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摘要　研究了ＳｉＯ２ 薄膜的微结构与水吸收特性之间的内在联系，分别在Ｓｉ、Ａｌ２Ｏ３ 和ＪＧＳ３基底应用电子束蒸发

沉积ＳｉＯ２ 薄膜。实验用原位傅里叶红外漫反射光谱（犻狀狊犻狋狌ＤＲＩＦＴＳ）检测薄膜水吸收特性，并结合原子力显微镜

（ＡＦＭ）进行微结构分析。实验发现：常温吸附状态时，薄膜表面的孔隙数目越多，ＳｉＯ２ 薄膜水吸收量越大；薄膜表

面粗糙度影响薄膜水吸收特性；升温过程薄膜出现退吸附现象以及蓝移效应。

关键词　薄膜；ＳｉＯ２ 薄膜；水吸收特性；红外漫反射光谱；原子力量微镜分析

中图分类号　Ｏ４８４．４　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１４４１．０７０７００１

犛狌犫狊狋狉犪狋犲犈犳犳犲犮狋狊狅狀狋犺犲犠犪狋犲狉犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犐狀犳狉犪狉犲犱犛犻犗２犉犻犾犿

犔犻犎犪狅１
，２
　犢犻犓狌犻

１
　犆狌犻犢狌狀

１
　犉犪狀犣犺犲狀犵狓犻狌

１

１犛犺犪狀犵犺犪犻犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犗狆狋犻犮狊犪狀犱犉犻狀犲犕犲犮犺犪狀犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犛犺犪狀犵犺犪犻２０１８００，犆犺犻狀犪

２犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵１００４９，
（ ）

犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犛犻犗２犳犻犾犿狊犪狉犲犱犲狆狅狊犻狋犲犱狅狀犃犾２犗３、犑犌犛３犪狀犱犛犻狊狌犫狊狋狉犪狋犲犫狔犲犾犲犮狋狉狅狀犫犲犪犿狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔．犐狀狊犻狋狌犱犻犳犳狌狊犲

狉犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲犻狀犳狉犪狉犲犱犉狅狌狉犻犲狉狋狉犪狀狊犳狅狉犿狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犇犚犐犉犜犛）犪狀犱犪狋狅犿犻犮犳狅狉犮犲犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲（犃犉犕）狋犲狊狋狊犪狉犲狌狊犲犱狋狅

犱犲犿狅狀狊狋狉犪狋犲狋犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狑犪狋犲狉犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱狋犺犲犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犛犻犗２犳犻犾犿狊．犜犺犲犻狀狊犻狋狌

犇犚犐犉犜犛犪狀犱犃犉犕狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋狋犺犲狑犪狋犲狉犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊犲狀犺犪狀犮犲犱狑犺犻犾犲狀狌犿犫犲狉狅犳狆狅狉犲狊狅狀狋犺犲犳犻犾犿狊狌狉犳犪犮犲

犻狀犮狉犲犪狊犲犱．犜犺犲狆犲犪犽狊狅犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮犲狀狋犲狉犻狊犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱犫狔狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狉狅狌犵犺狀犲狊狊狅犳狋犺犲犳犻犾犿狊．犅犾狌犲狊犺犻犳狋犲犱狅犳

犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犪狉犲犲狏犻犱犲狀狋犾狔狅犫狊犲狉狏犲犱狑犺犻犾犲狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狀犮狉犲犪狊犲犱犳狉狅犿２５℃狋狅２２０℃．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狋犺犻狀犳犻犾犿狊；犛犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊；狑犪狋犲狉犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀；犻狀狊犻狋狌犱犻犳犳狌狊犲狉犲犳犾犲犮狋狉犪狀犮犲犻狀犳狉犪狉犲犱犉狅狌狉犻犲狉狋狉犪狀狊犳狅狉犿

狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犪狋狅犿犻犮犳狅狉犮犲犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３１０．６８６０；０４０．６８０８；０４０．３０６０

