after damage in 
2∞ 40 10 1 12 4B 2H 1 

polarizor one 2 也ime water 

Table 7 Stress oÌ films witb hìgb energy ionbombardment 

自古r剧(kgf/cm2)

:ß.lm 

conventional bambardment 

znS 710土200 1133士2∞

MgF2 2502土200 1250土2∞

Na3AIF6 326士2ω 611士2ω

∞
M
O
 

岸
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你
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采用低能离于轰击，虽然牢固度不及高能轰击，但相对于常规工艺有了可观的提高。表

6 是一些试验结果。

薄膜牢固度的改善除了附着力和硬度提高外， MgF!j的内应力减小也起着重要的作用。、
利用猫眼干涉仪口臼测量了 ZnS、 MgFll 和 NagAIF6 膜的应力，结果列于表 7。从表 7 可以
边一步解释离于辅助的 Z丑S-NasAIF6 滤光片比常规工艺更易破裂的原因。

五、结构特性和抗激光损伤阔值

对Z丑S-MgF!! 单层膜和多层膜作电子显微镜复型研究表明，在高能高密度离子轰击下，

ZnS 膜趋向于无定形结构，而 MgF!! 膜仍呈现柱状结掏。用微区分析对 ZnS 和 MgF!l的成

分分析表明经轰击的 MgF9 膜存在着失氟现象， ZnS 膜的化学计量也不同于常规工艺的膜

层。

由于光学性质、机械性质和结构特性的改变，除了采用高能轰击的多层膜外p 一般说来，

辅助薄膜的激光损伤阔值有所提高。表 8 是激光损伤试验的结果F 激光波长为1.06μ皿。

Table 8 The results of laser daruage 

later damage(J/cm句 bombarded paramet臼
coatìng 

conventional bomba1.ded and la回T

时(争) 12.5 14.5 

1keV 

MgF(冬) 15 .4 24.8 
25μA/cm2 

11-1ayer filter 5 .4 4.0 HWFM18ns 

13-Jayer mirror 4.0 3.6 

Z耐(守) 9.1 11.2 

300eV 

MgF2(号) 9.0 12.7 
45μA/cm2 

q-layer fiIter 1.8 1. 8 HWFM10ns 

日1←layer poJa:dzor 0.7 1. 2 

六、结论

对 ZnS-MgF!! 薄膜，无论是高能轰击还是低能轰击，用离子辅助来提高光学稳定性的

效果不象大多数氧化物腔那样显著p 虽然高能轰击在减小波长漂移、提高聚集密度方面要优

于低能轰击F 但是随之而来的光学损耗也相应地增大，所以不能指望这种技术能显著地改善

光学性质。然而，它在很大程度上能改善薄膜的牢固度，这对开拓这些材料的更广泛的应用

是极为重要的，尤其是在那些不能加温的基片上制备耐久的光学薄膜。应用这种技术，我们

在法布里一躏罗标准具和光纤端面上制备了 ZnS-MgF!! 多层膜』效果是很好的。
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Ion-assisted deposition of ZnS and MgF 2 films 
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Abstract 

F l1ms øf ZnS a丑d MgF !l have been prepared by Ar-io丑 assi的。d deposition. The 

paeking density of 吐1e MgF !l iilm~ has been ínσreased from ,....... O. 8 wí讪out jon

bombardment to 0.9 ",,0.95 wi如h bombardment as d创ermined by; the wa velength-shift 

mea8uremen t af右。r moi的u.re adsorption of filter. Experime时 found 世1创absorpt1on

a丑d 9ca协er1丑g losses increased wi七h 如he hïgh energy ion (> 1 ke V) bom bardmen七 and

恼。 lowenergy ion( <0. 7 keV) bombardmen如 i9 shown 切 j丑crease significan七1y th f3 

a brasion resístance and adhere丑。e of films wi世lOU七 significan七1y degrading 仙。i1'

optical performance. This teohnique is of importan七 fo1' applioation in praparlng 

durable coatings on 切mpera ture sens.i七ive subs七rates.
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