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反应性离化团束制备光学薄膜新技术
’
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�

本文叙述了离化团束淀积光学薄膜的墓本概念及特
’

性
,

研制了离化团束淀积

光学薄膜装置
,

开展了光学薄膜晶体结构与性能关系的研究
。

所 研制的光学薄膜的牢 ���

性相当好
。

基底不加温就可以得到 � � �
、

� � �
�
的硬膜

。

反应性离化团束淀积的� � � 光学

薄膜具有优良的织构
,

� ��
�
光学薄膜呈现多晶结构

。

引 言

制备光学薄膜技术 目前发 展得相当迅速
,

种类也不少‘ 在制备光学薄膜时可根据考学薄

膜元件的技术要求来选择镀膜技术
。

�

目前光学镀膜技术可分 为如下儿种
�

�
�

常规真空镀膜技术
。

有电阻加热法
、

电子束加热法
、

激光束加热法
�

�
�

溅射技术
。

有高频磁控
、

阴极溅射等 ,

�
�

离子镀膜技术 ,

�
�

离化团束技术
,

�
�

溶胶—凝胶法
。

离化团束淀积薄膜技术是一个新的方法
〔” ,

在基底不加温情况下可制备具有高结晶度薄

膜
。

国外采用该技术制备半导体� �
、

� � � �
、

� � �等薄膜
〔’〕,

近来已用来研制 且一 � 族半导

体薄膜
〔” ,

� �  �年报导了采用该技术研制光学薄膜
〔‘’。

我们在国家自然科学基金的资助下开

展了离化团束制备光学薄膜新技术及用该新技术开展光学薄膜晶体结构的研究
。

二
、

离化团束淀积原理

离化团束淀积过程见图 �

�
�

团束的形成

蒸发材料装在带有细小喷咀的石墨增塌中
,

在电子枪的轰击下被加热至汽化点
,

材料蒸

汽由喷咀经绝热膨胀喷出
,

形成松散的集团
。

�
�

团束的离化

在增祸喷口的上方有一个离化区
,

当原子团经过该区时
,

受到电子轰击而部分离化
,

离

化团带正电
。

�’

