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　 　 采用热蒸发和电子束蒸发两种沉积方式分别沉积了相同厚度的ＳｒＦ２ ＣａＦ２（比例为１ ∶ １）的混合物薄膜，对其
物理和光学特性进行了研究，并定量地给出了其在红外波段的光学常数，填补了这一数据的空白． 同时提供了一
种获得不同低折射率薄膜的方法．文中还以该比例的混合物作为低折射率材料，研制出具有很好的光学性能的长
波红外宽光谱增透膜．
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１ 引 言
在可见及红外波段的宽光谱干涉薄膜器件的

研制中，折射率高低不同的透明光学材料是必不可
少的． 稀土氟化物因其具有宽的透明区、较低的折
射率等优点而成为长波红外，尤其是甚长波红外光
学薄膜器件研制中首选的低折射率材料． 但是稀土
氟化物大都存在较大的应力，使其薄膜沉积的可靠
性降低；其在长波红外区的较大吸收又导致宽光谱
增透膜的效率降低．

Ｐｅｌｌｉｃｏｒｉ［１］的研究发现，当ＣｅＦ３ 与ＢａＦ２ 以一定
比例共蒸发时，可以有效地减少应力，在沉积厚度
达到１ ６ μｍ时仍未见膜层开裂． Ｊａｍｅｓ等［２］在对
ＬａＦ３ ＢａＦ３ 的混合物薄膜的研究中发现，由于ＢａＦ２
的掺入使ＬａＦ３ 薄膜的张应力大大减小，且混合物薄
膜表现出ＢａＦ２ 的晶体结构． Ｅｖｇｅｎｙ 等［３］在对
ＢａＦ２，ＣａＦ２，ＰｂＦ２ 等的混合物薄膜的研究发现，不同
比例的混合物薄膜，比单纯的氟化物薄膜具有更好
的机械和光学性能，在可见区的光学损耗包括散射
损耗明显减少． 由此可见，对稀土氟化物的混合物
薄膜进行研究，可获得性能更好的具有不同折射率
的红外低折射率材料，对解决目前红外光学薄膜研
制中的高吸收、低效率、低可靠性等瓶颈问题，具有
重要的意义．

由于ＳｒＦ２ 的结构和性质介于ＢａＦ２ 和ＣａＦ２ 之
间，但是它和ＣａＦ２ 的水溶解度远小于ＢａＦ２，因此其
膜层具有比ＢａＦ２ 薄膜更好的牢固度特性． 因此本
文选择了以１ ∶ １的比例混合的ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合材料
进行研究，通过扫描电镜了解了该混合物薄膜的表
面形貌，同时通过光谱测量数值拟合得出混合物的
光学常数；研制出以该混合物作为低折射率材料的
超宽光谱红外增透膜．

２ 膜层的沉积条件
　 　 ＳｒＦ２ 与ＣａＦ２ 具有相近的熔点，因此所用膜料是
厂家按照要求比例生产的ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物，避免
了共蒸发技术形成混合物薄膜对设备与监控系统
的特殊要求． 膜层沉积是在具有扩散泵系统的箱式
真空镀膜设备上进行的，沉积温度为２００ ℃，真空度
为２ ５ × １０ － ３—３ ０ × １０ － ３ Ｐａ之间． 基底为ＺｎＳｅ晶
体，沉积前基片采用离子束轰击清洗． 膜层厚度采
用光学监控，先后采用热蒸发和电子束两种方式沉
积了相同厚度的膜层．

