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激光薄膜吸收损耗控制研究进展
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摘要 激光技术的不断发展对激光薄膜的光学性能、激光损伤阈值、机械性能等提出了越来越高的要求。具有低

吸收损耗的激光薄膜在强激光、精密测量等领域有十分重要的应用。从电子束蒸发和离子束溅射沉积工艺、薄膜

材料两个方面,对激光薄膜在吸收损耗控制方面的研究进展进行综述,详细介绍了制备过程中多个环节对薄膜吸

收损耗的调控方法,以及单一材料和混合物薄膜的吸收机理、吸收调控方法。

关键词 薄膜;
 

吸收损耗;
 

混合材料;
 

电子束蒸发;
 

离子束溅射

中图分类号 O484   文献标志码 A  doi:
 

10.3788/AOS202242.0700001

Research
 

Progress
 

on
 

Absorption
 

Loss
 

Control
 

of
 

Laser
 

Coating

Wen
 

Jiahui1 2 
 

Zhu
 

Meiping1 2 3􀆽 
 

Sun
 

Jian1 
 

Li
 

Jingping1 
 

Shao
 

Jianda1 2 3
1Laboratory

 

of
 

Thin
 

Film
 

Optics 
 

Shanghai
 

Institute
 

of
 

Optics
 

and
 

Fine
 

Mechanics 
Chinese

 

Academy
 

of
 

Sciences 
 

Shanghai
 

201800 
 

China 
2College

 

of
 

Materials
 

Science
 

and
 

Optoelectronic
 

Technology 
 

University
 

of
 

Chinese
 

Academy
 

of
 

Sciences 
Beijing

 

100049 
 

China 
3Hangzhou

 

Institute
 

for
 

Advanced
 

Study 
 

University
 

of
 

Chinese
 

Academy
 

of
 

Sciences 
Hangzhou 

 

Zhejiang
 

310024 
 

China

Abstract The
 

continuous
 

development
 

of
 

laser
 

technology
 

has
 

put
 

forward
 

higher
 

requirements
 

for
 

the
 

optical
 

properties 
 

laser-induced
 

damage
 

threshold 
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

laser
 

coatings 
 

Laser
 

coatings
 

with
 

low
 

absorption
 

loss
 

have
 

very
 

important
 

applications
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

high-power
 

laser
 

and
 

precision
 

measurement 
 

In
 

this
 

paper 
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

laser
 

coatings
 

in
 

absorption
 

loss
 

control
 

is
 

reviewed
 

from
 

two
 

aspects 
 

including
 

the
 

deposition
 

processes
 

of
 

E-beam
 

evaporation
 

and
 

ion
 

beam
 

sputtering
 

and
 

coating
 

materials 
 

The
 

absorption
 

loss
 

control
 

methods
 

in
 

different
 

manufacture
 

processes
 

during
 

deposition 
 

as
 

well
 

as
 

the
 

absorption
 

mechanism
 

and
 

control
 

methods
 

of
 

pure
 

material
 

and
 

mixture
 

material
 

coating
 

are
 

introduced
 

in
 

detail 
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1 引  言

激光薄膜通常用于引导激光束按光路设计要求

在激光装置中传输、减少基底表面杂散光,在惯性约

束聚变激光[1]和高端激光装备[2]等强激光领域,以

及激光陀螺[3]和引力波测量[4]等精密测量领域的激

光装置中起着至关重要的作用。自1960年第一台

激光器诞生以来[5],激光技术的不断发展一直牵引

并推动着激光薄膜技术的发展。近年来,激光技术

的迅速发展给激光薄膜技术带来了前所未有的机遇
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和挑战[6]。激光薄膜需要具备优异的光谱性能、波
面质量和激光耐受能力,激光薄膜的具体性能要求

