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摘要　离子束溅射（ＩＢＳ）与电子束蒸发（ＥＢＥ）是常用的ＳｉＯ２ 薄膜制备方法。基于椭圆偏振法和全光谱拟合法，研

究了离子束溅射和电子束蒸发两种工艺方法制备的ＳｉＯ２ 薄膜的可见光与红外波段光学常数色散特性。在可见光

波段的色散，ＳｉＯ２ 薄膜的折射率均高于块体材料；在红外波段的色散，通过对特征吸收峰分析确定了ＳｉＯ２ 薄膜的

化学缺陷。研究结果表明：ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜的化学缺陷少于ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜，仅存在少量的Ｈ２Ｏ分子和Ｓｉ－ＯＨ化学

键，在ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜中，除这两种缺陷外还包含大量的Ｓｉ－Ｈ化学键缺陷，说明ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜中的化学反应缺陷

多于ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜，从而证明采用ＩＢＳ工艺可有效控制ＳｉＯ２ 薄膜的化学缺陷。
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１　引　　言

ＳｉＯ２ 薄膜是一种重要的纳米薄膜材料，具有宽

透明区（０．１５～８μｍ）、低折射率、高硬度、低热膨胀

系数、耐摩擦、耐酸碱、抗腐蚀等优点，被广泛应用于

光学薄膜元件、半导体集成电路、电子器件、传感器、

激光器件、化学催化、生物医学、表面改性和医药包

１０３１００２１
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装等领域。根据不同的应用领域，ＳｉＯ２ 薄膜的制备

主要有热蒸发、电子束蒸发（ＥＢＥ）离子辅助、离子束

溅射（ＩＢＳ）、磁控溅射、原子层沉积、溶胶 凝胶、热氧

化等方法［１－２］。ＳｉＯ２ 薄膜的特性强烈依赖于制备

方法，Ｐｌｉｓｋｉｎ
［３］对热氧化、化学气相沉积、热蒸发、电

子束蒸发、射频溅射等方式制备的ＳｉＯ２ 薄膜特性进

行了比较研究；ＫｌｅｍｂｅｒｇＳａｐｉｅｈａ等
［４］对离子辅助、

磁控溅镀、离子束溅射、等离子增强化学气相沉积等

沉积方式制备的ＳｉＯ２ 薄膜的热力学和光学特性进

行了评价。尽管如此，在文献中并未给出从可见到

红外波段的色散特性，而且对ＳｉＯ２ 薄膜的化学缺陷

研究较少。本文针对ＳｉＯ２ 薄膜在光学领域内的应

用，研究了电子束蒸发和离子束溅射两种方法制备

ＳｉＯ２ 薄膜的光学特性，使用椭圆偏振法和全光谱拟

合法分别确定了薄膜在可见光与红外波段的色散特

性，并与熔融石英块体材料进行了对比，同时得到了

ＳｉＯ２ 薄膜的化学缺陷信息，对于薄膜的制备工艺具

有指导意义［５］。

２　光学特性的表征

假设在基底（复折射率犖ｓ＝狀ｓ－ｉ犽ｓ）表面有厚

度为犱ｆ的均匀薄膜（复折射率犖ｆ＝狀ｆ－ｉ犽ｆ），入射

介质的折射率为犖０。由薄膜 基底系统的特征矩阵

可以得到［６］：

［ ］犅
犆
＝

ｃｏｓδ 犻
ｓｉｎδ

ηｆ

ｉηｆｓｉｎδ ｃｏｓ

熿

燀

燄

燅δ

１

η
［ ］
ｓ

． （１）

在入射角度θ下，ηｆ和ηｓ为薄膜和基底的等效折射

率，在ｓ和ｐ偏振下分别为

ηｆ＝犖ｆ／ｃｏｓθｆ ηｓ＝犖ｓ／ｃｏｓθｓ ｐｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ηｆ＝犖ｆｃｏｓθｆ ηｓ＝犖ｓｃｏｓθｓ ｓｐ
烅
烄

