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氟-氧化物复合薄膜的特性研究
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摘 要：以 SiO2、TiO2、YF3为单组分材料分别制备了 SiO2/YF3、TiO2/YF3复合薄膜，探究复合后膜层的

光学、力学以及抗激光损伤性能的变化情况 .采用双源共蒸技术，通过控制膜料蒸发时的沉积速率制备

了混合摩尔比为 1∶1的两种氟氧化物复合薄膜，对复合膜层的折射率、消光系数、透射特性、表面形貌、

粗糙度进行了测量，并研究了其抗激光损伤性能 .结果表明：SiO2/YF3、TiO2/YF3复合膜层的折射率分

别为 1.478 7和 1.864 6（波长 550 nm），介于单组分材料之间（YF3为 1.493 6、SiO2为 1.465 1、TiO2为
2.048 3），且均呈现正常色散分布；ZYGO干涉测量的结果显示，SiO2/YF3膜层的应力值为 1.9 GPa，比

单组分材料 SiO2和YF3的 0.4 GPa大但粗糙度小；TiO2/YF3膜层的应力值为 0.8 GPa，比TiO2的 3.9 GPa
应力小但较 YF3大，表现出较明显的应力调节效果；SiO2/YF3复合薄膜的激光损伤阈值为 9.2 J/cm2，相

比于单组分的 SiO2提高了 2.2%，较 YF3提高了 39.2%；TiO2/YF3的激光损伤阈值为 7.8 J/cm2，相比于

单组分的TiO2薄膜而言提高了 85.6%，较YF3提高了 17.4%.通过双源共蒸技术沉积得到的氟氧化物复

合薄膜，吸收小、膜层折射率可调；SiO2/YF3、TiO2/YF3复合膜层的抗激光损伤性能均优于单组分材料；

YF3的掺杂能够明显降低单一TiO2材料的应力，但 SiO2/YF3的应力大于单组分的 SiO2、YF3薄膜 .
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Study on Properties of Fluorine-oxide Composite Films
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Xi'an 710021，China）

Abstract：SiO2/YF3 and TiO2/YF3 composite films were prepared by SiO2，YF3，TiO2 single-component
materials respectively，the changes of optical，mechanical and laser damage resistance properties of the
composite films were explored. Two kinds of fluorine-oxide composite films with a mixing molar ratio of 1∶1
were prepared by controlling the deposition rate of the materials during evaporation through dual-source co-
evaporation technique，the refractive index，extinction coefficient，transmission characteristics，surface
morphology and roughness of the composite films were investigated， and laser damage resistance
performance was studied. The results show that the refractive indexes of SiO2/YF3 and TiO2/YF3
composite films are 1.478 7 and 1.864 6（wavelength 550 nm）respectively，which are between the single-
component materials（YF3 1.493 6，SiO2 1.465 1，TiO2 2.048 3），and all present normal dispersion
distribution；the results of ZYGO interference measurement show that the stress value of SiO2/YF3 film is
1.9 GPa，which is larger than the 0.4 GPa of the single-component materials SiO2 and YF3 but less
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roughness；the stress value of TiO2/YF3 film is 0.8 GPa，which is smaller than the 3.9 GPa stress of
TiO2 but larger than YF3，both of them show a more obvious stress adjustment effect. The laser-induced
damage threshold of SiO2/YF3 composite film is 9.2 J/cm2，which is 2.2% higher than single-component
SiO2 and 39.2% higher than YF3；the laser-induced damage threshold of TiO2/YF3 is 7.8 J/cm2，for the
single-component TiO2 film，it increases by 85.6%，compared with YF3 by 17.4%. The fluorine-oxide
composite films are deposited by dual-source co-evaporation technology with small absorption and
adjustable film refractive index； SiO2/YF3 and TiO2/YF3 composite films are better than single-
component materials in resisting laser damage；the doping of YF3 can significantly reduce the stress of the
single TiO2 material，but the stress of SiO2/YF3 is larger than that of single-component SiO2 and YF3
films.
Key words：Composite films；Fluoride；Oxide；Dual-source co-evaporation technique；Optical properties；
Stress；Laser induced damage threshold
OCIS Codes：310.3840；310.4925；310.6860；310.6870