因激光装置的应用领域和场景而异。其中,强激光

系统和精密测量系统等使用的激光装置对薄膜的吸

收控制提出了很高的要求。对于惯性约束聚变等高

功率激光系统,薄膜吸收会使薄膜在激光辐照下产

生温升,成为激光损伤的源头[1];对于引力波测量等

系统,薄膜吸收使得镜面温度升高并产生形变[7]。
因此,激光薄膜的吸收损耗控制一直是强激光、激光

陀螺、引力波测量等领域研究人员共同关注的热点

研究。
 

影响薄膜吸收损耗的因素有很多,包括采用的

镀膜材料[8]、薄膜沉积方法[9]、后处理技术[10]等。
本文将从薄膜沉积工艺和镀膜材料两个方面,简述

基于电子束沉积和离子束溅射技术的低吸收激光薄

膜技术研究进展。

2 常用的激光薄膜沉积方法

常用的激光薄膜沉积技术包括电子束沉积技

术、离子束溅射技术和溶胶-凝胶技术等。近年来,
原子层沉积技术也开始在激光薄膜领域得到关

注[11]。电子束沉积技术具有所制得的膜层均匀性

好、激光损伤阈值高、易扩展至大尺寸(对角线大于

1
 

m)等优势[12],是最受青睐的大尺寸强激光薄膜制

备技术。离子束溅射技术制备的薄膜具有高致密

度、低吸收、低散射等优点[13],在激光陀螺、引力波

测量等需要超高反射率激光薄膜的应用中备受关

注。溶胶-凝胶法制备的减反射薄膜具有低的损耗

和大的激光损伤阈值,该技术制备的紫外减反射薄

膜在如美国国家点火装置(NIF)[14]、神光[15]等大型

高功率激光及其光学元件回收处理[16]研究中得到

广泛应用。但国内外基于溶胶-凝胶制备光学薄膜

的报道更多关注其激光损伤阈值[17-18],与吸收损耗

相关的报道较少。本文着眼于电子束沉积和离子束

溅射技术,简述激光薄膜吸收控制研究进展。

2.1 电子束蒸发沉积

电子束蒸发沉积技术利用电子枪发出高速运动

的电子流,在电磁场的作用下轰击材料表面,加热并

蒸发靶材,使材料沉积到被镀元件表面[19]。近年

来,研究者不断尝试改进沉积方法,如电子束共蒸发

沉积、离子束辅助电子束蒸发沉积等,以减少电子束

蒸发薄膜的吸收损耗。
电子束共蒸发沉积(图1)通过同时打开两把电

子枪、同时蒸发两种镀膜材料,并通过分别独立控制

两把电子枪旁边的石英晶振探测并反馈控制两种材

料的 沉 积 速 率,实 现 不 同 混 合 比 例 的 混 合 物 膜

层[20]。研究人员还利用电子束共蒸发实现两种交

替镀膜材料界面的渐变[21],结合电子束共蒸发沉积

的混合薄膜材料[22],减少了多层膜吸收,显著提升

了薄膜的激光损伤阈值。

图1 共蒸发沉积技术示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

co-evaporation
deposition

 

technology

在离子束辅助电子束蒸发沉积方面,研究人员

研究了 APS(Advance
 

Plasma
 

Source)离子源、RF
(Radio

 

Frequency)离子源等的离子辅助工艺参数

对薄膜的堆积密度和化学计量比等性能的影响。研

究结果表明,适当增加APS偏压可以增加单层膜的

折射率、降低表面粗糙度、改善膜层化学计量比[23];
基于氧气和氩气的离子束辅助沉积能够获得比电子

束沉积薄膜更小的消光系数[24]。进一步地,通过优

化离子束辅助和薄膜沉积工艺参数,实现了248
 

nm
波长处反射率高达99.5%的高性能反射薄膜[25],以
及在556

 

nm波长处反射率为99.8%、278
 

nm波长

处透射率为98.82%的倍频分离膜[26]。2018年,研
究人员基于RF离子源在1319

 

nm波长处获得吸收

低至(3~5)×10-6、反射率高达99.992%的高反

膜,这是在电子束蒸发技术镀制高反膜领域的一个

突破[27]。

2008年,SPIE
 

Laser
 

Damage会议主办方在50
周年之际发起了一场国际性的激光薄膜损伤阈值竞

赛以评估最先进的激光薄膜损伤阈值水平[28],此后

每年组织一次。多年的激光损伤阈值竞赛结果表

明,电子束蒸发沉积的近红外波段激光薄膜在纳秒

脉冲激光辐照下表现出明显的优势[28-30]。图2所示

为2018年1064
 

nm纳秒激光高反膜损伤阈值竞赛

中参赛样品采用的薄膜沉积方法与激光损伤阈

值[30]。
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图2 根据沉积方法分组的竞赛样品的抗激光损伤性能[30]