烆 ｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
．

（２）

光束在薄膜和基底中的折射角分别为θｆ和θｓ根据

菲涅耳定律可得：

犖０ｓｉｎθ＝犖ｆｓｉｎθｆ＝犖ｓｓｉｎθｓ／λ． （３）

薄膜的相位厚度为

δ＝２π犖ｆ犱ｆｃｏｓθｆ． （４）

　　由（１）式可以得到薄膜和基板的组合导纳犢＝

犆／犅，因此可以获得薄膜 基底系统的振幅反射系

数狉、反射率犚和透射率犜 分别为

狉＝η
０犅－犆

η０犅＋犆
，　　　　　　　 （５）

犚＝ η０犅－犆

η０犅＋
（ ）犆 η０犅－犆

η０犅＋
（ ）犆



， （６）

犜＝
４η０ηｓ

η０犅＋（ ）犆 η０犅＋（ ）犆 ． （７）

　　对于ｓ偏振和ｐ偏振的情况，只需对（１）式按照

（２）式修正即可得到ｓ偏振和ｐ偏振的等效导纳犢ｓ＝

犆ｓ／犅ｓ，犢ｐ＝犆ｐ／犅ｐ，通过（５）式计算得到ｓ和ｐ偏振振

幅反射系数分别为狉ｓ和狉ｐ。将不同偏振分量的复反

射系数之比表示为

ρ＝
狉ｐ
狉ｓ
＝ｔａｎψｅｘｐ（ｉΔ）， （８）

（８）式中的ψ和Δ被称为椭偏参数，其表达式分别为

ψ＝ａｃｔａｎ
犚ｐ
犚（ ）
ｓ

， （９）

Δ＝δｐ－δｓ， （１０）

式中犚ｐ 和δｐ 分别为ｐ偏振光的反射率和反射相

位，犚ｓ和δｓ分别为ｓ偏振光的反射率和反射相位。

由于光谱测量精度的提高和数值计算技术的快

速发展，近年来全光谱拟合［７］和椭圆偏振参数拟合

方法［８］在薄膜光学常数测量中得到广泛的应用。两

种方法均是以上述理论为基础，采用光谱测试仪器

和椭圆偏振仪器获得薄膜 基底系统在一定角度θ

下的反射率犚、透射率犜和椭圆偏振参数ψ、Δ的信

息，使用非线性约束优化算法，逐步迭代获得最优的

折射率狀ｆ、消光系数犽ｆ和物理厚度犱ｆ的解。在迭代

过程中，评价反演计算效果的目标优化函数是关键

性指标，一般采用如下的定义［９］：

犞ＭＳＥ ＝
１

２犖－犕∑
犖

犻＝１

ψ
ｍｏｄ
犻 －ψ

ｅｘｐ
犻

σ
ｅｘｐ
ψ，

（ ）
犻

２

＋
Δ
ｍｏｄ
犻 －Δ

ｅｘｐ
犻

σ
ｅｘｐ
Δ，

（ ）
犻

２

＋
犜ｍｏｄ犻 －犜

ｅｘｐ
犻

σ
ｅｘｐ
犜，

（ ）
犻

２

＋
犚ｍｏｄ犻 －犚

ｅｘｐ
犻

σ
ｅｘｐ
犚，

（ ）
犻

［ ］｛ ｝
２ １／２

，（１１）

其中犞ＭＳＥ是测量值与理论模型计算值的均方差，犖

为测量波长的数目，犕 为变量个数，ψ
ｅｘｐ
犻 、Δ

ｅｘｐ
犻 、犜

ｅｘｐ
犻 和

犚ｅｘｐ犻 分别为第犻个波长的测量值，ψ
ｍｏｄ
犻 、Δ

ｍｏｄ
犻 、犜ｍｏｄ犻 和

犚ｍｏｄ
犻 分别为第犻个波长的计算值，σ

ｅｘｐ
ψ，犻
、σ
ｅｘｐ
Δ，犻、σ

ｅｘｐ
犜，犻和σ

ｅｘｐ
犚，犻

分别为第犻个波长的测量误差。从（１１）式中可以看

出，犞ＭＳＥ被测量误差加权，所以噪声大的数据被忽略

掉，犞ＭＳＥ越小表示拟合得越好。

３　实验与测量

３．１　实验参数

薄膜样品基底使用超光滑表面的硅片（表面粗

糙度约０．３ｎｍ，Φ４０ｍｍ×０．３２ｍｍ），采用离子束

１０３１００２２
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溅射沉积和电子束蒸发的方法制备了ＳｉＯ２ 薄膜。