0 引言

不同工艺条件下沉积的单组分薄膜，其光学特性、机械特性以及其他性能受限于单一材料本身固有性

质难以满足实际科研生产需要 .基于取长补短的思想，复合薄膜，即通过多种材料的掺杂、混合等方式制备

的多组分均匀膜层，在相关研究中已表现出多种优于单组分膜层的良好性能 .复合材料在改善摩擦、硬度［1］

以及腐蚀磨损［2-3］等表面特性上发挥了重要的作用，电学和光学特性也可以使用复合材料进行改进［4］，呈现

出快速高效的电致变色性能［5-6］以及电导率［7-8］.为发掘其优异性能，有必要对不同材料复合后的性能变化情

况进行深研究 .
紫外区缺少高折射率材料，红外区缺少低折射率材料，为解决从紫外跨度可见光到红外折射率不连续

的问题，将高低折射材料混合制备的复合薄膜，可解决折射率不连续的问题 .文献［9］通过调配MgF2和 ZnS
的沉积速率比可使MgF2/ZnS复合薄膜的折射率介于 1.422 7~2.076 2的区间范围内 .SALARI S等［10］对 Zr、
Zn、Sn三元氧化物纳米薄膜的光学性质和 PL谱的研究证实了组分比的调控可以改善薄膜的性能 .力学性能

调控方面，文献［11］采用离子束辅助双源电子束共蒸制备HfO2-SiO2激光薄膜，在 SiO2含量为 13%时，既不

显著降低复合膜的硬度值，同时能明显降低HfO2薄膜的压应力 .文献［12］通过非晶态磁控溅射成功制备 Ti
和MoS2的复合薄膜，发现MoS2的结晶变为非晶态，Ti的加入有效提高了膜层的硬度、弹性模量、韧性以及

粘附强度 .LIU D G等［13］通过离子束辅助磁控溅射制备 Si-C-N复合薄膜，其硬度值最高约为 28.5 GPa，探究

得出复合薄膜中的 SiC晶粒被非晶态晶体区包围，阻碍位错运动，进而提高了 Si-C-N复合膜的力学性能，使

得硬度值增加 .
目前已开展了较多关于聚合物基体复合薄膜的研究工作，文献［14］发现 SiO2粒径参数较大时，能够与

聚四氟乙烯之间保持相对均匀的填充与包覆，孔洞缺陷变少进而使得 SiO2/聚四氟乙烯复合膜层的拉伸强

度增强 .此外，PON K R 等［15］在线性低密度聚乙烯（Linear Low-density Polyethylene，LLDPE）基体中掺入

聚对苯二甲酸乙二醇酯（Polyethylene Terephthalate，PET）纤维，机械测试结果表明，拉伸强度和伸长率分别

提升了 52.09%和 19.63%.RAM F等［16］研制的聚偏氟乙烯（Polyvinylidene Fluoride，PVDF）/钛酸钡（Barium
Titanate，BTO）/纤维素纳米晶体（Cellulose Nanocrystals，CNC）复合膜，在对 CNC和 BTO在 PVDF基体中

的性能影响的考察测量中发现，在 PVDF含量为 5%的前提下，0.9%的 BTO和 5%的 CNC掺杂其应力值要

比原始的 PVDF提高了 130%，机械强度和承载能力显著增强 .以上研究均证实通过调整复合材料的配比可

实现特定折射率、光学带隙等，此外复合薄膜在改善膜层应力等方面具有重要的应用价值 .
薄膜作为光电系统发挥性能的支撑和保障，是峰值功率激光系统成功建设和运行的关键技术 .而应力

损耗问题严重影响薄膜抗激光损伤性能，通过改变膜层的应力来提升损伤防护性能已初显成效［17］.通过不

同材料的掺杂复合调整膜层应力进而提升其抗激光损伤性能有望突破激光损伤阈值的瓶颈，然而目前关于

此方面的研究报道较少 .目前较为常见的是氧化物之间、氟化物与硫化物之间的复合，鲜有研究报道氧化物

与硫化物以及其他膜料间的混合，MENDE M等［18-19］对比了 Sc2O3/SiO2和 Al2O3/AlF3复合膜，发现 Al2O3/
AlF3折射率为 1.411，波长为 1 030 nm，光学带隙能量为 8.0 eV，激光损伤阈值为 6 J/cm2，性能优于氧化物复
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合涂层，证实了氧化物和氟化物的结合将调控得到更低的折射率、更高的光学带隙能量以及潜在更高的激

光损伤阈值 .
为有效改善单一组分膜层折射率不连续、应力大，在高能激光领域中存在的激光防护性能薄弱等问题 .

