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探讨了双源共蒸法制备非均匀薄膜的堆积模型，并给出了非均匀膜的沉积速率与两种膜料沉积速率的关系 +
当两种膜料的沉积单分子大小近似相等或者小分子沉积速率远大于大分子时，可以近似认为混合介质膜的沉积速

率等于两种膜料的沉积速率之和；当两种膜料的沉积单分子大小不满足近似相等且两种膜料的沉积速率可比较

时，非均匀膜的沉积速率不能简单地用两种膜料的沉积速率之和来近似，它将随两种膜料沉积单分子的大小不同

和沉积速率比不同按照不同的规律变化，并在文中给出了不同情况下的非均匀膜的沉积速率变化规律 +
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!. 引 言

渐变折射率薄膜，又称为非均匀膜，其主要特

征为沿着膜层表面的法线方向折射率连续变化，而

在垂直于法线的水平方向上折射率保持不变［!］+ 传

统光学薄膜是基于分层介质理论模型来设计的，但

是，由于膜层之间存在界面，界面的跃变特性及其不

稳定性，使得某些特定的光谱性能很难实现，且膜层

间的界面是形成损伤或性能退化的薄弱环节；而非

均匀膜既消除了膜层间的界面，又极大地增加了膜

系设计的调控度，因此，越来越受到科研工作者的重

视并得到了应用 +
渐变折射率薄膜的研究起步虽然较早，但是与

均匀薄膜相比，研究的并不是很多 + 在应用上，目前

主要是用在减反射膜、太阳能玻璃吸收膜、啁啾介质

激光镜［"，%］和 /01234 滤光片［’，(］等 +
非均匀薄膜的制备方法可以分为三大类：一是

多源共蒸法，即同时从几个源蒸发不同的膜料，通过

不同膜料蒸发速率的变化来实现混合介质膜的折射

率的渐变；二是反应沉积法，即通过逐渐改变反应沉

积条件来实现折射率的渐变；三是沉积参数（如沉积

温度，基底温度，气压）的变化来实现折射率的变化，

但这仅仅带来折射率的微小改变 + 目前研究的主要

是反应沉积法和多源共蒸法 +
多源共蒸法制备光学薄膜，关键是要精确控制

不同膜料的沉积速率，从而来实现混合介质膜的折

射率的逐渐变化［*］，但是通常是利用梯度模型等效

连续变化的渐变折射率薄膜［)，$］+而对多元共蒸法制

备渐变折射率薄膜，为了简单考虑，一般假设总的沉

积速率不受单分子体积大小的影响，为各膜料的沉

积速率之和，从而带来很大的误差 +
杨宁等［&，!#］对薄膜生长的动力学模型已经进行

过一些探讨 +本文以双源共蒸法为例，不考虑薄膜沉

积的动力学过程，从不同膜料的单分子体积大小之

比和沉积速率之比入手，建立了不同沉积模型，来探

讨膜料单分子体积比不同的情况和沉积速率之比不

同的情况下，总的沉积速率与各膜料的沉积速率的

关系，从而为设计和制备渐变折射率薄膜提供理论

上的指导，并对实现计算机自动控制具有重要意义 +

" . 双源共蒸法制备非 均 匀 膜 的 制 备

机理

在利用双源共蒸镀法制备渐变折射率薄膜时，

可采用高、低折射率两种膜料，通过连续改变沉积膜

料的沉积速率比，进而改变沉积混合介质膜中的不

同膜料的分子数密度比，从而实现混合介质膜的折

射率在两种膜料的折射率大小范围内连续变化；优

点是两源相对于多源更容易控制且可实现折射率的

逐渐变化；方法是分别用两个蒸发源同时蒸发，通过

连续改变其中一种膜料的沉积速率或者同时改变两
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种膜料的沉积速率；膜料沉积速率可通过速率控制

器来控制，目前主要是采用石英晶体振荡控制，可以

通过计算机来控制沉积速率，基本示意图见图 ! "

