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固相混合薄膜的微结构和散射特性

胡晓东

(西南技术物理研 究所
,

成都)

摘要
:

按适 当比例制备 的固相混合薄膜具有较低的散射损耗
,

其微结构有所改

善
。

得到透射 电子显微镜 (T E M )
、

X 衍射分析和角散射侧量的 证实
。

Mie r o s tr u e tu r e a o d th e se a tt e rin g p r o p e r t ie s o f s o lid
一
ph a se m ix e d t hin film s

H u X ia o d o n g

(S o u th w e s t In s titu te o f T e e h n ie a l Pli y s ie s)

A bs tra e t :
T h e s o lid

一

p h a s e m ix e d (S PM ) th in film s w ith p r o p e r

e o m p o s it io n sh o w th e p r o p e r t ie s o f r ed u e tio n o f o p tie a l s e a tte r in g a n d

im P r o v e m e n t o f m ie r o s t r u e tu r e .

T h e e ffe e t 15 e x a m in e d w ith tr a n s m is
-

5 1o n e le e t r o n m ie r o s e o p e ( T M E )
,

X
一 r a y d iffr a e tio n a n a ly s is a n d

a n g u la r s e a tte r in g m e a s u r e m e n t s .

一
、

引 百

随着 近代光学的发展
,

薄膜技术得到日益广泛的应用
,

但同时也遇到许多困难
。

薄膜的

性 质不同于同种固体块材
,

往往较之更差
,

如散射损耗较大
,

抗激光损伤闭值较低等等
。

薄

膜 性质是由结构所决定的
。

薄膜的微结构是具有很大内表面和空隙体积的柱状结构 t’ 1
。

为改

善薄膜的性质最根本的办法是改善其结构
。

就此
,

本文采用固相混合的方法获得几种固相混

合膜
,

运用透射电子显微镜 (T E M ) 观察了这些薄膜表面和剖面 的 微结构 ,
做 了X 衍射分

析
;
通过角散射仪测试了薄膜的微分 散射

; 比较了烘烤对薄膜微结构和散射的影响
。

二
、

实 验

1. 样品制备

将两种以上的 固相材料按一定比例混合压制后在空气中烧结成块
,

成为固相混合膜料
,

用此蒸镀成的薄膜即为固相混合薄膜
。

用国产D M D
一

45 。型镀膜机
,

直 枪 制备了十几种二元

a n d A m e r ie a ,

S h a n g h a i ,

C h in a , 1 9 8 9 )
,

In te r n a tio n a l 八e a d e m ie P u b
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或三元固相混合单层膜
,

并进行了多项分析
。

本文仅重点报道其中的两种 二 元 混 合膜 (分

别编号为1 , 2号) 及一种三元混合膜 (记为 3

号 )
,

基片为K g 光学玻璃
。

制备条件如表 1
。

将以上三种样品各取一片在空气中经过

sh
, 2 5 0 ℃烘烤

,

分别编号为 IA
, ZA

, 3 A
。

2
.

混合膜剖面和表面P t/ C 一级复型

表1 混合峨制备条件

编号 氧压
( x 10

一 Z
P a )

基片加温
(℃ )

蒸发速率
n m /

:

2
。

7 ~ 4
。

0

2
.

7 ~ 4
。

O

4
。

0

2 2 0

2 2 0

2 3 0

0
。

4 3 3

0
。

9 5 5

0
,

4 7 7

将镀有混合薄膜的玻片从非膜面断裂
,

取得混合膜的剖面
。

在断裂过程中
,

材料沿内聚

力最弱的线破裂
,

即沿晶粒间界破裂
。

非晶材料沿弱聚合点破裂
。

用此方法获得的膜剖面人为

影响很小
。

为尽可能排除其它因素的干扰
,

保证样品清洁
,

一旦取得剖面
,

立 即进 行 Pt / C

复型
。

为了观察和测量从衬底和膜的剖面到膜表面的微结构
,

在制备 P t/ C一 级复型膜 时
,

方法上较K
.

H
.

G u ent h e r
等 t Z I的方法有改进

,

多喷镀了一次Pt
,

即 C和P t 各喷镀 两次
,

其

喷镀角度也有新的考虑
。

3
。

微分散射测量

本文研究固相混合薄膜微结构的目的在于选取光学性能优良
,

特别是光学散射损耗小的

高折射率材料
,

用以镀制激光陀螺用低损耗高反射镜片
,

为此利用清华大学精仪系研制的角

散射测量装置 t 3 ]测量了多种固相混合单层膜的背向微分散射
。

基片仍为 K g 玻璃
,

一半光洁
,

一半镀膜
,

便于比较基片和薄膜各自的散射特性
,

探测器收集的背向散射光立体角 为 1
.

4 x

x o 一 ‘ r a d
,

入射角为 3 0
“ ,

散射角a = s
。 。

4
.