具体工艺参数如下：电子束蒸发ＳｉＯ２ 薄膜的膜料为

紫外级石英（纯度大于等于９９．９９％），背底真空度

优于２．０×１０－３Ｐａ，基板温度为２００℃，沉积速率为

０．３ｎｍ／ｓ，膜层厚度采用晶体振动监控方式，物理

厚度约１５００ｎｍ；离子束溅射沉积采用ＳｉＯ２ 靶材

（纯度大于等于９９．９９％），背底真空度优于２．０×

１０－３Ｐａ，离子束电压为１２５０Ｖ，离子束电流为

５００ｍＡ，氧气流量为３０ｓｃｃｍ（ｓｃｃｍ表示标准状态

１ｍＬ／ｍｉｎ），沉积时间为３６００ｓ。

３．２　薄膜特性测量

在薄膜样品的椭圆偏振参数测量中，使用美国

Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司的 ＶＡＳＥ３２型连续波长变角度

椭圆偏振仪。测量入射角度分别为５５°和６５°，波长

范围３００～１０００ｎｍ，波长间隔为５ｎｍ，两种ＳｉＯ２

薄膜的测量结果分别如图１和图２所示。利用

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的红外傅里叶光谱仪测量ＳｉＯ２ 薄

图１ ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜的可见光波段椭偏参数

Ｆｉｇ．１ ＥｌｌｉｐｔｉｃａｌｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳｉＯ２

ｆｉｌｍｓｂｙＥＢＥｉｎｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ

图２ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜的可见光波段椭偏参数

Ｆｉｇ．２ ＥｌｌｉｐｔｉｃａｌｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｓ

ｂｙＩＢＳｉｎｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ

膜红外透射率与反射率光谱，波数间隔为０．２ｃｍ－１，

波数范围４００～４０００ｃｍ
－１，红外光谱透射率和反射率

光谱分别如图３和图４所示。

图３ ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜的红外波段透射率与反射率光谱

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｉｎ

ｉｎｆｒａｒｅｄｂａｎｄｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｓｂｙＥＢＥ

图４ ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜的红外波段透射率与反射率光谱

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｉｎ

ｉｎｆｒａｒｅｄｂａｎｄｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｓｂｙＩＢＳ

４　结果与讨论

４．１　可见光波段

在可见光波段，通过椭圆偏振法拟合ＳｉＯ２ 薄膜

的折射率色散，由于其消光系数（一般为１０－９～

１０－５）对反射椭偏参数的影响不大，因此在此不考虑

消光系数。将（１１）式右侧取前两项作为椭偏拟合的

评价函数，拟合的两种ＳｉＯ２ 薄膜折射率色散如图５

所示，同时给出了熔融石英的折射率色散曲线。两

种方法制备的ＳｉＯ２ 薄膜折射率在５５０ｎｍ处相比，

狀ＩＢＳＳｉＯ
２
＞狀ＥＢＥＳｉＯ

２
＞狀ｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ。为了证明ＳｉＯ２ 薄膜折

射率高于块体材料的折射率，分别采用ＥＢＥ和ＩＢＳ

在熔融石英基底上镀制了单层ＳｉＯ２ 薄膜，工艺参数

见３．１节。使用Ｌａｍｂｄａ９００分光光度计测量薄膜

１０３１００２３
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样品和熔融石英的反射率光谱如图６和图７所示，

薄膜反射率均大于熔融石英块体反射率，因此可证

明ＳｉＯ２ 薄膜的折射率均大于熔融石英的折射率。

图５ ＳｉＯ２ 薄膜和熔融石英的可见光波段折射率

Ｆｉｇ．５ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅＳｉＯ２ｆｉｌｍｓａｎｄ

ｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａｉｎｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ

图６ 熔石英基底上ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜反射率光谱

Ｆｉｇ．６ ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｂｙＥＢＥｏｎ

ｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ

图７ 熔融石英基底上ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜反射率光谱

Ｆｉｇ．７ ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｂｙＩＢＳｏｎ

ｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ

离子束溅射沉积过程使靶材ＳｉＯ２ 微结构裂解

重化合，在化合过程中具有较高能量的原子随机组

合，在薄膜生长过程中未来得及达到系统能量最低

图８ ＳｉＯ２ 薄膜折射率随薄膜深度的变化关系

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｄｅｐｔｈ

ｏｆＳｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

点时就被后续的原子所覆盖，因此该方法制备的

ＳｉＯ２ 薄膜折射率最高。

图８给出了两种薄膜的折射率随薄膜深度的变

化情况（λ＝５５０ｎｍ），其中‘０’处为基底与薄膜界

面，‘１００’处为薄膜与空气界面。ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜折

射率梯度为－５．６％，ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜的折射率梯度

为－１．７％，从图８中可以看出薄膜表面处的折射率

变化明显，说明薄膜在制备后与空气中的水发生一

定的作用，导致折射率梯度主要集中在表面层。

ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜折射率变化虽小，但其表面折射率变

化层却比ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜要大，表明其吸水深度较

深，这主要是由于离子束溅射制备的ＳｉＯ２ 薄膜致密

度高产生的毛细吸水效应造成的。

４．２　红外光波段

在红外光波段，将（１１）式右侧取后两项作为全光

谱法拟合的评价函数，对两种ＳｉＯ２ 薄膜的透射率使

图９ ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜的红外透射率拟合和测量光谱

Ｆｉｇ．９ Ｆｉｔｔｉｎｇａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｆｒａｒｅｄ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＥＢＥＳｉＯ２ｆｉｌｍ

用全光谱法进行拟合计算，选择复合高斯振子模型

作为折射率和消光系数的计算模型［１０］，拟合的透射

率光谱与测量光谱的比较分别如图９和图１０所示。

１０３１００２４



刘华松等：　ＳｉＯ２ 薄膜的可见光与红外波段光学常数的色散特性

图１０ ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜的红外透射率拟合和测量光谱

Ｆｉｇ．１０ Ｆｉｔｔｉｎｇａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｆｒａｒｅｄ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＩＢＳＳｉＯ２ｆｉｌｍ

图１１给出ＳｉＯ２ 薄膜在红外波段折射率和消光

系数的色散，为了便于比较与熔融石英的差别，在图

中同 时 给 出 熔 融 石 英 的 相 关 数 据。在 ４００～

４０００ｃｍ－１波数区间内，由于存在多个相近的振动吸

收峰叠加，因此需要进行分峰处理，计算得到的吸收

峰值列于表１。一般情况下，Ｈ２Ｏ分子的振动吸收

峰频率约为３４００ｃｍ－１和１６２０ｃｍ－１，Ｓｉ－Ｈ键的振

动吸收峰在２２６０ｃｍ－１处，Ｓｉ－ＯＨ键的振动吸收峰

位置约为３６００ｃｍ－１和９３５ｃｍ－１
［１１－１３］。

如图１１（ａ）所示，在４００～２０００ｃｍ
－１波数区间

内薄膜折射率出现４个反常色散区，熔融石英有３

个折射率的反常色散区，ＳｉＯ２ 薄膜折射率整体低于

熔融石英。随着波数的增加，ＳｉＯ２ 薄膜消光系数先

是大于熔融石英，在波数１０００ｃｍ－１后消光系数小

于熔融石英，在波数１２００ｃｍ－１后薄膜与块体材料

的消光系数基本一致。对于ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜，在波

数９３４．７ｃｍ－１附近可能出现微小的反常色散，在图

１１中可以看出在该波数附近有幅度较弱的吸收增

强趋势，由于该峰位置与Ｓｉ－ＯＨ的伸缩振动频率

相近，说明ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜吸收水汽发生化学反应

产生Ｓｉ－ＯＨ化学键
［１１－１３］。

图１１ ＳｉＯ２ 薄膜和熔融石英的红外波段消光系数

Ｆｉｇ．１１ ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＳｉＯ２ｆｉｌｍｓａｎｄｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａｉｎｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｇｉｏｎ

