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自支撑Ｚｒ膜制备及软Ｘ射线透过性能研究

伍和云，吴永刚，王振华，吕刚，凌磊婕，夏子奂，陈乃波
（同济大学 物理系，上海２０００９２）

摘　要：软Ｘ射线波段滤光膜材料大都为自支撑金属薄膜，实验室环境下自支撑薄膜长期与空气

接触表面易氧化，空气中的杂质原子进入自支撑薄膜内部，致使自支撑膜光学性能大幅下降．５ｎｍ

至２０ｎｍ软Ｘ射线波段Ｚｒ具有较低的质量吸收系数和较小的密度，在该波段Ｚｒ滤光膜透过率较

高．采用脱模剂法制备自支撑Ｚｒ膜，在洁净的浮法玻璃上蒸镀一层ＮａＣｌ做为脱膜剂，直流磁控溅

射沉积Ｚｒ膜，脱膜后的到自支撑Ｚｒ膜．为防止薄膜表面氧化及空气中杂质原子进入薄膜内部，在

Ｚｒ膜两面各直流磁控溅射沉积一层１０ｎｍ厚的Ｃ或Ｓｉ膜作为保护膜，得到Ｃ／Ｚｒ／Ｃ、Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉ复合

膜，测试结果显示Ｃ或Ｓｉ膜的引入对于自支撑Ｚｒ膜光学性能基本无影响．

关键词：自支撑薄膜；软Ｘ射线；脱模剂；磁控溅射；同步辐射
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０　引言