从材料选择出发，探究发掘氟化物和氧化物复合后的性能变化情况，通过双源共蒸技术制备 SiO2/YF3、
TiO2/YF3氟氧化物复合薄膜，对复合膜层的应力状态以及抗激光损伤性能进行测量分析，为膜层抗激光损

伤性能的提升及相关研究提供参考 .

1 实验

样品的沉积均在成都南光 ZZS500-2/G型箱式真空镀膜机上完成 .其中，蒸发温度较高的单组分 SiO2、

TiO2薄膜采用电子束蒸发的方式制备，蒸发温度较低的YF3通过电阻加热蒸发成膜 .而 SiO2/YF3、TiO2/YF3
复合薄膜的制备则是采用双源共蒸技术，电子枪和阻蒸蒸发源二者同时工作 .在进行 SiO2/YF3、TiO2/YF3
复合膜层共蒸实验时，均控制氟化物材料与氧化物材料的混合摩尔比为 1∶1.在共蒸实验之前，采用电子枪

蒸镀 SiO2和 TiO2单层膜，阻蒸沉积 YF3单层膜，根据电子枪束流、阻蒸电流与沉积速率之间的关系，分别绘

制二者的关系图 .根据以往单层膜实验结果，在 SiO2束流为 40 mA，TiO2束流为 100 mA，YF3阻蒸电流为

150 A的工艺条件下，其沉积速率能够实现 1∶1的混合摩尔比，在薄膜蒸镀过程中通过控制沉积速率来确定

混合摩尔比 .
镀膜所用的 SiO2、YF3、TiO2纯度均为 99.99%，其中，YF3为粉末状，SiO2的规格为 1~3 mm，TiO2尺寸为

Ф8×6 mm.薄膜的沉积实验在 JGS-1型石英玻璃（Φ30×2 mm）以及N型单抛硅片上进行，镀膜工作开始之

前，首先进行基片的清洁，滴取比例为 3∶1的乙醇乙醚溶液，采用无尘布擦拭基片；待其烘烤晾干之后装夹在

工件架上，关闭真空室腔门抽真空，基片温度设置为 180 ℃；待本底真空达到后，打开电阻蒸发源和电子枪蒸

发源进行膜料预熔，向真空室充入氧气，打开挡板进行复合膜制备 .膜层厚度的监控采用光电极值法，单色

仪设置中心波长为 550 nm，三个极值 .
不同薄膜样片的光学常数测试采用 J. A. Woollam公司生产的M-2000UI型椭偏仪进行表征；薄膜的光

谱透射性能通过 PerkinElmer公司生产的 Lambda 950分光光度计进行测量；通过 ZYGO公司生产的Verifire
PE型 ZYGO干涉仪测量基底镀膜前后面形变化；借助 Bruker Multi Mode8型原子力显微镜对薄膜样片的微

观形貌及粗糙度进行表征分析 .采用输出波长为 1 064 nm 的调 Q Nd：YAG 脉冲激光器，依据国标

ISO21254-1中的 1-on-1方法对薄膜的激光损伤阈值进行检测 .
表 1为单组分的 SiO2、YF3、TiO2薄膜对应沉积时的工艺参数 .在阻蒸和电子枪两个蒸发源同时工作制

备复合膜层时，也采用表 1的制备参数 .