图 ! 共混合蒸镀混合介质膜示意图

#$ 渐变折射率薄膜的堆积模型

对双源共蒸法制备渐变折射率薄膜，可以将膜

料的沉积单分子看成是具有一定大小的球体，假设

两种高低折射率膜料的折射率分别为 !!，!%，两种

膜料的单分子的体积分别为 "!，"%，两种膜料的单

分子的半径分别为 #!，#%，并且满足 #! & #% "
在共蒸法沉积混合介质膜的过程中，当膜料的

沉积单分子大小近似相等时，可以认为膜料的单分

子是逐层堆积生长的，不同的膜料在基底上的堆积

遵从球体紧密堆积原理［!!］，在第一层沉积完后，第

二层沉积在第一层的空隙上，第三层沉积分子的排

列有两种方式，其一是从垂直于图面观察，正好于第

一层重复，如图 %（’），称为六方紧密堆积；其二是第

三层落在穿透两层的空隙上，如图 %（(），称为立方

紧密堆积 "在材料科学中，紧密堆积原理常用来解释

晶体的微观结构，在薄膜科学中，也可用它来描述沉

积模型 "当膜料沉积单分子半径大小近似相等时，可

近似按六方紧密堆积或者立方紧密堆积来处理，随

着沉积的进行，膜料的分子逐层的堆积上去，如图

# "由分析可知，若有 ! 个等大球体单分子作紧密堆

积时，必定有 ! 个八面体空隙和 %! 个四面体空隙 "

若两种沉积膜料的单分子体积大小不同，则可以看

成不等大球体堆积，较大的球体成等大球体紧密堆

积方式，较小的球体按其本身的大小，充填在八面体

或者四面体空隙中，形成不等大球体的紧密堆积 "

图 % 紧密堆积方式

图 # 两层球体紧密堆积方式

若小分子恰好填充在大分子的四面体空隙时，

如图 )（’），由计算可以得到 #% * #! + ,$%%-；若小分子

恰好填充在大分子的八面体空隙中，如图 )（(），由

计算可以得到 #% * #! + ,$)!) "

图 ) 三种空隙结构简图

若小分子的半径继续增大，大分子的排列将变

形，当小分子的半径与大分子半径比达到 #% * #! +
,$.#% 时，可将大分子的排列看作是立方体堆积，小

分子填充在大分子的立方体空隙中，如图 )（/），此
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时大分子将不按照紧密堆积原理排列，可以分析知

道有 ! 个大分子将有 ! 个立方体空隙 !
由以上分析可知：

"）若 # $ "% & "" $ #’%%(，则小分子可位于四面体

空隙中与大分子并不完全接触，当然也就可以位于

八面体空隙中；

%）若 #’%%( $ "% & "" $ #’)")，则小分子将把大分

子的四面体空隙撑开，而在八面体空隙中与大分子

并不完全接触；

*）若 #’)") $ "% & "" $ #’+*%，则小分子将把八面

体空隙撑开，当然也将四面体可以撑开，但是在立方

体空隙中不与大分子完全接触；

)）若 #’+*% $ "% & "" $ "，则小分子将把立方体堆

积大分子撑开，并在半径比趋向于 " 时，趋向于按照

等大球体的紧密堆积排列 !

) ’ 混合介质膜的沉积速率与两种膜料

的沉积速率的关系

在用双源共蒸法沉积混合介质膜时，通常假设

混合介质膜的总的沉积速率 # 为两种膜料的沉积

速率 #"，#% 之和，即满足 # , #" - #%，同理可得到在

混合介质膜的膜厚为 $ 处的总的沉积速率与各膜

料的沉积速率的关系为

#（$）, #"（$）- #%（$）! （"）

由分析可知，当 "% & ""!" 时，即两种膜料的沉积单分

子大小近似相等时，可以近似混合介质膜的沉积速

率为两种膜料的沉积速率之和；此外，当沉积膜料中

小分子占绝大多数，而大分子相对很少时，也可以近

似成立 !
当两种膜料的单分子大小不能近似相等时，假

设体积为 %" 的大分子在混合介质膜的膜厚为 $ 时

的沉积速率为 &"（ $），单位为分子 .米*；体积为 %%

的小分子在混合介质膜的膜厚为 $ 时的沉积速率

为 &%（$），单位为分子 .米*，则有

&%（$）&&"（$）,
#%（$）&%%

#"（$）&%"
,

#%（$）&%"