Fig 
 

2 Laser
 

damage
 

resistance
 

of
 

competition
 

samples
 

grouped
 

by
 

deposition
 

method 30 

2.2 离子束溅射沉积

离子束溅射沉积技术利用功率较大的溅射离子

源产生的高密度高能离子轰击固体靶材表面,从而

使固体原子或分子射出并附着在被镀材料表面[19]。
离子束溅射技术因光学损耗低,在超高反射率薄膜

领域表现出明显的优势,目前最常用的离子束溅射

沉积技术是基于RF离子源的双离子束溅射技术。
超高反射率薄膜元件的制备需从基片抛光、化学清

洗、镀膜前的预处理、薄膜沉积过程、后处理等各个

工艺环节进行控制[31]。超抛光的基片及后处理技

术被认为是实现高反射率(>99.998%)和低损耗

(<10-5)的高性能光学薄膜的基础。镀制过程工艺

参数优化是研究热点之一。材料禁带宽度在一定程

度上影响薄膜吸收,研究结果表明,在氧气流量、基
底温度、离子束电压等几个工艺参数中,氧气流量对

Ta2O5 的禁带宽度影响最大[32],基底温度对 HfO2
的禁带宽度影响最大[33]。充足的氧气流量可以使

材料充分氧化、优化晶体结构[34]、减小材料消光系

数[35],从而提高薄膜质量。通过优化氧气流量将

632.8
 

nm 高反膜的反射率从99.9869%提升到

99.99686%以上[36]。目前离子束溅射技术达到的

最高反射率为99.99984%[13]。
部分研究工作致力于改进离子束溅射沉积技术

以降低薄膜吸收损耗,例如改进离子源技术和发展

离子束共溅射沉积技术。基于新型ECR(electron
 

cyclotron
 

resonance)离子源的离子束溅射技术
 [37],

将非晶硅(a-Si)的消光系数从10-3 减小至1.7×
10-5。离子束共溅射沉积(Co-IBS)技术是将传统离

子束溅射沉积系统中的单一材料靶材换成多区域的

靶材,如图3所示,每个区域的材料不同,通过控制

离子束溅射区域实现混合薄膜的沉积。近十年,Co-
IBS技术广泛应用于引力波探测器薄膜中,2021年

国际上多家研究机构对多种溅射方法镀制的应用于

引力波探测器的ZrO2-Ta2O5 混合薄膜进行光学性

能的比较,最终认为采用离子束共溅射沉积的光学

薄膜具有最低损耗[9]。

图3 离子束共溅射沉积示意图

Fig 
 

3 Schematic
 

diagram
 

of
 

Co-IBS

除了超低损耗薄膜应用领域之外,离子束溅射

技术在低吸收损耗、高损伤阈值的激光薄膜领域也

有应用。例如,研究人员基于离子束溅射沉积发展

了节瘤缺陷平坦化技术,有效抑制节瘤缺陷的形成,
进而抑制节瘤缺陷引起的电场增强和激光辐照引起

的温升[38]。

3 激光薄膜材料的吸收研究

在镀膜材料方面,紫外近红外波段超低吸收的

SiO2 几乎是不可替代的低折射率材料,而Ta2O5、

HfO2、Nb2O5、Al2O3 等高折射率材料因激光薄膜
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的性能要求和应用领域的不同而各显千秋。例如,

HfO2 得益于其出色的抗激光损伤能力和相对较高

的折射率,是近红外波段强激光薄膜最常用的高折

射率材料;Ta2O5 则在要求具有超高反射率的应用

领域更具优势。在中长红外波段,氟化物和硫硒化

物是良好的低吸收激光薄膜材料[39-40]。近年来,薄
膜沉积设备的技术进步使得电子束共蒸发沉积和离

子束共溅射沉积成为可能,混合材料相关研究成为

目前国内外镀膜研究人员高度关注的热点研究之

一,混合材料以其出色的调谐能力和性能优势,正在

逐步登上激光薄膜研究的舞台。

3.1 薄膜材料吸收机制和表征方法

薄膜的吸收损耗主要包含材料本征的吸收损耗

和镀膜过程引入的吸收损耗。固体物理的理论体系

常被用于解释材料的吸收机理,光吸收与材料、波
长、外加电场强度和温度(材料能隙、结合能等是温

度的函数)等息息相关[41]。在不同的应用波段,材
料的吸收机制各不相同,如图4所示。一般而言,在
材料的光学透明波段,本征吸收相对于镀膜过程引入

的吸收损耗小得多。薄膜成膜过程受工艺影响极大,
减小薄膜成分非化学计量比、薄膜结构引起的吸附性

吸收及缺陷吸收等是降低薄膜损耗的研究重点。

图4 薄膜材料的吸收。(a)
 

SiO2 全谱段吸收示意图[3];(b)不同波段的光吸收机理

Fig 
 

4 Absorption
 

of
 

coating
 

materials 
 

 a 
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

SiO2 full
 

spectrum
 

absorption 3  

 b 
 

light
 

absorption
 

mechanism
 

for
 

different
 

bands

图5 吸收测量技术。双通道光腔衰荡法的(a)实验装置示意图和(b)测量结果[42];(c)
 

PCI实验装置示意图[45]

Fig 
 

5 Absorption
 

measurement
 

technology 
 

 a 
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

experimental
 

setup
 

and
 

 b 
 

measurement
 

results
 

of

two-channel
 

optical
 

cavity
 

ring-down
 

technique 42  
 

 c 
 

schematic
 

diagram
 

of
 

PCI
 

experimental
 

setup 45 

  大量的研究工作致力于通过不同的测试手段对

薄膜吸收、缺陷、晶相结构等性能进行研究,进而提

出减少薄膜吸收的技术途径,以获得性能优异的激

光薄膜。涉及薄膜吸收损耗的测量手段也趋于多样

化。例如:采用激光量热法、光热辐射法和光热偏转

法[4]等测量薄膜的吸收损耗;采用光腔衰荡法[42]、

频率扫描法[36]等测量薄膜的总损耗;采用光学显微

镜、光学轮廓仪、原子力显微镜等测量薄膜表面形

貌,获得薄膜点缺陷信息[43];采用 X射线衍射仪

(XRD)等表征薄膜晶相结构[44]。图5为吸收测量
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装置及结果。
测量技术的进步使得吸收损耗测量精度不断提