�
�

加速及淀积

被离化的原子团在基底负高压的加速下获得动能
,

到达基底后原子团破裂
,

其动能转化

为热能
、

迁移能
、

化学能
、

溅射能“
·

…
。

�

注
�

国家自然科学基金资助课题
。
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�

理论依据

众所周知
,

光学薄膜是用来改善光学元件

光性的
,

因此必须是镀在光学元件表面
,

其质最

好坏首先要看其与被镀元件的结合是否牢固
。

从吸附能的角度来考虑
,

物质的表面物理吸附

能是 ��
�

� � �
�

� �� �
,

化学吸附能 �� � � � � �
。

只有达到化学吸附才能结合得牢固
。

目前通用

的热蒸发手段
,

即使蒸发源加热 到 � � � �� 时
,

粒子也只带有�
�

�� � 能量
。

因此常规方法都采

用加热基底来提高化学活性
,

同时也纷纷将溅

射技术
、

离子镀技术等应用到光学镀膜领域
。

可是这些方法都有一定的问题和局限性
,

如对

光学基底加热往往不能超过� �� ℃ � 溅射技术中被溅射粒子所带能量约 � �� �
,

而离子镀中粒

子所带能量约 ��  �� � �
,

从供给能量角度来看是够大了
。

但是
,

光学薄膜是要镀在光学元

件表面的
,

镀膜时不能损伤到该表面
。

据实验得知
,

粒子所带能量 � �� � 时
,

已开始对被镀

表面有损伤
。

因此如何调和牢固性和表面损伤这一对矛盾是光学镀膜技术中的重大课题
。

离化团束技术在关键技术环节上很好地解决了上述问题
,

它使得蒸发粒 �� 在 定范围内

能量可调
。

如前所述
,

离化团束淀积时
,

假设每个团中有� 个粒子
,

离化后带有电荷 �
,

基底加速

电压为 �
,

则到达基底时
,

每个粒子平均所带能量为

� � � � � �

它可以通过控制 � 来控制粒子的能量
,

使制备的薄膜相 当牢又不会对被镀表 面 产 生 损

害
。

从原理上讲
,

只经过绝热膨胀的分子所带的能量也比热蒸发的大
。

理论计算表明蒸气通

过柑祸喷咀的喷射速度为
�

奋 � � �尹
,

�下一 � ��
。 �

‘

卜 �
一

红
一

�气
, 卜

仁 “

尹�
� 夕

式中�
。
为柑祸中蒸气密度

,

常用下式表示

� � 了 �
�

�了 ‘户
尸� 一 、 一 � 干一—

勺 � 几
�

�
万扁‘

� 甘
。� � � 〔义

’

其中口
� ,

是蒸发热
, �

�

是蒸气压
。

例如对于 � �
,

口
� , � � �

�

� � � � �� � � �,
一

卫尹
, �

� �
�

� �
�

� � � � � � � �
,

当 尹� � � � � � �
,

,
� � � �一

� � � � ,
�

� 二 � � �� �时
,

含有 � �� 个原子的团的漂移速度等效于受到� �� � 电压加速所得到的速

度
,

即�
�

� � � � 原子
。

我们知道
,

淀积原 �在到达衬 底表面时会发生徒动
。

表面徒动的强弱和状态会受 到原 子

间
、

原子与衬底之间相互作川
,

以及衬底温度的影响
,

从而生 长出不同形态的 膜
,

如 非 晶

态
、

多晶态及单晶态的薄膜
。

离化团束技术的特点就是淀积原
一

�在衬底表面的徒动效应相当

惫 强
。

见图 �
。

从图中可知
,

在常规真空蒸发成膜时
,

表面吸附原子的 最 大 迁 移 距 离 约 为



子

�
叭 离 �匕团束淀积
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子
�洲
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�

�
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� �
�

」� �

一
。

�
, �
二

�

�� � � �  !∀ 徒动距 离 � “� �

图 � 成核密度是徒动距离的函数
,

� � � � �

� 产�
,

在离化团束成膜时
,

观察到吸附原 子的最大迁移距离为�� 一�� “�
,

而且每单位体积

内原子数也比常规真空蒸发膜增加约 �� �
,

更接近大块材料的密度
。

三
、

实验内容与结果

我们用研制的单增祸离化团束淀积装置制备了� � �
、

� � � � 、� ��
、

� ��
� 、

� � � 和� �
、

� �

膜
�

进行了晶体结构
、

薄膜牢固性
、

潮解实验等研究
。

�一 � ,精体结构分析

薄膜的品体结构分析使川 日本理学电机公司 � � � � � ��� �粉末� 射线衍射仪进行
。

�
�

无机光学薄膜

图 � 是淀积在玻 璃 争,�� 底 表 面 的 � � �
、

� � �
。 、

� � �
、

�� �
�
等光学 薄膜的 � 一射线衍

射图
。

从图 ,
�
“
可以看到这些化合物的薄膜具有

不同的品塑结构
。

曲线 � 是 � � � � 玻璃的 � 射

线衍射 ���,线
,

在 �口
� � �

�

� �
。

有衍射峰
。

图 � 是

淀积在 � � 片上的 � � � 薄膜的� 射线衍射图
,

从
, �
�

可看到在 � �
� � �

�

� �
。

有衍射峰
。

我们知道

� � � 是
‘

种 其有同
一

成份 两种 不同结晶构造

的同素异构材料
,

即 � 一� � �和户 � � �
。

少仁
‘�

,

月

在常温下稳定而
�
在高温下稳定

, � 一� � � 在常

� ���子考� �考

� � �� �� � � � ��
� � � � � � � � � � ��

�

� � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � �

� � � � � � �� � � �

图 � 淀积在玻瑞表面的无机光学薄膜的

� 射线衍射图

今

� � � � � � � � � � � � � � � ·

� � � � � � � � � � � �

图 � 淀积在〔艳表面的� � �膜的� 射线衍射图



行

温下易转变为庄 � � �
,

在转化过程中要吸附水汽
,

从而导致膜层的潮解脱落
。

刀
一� � � 在常

温下则是很稳定的
。

因此从薄膜角度看
,

我们希望得到的 是 夕
一

� � � 膜
。

那么我们用离化团

束技术制备的 � � � 膜
�
, ,

属于哪个晶系呢 � 从标准卡上看两种 晶系在��
二
��

�

��
“

都有衍射峰
,

我们不能从
�

�而的叶线中确定Z nS 的晶系
,

因此我们开展了不同温度条件下光学薄膜的 X 射

线衍射分析研究
。

图 5 是 Z n S 膜在不同温度条件下X 射线衍射曲线
,

我们得出结果是
,

用离

化团束技术制备的Z n s 膜是属于户Z nS
*。 a =

5
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、廿

七(℃)

n乙00叮矛11尸3‘,Q甘,� �了户U
.q

ON49如肠
�了�七月q

ON 91011t ( ℃)

12 2 3

Q�1.nUI
‘

一

99989685

No850999950849No

5675N
O

1 2 5 0

1 2 0 2

1 1 0 1

1 0 3 2

t ( ℃)

125 1

120 2

110 1

10 32

图 5 Z n S膜在不同温度下的衍射图

图 3 中的曲线 2 是M g F
:
薄膜的 X 射线衍射曲线

,

经 ,
j 标准卡分析对照

,

是属于四方
.拈

系结构
,

a =
4

.

6 2 3 入
, e =

3

.
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曰
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{
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.
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I
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图 6 不同U
。

条件下制备的 Z n O 膜的衍射图

巾
注
:
林开华

,

光机所内部资料
。
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图 3 中曲线 3 是反应性离化团束淀积的 Z n O 薄膜的X 射线衍 射 曲线
,

从 图 中得 知
,

Z
n

O 膜是属干六方晶系结构
。 。 二 3

.
2
49 A

, c =
5

.

20
5 入

。

图 6 是在不同加速电压 U
.
的 条件币

制备的Z n O 薄膜的衍射图
。

从图中可知
,

当 U
. = 0.4k V 时

,

具有 (。0 2) 取向
,

U 一 。时
,

( 。。2) 取向更明显
,

并有(004) 面出现
,

取向随U
.
的变 f乙十分敏感

。

这一结果表明通过控制加

速电压可以控制薄膜的结晶结构
,

这是离化团束技术的主要特点
,

这个特点将十分有利于制

备功能膜
。

我们的结果和K
.
M asu b a r a等人的结果相一致

〔”
。

Z
n

O 的
: = 1.95~ 2

.00
。

图 3 中曲线 4
、

5 是反应性 离化团束淀积5 10
2
薄膜的衍射曲线

,

图7~ 11 是在不同条件

下的51 0
:
衍射图

,

以无晶型结构为主
,

产生的衍射峰是属于人工合成的二氧化硅多晶膜
,

属

5 10 十

之
一

。:

、
510: , :

一 1。
一 ‘

T
。 r r

‘

I
:

5 0 m A

功
: 1.om m

N o U 。

样品编号

1 4 k V 5 489100

2 3 k V 5 441100

3 Z k V 5 589100

4 I k V 5 400100

5 o k V 5 328100

图 7 淀积在玻瑞表面
,

在不同U
。

条件下

5 10 :腆的衍射图
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T
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图 8 在玻瑞基底上
,

不同喷口尺寸(小)条件

下5 10
:
的衍射图

(220)
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一‘

T
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诱
: l ·

o
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U

。
1

.

s k V 5 8 2 2 1 0 0
; 2

3

.

3 k V 5 1 9 3 1 0 0
, 4

5
.

I k V 5 2 6 6 1 0 2 , 6

图 g 淀积在玻璃基底上
,

5 1 0

,

的衍身寸图

I
, :

5 0
m A

1,. Zk V .