#"（$）&%%
! （%）

此时混合介质膜的沉积速率不能用（"）式来表示，因

为两种膜料对混合介质膜的有效贡献的沉积速率

#/ "（$）" #"（$），#/ %（$）" #%（ $），此时混合介质膜的

总的沉积速率应表示为

#（$）, #/ "（$）- #/ %（$）! （*）

下面分别讨论两种膜料沉积单分子的大小比不

同时的混合介质膜的沉积速率与各膜料沉积速率的

关系 !
"）若 # $ "% & ""##’%%(，此时小分子将可完全填

入大分子的四面体和八面体空隙中，由于 ! 个大分

子紧密堆积将产生 ! 个八面体空隙和 %! 个四面体

空隙，所以每 ! 个大分子沉积可以产生 *! 个空隙

来填充小分子，则有

0）## &%（ $）&&"（ $）# * 时，由（%）式 知，

#%（$）#" & #"（$）#%#*，即 #%（$）& #"（$）#*#% & #"，这时

小分子将完全填入大分子的空隙中，此时，两种膜料

对混合介质膜的的有效沉积速率分别为

#/ "（$）, #"（$），#/ %（$）, #! （)）

由（*）式知

#（$）, #"（$）! （(）

1）当 &%（$）&&"（$）2 * 时，小分子完全填入大

分子的空隙中，剩下的小分子可以作紧密堆积，可以

推导得到两种膜料的对混合介质膜的有效沉积速率

分别为

#/ "（$）, #"（$），

#/ %（$）,［" 3 *#"（$）%% & #%（$）%"］#%（$）!（4）

可以推导得到混合介质膜的沉积速率为

#（$）, #"（$）- " 3
#"（$）*%%

#%（$）%[ ]
"

#%（$），（+）

可以看到满足临界条件：

当 &%（$）&&"（$）, * 时，

#（$）, #"（$）!
当 &%（ $）&&"（ $）$* 时，即单位时间内沉积的

小分子数目远远大于沉积的大分子数目，则混合介

质膜的沉积速率满足

#（$）% #"（$）- #%（$）!
总沉积速率与两种膜料的沉积速率比可以用图

( 表示 !

图 ( "% & ""##’%%( 时 #（ $）与 #%（ $）& #"（ $）的关系图
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!）若 "#!!$ % !! & !’!"#(’(，则小分子将把大分

子的四面体空隙撑开，而在八面体空隙中与大分子

并不完全接触 )因此，有

*）"!"!（#）&"’（ #）!’ 时，$!（ #）%’ & $’（ #）%!

!’，即 $!（#）& $’（ #）!%! &%’，这时小分子可看作将

完全填入大分子的八面体空隙中，两种膜料对混合

介质膜的沉积速率有效贡献的沉积速率分别为

$+ ’（#）, $’（#），$+ !（#）, ")
所以总的沉积速率可近似为 $（#）, $’（#）)

-）当 "!（#）&"’（#）. ’ 时，同理可以推导得到

混合介质膜的总的沉积速率近似为

$（#）, $’（#）/ ’ 0
$’（#）%!

$!（#）%[ ]
’

$!（#），（1）

可以看到满足临界条件：

当 "!（#）&"’（#）, ’ 时，

$（#）, $’（#）)
当 "!（#）&"’（#）, 2 时，有

$（#）, $’（#）（’ / !%! &%’）) （3）

此时小分子可以完全填入大分子堆积空隙中，

但将四面体空隙撑开，而由紧密堆积原理可以推导

得到

$（#）, $’（#）［’ /（%! &%’）’&2］2 ) （’"）

由于（%! &%’）’&2 ,（ !! & !’）!"#(’(，因此可以推

导得到（3）式和（’"）式近似相等 )
当 "!（#）&"’（ #）"’ 时，混合介质膜的沉积速

率也满足

$（#）# $’（#）/ $!（#）)
因此，混合介质膜的沉积速率（1）式近似成立，

混合介质膜的沉积速率与两种膜料的沉积速率比可

以用图 4 表示 )