高。传统的测量技术基于分光光度计法测量光谱,
采用包络法拟合得到的消光系数在10-4 量级,通过

改进粒子群算法代替包络法可进一步提高光学常数

精度[46];目前,普遍应用于测量薄膜吸收损耗的激

光量热测量技术的测量精度在10-6 量级,经过适当

校准,灵敏度可以达到2×10-8[47];灵敏度更高的光

热共路干涉法(PCI)测量的吸收系数可以达到5×
10-4

 

cm-1[45];基于光腔衰荡法发展而来的双通道

光腔衰荡法可以测量10-6 量级的吸收[42]。

3.2 单一材料

大量的工作致力于研究不同材料的吸收机理并

降低其吸收。材料的吸收与波长、沉积方式、能带结

构等密切相关。

1)
 

SiO2 材料

SiO2 薄膜材料的吸收研究主要包括体材料(熔
融石英玻璃)和薄膜态材料(SiO2 单层膜)两方面的

研究工作。
针对石英玻璃的研究结果表明,诱导其产生吸

收的原因因波长而异。如图6所示,石英玻璃在近

红外 波 段 的 吸 收 主 要 是 羟 基 吸 收,吸 收 波 长 为

1.39
 

μm和2.73
 

μm。而在紫外波段的吸收主要由

三个吸收带[48]引起,吸收中心波长分别为163
 

nm
(过氧自由基)、215

 

nm(E’中心)和265
 

nm(非桥接

氧孔中心),这些吸收带改变了材料的透过率。
虽然SiO2 薄膜材料的吸收原因可以参考紫外

级熔融石英,但薄膜材料的缺陷密度远高于体材料。
这在对结构和缺陷敏感的紫外波段表现得尤为明

显,例如,紫外熔融石英的短波截止波长为170
 

nm,
远短于离子束溅射SiO2 薄膜材料的短波截止波长

(~230
 

nm)[49]。电子束沉积的SiO2 薄膜中,除了

材料本征吸收之外,还存在化学计量比失衡(氧空位

图6 石英玻璃的缺陷中心及其吸收中心波长[48]

Fig 
 

6 Defect
 

centers
 

and
 

center
 

wavelengths
 

of

absorption
 

of
 

fused
 

silica 48 

缺陷、过氧自由基)和羟基吸收等。如表1所示,紫
外和可见光波段的吸收主要表现为氧缺陷吸收,氧
缺陷引起的吸收被认为是电子束沉积SiO2 薄膜的

主要吸收[44]。近红外波段的吸收主要表现为水吸

收和羟基吸收。水吸收与镀膜方式密切相关,电子

束蒸发沉积的SiO2 薄膜结构疏松,易吸附水,离子

束溅射沉积薄膜中则无明显的水吸收峰。羟基吸收

来源于镀膜中SiO2 材料和真空室残余气体中的

H2O反应生成Si—OH的过程。研究表明,热退火

处理[10]有利于减少SiO2 薄膜因氧空位缺陷、过氧

自由基引起的吸收,使样品的光学特性更加均匀和

稳定。有研究结果表明,当热退火温度为550
 

℃时,

SiO2 薄膜的短程有序范围最大、最近邻原子平均距

离最小、无序程度最小,因而薄膜吸收损耗最小[3]。
退火对点缺陷数量和尺寸的影响也得到关注[43],结
果表明,在500

 

℃退火10
 

h,可以减少SiO2 薄膜中

40%的点缺陷,但会使得SiO2 薄膜缺陷尺寸增加。
离子体轰击和热退火相结合的两步法可有效去除电

子束蒸发薄膜的表面缺陷以及减少膜内氧空位缺

陷[50]。
 

表1 电子束蒸发沉积的SiO2 薄膜吸收特性[44]

Table
 

1 Absorption
 

characteristics
 

of
 

SiO2 coating
 

deposited
 

by
 

electron-beam
 

evaporation[44]

Band Absorption
 

type
 

(center
 

wavelength
 

of
 

absorption) Characteristic Approach
UV

 

and
 

visible
 

bands Oxygen
 

defect Main
 

absorption
 

source

Infrared
 

band
Water

 

absorption
 

(2.95
 

μm)
 

Magnitude
 

of
 

k
 

is
 

10-2
 

Thermal
 

annealing
Hydroxyl

 

defect
 

(2.73
 

μm) Magnitude
 

of
 

k
 

is
 

10-3

  与电子束蒸发技术相比,离子束溅射技术制备

的SiO2 薄膜一般具有较高的化学计量比,吸收损耗

较小,但由于其吸收峰与熔融石英结构缺陷产生的

吸收峰不对应,这类高能量沉积技术在紫外波段的

吸收机理有待进一步研究[49]。在近红外波段,离子

溅射沉积技术制备的薄膜基本没有水吸收峰,羟基

的含量也很低,因此在1.39
 

μm和2.73
 

μm没有明

显的羟基特征吸收峰。

2)
 