.
4k V 5 840100 ,

.
Z k V 5 2 7 3 1 0 0 ;

.
o k V 5 5 0 5 1 0 0

不同U
。
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T
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.
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图10 在玻瑞基底上
,

5 1 0

二

的衍射图
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不同(中)条件下
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P: 2x 10一 ,
T

o r r , U
。 :

Z k V
, 场
:1.om m

1 . x. 75m A 5 761700;

图11 淀积在玻确表面
,

2

.

5 0 m A 5
2 7 3 1 0 0 , 3

.
2 5 m A 5 6 5 7 1 0 0

不同离化电流 (I
、
) 条件下81 0

二

的衍射图

于单斜晶系
,

a =
7

.
2 3 入, b 二 2 2

.
5 2 入, c 二 7

.
2 3 入

,

夕
= 120 “ , 。 =

2
.
7 5 2 ~ 1

.
5 5

。

2

.

金属反射膜

图12 是A I和C u膜的衍射图
,

以图中可知
,

A I 是无晶型结构
,

C
u 是立方晶系结构

, 。 二

3
.
6 1 5 0 入

。

.

A l l 4 1 0 0 A I膜; 2 . C u 49100 C u 膜; 3
.7100 G lass

图12 在玻瑞墓底上
,

C
u 和A I的衍射图

(二) 膜层强度试验

我们使用318 厂制造的 M G 一1到光学里体瞪尽祸险测常似 准井蒯冲 杜 :古 、
. 。 。 八 _ 。

_

一
” ‘

~

产 ’J , 1
川

’
四峪

“ , ‘ , 几

.

一 上

王 儿于令什快坛妞压侧正认进仃测 试
,

转速为 22 Or p m
,

厚僚大祛码里量为 200 9
。

我们在冷基底上镀制的Z nS 膜经测定可耐300。转未破坏
,

备的膜只能耐3~ 5转
。

用离化团束制备的提高了近千倍
。

备的 Z n S 膜
,

其机械牢固性可提高几十倍
〔“’。

而 川 电 子束在同样条件下制

1989年有报导采用离子辅助方法制

在冷基底上制备的M g F
:的强度较同样条件下电子束制备的M g F

Z

用离化团束制备的A l和 C u膜的机械强度也有明显提高
。

(三) 潮解实验

膜强度提高儿百倍
。

我们所研制的光学薄膜放置在实验室的环境下进行了 自然环境实验

1989年 6 月至今始终未见异常
,

而常规蒸发的Z n S 膜 l个月后已龟裂
。

以 Z n S 为例
,

从

四
、

结 束 语

离化团束 (IC B) 和反应性离化团束 (R IC B) 淀积技术是一种很有发展前 途 的 新 技

叁
二

它介于常规真空淀积和外延之I’ulo 用离化团束技术制备的zn
s

、

M
g

凡 cu
、

A ‘等光学

移终祥竺用反应性离化团束制备的
z ”认s‘。

:
等光学薄膜都具有优越的特性

。

该法所制备的

. 薄竺基丝竿比以往方法强几十到几百甚至千倍
,

且耐潮解
。

以往定义下的软膜如z
ns, 在使

禺1七团束技术制备后
,

在某种意义上已不再是软膜了
。

离化团束技术的应用范 围非 常 广

处



语

泛
,

由于原子集团的独特物理性质
, 以及在淀积过程中可以控制淀积参数从而控制薄膜的晶

体结构
,

所以利用该技术特别适宜于制备各种功能膜
,

如具有良好择优取向 的 Z n O 膜可川

于声光波导器件
,

Z
n

S

:

M
n 薄膜可制做高效电致发 光器件

.
G aN /玻璃可制做低价的发光二

极管
,

以及在超导膜
、 磁化膜

、

能量转换膜
、

红外器件
、

超薄膜等方而都能应 JH
。

}斌外 口前

又用该技术开展了制备超晶格结构薄膜和抗激 光损伤薄膜
t‘ ’

淀积
。

,

并已开展了多钳祸的鸟化团束
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