　　收稿日期：２０１３１２０２；收到修改稿日期：２０１４０１２２

作者简介：李　豪（１９８６—），男，硕士研究生，主要从事激光薄膜红外波段水吸收方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｌｉ．ｈａｏ．２００８＠１６３．ｃｏｍ

导师简介：易　葵（１９７０—），男，正高级工程师，主要从事高功率激光薄膜、薄膜制备技术和测试技术等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｋｙｉ＠ｓｉｏｍ．ａｃ．ｃｎ

１　引　　言

红外光学元件在空间、医疗、科研各领域有广泛

的应用。ＳｉＯ２ 薄膜具有较好的透光性，且具有较高

的激光损伤阈值以及机械性能牢固的优点，被广泛

应用于光学元件［１－４］。在红外波段的光学薄膜元件

受到水吸收严重影响，去除薄膜元件中水吸收，目前

一般采用热处理的办法［５－８］，测量热处理后薄膜本

身的吸附状况，但存在无法测量热处理过程薄膜中

水的退吸附状况，也无法检测在薄膜退火后降温过

程 中 的 吸 附 情 况。 原 位 红 外 光 谱 （犻狀狊狌犻狋

ＤＲＩＦＦＴＳ）是近年来发展的用于实时检测材料热处

理过程的技术。Ｂｏｕｄｊｅｍａａ等
［９］通过原位红外光谱

研究了材料热过程中的水催化反应；Ａｂｅ等
［１０］高温

高压条件下实时检测研究介孔Ｓｉ的水吸收特性；

Ｈｕ等
［１１］研究了ＩＲ／ＳｉＯ２ 催化剂中水份的吸附与退

吸附特性，他们的研究结果均表明材料中的水吸收

与材料的内部微结构有密切联系。薄膜在沉积生长

过程中基底效应会强烈影响薄膜结构［１２］。本文对

由于基底效应引起ＳｉＯ２ 薄膜的水吸收特性进行研

究，采用原位红外光谱测量了不同基底的ＳｉＯ２ 薄膜

的吸附与退吸附光谱，并结合原子力显微镜对薄膜

表面形貌进行测量分析，探讨薄膜的水吸收特性与

薄膜微结构的关系。

０７０７００１１
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２　实　　验

２．１　样品制备

采用国产ＺＺＳＸ５００Ａ真空镀膜系统的电子束

蒸发方法在Ｓｉ基底（４ｍｍ），Ａｌ２Ｏ３ 基底（４ｍｍ）

和红外石英ＪＧＳ３基底（４ｍｍ）上沉积ＳｉＯ２ 薄膜。

ＳｉＯ２ 膜材料的红外石英纯度为９９．９９％。镀膜过程

中本底的真空度为５×１０－３Ｐａ，镀膜真空室基板温

度３００ ℃，镀膜前保持该温度１．５ｈ，充氧１×

１０－２Ｐａ。三种基底的膜厚均为２μｍ。

２．２　实验方法

使 用 原 子 力 显 微 镜 （ＡＦＭ）（ＶＥＣＣＯ

Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ３１００）观察薄膜的表面形貌，其横向分辨

率为０．１ｎｍ，纵向分辨率为０．０１ｎｍ，每个薄膜样

品测量３个５μｍ×５μｍ的区域，取测量平均值。

用原位漫反射光谱仪（犻狀狊犻狋狌 ＤＲＩＦＦＴ）测量

ＳｉＯ２ 薄 膜 中 的 水 吸 附 特 性 平 台，使 用

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司的ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ６７００傅里叶红

外 光 谱 仪，搭 载 原 位 漫 反 射 附 件 （Ｈｉｇｈ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅＣｈａｍｂｅｒ），升温精度