2 结果与讨论

2.1 复合薄膜的光学性能

在椭偏拟合得到薄膜的折射率以及厚度时，色散方程的选取是拟合结果正确与否的关键，热蒸发技术

实现气相混合亦或固相混合制备的复合薄膜色散关系服从典型的 Cauchy模型，图 1（a）为单组分薄膜以及

复合薄膜的折射率光谱曲线，图 1（b）为消光系数曲线 .
可以看出，在可见至红外波段范围内，折射率走向呈平稳下降态，薄膜样品的折射率和消光系数均随波

长的增加逐渐变小并趋于稳定，符合正常的色散趋势 .图 1（a）中，在波长 550 nm处，SiO2/YF3、TiO2/YF3复

表 1 制备工艺参数

Table 1 Preparation process parameters

Filmogen

SiO2

YF3
TiO2

Evaporation
method

Electron beam
Resistance
Electron beam

Electron beam current/mA
Resistance current/A

40
150
100

Substrate
temperature/℃

180
180
180

Base pressure
/Pa

3.0×10-3

3.0×10-3

3.0×10-3

Working
pressure/Pa

1.3×10-2

7.3×10-3

2.8×10-2

Oxygen flow
rate/sccm

1.9
/
3.2
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合薄膜的折射率分别 1.478 7和 1.864 6.SiO2和 YF3同为低折射率材料，复合之后的 SiO2/YF3的折射率仍介

于单组份的 SiO2和YF3之间，TiO2/YF3复合薄膜的折射率则介于高折射率TiO2和低折射率YF3之间 .由图 1
（b）可知，样片的消光系数均匀且稳定，SiO2、YF3、TiO2膜层均属于弱吸收薄膜，对于弱吸收薄膜，其消光系

数可表示为 k=αλ/4π［20］，其中，k为薄膜的消光系数，α为薄膜的吸收系数，从该式中可以看出薄膜的吸收与

消光系数成正比，所以可以用消光系数来反应薄膜的吸收情况，由此能够说明氟氧化物的复合薄膜吸收

较小 .
图 2分别为在石英基底上通过分光光度计实际测量以及理论模拟得到的薄膜的透过率光谱曲线 .

图 2（a）中，在石英基底上沉积的 SiO2和 YF3薄膜从紫外 280 nm跨度可见到近红外表现出较高的透射

率，到短波紫外区域之后，膜层的本征吸收造成透射率急剧降低，SiO2/YF3与单一 SiO2、YF3薄膜的透射光谱

呈现出高度的一致性，较低的折射率使得石英基底上膜层的增透效果较为优良 .TiO2薄膜透射率在 380 nm
到近红外高，紫外区迅速降为 0，TiO2/YF3的光谱曲线走向与TiO2薄膜较为相似，均出现了由薄膜干涉造成

的峰谷，但复合膜层的透过率整体较高，这是因为复合 YF3之后，折射率低于单一 TiO2材料 .对比图 2（b）图

中用 TFC模拟了氧化物和氟化物在混合材料比为 1∶1情形下 SiO2/YF3、TiO2/YF3复合膜层的透过率曲线，

能够看出复合薄膜实际测量的透过率曲线与理论模拟的结果非常接近 .考虑到TFC软件中对于材料的吸收

忽略不计，而实测曲线呈现出材料的紫外吸收截止限，理论上认为二者相似是合理的，则共蒸得到复合膜层

的透射率测量结果较为准确 .
2.2 复合薄膜的力学性能

光学薄膜的使用不仅要考虑其光学特性，薄膜自身的稳定性与寿命也是不可忽视的，本质在于其组成

图 1 薄膜样片的折射率和消光系数曲线

Fig.1 The refractive index and extinction coefficient curve of the films

图 2 薄膜样品的透过率光谱曲线

Fig.2 The transmittance spectral curves of the thin films
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材料的影响 .应力的存在不仅造成基底不同程度的弯曲，影响膜层的面形变化，此外还会影响薄膜-基板系

统的牢固性 .
目前，薄膜应力的测量原理主要分为两大类：一是通过测量基底在镀膜前后曲率半径的变化，通过

Stoney公式计算得到薄膜的应力数值，二是利用微观测量的方法对薄膜的微观结构的某一变化量进行测

量，再利用相关公式间接计算膜层应力 .本实验中采用 ZYGO干涉仪对镀膜前后基底的面形量进行测试分

析，对应样片的三维面形如图 3.