图 4 "#!!$ % !! & !’!"#(’( 时 $（ #）与 $!（ #）& $’（ #）的关系图

2）若 "#(’( % !! & !’!"#52!，则小分子将把大分

子的八面体空隙撑开，而在立方体空隙中与大分子

并不完全接触 )因此有

*）"!"!（#）&"’（ #）!’ 时，$!（ #）%’ & $’（ #）%!

!’，即 $!（#）& $’（#）!%! &%’ )
此时可以推导得到混合介质膜的总的沉积速率

可近似表示为

$（#）, $’（#）’ /（$! 0 ’）
$!（#）%’

$’（#）%[ ]
!

，（’’）

满足临界条件：

当 "!（#）&"’（#）, " 时是完全的大分子紧密堆

积，此时 $（#）, $’（#）)
当 "!（#）&"’（#）, ’ 时是完全的大分子立方体

堆积，小分子完全位于立方体心中间，此时 $（ #）,

$! $’（#）)
-）当 "!（#）&"’（#）. ’ 时，大分子的立方体空

隙将被小分子完全填满，可以推导得到混合介质膜

的沉积速率可近似表示为

$（#）, $! $’（#）/ ’ 0
$’（#）%!

$!（#）%( )
’

$!（#），（’!）

满足临界条件：

当 "!（#）&"’（#）, ’ 时是完全的大分子立方体

堆积，小分子完全位于立方体心中间，此时 $（ #）,

$! $’（#）)
当 "!（#）&"’（#）"’ 时，单位时间内沉积的小

分子数目远远大于大分子的数目，混合介质膜的沉

积速率满足

$（#）# $’（#）/ $!（#）)
总的沉积速率与各膜料沉积速率比 $!（ #）&

$’（#）的关系可以用图 5 表示 )

图 5 "#(’( % !! & !’!"#52! 时 $（ #）与 $!（ #）& $’（ #）的关系图

(）若 "#52! % !! & !’ % ’，则小分子将把大分子的

立方体体心空隙撑开，而且在立方体空隙中与大分

子完全接触 )因此，当

*）"!"!（#）&"’（ #）!’ 时，$!（ #）%’ & $’（ #）%!

!’，即 $!（#）& $’（ #）!%! &%’ )此时可认为所有的小
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分子完全填入大分子的立方体空隙中，把大分子撑

开，剩余的大分子将按紧密堆积排列，按立方体紧密

排列的这部分大分子假设其按紧密堆积排列时沉积

速率为 !!（"），则其按立方体排列且在被撑开的情

况下，其贡献的有效沉积速率为

!" !（"）# !$%（! & #’ ( #!）) !!（"）* （!)）

所以可推导出

!（"）#
$! + $’

$!
!!（"）& $’ ($!

!$
%（! & #’ ( #!）) !!（"）*

（!,）

进一步推导得到

!（"）# !!（"）& %! (%’
!$
%（! & #’ ( #!）) +[ ]! !’（"），

（!-）

满足临界条件：

当 $’（ "）($!（ "）# . 时，仅 大 分 子 存 在，即

!（"）# !!（"）*
当 $’（"）($!（"）# ! 时，是完全的立方体堆积，

是被小分子撑开的立方体堆积，满足

!（"）# !$%（! & #’ ( #!）) !!（"）* （!$）

/）当 $’（"）($!（"）0 ! 时，可以认为是不规整

的立方体堆积和紧密堆积的组合，即大分子的立方

体空隙完全被小分子填满，剩余的小分子按紧密堆

积排列，则监控速率为 !!（ "）的大分子对混合介质

膜贡献的有效沉积速率为

!" !（"）# !$%（! & #’ ( #!）) !!（"）* （!1）

监控沉积速率为 !’（ "）的小分子对混合介质膜

贡献的有效沉积速率为

!" ’（"）#
$’ + $!