±１℃。实验过程中样品在２５℃～２２０℃范围内

升温，相邻温度点间的升温速率为６℃／ｍｉｎ，分辨

率４．００ｃｍ－１，实时采集ＳｉＯ２ 薄膜在升温过程的红

外漫反射图谱。实验测量出不同温度下的ＳｉＯ２ 薄

膜的吸收图谱，使用２２０℃下ＳｉＯ２ 薄膜的吸收光谱

作为背景图谱，各温度下的吸收光谱扣除背景图谱

得出各温度下ＳｉＯ２ 薄膜中的水吸收光谱。

３　结果与讨论

３．１　不同基底的犛犻犗２ 薄膜的水吸附研究

如图１所示，实验测量了常温（２５℃）下不同基

底的ＳｉＯ２ 薄膜中水吸收的红外光谱。薄膜在外延

生长的过程中受到基底的强烈影响，基底的面型以

及沉积温度会强烈影响薄膜的成核过程，导致不同

基底的ＳｉＯ２薄膜的结构不同，以致水吸附量不同。

实验 表 明，不 同 基 底 的 ＳｉＯ２ 薄 膜 在 ３０００～

３６００ｃｍ－１区间均有明显的宽谱水吸收峰，且水峰的

相对强度很大，说明电子束蒸发的薄膜较为疏松，受

到水吸收的强烈影响。

图１ 常温（２５℃）下不同基底的ＳｉＯ２ 薄膜水吸收分析

Ｆｉｇ．１ ＷａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎＳｉＯ２ｆｉｌｍｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｔ２５℃

表１材料中吸收态的水在近红外区３０００～

３７００ｃｍ－１ 之间包含两个特征峰，分别 是位于

３４２５．５０ｃｍ－１的自由水分子的反对称伸缩振动峰和

３２５０ｃｍ－１的自由羟基峰
［１３］。如图１所示，不同基

底的ＳｉＯ２ 的水吸收峰不同，Ｓｉ基的ＳｉＯ２薄膜位于

３２７０ｃｍ－１，ＪＧＳ３基的ＳｉＯ２ 薄膜为３２２０ｃｍ
－１，而

Ａｌ２Ｏ３ 基底的ＳｉＯ２ 薄膜在３４５０ｃｍ
－１。薄膜中的水

峰是由自由水吸收峰和自由羟基吸收峰叠加而成，

水吸收峰的位置代表着薄膜中的自由水和自由羟基

的混合比例，说明ＳｉＯ２ 薄膜的内部结构还会影响水

分的吸附占比。

表１ 近红外波段材料中水吸收特征峰［１３］

Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｂｅｄｗａｔｅｒｖｉｂｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｏｆｉｎｆｒａｒｅｄ（ＭＩＲ）
［１３］

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／（ｃｍ
－１，μｍ） Ｗａｔｅｒｔｙｐｅ Ｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓａｍｐｌｅｓ

３４３０，２．９１ Ｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ，ν３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｈｅｍａｔｉｔｅ

３１５０，３．１７ ＯＨｇｒｏｕｐｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ，ν１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｈｅｍａｔｉｔｅ

３４３０，２．９１ Ｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ，ν３ ＭｇＯ

３１３５，３．１９ ＯＨｇｒｏｕｐｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ，ν１ ＭｇＯ

　 　 Ａｌ２Ｏ３ 基 底 的 ＳｉＯ２ 薄 膜 的 水 吸 收 峰 在

３４５０ｃｍ－１，接近自由水吸收峰３４２５ｃｍ－１，表明吸

附态中自由水分子吸收对整体的吸收起主要作用；

ＪＧＳ３和 Ｓｉ基底的水吸收峰接近自由羟基峰

３２００ｃｍ－１，薄膜常温下吸附态中自由羟基的占比

大，对说明ＪＧＳ３和Ｓｉ基底的整体的吸收贡献较大。

由于薄膜中的自由水分子集中于薄膜表层，所以薄

膜的表面形貌强烈影响薄膜中的水分子含量，从而

影响薄膜的水吸收特性。

３．２　实时升温薄膜中水吸收分析

图２为不同基底下的ＳｉＯ２ 薄膜在升温过程中

的原位红外光谱，总体而言不同基底的透射图谱比

较一致，随温度升高，水份不断退吸附，ＳｉＯ２ 薄膜的

０７０７００１２
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透射率不断升高。三种基底的ＳｉＯ２ 薄膜在升温过