３ 膜层的物理性质研究
　 　 使用型号为Ｓｉｒｔｏｎ ２００ ＦＥＩ的扫描电镜（ＳＥＭ）
对两种不同手段沉积的膜层进行了表面形貌的研
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究，其ＳＥＭ照片如图１，２所示． 从图中明显可以看
出：两种方式沉积的膜层都是由微小的晶粒构成，
电子束沉积的膜层晶粒比热蒸发沉积的膜层晶粒
明显变小，膜层更为致密，这对于研制使用条件较
为苛刻的航天用光学薄膜器件来说，无疑是一个更
好的选择． 同时我们将该混合物薄膜的形貌与ＢａＦ２
薄膜的形貌做了比较，图３为热蒸发沉积的相同厚
度的ＢａＦ２ 薄膜的相同放大倍数的ＳＥＭ照片． ＢａＦ２
薄膜的结构更为疏松，因此不难理解其膜层吸湿性
强、可靠性差的特点，而ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物薄膜在这
一点上则具有ＢａＦ２ 无法比拟的优势．

图１　 热蒸发沉积的ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 薄膜的表面形貌（× ５００００）

图２　 电子束沉积的ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 薄膜的表面形貌（× ５００００）

对于所沉积的混合物薄膜样品进行了附着力
试验，将标准聚酯胶带的胶面牢牢地贴在膜层表
面，排出气泡，迅速进行撕拉，两种样品膜层均没有
被拉脱；而ＢａＦ２ 薄膜样品则无法经受住撕拉试验．
样品在大气中放置若干时间后，膜层未见吸湿起泡
及脱膜现象． 由此可见，该混合物薄膜具有较好的
机械性能和环境友好特性．

图３　 热蒸发沉积的ＢａＦ２ 薄膜的表面形貌（× ５００００）

４ 混合物薄膜的光学特性研究

４ １ 光谱分析
受到所研制薄膜器件的应用领域影响，对于氟

化物，我们更感兴趣的是其长波红外的光学特性．
而文献大部分都是集中于其在紫外和可见区域的
研究． 从目前所能查到的资料显示，ＳｒＦ２ 的透光区
域为０ １５—１１ μｍ，ＣａＦ２ 的透光区域为０ １３—１３
μｍ，对应的波段内的光学常数未见有详细数据
报道．

本文将电子束沉积的一定厚度的ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混
合物薄膜样品进行了透射率光谱测量，所用仪器为
ＰＥ１０００型Ｆｏｕｒｉｅｒ红外光谱仪，光谱测量范围为
２—１６ μｍ，沉积基片为ＺｎＳｅ晶体，尺寸为Φ２ ５ ｍｍ
× ２５ ｍｍ，光谱曲线如图４所示（Ｔ为透射率）．
从所测的透射光谱曲线可以看出，ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混

合物的透明区比文献所报道的单纯的两种氟化物
的透明区要宽很多，这对于长波红外宽光谱增透膜
的研制具有重要的意义．
４ ２ ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物薄膜的光学常数

由于稀土氟化物与锗衬底的结合应力相当
大［４，５］，所以我们选用ＺｎＳｅ作为基底材料． 为了避
免膜层太厚应力过于集中而导致膜层开裂，我们沉
积了厚度为２ ９ μｍ的膜层． 从图４中也可以明显
地看出，当稀土氟化物薄膜的厚度为２—３ μｍ时，
样品的透射光谱中只有２—３个干涉峰，如果使用通
常的色散模型，如柯西模型、柯西指数模型及
Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ模型等，由于这些模型固有的缺陷，在中远
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图４　 电子束沉积ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物薄膜的透过率

红外区内精度非常有限，很难保证拟合的精度［６］．
因此，我们采用Ｌｏｒｅｎｔｚ谐振子模型［７，８］作为该混合
物材料的色散模型，对薄膜材料的透射光谱进行拟
合，进而得到材料的光学常数．

图５　 ＺｎＳｅ基底的光学常数拟合曲线

由于薄膜是沉积在ＺｎＳｅ基底上，基底本身也是
存在一定的色散，因此，要得到比较准确的薄膜常
数，基底的色散与吸收也应该考虑在内． 根据基底
材料的透射率曲线，我们拟合出了ＺｎＳｅ基底的光学
常数，图５为ＺｎＳｅ基底的光学常数拟合曲线（Ｎ，Ｋ
分别代表材料的折射率和消光系数）． 在对混合物
薄膜进行拟合时，基底的所有参数都使用了实际拟
合值． 图４中在３ μｍ左右出现了氟化物固有的水
汽吸收峰，在拟合过程中忽略了水汽峰的影响［９］．