Ta2O5 薄膜材料

Ta2O5 作为重要的高折射率薄膜材料之一,其
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吸收机理相关研究始于20世纪80年代[51]。缺陷

是导致Ta2O5 薄膜吸收的主要原因,但目前研究在

其机理表述上存在两种观点。一部分研究认为乌尔

巴赫带尾宽度反映了薄膜中的缺陷密度和薄膜内部

结构 的 无 序 程 度,缺 陷 密 度 越 高 则 带 尾 宽 度 越

大[32]。因此,应使用结合了乌尔巴赫带尾吸收模型

的带间跃迁介电常数模型来表征薄膜吸收。另一部

分研究认为应当使用缺陷能级的概念,即缺陷在薄

膜禁带产生缺陷能级,较低能量的激光被吸收,从而

增加薄膜的吸收损耗。研究人员认为Ta2O5 薄膜

禁带中存在由氧空位产生的三个缺陷能级,分别位

于低于导带能级的1.5,
 

0.5,
 

0.2
 

eV的位置,这导

致薄膜在宽波段范围内存在吸收损耗[44]。综合其

他材料在吸收方面的研究,认为乌尔巴赫带尾宽度

可以更准确地量化吸收损耗大小,而缺陷能级概念

更适合定性解释其吸收机理。
研究表明,通过掺杂的技术途径可以减少这类

能级缺陷。研究人员在通过金属无机分解沉积技术

(MOD)制备应用于半导体领域的 Ta2O5 薄膜时,
测试到薄膜禁带中存在浅能级缺陷,并发现通过混

入TiO2 或 WO3 能够将该缺陷完全抑制[52]。通过

离子束共溅射沉积技术在Ta2O5 薄膜中混合少量

的TiO2
[4],将薄膜的消光系数从2×10-7 减小到

4×10-8。
除了掺杂技术以外,研究人员还通过优化沉积

工艺和后处理技术来控制乌尔巴赫带尾,以降低薄

膜缺陷密度。研究人员利用正交实验法研究获得影

响带尾宽度的IBS工艺参数的权重从大到小依次是

基底温度、氧气流量、离子束电流、离子束电压,即吸

收最小的方案为降低基底温度、增加氧气流量并减

小离子束电流[32]。
退火后处理技术可以降低离子束溅射 Ta2O5

薄膜 的 吸 收 损 耗。研 究 结 果 表 明,在150
 

℃和

350
 

℃之间存在退火温度的转折点,使用高于该转

折点的温度进行退火能够降低薄膜消光系数[53]。
在500

 

℃退火10
 

h,可减少Ta2O5 薄膜50%的点缺

陷并且使得 Ta2O5 薄膜的点缺陷尺寸变小[43]。

Prasai等[54]通过原子建模进一步研究非晶薄膜的

中程原子有序性与退火的关系,研究结果表明退火

可以改变局部原子间的连接。

3)
 

HfO2 薄膜材料

HfO2 从20世纪90年代开始登上高功率激光

薄膜的舞台,经历了三十余年的发展历程,已成为大

尺寸高功率激光薄膜领域最受青睐的高折射率镀膜

材料。由SPIE
 

Laser
 

Damage年会主办方组织的国

际性激光薄膜损伤阈值竞赛结果表明,低吸收的

HfO2/SiO2 多层膜是可见光至近红外波段纳秒脉

宽激光损伤阈值最大的镀膜材料组合[28-30]。

HfO2 薄膜的吸收主要包括杂质缺陷和氧空位

缺陷。与SiO2 和Ta2O5 相比,HfO2 膜更容易在电

子束蒸发过程中出现材料喷溅,进而在 HfO2 薄膜

中引起杂质缺陷。研究人员认为氧空位缺陷使得禁

带中产生新的陷阱能级,从而更容易捕获光子、增加

光吸收损耗,并且为脉冲激光辐射的材料电离提供

额外的通道,进而促进等离子体的形成和加剧薄膜

损伤[55]。这种解释与半导体相关研究结果相对应,
如图7所示,始于3.27

 