软Ｘ射线具有波长短、亮度高、相干性好以及

分辨率高等优点，是激光干涉法测量惯性约束核聚

变产生的高温高密度等离子体电子云密度的理想光

源．１９９５年美国利弗莫尔实验室利用１５．５ｎｍ软Ｘ

射线激光干涉得到了等离子体分布情况［１２］．２００１

年上海激光等离子体研究所在类镍银Ｘ射线研究

中得到深度饱和的１３．９ｎｍ软Ｘ射线激光输出
［３］，

并于２００３年用于惯性约束核聚变诊断等离子体电

子密度，在国内首次拍摄到等离子体电子云密度动

态图像［４］．

软Ｘ射线和极紫外滤光膜主要为自支撑金属

薄膜，自支撑薄膜是相对于有支撑薄膜而言，即在使

用过程中没有载体支撑的薄膜，作为靶材或滤光膜

等大量应用于低能核物理、激光核物理、原子核化学

实验等科研活动中．早期自支撑膜的制备方法主要

是滚轧法，适用于制备厚度大于１ｍｇ／ｃｍ
２ 的金属

靶；另一种方法是在可溶性衬底上沉积薄膜，然后再

将衬底溶解得到自支撑薄膜，常用可溶性衬底有

ＮａＣｌ抛光片、Ｃｕ箔、Ａｌ箔、玻璃及某些有机物薄膜

如火棉胶等，ＮａＣｌ可溶于水，Ｃｕ箔可溶于三氯醋酸

铵溶液，Ａｌ箔溶于ＮａＯＨ溶液，玻璃溶于氢氟酸溶

液，有机物衬底地可以溶于丙酮等有机溶剂或采用

等离子体刻蚀法去除［５］．

目前常用的自支撑膜制备方法是在固体抛光表

面涂敷或生长脱模剂后沉积薄膜，然后将脱模剂溶

解得到自支撑薄膜．常用的溶于水的脱膜剂有

ＮａＣｌ、ＣｓＩ２、ＢａＣｌ２、甜菜碱等．国外进行自支撑膜研

制的主要是Ｌｕｘｅｌ公司和ｌｅｂｏｗ公司，国内原子能

科学研究所、中科院近代物理研究所、工程物理研究

院等都对自支撑薄膜进行了系统研究，尤其在制备

工艺方面进行了广泛探索，但与国外相比，制备成功

的自支撑膜性能参量仍有很大差距．

１　自支撑犣狉膜的设计

除真空外，任何材料对任何波段的光波辐射都有

吸收，吸收量的大小和折射率的虚部大小有关．折射

率虚部β的大小可以由原子散射参量的虚部算出
［６］

β＝（犖狉０λ
２／２π）犳

式中犖 为原子数密度，狉０ 为经典电子轨道半径，λ

为辐射波长，犳为原子散射参量虚部大小．

光波辐射通过密度为ρ，厚度为犱，质量吸收系

数为μ的材料透过率大小为

犜＝ｅｘｐ（－μ×ρ×犱）

式中：μ＝４πβ／λρ．

１０～４０ｎｍ波段Ｚｒ、Ｃ和Ｓｉ的质量吸收系数如

图１，３００ｎｍ、４００ｎｍ和５００ｎｍＺｒ自支撑薄膜的理

论透过率曲线如图２，在１０～１５ｎｍ波段Ｚｒ自支撑
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图１　Ｃ、Ｓｉ、Ｚｒ质量吸收系数

Ｆｉｇ．１　ＭａｓｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆＣ，Ｓｉ＆Ｚｒ

图２　不同厚度Ｚｒ膜的理论透过率

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆＺｒｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

薄膜有较高的透过率，是该波段滤光膜的理想材料．

２　自支撑犣狉膜的制备

自支撑薄膜制备一般先在可溶性衬底或者覆有

脱模剂的基底上沉积成膜，再将可溶性基底或脱模

剂溶解得到自支撑薄膜［７８］．

２．１　实验仪器与材料

自支撑Ｚｒ膜制备中使用的仪器为北京仪器厂

的ＤＭＤＥ４５０光学多层膜镀膜机，中科院微电子所

的 Ｄ４５０３ 共 射 镀 膜 机，靶 材 为 Φ１０ｃｍ 纯 度

９９．９９％的Ｚｒ靶，脱模剂为纯度９９．９％的ＮａＣｌ，溅

射气体为纯度９９．９９％的高纯Ａｒ气体．

２．２　支撑犣狉膜的制备工艺

自支撑锆膜的制备工艺流程如图３．首先在清

洗干净的浮法玻璃基片上蒸镀一层厚度为５０～

１００ｎｍ的ＮａＣｌ薄膜作为可溶性脱模剂，然后再直

流磁控溅射沉积厚度分别为３００、４００、５００ｎｍ的Ｚｒ

膜，沉积条件为：本底真空５×１０－４ Ｐａ，溅射气压

０．２Ｐａ，溅射功率１５０Ｗ，基片和靶间距为１２ｃｍ，

薄膜沉积速度２０ｎｍ／ｍｉｎ．薄膜中由于应力的存在，

其性能受到很大影响，过大的应力会导致薄膜脱离

基片，自支撑薄膜对薄膜中应力的要求更高，应力的

存在会使自支撑薄膜破裂，采用高温退火的办法可

以降低薄膜中应力的大小［９］．薄膜沉积完毕后高温

退火３ｈ减小薄膜应力，退火温度为２００℃，升温速

率为５℃／ｍｉｎ，降温速率为３℃／ｍｉｎ．退火完毕后

将制备的 ＮａＣｌ／Ｚｒ复合膜放到去离子水中脱模，

ＮａＣｌ溶解后得到自支撑Ｚｒ膜．为防止Ｚｒ膜表面氧

化，本文制备了Ｃ／Ｚｒ／Ｃ、Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉ复合薄膜，在Ｚｒ

膜两面各溅射沉积一层Ｃ或者Ｓｉ膜作为保护膜．

图３　自支撑Ｚｒ膜制备流程

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｔｈｅｓｅｌｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

Ｚｒｔｈｉｎｆｉｌｍ

实验制备的Ｚｒ自支撑膜和Ｃ／Ｚｒ／Ｃ、Ｓｉ／ＺｒＳｉ自

支撑膜如图４和图５．由图可见，实验制备的自支撑

膜均匀性和平整度良好，不会对拍摄激光等离子体

电子云分布的光学系统像质产生影响．

图４　自支撑Ｚｒ膜

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｅｌｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄＺｒｆｉｌｍ

图５　自支撑Ｃ／Ｚｒ／Ｃ、ＳｉＺｒＳｉ膜

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｅｌｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄＣ／ＺｒＣ＆Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉｆｉｌｍ

２
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３　自支撑犣狉膜性能测试

厚度为３００～５００ｎｍ 的自支撑Ｚｒ膜在２～

２５ｎｍ波段范围的理论透过率曲线如图２，其中

３００ｎｍ厚度的锆膜在８～１８ｎｍ范围内透过率接近

４０％．实际制备的Ｚｒ自支撑薄膜经合肥国家同步辐

射实验室测量得到其５～２５ｎｍ波段范围内的透过

率曲线如图６，和理论透过率比较有明显差别，其原

因为薄膜中杂质的存在．在实验室环境存放一段时

间后薄膜表面氧化，以及空气中的Ｎ、Ｏ等原子渗透

进入薄膜内部产生的影响，当Ｚｒ膜中氮氧含量分别

达到２％，５％和１０％时，透过率曲线变化如图７．氮

氧等杂质的存在不仅使得透过率曲线整体下降，截

止波长也向短波方向移动．

图６　不同厚度Ｚｒ膜透过率曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｒｅａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆＺｒｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图７　３００ｎｍＺｒ膜在不同杂质含量下透过率曲线

Ｆｉｇ．７　３００ｎｍＺｒｆｉｌｔｅｒ′ｓｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

为防止薄膜表面氧化及阻止空气中的原子渗透

进入薄膜内部，可以在薄膜表面增加一层保护膜，在

薄膜表面采用提拉法涂覆一层有机物薄膜作为保护

层［１０］，或者在滤光膜两表面各沉积一定厚度的耐氧

化介质薄膜作为保护膜制备复合滤光膜［１１］．本文采

用在薄膜表面沉积一层厚度为１０ｎｍ的Ｃ或Ｓｉ薄

膜作为保护层，Ｃ的吸收系数在５～２５ｎｍ范围内比

较小，对Ｚｒ自支撑膜的透过率影响不大，Ｓｉ的吸收

系数在该波段范围内较大，但由于Ｓｉ保护膜很薄，

对自支撑膜的光学性能基本无影响，４００ｎｍ厚度的

Ｚｒ膜、Ｃ（１０ｎｍ）／Ｚｒ（４００ｎｍ）／Ｃ（１０ｎｍ）复合膜和

Ｓｉ（１０ｎｍ）／Ｚｒ（４００ｎｍ）／Ｓｉ（１０ｎｍ）复合膜的理论透

过率如图８，透过率曲线基本重合．实际测得实际透

过率曲线如图９，自支撑Ｚｒ膜与自支撑Ｃ／Ｚｒ／Ｃ复

合膜透过率曲线大部分都重合，但在１２～１４ｎｍ范

围内波动较大，这是由于实验测量时同步辐射光束

线上光源能量波动造成．Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉ／复合膜在全波长

范围内较自支撑Ｚｒ膜透过率稍小．

图８　Ｃ／Ｚｒ／Ｃ、Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉ透过率曲线理论值

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆＺｒ，Ｃ／Ｚｒ／Ｃ

＆Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图９　Ｃ／Ｚｒ／Ｃ、Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉ透过率曲线测量值

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｒｅａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆＺｒ，Ｃ／Ｚｒ／Ｃ＆

Ｓｉ／Ｚｒ／Ｓｉｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

４　结论

金属材料中Ｚｒ在软Ｘ射线波段具有较低的质

量吸收系数和密度，是制备软Ｘ射线波段滤光膜的

理想材料．４００ｎｍ厚的自支撑Ｚｒ膜在１５．５ｎｍ和

１３．９ｎｍ处的理论透过率都达到２５％以上．实验室

环境下自支撑Ｚｒ膜表面容易氧化，同时长期放置空

气中的杂质原子有可能进入Ｚｒ膜内部，由于空气中

Ｃ、Ｎ、Ｏ等杂质在１０～３０ｎｍ波段范围内质量吸收

系数远大于Ｚｒ，因此自支撑Ｚｒ膜随着放置时间的

增加透过率会衰减，为防止薄膜表面氧化和杂质原

子进入薄膜内部，可以在薄膜表面增加一层保护膜．

Ｃ的化学稳定性较好，Ｓｉ在空气中氧化后形成一层

３
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致密ＳｉＯ２ 薄膜，从而防止薄膜表面的Ｚｒ被氧化，并

阻止空气中杂质进入薄膜内部，同时Ｃ和Ｓｉ保护膜

的引入更有利于减少薄膜出现针孔的机率，提高自

支撑薄膜制备成功率．
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