通过度量薄膜样片的面形参数，能够精确地测量出矢高 Power，其可以用来表征基底的总体弯曲方向和

弯曲程度，通常情况下薄膜应力造成很小的基底弯曲 .ZYGO干涉测量面形参数所适用的膜层应力计算式

可近似表示为［21］

σ= 4E s

3 ( )1- v s

ts 2

t f
ΔP
D s

2 （1）

式中，σ为薄膜的热应力，ts为基底的厚度，tf为薄膜的厚度，Es为基底的弹性模量，R1、R2分为基底镀膜前后的

曲率半径，ΔP为镀膜前后 Power的差值，Ds为基底的直径 .
实验中 ZYGO干涉测量面形参数所用的基底为 JGS-1型石英玻璃，直径 Ds=30 mm.熔石英基底的弹

性模量 Es=72 GPa；厚度 ts=2 mm；泊松比 vs=0.17.膜层的几何厚度数值由椭偏仪测量得到 .薄膜的厚度参

数、实际测量的矢高 Power值、通过式（1）计算的膜层应力结果如表 2.

最初猜测，理论上呈相反应力状态的两种材料复合之后的膜层其应力值会有所降低甚至呈现无应力状

态 .从表 2能够看出，SiO2、YF3的应力值接近，状态相反，而二者复合之后的 SiO2/YF3呈现高于单组分的张

应力 .为排除偶然性，对同等条件重新镀制的 SiO2/YF3复合薄膜再进行面形测量，结果仍然表现较大的张应

图 3 薄膜样片的面形三维图

Fig.3 The three-dimensional pattern of the thin films

表 2 薄膜样片的力学参数

Table 2 The mechanical parameters of the thin films

Samples
Substrate
SiO2

YF3
TiO2

SiO2/YF3
TiO2/YF3

Thickness/nm
/

307.5
308.1
281.4
306.2
285.5

Power/nm
-0.173
-255.937
255.224
1 520.499
1 162.851
459.022

Stress/GPa
/

-0.4
0.4
3.9
1.9
0.8
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力 .可能的原因是在于 SiO2和 YF3不是简单的物理混合，在复合的过程中很有可能出现了化学键的重新组

合 .TiO2/YF3复合薄膜的应力值介于两个单组分膜层之间，大幅降低了TiO2薄膜的应力 .
薄膜的残余应力通常考虑两个方面来源，本征应力和热应力 .常规薄膜多是高温下制备、低温下使用，

膜层材料与基板的热膨胀系数失配产生的热应力严重影响薄膜的性能 .本征应力的成因较为复杂，与膜层

的微观结构密切相关，受沉积时工艺参数的影响，因此，膜层宏观总的应力大小当是热应力与微观结构引起

的本征应力共同作用的结果 .
根据单层膜的热应力计算式（2），其中 αf 、αs分别为薄膜和衬底材料的热膨胀系数；Ef为薄膜的弹性模

量，vs为薄膜的泊松比，ΔT是薄膜沉积温度与应力测量的温度差 .

σ th =
E f

1- v f
(α f - α s)ΔT （2）

SiO2、TiO2薄膜的热膨胀系数为 0.55×10-6/℃、9.19×10-6 /℃，基底融石英的热膨胀系数为 0.5×10-6/℃.
SiO2薄膜的热膨胀系数与基底熔石英的热膨胀系数非常接近，因此在低温条件下测量高温制备的 SiO2膜层

其热应力值较小，相对而言，TiO2膜层要比基底的热膨胀系数大，相同的温差作用下，其热应力数值较大且

状态表现为张应力 .
在对原始的测量结果图片进行调平和滤波后可得到薄膜样片所需的表面纳米结构形貌图，如图 4.

从薄膜样片的 AFM图可以发现，所有的膜层均呈现热蒸发成膜技术的典型特征，紧密排列的柱状结

构，蒸汽分子本身获得能量不够，在基片表面的迁移力较小，柱状结构明显且分布疏松 .SiO2膜层的聚集密度

图 4 单组分膜层和复合薄膜的AFM图

Fig.4 The AFM images of the single-component and composite thin films
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较高，宏观上呈现压应力，TiO2、YF3、SiO2/YF3和 TiO2/YF3薄膜样片的聚集密度相对于 SiO2膜层而言都比

较小，宏观上呈现张应力 .
能够得到 SiO2、YF3的均方根粗糙度分别为 1.36 nm、1.56 nm，而二者复合之后的 SiO2/YF3膜层的均方

根粗糙度为 1.25 nm.说明复合之后能够降低单一 SiO2和 YF3的粗糙度参数，改善优化了单一组分的性能 .
TiO2膜层的均方根粗糙度测量结果为 1.85 nm，复合 YF3之后得到的 TiO2/YF3薄膜样片的均方根粗糙度是