eV和2.33
 

eV的小能带产

生的可能原因是三配位氧空位(VO-III)和四配位氧

空位(VO-IV)的存在会引入内部应力,导致单斜相晶

体变形,在Hf
 

5d、6s和O
 

2p组成的带隙中诱导局

部子带[56],即单斜相晶体中氧原子的消失留下未配

对的金属电子,从而导致了局部电子。早有研究表

明通过掺杂可以抑制这种缺陷。研究人员通过在

HfO2 中掺入 Mg,减少与氧空位有关的电荷缺陷,
使用第一性原理的综合研究表明取代 Hf的 Mg原

子在负电荷 MgHf-2 中稳定并与VO+2 牢固结合,
从而中和缺陷[57]。

大量研究工作致力于通过制备工艺来降低

HfO2 薄膜中的缺陷及其引起的吸收。采用的沉积

技术包括电子束蒸发[58]、离子束辅助[59]、离子束溅

射[33]等 技 术。在 镀 膜 过 程 中 研 究 优 化 基 底 温

度[49]、充氧量、沉积速率[55]等镀膜工艺参数。优化

基底温度可以提高镀膜材料的氧化程度;当充氧量

不足时,近紫外和可见光波段的吸收损耗增大,含氧

量不足的IBS薄膜中紫外波段的吸收损耗甚至数倍

高于高含氧量薄膜。优化薄膜沉积工艺参数,能够

在一定程度上调控HfO2 薄膜的禁带宽度和乌尔巴

赫带尾宽度,从而影响薄膜的吸收和激光损伤阈

值[33]。激光预处理[60]、热退火[49]等镀膜后处理技

术也得到大量的关注。研究人员利用355
 

nm的连

续激光辐照将薄膜吸收降低70%;借助热退火处理

可以氧化重组氧空位,减少 HfO2 膜层沉积过程中

失氧引起的化学计量比缺陷,还可以控制 HfO2 薄

膜的晶相变化[61]。
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图7 含氧空位的氧化铪能带结构及其总态密度[56]。(a)(b)计算的氧化铪与VO-III和VO-IV 的能带结构

(虚线显示价带边缘设置为零能级);(c)纯氧化铪以及含有三配位氧空位和四配位氧空位的氧化铪总态密度图

Fig 
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  4)
 

其他薄膜材料

TiO2 是一种常用的镀膜材料,广泛应用于可见

光和近红外波段。TiO2 存在多种晶型,如锐钛矿

型、金红石型、板钛矿型、青铜矿型等。较为特别的

一点是,TiO2 薄膜体内可能同时存在着无定形晶相

结构和不同晶相[62],且退火会造成TiO2 薄膜的晶

相发生变化,这使得分析TiO2 薄膜吸收更为困难。
近年来,大量研究致力于分析不同晶相以及混合晶

相的TiO2 薄膜的光学特性[63-64]。2021年,研究人

员研究了离子源偏压、沉积速率、沉积温度和氧流量

对等离子体辅助沉积的TiO2 薄膜吸收的影响。其

中偏压与吸收呈强负线性关系,其余三个参数的吸

收函数存在极值,即吸收极小值[46]。

Nb2O5 兼具比TiO2 更高的折射率和更低的光

学损耗[62]。磁控溅射技术已被证明能够镀制高质

量的Nb2O5 薄膜。近年来,退火[65]、离子轰击[66]等

影响磁控溅射Nb2O5 薄膜吸收损耗的技术均得到

关注。值得一提的是,TiO2 和 Nb2O5 广泛用于其

他材料的掺杂,并使其他材料呈现出更好的光学特

性和更低的损耗。

3.3 新材料的探索———硅基材料

近年来,非晶硅(a-Si)因具有低热噪声而得到

关注,其机械损耗可以比 Ta2O5 薄膜低一个数量

级[67]。研究人员对非晶硅的光学吸收机制进行研

究[32],提出4×10-5
 

nm-3 的未配对电子数密度是

一个临界值,当未配对电子数密度高于该值时,非晶

硅的消光系数随着未配对电子数密度的减小而线性

减小,通过热处理和高温沉积可以降低未配对电子

数密度。然而,未配对电子数密度低于该值时不会

出现进一步的下降,这证明还存在另外一种主宰吸

收的机理,即电子带间转移能量。这种能量的增加

可以使得原子间距减小,进而进一步减小消光系数。
有研究认为非晶硅薄膜的热噪声可以低于当前

最好的薄膜(分别以 Ta2O5-TiO2 混合物膜层和

SiO2 膜层作为高、低折射率膜层),是降低热噪声的

可能途径。2015年,研究人员通过非晶硅、Ta2O5
和SiO2 的组合薄膜设计,将布朗热噪声降低了

25%,该薄膜在1550
 

nm处的光学吸收值为5.3×
10-6[67]。2020年,研究人员通过类似结构在2

 

μm
处实现的光学吸收值为8.1×10-6,透过率小于

10-5[68],薄膜结构和光谱分别如图8(a)和(b)所示。
具有低机械损耗和低吸收损耗等优良特性的

Si3N4 在引力波探测器领域也得到关注。Si3N4 薄

膜可以探测辐射压力噪声(PRN)———第二代和第

三代引力波探测器的限制噪声源。2017年,研究人

员发现低应力下的Si3N4 薄膜在1550
 

nm
 

处的吸收

系数为在1064
 

nm
 

处的1/7[69],并将其应用于高反

膜设计(图9)。与典型的应用于引力波探测器的膜

系结构相比,Si3N4 和a-Si的引入使得薄膜热噪声

降低了41%,较2015年提出的非晶硅、Ta2O5 和

SiO2 的组合薄膜进一步下降了16%。Si3N4 材料

在1550
 

nm波段展现了诱人的应用潜力,应力、温
度等影响Si3N4 薄膜在1550

 

nm处吸收的因素也因

此受到关注[70]。

3.4 混合物薄膜材料

早在20世纪80年代,研究人员就开始了对混

合物薄膜的探索研究,利用电子束双源共蒸法制备

混合均匀介质膜[71]。但受薄膜沉积设备等因素的
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图8 多材料组合薄膜[68]。(a)薄膜结构