$!
!’（"）* （!2）

所以可以推导出混合介质膜的沉积速率近似为

!（"）# !$
%（! & #’ ( #!）) + %’ (%( )! !!（"）& !’（"）*

（!%）

满足临界条件：

当 $’（"）($!（"）# ! 时是完全立方体堆积，有

!（"）# !$%（! & #’ ( #!）) !!（"）*

当 $’（ "）($!（ "）"! 时，单位时间内沉积的小

分子数目远远大于大分子数目，混合介质膜的沉积

速率满足

!（"）# !!（"）& !’（"）*
混合介质膜的沉积速率与各膜料沉积速率比

!’（"）( !!（"）的关系可以用图 2 表示 *

图 2 .31)’ 4 #’ ( #! 4 ! 时 !（ "）与 !’（ "）( !!（ "）的关系图

-3 折射率分布与沉积速率的关系

在利用双源共蒸法制备渐变折射率薄膜时，假

设两种膜料的介电常数分别为!!，!’，沉积单分子

的大小分别为 %!，%’，混合介质膜料的介电常数为

!!’，两种膜料的分子数密度百分比分别为 &!，&’，空

气的介电常数!.，混合介质膜的填充系数为 ’ *
由德鲁德理论，不考虑周围介质极化对单分子

介电常数的影响，可以推导得到两种膜料的混合介

质膜料的介电常数表达式为

!!’ #!! &! &!’ &’ * （’.）

在混合介质膜膜厚为 " 时，假设两种膜料的沉

积速率分别为 !!（ "），!’（ "），混合介质膜的沉积速

率为 !（"），则有

&!（"）#
!!（"）(%!

!!（"）(%! & !’（"）(%’
， （’!）

&’（"）#
!’（"）(%’

!!（"）(%! & !’（"）(%’
* （’’）

由于紧密堆积时，薄膜的填充系数为 1,3.-5 ，

即膜料占据整个薄膜的空间为 1,3.-5 ，所以混合

介质膜的填充系数为

’ #
［ !!（"）& !’（"）］6 1,3.-5

!（"）
* （’)）

对混合介质膜，在膜厚为 " 时的介电常数为

!（"）# ’!!’（"）&（! + ’）!. * （’,）

又由于

(（"）# !（"! ）， （’-）

将（’.）—（’,）式代入（’-）式，并整理可得到混合介
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质膜的折射率分布与膜料的沉积速率的关系式

!!（"）"
［ ##（"）$ #!（"）］% &’()*+

#（"）

%!# $! $!! $# #!（"）, ##（"）

$! $ $# #!（"）, ##（"）

$ # -
［ ##（"）$ #!（"）］% &’()*+

#（"( )） !) .

（!/）

由（!/）式可知，当假设混合介质膜的总的沉积

速率为一常数或者两种膜料中的一种膜料的沉积速

率为一常数，根据上面推导得到的混合介质膜的沉

积速率与两种膜料的沉积速率的关系，即可求解出

两种膜料的沉积速率或者一种膜料的沉积速率和混

合介质膜的沉积速率，从而可以制得按一定规律分

布的非均匀膜 .虽然在实际制备过程中由于设备等

客观因素而存在误差，但对较理想情况下薄膜的制

备具有重要指导意义 .

/ ( 结 论

在利用双源共蒸法制备渐变折射率薄膜时，可

以将混合膜料的堆积用球体紧密堆积模型来近似模

拟，根据两种膜料单分子的大小比率不同按不同的

堆积模型来近似模拟 .对混合介质膜的沉积速率与

两种膜料的沉积速率的关系分析知道：当两种膜料

的沉积单分子大小近似相等或者小分子数目远大于

大分子的数目时，可以认为混合介质膜的沉积速率

近似等于两种膜料的淀积速率；当不满足两种膜料

的单分子大小近似相等和混合介质膜中小分子数目

远大于大分子数目时，混合介质膜的沉积速率将随

两种膜料单分子的大小比率不同和沉积速率不同按

不同的规律变化 .
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