程中的水峰强度明显下降，相对强度逐渐减弱。说

明退火工艺可以有效减少电子束蒸发的ＳｉＯ２ 薄膜

的水吸收的影响。三种样品的红外透射光谱随温度

升高均出现蓝移现象。水吸收峰由自由水分子吸收

和自由羟基吸收组成，蓝移现象表明加热过程中自

由水分子率先退吸附。实验结果表明，原位红外光

谱能够较好的实时观察到薄膜升温过程的比较弱的

吸收峰，实现薄膜热过程的实时检测。

图２ 不同基底上ＳｉＯ２ 薄膜的升温透射曲线

Ｆｉｇ．２ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｉｎｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｇｒｅｓｓ

图３ 不同基底的ＳｉＯ２ 薄膜ＡＦＭ分析

Ｆｉｇ．３ Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＡＦＭ）ｐａｔｔｅｒｎｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

３．３　犃犉犕分析

为了研究薄膜表面形貌与吸附特性的关系，如

图３所示，对不同基底的ＳｉＯ２ 薄膜表面形貌进行

ＡＦＭ测量，得到了包含ＳｉＯ２ 薄膜的表面形貌、孔径

大小以及孔隙数目。从图３可以看出三种基底的

ＳｉＯ２薄膜表面的孔径大小比较接近，薄膜表面孔隙

０７０７００１３



中　　　国　　　激　　　光

的数量分别为Ｓｉ基底ＳｉＯ２ 薄膜８４个／μｍ
２，ＪＧＳ３

基底ＳｉＯ２薄膜５６个／μｍ
２以及 Ａｌ２Ｏ３ 基底ＳｉＯ２ 薄

膜５３个／μｍ
２。薄膜表面的孔隙数目以及孔径大小

对薄膜中自由水吸附有直接影响。结合图１所示，

孔隙数目最多的Ｓｉ基底ＳｉＯ２薄膜水吸收最大，孔隙

数目最少的Ａｌ２Ｏ３基底ＳｉＯ２薄膜水吸收最小。

对常温下薄膜中吸收峰位进行分析，薄膜中位

于３０００～３５００ｃｍ
－１波数区间的红外吸收峰是由薄

膜中的自由羟基峰（３２００ｃｍ－１）和自由水分子峰

（３５００ｃｍ－１）叠加而成，所以不同位置的吸收峰代表

自由羟基和自由水分子混合比例不同。根据ＡＦＭ

分析结果，发现水分子和自由羟基的吸附比例和薄

膜表面的粗糙度有关，粗糙度越大，越不利于体积相

对大的自由水分子吸附，导致自由羟基占比就相对

较多，吸收峰位就越接近自由羟基峰位３２００ｃｍ－１。

如粗糙度大的Ｓｉ基薄膜和ＪＧＳ３薄膜的粗糙度分别

为１．６５８ｎｍ和１．６６１ｎｍ，它们的吸收峰位分别为

３２７０ｃｍ－１和 ３２５０ｃｍ－１。相反，粗糙度较小的

Ａｌ２Ｏ３ 基底薄膜（１．３３１ｎｍ），有利于自由水分子的

吸附，其 吸 收 峰 在 ３４５０ｃｍ－１，接 近 自 由 水 峰

３５００ｃｍ－１处。

４　结　　论

实验采用原位红外光谱测量了ＳｉＯ２ 薄膜升温

过程中水分子的吸收与退吸附特性，同时使用原子

力显微镜测量ＳｉＯ２ 薄膜的表面形貌。结合ＳｉＯ２ 薄

膜的吸收光谱以及面型特性分析，表明薄膜表面孔

隙的数量越多，吸收越强，薄膜表面的粗糙度对薄膜

中自由水与羟基的混合占比有重要影响。分析认为

薄膜表面的孔隙对自由水的吸附有重要影响，对薄

膜的水吸收起主要作用。ＳｉＯ２薄膜的退吸附实验表

明，升温过程中ＳｉＯ２薄膜的透射率增加，可以减弱

水吸收峰强度；吸收光谱出现蓝移现象。分析认为

薄膜中的自由水分子率先蒸发，对薄膜退吸附起主

要作用。
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