示意图;(b)三种薄膜的光谱图

Fig 
 

8 Multimaterial
 

combination
 

coating 68  
 

 a 
 

Schematic
 

of
multimaterial

 

coating 
 

 b 
 

spectra
 

of
 

three
 

coatings

图9 高反(HR)膜膜系结构示意图[69]。(a)典型的引力

波探测器高反膜膜系结构;(b)
 

4种材料组成的组

        合薄膜

Fig 
 

9Schematic
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stack 69  
 

 a 
 

Schematic
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typical
 

high-reflection
 

coating
 

stack
 

of
 

gravitational
 

wave
 

detector 
  

 

 b 
 

schematic
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four-material
 

coating

限制,直到21世纪初才出现大量关于混合物薄膜相

关的工作,这些研究旨在通过优化材料参数的途径

提升薄膜性能。
混合物薄膜在消光系数、折射率、光学带隙[72]

等参数上具有可调谐特性,能够灵活地适应薄膜设

计需求。混合物薄膜可以获得更低的光学损耗[73]、
更高的激光损伤阈值[74-76]、更低的膜层应力,以及有

效降低热噪声。高折射率材料与SiO2 等具有更大

光学带隙的材料形成混合物薄膜时会出现紫外吸收

边的蓝移[77]。近二十年来,混合物薄膜在高功率激

光领域和引力波探测器领域的应用得到了大量的

关注。
在高功率激光薄膜领域,基于低折射率材料

SiO2、高折射率材料 HfO2/Ta2O5/ZrO2/Nb2O5 的

混合物薄膜是研究热点,在激光损伤阈值、表面粗糙

度、折射率、应力方面表现出更优越的性能。研究结

果表明,ZrO2-SiO2 和 Nb2O5-SiO2 混合物薄膜的

激光损伤阈值比相应单一材料的激光损伤阈值更

高[73];SiO2 的压应力还可以与 Nb2O5 等材料产生

的张应力中和[78];TiO2-SiO2 混合物薄膜表现出比

纯TiO2 薄膜更低的表面粗糙度[79]。

SiO2 和HfO2 在高功率激光领域的成功应用,
使得HfO2-SiO2 混合物薄膜得到了尤为广泛的关

注。HfO2-SiO2 混合物薄膜同样具有上述混合物薄

膜的 优 势,研 究 人 员 通 过 在 HfO2 薄 膜 中 掺 杂

SiO2,得到吸收值接近1.51×10-5、激光损伤阈值

(LIDT)为67
 

J/cm2 的Hf0.7Si0.3O2/SiO2 混合物薄

膜[80];当SiO2 含量在一定范围内时,HfO2-SiO2 混

合物薄膜甚至能够获得比纯HfO2 薄膜更高的折射

率[81]。科 研 人 员 还 对 HfO2-ZrO2、HfO2-Al2O3、

HfO2-TiO2 等混合物材料进行了研究。2011年,德
国3家科研机构和12家公司共同参与“TAILOR:

Tailored
 

nanocomposite
 

coatings
 

for
 

optics”项目,
研究 不 同 沉 积 技 术 制 备 的 HfO2-ZrO2、HfO2-
Al2O3 混合物薄膜的应力、折射率与光学带隙的关

系[72]。通过应用HfO2-Al2O3 混合物薄膜,科研人

员成功将二向色镜在两个波段的激光损伤阈值均提

升了接近1倍[22]。HfO2-TiO2 混合物薄膜的微结

构、光学特性以及界面变化等性能也得到关注[82],
与HfO2 薄膜相比,HfO2-TiO2 混合物薄膜的结晶

温度和无序性都在增加。
在引力波探测器薄膜领域,

 

TiO2-Ta2O5 混合

物薄膜近年来被认为是该领域性能最佳的高折射率

材料,具有极低机械损耗
 

(2×10-4)和光学吸收损

耗 (<0.5×10-6)[47],薄 膜 平 均 吸 收 值 为
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0.25×10-6,如图10所示。根据公开报道,TiO2 掺

杂比例在20%左右时,TiO2-Ta2O5 混合薄膜具有

较低的光学损耗[83-84]。

图10 120
 

mm直径的Ti掺杂Ta2O5 薄膜样品

的吸收测量图[47]

