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摘要　以乙醇钽［Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５］和水蒸气为前驱体，采用原子层沉积（ＡＬＤ）方法分别在基板温度为２５０℃和３００℃的

Ｋ９和石英衬底上制备了Ｔａ２Ｏ５ 光学薄膜。采用分光光度计、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）等手段对薄膜的光学特性、微结构和表面形貌进行了研究。结果表明，用

ＡＬＤ方法制备的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜在刚沉积和３５０℃退火后均为无定形结构，而２５０℃温度下沉积的薄膜其表面粗糙

度低，聚集密度很高，光学均匀性优，在中紫外到近红外均表现出很好的光学特性，可以作为高折射率材料很好地

应用于光学薄膜中。
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１　引　　言

Ｔａ２Ｏ５ 是一种重要的光学薄膜材料，在可见区

到近红外的波长范围内，有较高的折射率和较低的

光学吸收，并且具有比较宽的光谱透过范围（３００～

１０００ｎｍ），因此被广泛地应用于各种光学器件
［１］。

目前制备Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的方法一般有热氧化法、化学
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气相沉积［２］、电子束蒸发［３］、离子束辅助沉积［４］、反

应溅射法［５］、离子束溅射法［６］和脉冲激光沉积法等，

其中最常用的是电子束蒸发技术［７］。然而传统电子

束蒸发技术制备的薄膜，由于蒸发粒子具有的动能

相对较低（０．０１～０．１ｅＶ）
［８］，呈现柱状结构，膜层不

够致密，折射率较低，存在着易吸潮，吸收大，光学稳

定性差和表面散射大等一系列缺点。而原子层沉积

（ＡＬＤ）技术在沉积过程中对真空度和温度等条件

的要求比传统电子束蒸发相对要低，由于其特定的

生长机理，所制备薄膜的厚度可以精确的控制，并且

膜层无柱状结构，有很高的聚集密度［９，１０］，折射率接

近于块状材料本身，有较好的光学稳定性，吸收小，

散射低。因此，原子层沉积技术在制备优质光学薄

膜，尤其是可见光及红外光谱区光学薄膜方面，有潜

在的应用。本文对采用原子层沉积法制备的Ｔａ２Ｏ５

光学薄膜的工艺参数及其微结构和光学特性进行了

分析。

２　薄膜制备

作为前驱体，常用的 Ｔａ 金属有机化合物有

Ｔａ（ＯＣＨ３）５，Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５，Ｔａ［Ｎ（ＣＨ３）２］５，Ｔａ［Ｎ

（Ｃ２Ｈ５）２］５等。Ｋｏｙａｍａ等
［１１］比较了在常压与８０Ｐａ条

件下 Ｔａ（ＯＣＨ３）５，Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５，Ｔａ［Ｎ（ＣＨ３）２］５ 与