2.34 nm，TiO2材料在电子枪蒸发过程中极易分解，生成低价氧化物，情况较为复杂 .氟化物、氧化物的复合，

针对氧化物材料，由于氧气的充入，对于 YF3材料的影响，充氧量的多少对改善 TiO2材料的失氧现象，情况

更为错综复杂，从微观颗粒方面结合，会存在两种情况，一是简单的物理混合，不会生成新的物质；另一种在

共蒸过程中，两种材料分子之间发生了化学键的重新组合，有新的物质生成 .
2.3 复合薄膜的激光损伤性能

激光损伤阈值是评价薄膜性能的重要依据之一 .实验中对制备的三种单组份薄膜样片 SiO2、YF3、TiO2

以及两种复合薄膜样片 SiO2/YF3和 TiO2/YF3进行了激光损伤阈值的测试，测试条件为激光波长 1 064 nm，

脉冲宽度为 10 ns，光斑直径为 0.8 mm，结果如图 5.

由图 5能够明显看出，SiO2/YF3复合薄膜的激光损伤阈值为 9.2 J/cm2，TiO2/YF3复合薄膜的激光损伤

阈值为 7.8 J/cm2.以摩尔比 1∶1制备的 SiO2/YF3、TiO2/YF3复合薄膜均表现出高于单一组分 SiO2、TiO2、YF3
材料的抗激光损伤性能，切实解决了TiO2薄膜激光损伤阈值较低的问题，为激光薄膜的制备提供依据 .

为了进一步证实上述结果，研究中用远高于其损伤阈值的激光能量作用于薄膜表面，使薄膜表面发生

损伤 .图 6为薄膜样片在 100 mJ的激光能量辐照下所对应的损伤光斑形貌 .由于所有的薄膜在 100 mJ能量

辐照下都出现了不同程度的破坏损伤，损伤光斑的面积越小则对应薄膜样片的激光损伤阈值越高 .
经对比可知，SiO2/YF3复合薄膜的损伤光斑最小，SiO2薄膜次之，TiO2/YF3膜层的损伤光斑直径相比于

TiO2薄膜和YF3薄膜都要小，TiO2膜层的光斑最大，与激光损伤阈值的测试结果完全一致 .TiO2、YF3、TiO2/
YF3、SiO2、SiO2/YF3膜层的损伤情况依次减轻，能够说明氧化物和氟化物的复合将调控得到更高的激光损

图 5 薄膜样片的激光损伤阈值

Fig.5 Laser-induced damage threshold of the thin films
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伤阈值 .虽然在高能激光的作用下薄膜样片均发生了损伤，但薄膜并未从基底上脱落，说明所有薄膜样品的

膜基结合力较好 .

3 结论

本文研究了电阻、电子枪双源共蒸方法制备的 SiO2/YF3、TiO2/YF3复合薄膜的光学、力学以及抗激光损

伤性能，由此得出：1）SiO2/YF3、TiO2/YF3等氟化物和氧化物的复合薄膜其折射率可调，膜层的吸收小 .2）
TiO2/YF3复合薄膜的应力值介于两个单组分膜层之间，大幅降低了 TiO2薄膜的应力 .SiO2和 YF3呈现数值

接近、状态相反的应力状况，实际制备的 SiO2/YF3复合薄膜却表现出较高的张应力，并非通常认为的正负应

力的材料在混合时应力值会有所降低甚至呈现无应力状态，复合薄膜的应力也可能远大于单组分薄膜 .3）
无论是低折射率或高低折射率复合沉积得到的复合薄膜，其激光损伤阈值均优于单组分的膜层，其中，SiO2/
YF3复合薄膜的激光损伤阈值为 9.2 J/cm2，相比于单组分的 SiO2提高了 2.2%，较 YF3提高了 39.2%，TiO2/
YF3的激光损伤阈值为 7.8 J/cm2，对单一 TiO2薄膜而言提高了 85.6%，较 YF3提高了 17.4%，氟氧化物复合

将调控得到更高的激光损伤阈值 .
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