Fig 
 

10 Map
 

of
 

absorption
 

of
 

Ti
 

doped
 

Ta2O5 coating

measured
 

over
 

120
 

mm
 

diameter 47 

TiO2-Nb2O5 混合薄膜被认为是下一代引力波

探测器的理想薄膜材料。Nb2O5 薄膜相较于TiO2
薄膜和Ta2O5 薄膜具有更高的折射率,较TiO2 薄

膜具有明显更低的光学损耗,且Nb2O5薄膜的杨氏

模量与硅基底更加匹配,可以减小薄膜的布朗噪

声[47]。科研人员对 Nb2O5 和TiO2-Nb2O5 薄膜的

光学性能、机械性能和布朗热噪声进行了研究[85],
并尝试将其应用于未来的引力波探测器中;TiO2-
Nb2O5 混合薄膜的折射率比现有用于引力波探测

器中的TiO2-Ta2O5 混合薄膜大9%。

3.5 薄膜材料研究进展

综上所述,研究人员针对多种激光薄膜材料的

吸收机理展开大量研究,并通过薄膜沉积工艺参数

优化、材料混合等途径降低薄膜吸收损耗。总体而

言,材料带隙、薄膜内部原子的有序程度、原子间距、
未配对电子数等都会影响薄膜吸收。对于薄膜态材

料,镀制过程引入的非化学计量比吸收和杂质吸收

是主要吸收源头。它们使禁带中产生新的中间能

级,从而更容易捕获光子,增加吸收损耗。研究人员

从基底温度、氧气流量、离子束辅助和离子束溅射等

沉积工艺参数优化,新型混合物薄膜沉积技术,以及

热退火、等离子体处理、激光处理等后处理技术方面

开展了大量的研究工作,有效地降低了薄膜材料的

吸收损耗。消光系数是衡量薄膜材料吸收的直接指

标之一,表2给出了目前研究中部分薄膜材料的小

消光系数及对应的镀膜方式。

表2 部分薄膜材料的小消光系数及其对应的镀膜方式

Table
 

2 Low
 

extinction
 

coefficients
 

of
 

some
 

materials
 

and
 

corresponding
 

coating
 

method

Material Deposition
 

process Wavelength
 

/nm Extinction
 

coefficient
E-Beam[86] 355 1×10-8

SiO2 IBS[7] 1064 4×10-7

PIAD
 

E-Beam[46] 1064 1.27×10-6

HfO2
E-Beam

 [86] 355 2.8×10-4

E-Beam[44] 1064 9.3×10-7

Nb2O5 PIAD
 

E-Beam[46] 1064 6.05×10-6

Al2O3 IBS[31] 635 5×10-6

Ta2O5 IBS[7] 1064 4.5×10-7

a-Si IBS[37] 1550 1.2×10-5

TiO2 IAD
 

E-Beam[46] - 10-5

Ta2O5-TiO2 IBS[47] 1064,
 

1550 10-7--10-6

Ta2O5-Nb2O5 Co-IBS[87] 1550 2.35×10-4

Si3N4 LPCVD[69] 1550 10-5

ZnSe Resistive
 

heating
 [35] 1064 2.15×10-5

YbF3 Resistive
 

heating[35] 1064 8.1×10-6

4 结束语

薄膜的吸收损耗主要包括镀膜过程引入的吸收

损耗和材料的吸收损耗。从这两个方面介绍了两种

沉积方法———电子束蒸发沉积和离子束溅射沉积与

吸收损耗相关的工艺进展以及薄膜材料吸收机理和

吸收控制的研究进展。沉积工艺上的改进包含沉积

方法改进以及工艺参数调整,研究者通过使用辅助

离子源、新型离子源或采取共沉积技术改进沉积方

法并通过控制变量法和正交实验法改善工艺参数,
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以达到降低薄膜吸收损耗的目的。薄膜材料的吸收

损耗与波长、能带结构等密切相关。近年来,研究者

基于固体物理理论体系,在 SiO2、Ta2O5、HfO2、

TiO2 等常用薄膜材料的吸收机理方面开展了大量

研究,并据此进行镀制工艺上的改善和薄膜性能上

的提升。同时,研究人员还在硅基材料以及混合材

料方面开展研究,与传统镀膜材料相比,硅基材料在

降低热噪声方面更具优势;混合材料在消光系数、折
射率等多个参数上具有可调谐性并展示出低光学损

耗、高激光损伤阈值等优异性能,两者在高功率激光

器、引力波探测器等方面具有良好的应用前景。
尽管研究人员在激光薄膜的沉积方法、沉积工

艺、吸收机理方面进行了大量研究,但由于薄膜是多

孔的低维材料,其比表面积远大于体材料,在结构和

材料物性方面与体材料有明显区别,存在局域原子

结构并且受沉积工艺、基底、环境影响极大,这些复

杂性使得建立相应的固体物理模型极为困难,从而

使薄膜在吸收机理上未形成如体材料这样完整的研

究理论。建立多种材料相应的吸收理论体系并据此

改善薄膜性能的研究以及新材料和混合材料的研究

将成为今后激光薄膜吸收损耗控制的研究重点。
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