ＴａＣ１５的热重 差热分析（ＴＧＤＴＡ）曲线，发现除Ｔａ

（ＯＣ２Ｈ５）５外，其余３种在常压和减压挥发过程中均有

部分分解，会影响挥发率，且掺杂在沉积薄膜中；而Ｔａ

（ＯＣ２Ｈ５）５１００％挥发，故Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５成为化学气相沉

积最常使用的前驱体。因此本文采用Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５作

为制备Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的Ｔａ源，并采用去离子水作为

Ｏ源。

基板采用直径为３０ｍｍ，厚度为２ｍｍ的 Ｋ９

玻璃和ＪＧＳ１石英玻璃。所有基板都经过仔细抛

光，表面光圈均小于一个，均方根粗糙度在１ｎｍ左

右。基片清洗采用先进行超声波处理，再用乙醚乙

醇溶液清洗工序，为检查重复性，样品数均为２个。

ＡＬＤ是通过将气相前驱体脉冲交替地通入反

应腔并在沉积基体上化学吸附并反应形成沉积膜的

一种方法。一个ＡＬＤ循环包括４个步骤：１）脉冲第

一种前驱体；２）清洗；３）脉冲第二种前驱体；４）清洗。

每个饱和反应的ＡＬＤ循环都生长出厚度一致的膜

层。薄膜的制备在芬兰 Ｂｅｎｅｑ公司的 ＴＦＳ２００

ＡＬＤ沉积设备上进行，真空腔和反应腔的压强分别

保持在８×１０２ 和１．５×１０２Ｐａ左右。用惰性气体

Ｎ２ 作为载气和清洗气体。乙醇钽通过热源加热到

１１０℃左右后蒸发，由Ｎ２ 携带进入反应腔。而去离

子水则被放置在温度控制在２０℃左右的液态源罐

中，并通过自身蒸汽压进入反应腔。两种前驱体进

入反应腔的管路上分别装有一个电磁阀，通过调节

电磁阀的脉冲时间来控制每次进入反应腔的反应源

量，每次脉冲后用高纯 Ｎ２ 来清洗反应腔和管路。

薄膜的生长分别在基板温度为２５０℃，３００℃下进

行。因为在２２５ ℃ ～３２５ ℃ 的温度区间内，以

Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５和 Ｈ２Ｏ为反应源的ＡＬＤ反应都具有

最佳的反应速率，但是在３００℃左右时需要考虑

Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５热分解所产生的Ｔａ，Ｏ的化合物，它们

可分别作为Ｔａ源和Ｏ源发生类似于化学气相沉积

（ＣＶＤ）的反应，这会破坏ＡＬＤ反应的自限制特性，

从而对薄膜的微结构，表面均匀性等造成影响［１２］，

故选取了２５０℃，３００℃这两个典型的温度来进行

研究。优化后的前驱体脉冲时间为 Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５

３００ｍｓ，Ｈ２Ｏ２ｓ。脉冲后的清洗时间分别为１ｓ和

５００ｍｓ，其中高纯Ｎ２ 的流量设定在３００ｓｃｃｍ（标准

状态下ｍｌ／ｍｉｎ）。

３　测试结果分析和讨论

３．１　薄膜的光学特性

Ｔａ２Ｏ５ 薄膜在２００～２０００ｎｍ波长范围的光谱

测量在ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９００光谱

测试仪上进行。分别测试了在２５０℃和３００℃沉积

温度下ＡＬＤ方法制备的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的透射光谱曲

线，并和３００ ℃温度下电子束蒸发（ＥＢ）制备的

Ｔａ２Ｏ５ 薄膜作了对比，测试的光谱曲线如图１中所

示。从图１可以看出，基板温度为３００℃时沉积的

Ｔａ２Ｏ５ 薄膜其透射率峰值与基板透射率并不重合，

说明存在较大的光学损耗。特别是在小于６００ｎｍ

的波长范围，其峰值透射率减小了３％左右，透射性

劣于相同温度下电子束蒸发沉积的薄膜。而在

２５０℃温度条件下沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜具有良好的光

学特性，在中紫外、可见光和近红外波长范围内

（３００～１７００ｎｍ），透射率极大值均接近于玻璃基片

的透射率。显然在不同的沉积温度下，薄膜的微结

构存在一定差异，从而使其表现出不同的光学特性，

这在下面的消光系数测定实验和原子力显微镜

（ＡＦＭ）实验中将予以分析。图２是 Ｋ９基板上

Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的反射光谱曲线，从图中可以看出

２５０℃和３００℃下沉积的薄膜的反射率极值与基板

反射率基本相同，说明两者的折射率均匀性都非常

好［１３］。

１０３１００１２



范欢欢等：　原子层沉积制备Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的光学特性研究

图１ Ｋ９基板上Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的透射光谱曲线

Ｆｉｇ．１ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎＫ９ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图２ Ｋ９基板上Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的反射光谱曲线

Ｆｉｇ．２ ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎＫ９ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

薄膜透射率温漂实验在实验室自制的可控温分

光光度计上完成［１４］。图３是２５０℃温度下沉积的

Ｔａ２Ｏ５ 薄膜分别在室温和加热到１２０℃时测试得到

的透射率光谱曲线。可以看到，温度升高后，波长向

短波漂移，说明薄膜中吸附的水汽从薄膜内部解

吸［１５］。从温漂曲线看出透射率为５０％所对应的波

长漂移小于１ｎｍ，计算可知，其聚集密度大于０．９８，

远高于电子束蒸发生长的薄膜。这是因为ＡＬＤ连

图３ ２５０℃沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜透射光谱的波长漂移

Ｆｉｇ．３ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｈｉｆｔｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｔａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ２５０℃