通过使用全局优化的Ｓｉｍｐｌｅｘ方法和Ｈｏｏｋｅ和
Ｊｅｅｖｅｓ方法，对评价函数取最小值，计算出薄膜的厚
度和Ｌｏｒｅｎｔｚ模型中的参量，从而得到光学常数的数
值解． 图６为ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物薄膜的光学常数拟

合曲线． 从拟合结果可以看出，ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物的
色散比较严重，折射率小于１ ２５，长波红外的吸收
很小，因此非常适合用作红外宽光谱增透膜的低折
射率材料．

图６　 ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物材料光学常数拟合曲线

图７　 ４—１５ μｍ宽光谱增透膜透射率曲线

５ 以ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物作为低折射率
材料的宽光谱增透膜的研制

　 　 红外区域常用的高折射率镀膜材料为Ｇｅ，ＺｎＳ，
ＺｎＳｅ等，而低折射率材料多为稀土氟化物，以ＹＦ３，
ＹｂＦ３ 等为代表．但是对于宽光谱红外增透膜，由于
带宽较宽，而ＹＦ３，ＹｂＦ３ 等的折射率在１ ５左右，与
出射介质空气的折射率Ｎ ＝ １相差较大，同时其在
长波红外的吸收也比较强，对于展宽带宽、提高全
波段透射率都不是很匹配． 因此，在本文中使用
ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 混合物作为低折射率材料，设计制备出
４—１５ μｍ范围内光学性能良好的超宽光谱增透膜．
膜系为：ＺｎＳｅ │ １ ９２８Ｈ ０ ２１８Ｌ ０ ９５９Ｈ ０ ５２６Ｌ
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０ ６５６Ｈ ０ ８５３Ｌ ０ ３７８Ｈ １ ３５１Ｌ ０ １７４Ｈ│空气，其
中Ｈ为ＺｎＳ，Ｌ为ＳｒＦ２ ＣａＦ２（１∶ １）混合物． ＺｎＳ采用
热蒸发沉积，ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 采用电子束沉积，镀膜前基
片采用离子束轰击清洁．光线入射角度为３０°． 图７
为研制的宽光谱增透膜的实测光谱曲线，透射率为
平均值．

从图中可以看出，全波段的平均透射率大于
９５％，且甚长波红外１３—１５ μｍ透射率均在９０％以
上．这个结果说明，我们所研究的ＳｒＦ２ ＣａＦ２（１ ∶ １）
混合物作为长波红外低折射率材料，其在长波红外
端的吸收较小，对于提高透射率起了重要作用．

６ 结 论
本文分别用热蒸发和电子束沉积技术沉积了一

定厚度的ＳｒＦ２ ＣａＦ２（１∶ １）混合物薄膜，使用扫描电
镜对其进行了表面形貌的研究，发现电子束沉积的
膜层更为致密；同样的放大倍数下，热蒸发沉积的
ＳｒＦ２ ＣａＦ２（１∶ １）混合物薄膜较ＢａＦ２ 薄膜更为致密．
通过光谱分析，发现ＳｒＦ２ ＣａＦ２（１∶ １）混合物具有较
宽的透明区． 采用Ｌｏｒｅｎｔｚ谐振子模型作为其色散
模型对其光学常数进行拟合，定量地得到了该混合
物在２—１５ μｍ超宽区域内的Ｎ，Ｋ值，填补了该数
据的空白． 基于拟合所得到的光学常数数据，我们
设计制备出３０°角入射条件下，ＺｎＳｅ基底４—１５ μｍ
的宽光谱增透膜，其平均透射率大于９５％，较文献
［１０］的结果有了很大的提高． 因此，对ＳｒＦ２ ＣａＦ２ 不
同混合比的混合物进行深入研究，有可能得到吸收
更小的、具有不同折射率值的红外低折射率材料，对
于红外宽光谱增透膜的研究具有重要的现实意义．
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