表１ ＳｉＯ２ 薄膜在波数４００～４０００ｃｍ
－１之间的吸收频率与带宽

Ｔａｂｌｅ１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎｄｂａｎｄｗｉｄｔｈｏｆＳｉＯ２ｆｉｌｍｓｉｎｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｏｆ４００～４０００ｃｍ
－１

Ｎｕｍｂｅｒ
ＩＢＳＳｉＯ２

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ
－１ Ｗｉｄｔｈ／ｃｍ

ＥＢＥＳｉＯ２

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ
－１ Ｗｉｄｔｈ／ｃｍ

１ ４４０．１ ７１．１ ４３７．１ ６８．７

２ ８１０．３ ６４．２ ７９８．５ ６３．２

３ ／ ／ ９３４．８ １１６．２

４ １０４７．５ ７１．４ １０５７．０ ６９．４

５ １０７５．６ １８６．３ １１３２．６ ５０．１

６ １１７２．９ １０３．９ １１６７．８ ９８．８

７ ／ ／ １６２８．６ ６１．１

８ ／ ／ １７９０．２ ５５４．１

９ ／ ／ ２２８３．０ ８４．２

１０ ３４１２．５ ４００．０ ３２６７．６ ４９６．８

１１ ３５９６．８ １４７．６ ３４９４．６ ３９０．２

１２ ／ ／ ３７３３．１ １１５．９
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　　如图１１（ｂ）所示，波数在２０００～４０００ｃｍ
－１之

间，ＳｉＯ２ 薄膜的折射率和消光系数也存在反常色散

现象。该区间能够反映薄膜水分子的含量和与水反

应的化学键，ＳｉＯ２ 薄膜的特征吸收峰如表１所示。

在２０００～４０００ｃｍ
－１范围内ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜具有两个

吸收峰，分别为３４１２．５ｃｍ－１和３５９６．８ｃｍ－１，说明

ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜出现了类似 Ｈ２Ｏ分子和Ｓｉ－ＯＨ 键

的振动吸收峰；而在 ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜中，３０００～

３８００ｃｍ－１范围内存在两个振动吸收峰，说明该薄膜

中含有类似 Ｈ２Ｏ分子及Ｓｉ－ＯＨ 化学键缺陷的存

在。除此之外，在波数２２８３ｃｍ－１处发现微小的振

动吸收峰，该吸收峰的存在表明ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜中

还存在Ｓｉ－Ｈ化学键缺陷。

综上分析，薄膜制备后与空气中的水分子相互

作用过程有两个部分：一方面是由于薄膜具有孔隙，

薄膜表面吸附水分子扩散到薄膜内部，导致薄膜折

射率梯度的出现。一般ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜表面折射率

梯度较小，但其高致密度又使其具有较强的吸水能

力，即吸水深度较深，所以ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜表面折射

率变化层往往比ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜要大；另一方面，水

分子与薄膜发生化学反应形成Ｓｉ－ＯＨ和Ｓｉ－Ｈ悬

挂键，导致 ＳｉＯ２ 薄膜产生化学结构缺陷，而ＩＢＳ

ＳｉＯ２ 薄膜的化学键缺陷少于ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜，说明

ＩＢＳ方法制备的ＳｉＯ２ 薄膜在大气中具有高可靠性

和强环境适应性。

５　结　　论

基于椭圆偏振方法和红外全光谱拟合方法，确

定ＩＢＳ和ＥＢＥ两种方法制备的ＳｉＯ２ 薄膜在可见光

与红外波段的色散规律，得到了在红外波段的４个

反常色散区。通过对红外色散规律的分析，发现

ＳｉＯ２ 薄膜中的水分子和与水的化学反应缺陷影响

到红外波段的折射率，ＩＢＳＳｉＯ２ 薄膜中存在少量的

水分子和Ｓｉ－ＯＨ键，ＥＢＥＳｉＯ２ 薄膜中存在大量的

水分子、Ｓｉ－ＯＨ 键和Ｓｉ－Ｈ 键。结果表明采用离

子束溅射可获得高质量的低化学缺陷密度ＳｉＯ２

薄膜。
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