续的脉冲过程使薄膜几乎没有针孔，具有很高的聚

集密度。

根据测得的光谱透射率和反射率曲线，通过光

度法［１６］可以反演得到薄膜的厚度、折射率和消光系

数。从图 １，２ 的光谱曲线计算得到，２５０ ℃ 和

３００℃基板温度下沉积的Ｔａ２Ｏ５ 样品的厚度分别为

２５５和２９９ｎｍ。图４为对应的折射率色散曲线。可

见薄膜折射率随温度升高增大，并且２５０ ℃和

３００℃下ＡＬＤ制备的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜都比电子束蒸发

制备的 Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的折射率大。在５５０ｎｍ 处

２５０℃ ＡＬＤ沉积的薄膜折射率为２．１３，而电子束

蒸发沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的折射率为２．１０，这从另一

方面也反映出ＡＬＤ制备的薄膜聚集密度要大于电

子束蒸发制备的薄膜。图５是得到的２５０ ℃和

３００℃基板温度下的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的消光系数曲线。

对于２５０℃温度下沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜，其可见区到

近红外消光系数均小于８．０×１０－４，薄膜的吸收非

常小。而３００℃温度下沉积的薄膜其消光系数则达

到了（１．８～２．１）×１０
－３，可见其吸收明显大于前者。

由于透射率受消光系数的影响较大，所以这是造成

２５０℃和３００℃基板温度下Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的透射率曲

线差异的重要因素。可见ＡＬＤ法制备薄膜的过程

受沉积温度影响很大，是控制沉积速度和膜层质量

的重要工艺参数［１７］。

图４ ２５０℃，３００℃下ＡＬＤ和３００℃电子束蒸发沉积的

Ｔａ２Ｏ５ 薄膜折射率曲线

Ｆｉｇ．４ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ

２５０℃，３００℃ｂｙＡＬＤａｎｄａｔ３００℃ｂｙＥＢ

３．２　表面形貌

用ＰＳＩＡ公司的 ＸＥ１００型 ＡＦＭ 测试了样品

的表面形貌。图６和图７分别为３００℃和２５０℃基

板温度下沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的ＡＦＭ 表面形貌图，

镀膜前基板均方根粗糙度在１ｎｍ左右。从图中可

以看出对于３００℃基板温度下沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜，

表面有大小不均匀颗粒，表面平均粗糙度（ＲＭＳ）为

５ｎｍ左右。而２５０℃基板温度下沉积的薄膜表面

１０３１００１３
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图５ Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的消光系数曲线。（ａ）２５０℃；（ｂ）３００℃

Ｆｉｇ．５ ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ）２５０℃；（ｂ）３００℃

图８ Ｔａ２Ｏ５ 薄膜Ｏｌｓ和Ｔａ４ｆＸＰＳ谱图。（ａ），（ｃ）沉积后；（ｂ），（ｄ）３５０℃退火后

Ｆｉｇ．８ Ｏ１ｓａｎｄＴａ４ｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｍａｇｅｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ），（ｃ）Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ），（ｄ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ３５０℃

图６ ３００℃沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜ＡＦＭ表面形貌图

Ｆｉｇ．６ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｉｍａｇｅｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎａｔ３００℃

图７ ２５０℃沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜ＡＦＭ表面形貌图

Ｆｉｇ．７ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｉｍａｇｅｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎａｔ２５０℃