电子衍封分析和 X 衍针晶相分析

喷有碳膜的T E M专用铜 网是与光学基片同时蒸镀上待研究的固相混合膜
,

用作 电子衍

射分析
。

X 衍射晶相分析采用的是日本理学D / MA X
一 1

一

A 12 kW 转靶衍射仪
。

工作电压为30 k V
,

电 流s o m A
,

几二 o
.

z 5 4 o 5 6 o m
,

接收狭缝 R S为 o
.

zs m m
,

扫描范围 3
。

~ 1 4 0
。 。

三
、

结 果 和 分 析

图 1 单元单层 Z n S膜的柱状结 构

氏奉面形貌 (右上角)

图2 1 . 混合膜的剖 面及表面 (左上

角) Pt /C 一级 复型T E M 照片
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为了便于与单元薄膜相比较特拍摄了Z n S单层膜的微结构T E M 照片
。

如图 l所示
,

单元

膜中的柱状结构从基底一直长到膜表面
,

其体积 由小变大
, 膜表面较粗糙

。

图2是 1号混合膜的Pt/ C 复型显微照片
,

清楚地显示出混合膜的微结构较 之 单元膜有显

著改善
。

虽然仍存在柱状结构
,

但 是其密度明显减少
,

膜 与基片结合非常紧密
,

两者之间的

介面不甚明显
,

柱体以外的膜层很致密
,

与基片的无定型结构十分相似
,

膜表面 (见图2左

上角 ) 非常细匀
。

2号混合膜的显微结构见图3中的两张照片
。

样 品ZA 是经过烘烤处理的 (图3b )
,

与图3a

相比较
,

可以直观地看出烘烤对薄膜微结构的影响
。

烘烤处经后分立的柱状体消失
,

膜层堆

积更加不规则
,

利于消除应力和减小吸收
。

另外
,

这两张照片也提供了一些薄膜生长过程的

信息
。

在 衬底附近可以看到许多直径约10
“ .
m (10 n m ) 量级的球状结构

,

可以 推测这些球

状 结构是该混合膜的结构基元
,

在膜淀积的初始阶段形成于 基底附近
,

并成为后来膜生长的

基础
。

这可以解释为什么该膜没有其它薄膜的那种方向性排列的柱状结构 (见图 1和 图2)
。

因为 球形的结构基元
,

在薄膜的生长过程中难于形成某一固定的最佳生长方向
,

而是零乱的

不规 则堆积
,

正如T E M照片所显示出的一样
。

图 3 2 件畜昆合膜刹面显微结 构 (Pt / C复型T E M 照 片 )

a
一未洪烤 b一经 8h

, 2 50 ℃供烤

3号样 品是三元混合膜
。

图 4a
,

4b 分别是烘烤前后的Pt / C一级复型显微照片
。

这种膜仍

具有 柱状结构
,

烘烤前后微结构区别不大
,

这可以从烘烤前后的宏观物理性质没有显著变化

得到 证实 (见表 2 )
。

有意义 的是这种固相混合膜的角散射率没有因为烘烤处理而增加
,

这

在我 们研究的十几种混合膜中是少见的例外
。

为进一步研究该膜的结构作了电子衍射分析
,

烘
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图4 3 元混合膜 的T E M分析

a
一未供拷 b一经 sh 2 5 0 ℃洪烤 “ 、

d 分别是 a 、

b 的 电子衍舫图

表2 3 , 混合膜拱烤前后的光学性质比较

样品编 号 k ( x 1 0 一 “
) 丝}

d o ! 口
。 二 3 0

0 ,
口= 5

0

3 井

3A 牛

1 2 2

1 2 6

1 0 1 1 3 5 7 3 1

- 一
一 一一

-

一一- - - 一~ ~
一

~

一

-
- 一 -

- 一
. .

一- -
~

- -

-
-

‘

~

- -
~

一

一
一

-

一
一

八 I n l n , 0 口 叮 咋 , I n 八 ‘了 , 八 ~ 6

2
。

1 4 3 2
。

1 3 1 6
。

9 8 0 9 X 1 0 一 6:
9口自勺

注 : 。
一折射率

,
k一吸收 系数

,

烤前后的衍射 图均呈现粗同心圆环
,

缺陷的极小微晶 组成
。

豁一
角散“率

,
“
。

一入“角
,

”一散”角
。

表明该膜烘烤前后均是无定形多晶态
,

由具有许多 晶格

X 衍射晶相分析结果示于图 5 (略)
。

曲线

B为光洁基片
,

曲线 A
,
C

,
D 分 别是 1 , 2 ,

3号

样品
,

均为无定形 结构
。

微分散射测量结果 见表3
。

2号样品的散射

率最小
,

这 与T E M 照片显示出 的较致密的微

结构相吻合
,

正因为如此
,

这种混合膜被选为

镀制激光陀螺用低散射损耗的高反射镜片的高

折射率膜料
,

成功地镀制出能满足国内目前激

光陀螺研制工作需要的镜片
。

四
、

结

表3 混合膜和基片的微分散射

膜 片 基 片

编号 2 3 2 3

S
。

}
么。 x 1 0

一 6

2
。

9 1
.

2 2
。

3 1
。

6 1
.

5
.

1
.

7

注
:
T = 2

.

1%
,

入射角a “ 30
“ ,

散针角

0 = 8
“ , P光入射

固相混合膜不失为一种改善薄膜微结构
,

提高薄膜性能的有效方法
。

它不需增加设备
,

方法简便易行
。

本项工作得到本所 第六研究室有关同志的支持和协作
,

谨此致谢
。
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