比较均匀，表面平均粗糙度（ＲＭＳ）为１．０２６ｎｍ。这

说明基板温度在３００℃时确实发生了ＣＶＤ反应，

对薄膜的生长和表面均匀性造成了较大影响。而薄

膜的表面形貌是光学薄膜的重要特性，粗糙的表面

会使薄膜的表面散射变大，导致光学损耗增大，从而

影响其光学性能［１８］。故对于３００℃ 基板温度下沉

积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜，它更加粗糙的表面导致其表面散

射相比２５０℃下的薄膜更大。这是前者透射率峰值

小于后者的另一重要因素。ＡＦＭ 图表明２５０℃基

板温度条件下Ｔａ２Ｏ５ 薄膜颗粒很小，表面粗糙度较

小，因此薄膜散射也较小，符合其在光学薄膜中应用

的要求。

３．３　微结构

Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）测试在ＡＸＩＳＵｌｔｒａ（英国

Ｋｒａｔｏｓ公司）的光电子能谱仪上进行，使用带单色

器的铝靶 Ｘ 射线源（ＡｌＫα，犺ν＝１４８６．７１ｅＶ）。

图８是２５０℃下刚沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜和其在３５０℃

退火后的Ｏｌｓ和Ｔａ４ｆＸＰＳ能谱图。发现Ｔａ４ｆ谱

线由２５．９ 和 ２７．８ｅＶ 两个峰组成（能量间隔

１．９ｅＶ，面积比为１．４），分别代表Ｔａ４ｆ７／２和 Ｔａ

４ｆ５／２。退火前后的Ｏ１ｓＸＰＳ能谱都表现出稳定

的峰位，峰值为５３０．０６ｅＶ。薄膜退火前后的结合

能均接近于 Ｔａ２Ｏ５ 化学计量比，表明薄膜主要由

１０３１００１４
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Ｔａ－Ｏ键组成
［１９］。并且退火前后的Ｔａ４ｆＸＰＳ谱

变化不大，且具有稳定的峰位，如图８（ｃ）和（ｄ）所

示。这也表明薄膜中的Ｔａ元素主要是以Ｔａ－Ｏ键

的形式存在。根据峰面积，计算出退火前后薄膜中

Ｏ和Ｔａ元素的相对比例分别为２．１３和２．３５，即退

火后的薄膜中Ｏ和Ｔａ的含量更接近于化学计量比

的Ｔａ２Ｏ５。

Ｘ射线衍射（ＸＰＤ）谱是由ＲＩＧＡＫＵ／ＭＡＸ３Ｃ

型Ｘ射线衍射仪获得的。图９是 Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的

ＸＲＤ谱，从上到下，分别对应的基板温度为３００℃

退火后，２５０℃退火后，３００℃以及２５０℃。ＸＲＤ分

析表明２５０℃和３００℃基板温度下沉积的 Ｔａ２Ｏ５

薄膜退火前后都没有明显的结晶产生，生长的薄膜

均为无定形结构［２０］。

图９ Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的ＸＲＤ能谱图

Ｆｉｇ．９ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

用ＦＥＩ公司的ＳＩＲＯＮ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

获得薄膜样品的截面图，该扫描电镜的分辨率为

１０ｎｍ。图１０为２５０℃温度下沉积在Ｋ９基板上的

Ｔａ２Ｏ５薄膜的ＳＥＭ截面图。可以看出玻璃基板上的

Ｔａ２Ｏ５薄膜层为无定形态，未出现柱状结构且没有明

图１０ Ｔａ２Ｏ５ 薄膜ＳＥＭ截面图

Ｆｉｇ．１０ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

显的针孔，致密均匀。这与前面的温漂实验的分析结

果相一致。并且从ＳＥＭ截面图测得的薄膜物理厚度

（２６４ｎｍ）与光度法计算的结果（２５５ｎｍ）很接近。

４　结　　论

以乙醇钽［Ｔａ（ＯＣ２Ｈ５）５］和 Ｈ２Ｏ为反应源，分

别在２５０℃和３００℃下用原子层沉积技术在Ｋ９玻

璃和ＪＧＳ１石英玻璃衬底上生长了Ｔａ２Ｏ５ 薄膜，并

研究了其光学特性。通过测试发现３００℃基板温度

下ＡＬＤ沉积的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜存在较大光学损耗，不

能满足光学薄膜的要求。而２５０℃基板温度下沉积

的Ｔａ２Ｏ５ 薄膜表面比较平整，为连续均匀的无定形

态，膜层致密，无柱状结构且没有明显的针孔，相比

传统电子束蒸发制备的薄膜，具备更优异的微结构

和光学特性，并且２２５℃～２５０℃的温度范围可作

为ＡＬＤ法制备优质Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的适宜温度窗口。
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