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摘要　基于金属氧化物薄膜材料在中波红外波段应用的需求，研究了含水状态的ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 和Ｙ２Ｏ３４种

金属氧化物薄膜在中波红外波段内（２．５～５μｍ）光学常数的色散特性。利用电子束蒸发沉积技术，在超光滑的硅

表面制备了４种氧化物薄膜，基于洛仑兹振子介电常数色散模型，通过透射率光谱反演计算了４种氧化物薄膜的

光学常数。研究结果表明：４种氧化物均有少量的水分子、羟基，水含量从少到多的薄膜依次为ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５

和Ｙ２Ｏ３，在远离水吸收的位置，消光系数从小到大的薄膜分别为ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 和Ｙ２Ｏ３；在电子束蒸发沉积

工艺条件下，为了降低水的影响，ＴｉＯ２ 和 ＨｆＯ２ 是中红外波段较为理想的金属氧化物薄膜材料。
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１　引　　言

金属氧化物薄膜是典型的硬质薄膜材料，具有

折射率高、膜层牢固、化学稳定性好等优点，被广泛

应用于近紫外到近红外波段光学薄膜元件中［１－２］。

近年来，由于金属氧化物薄膜具有高硬度的优点，研

究人员尝试将其应用于中波红外光学薄膜技术中。

金属氧化薄膜的制备工艺技术有电子束蒸发、离子

辅助、离子束溅射、磁控溅射等沉积技术，无论采用

哪种沉积技术，水汽在薄膜生长过程中的残留仍是

不可避免的，残留比例与制备工艺技术相关，同时表

面吸附的水分子与薄膜相互作用，使薄膜的内部与

表面特性变得复杂。残余水汽分子的本征频率约为

３４００ｃｍ－１，其本征振动导致中波红外波段（２．５～５

μｍ）的光学常数与全致密状态不同。金属氧化物薄

膜在可见光波段光学常数研究报道较多［３－７］，对于

在中波红外应用的金属氧化物薄膜，其光学常数计

算必须考虑水分子振动引起的光学常数差异。本文

基于洛伦兹振子色散物理模型，通过透射率光谱进

行光学常数反演计算，研究了 ＨｆＯ２、ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５、

Ｙ２Ｏ３４种金属氧化物薄膜在中红外波段的光学常

数，为金属氧化物薄膜在中波红外应用提供基础数

据。

２　基本理论

薄膜的光学常数测量方法主要有椭圆偏振光谱

法［８］和透射／反射光谱拟合法［９－１０］等，计算过程中

必须选择正确的色散物理模型。洛伦兹在经典金属

自由电子模型的基础上，研究了更具普遍意义的电

介质中的自由分子模型，他认为物质分子是由一定

数量的重原子核和外围电子构成的复杂带电系统，

洛伦兹振子色散理论基于阻尼谐振子近似［１１］，适用

于表征在共振吸收带附近透明区的光学常数。因

此，可以用一定数量的洛伦兹振子线性叠加表征介

电函数，多振子复合介电常数的模型表示为

ε（犈）＝ε狉（犈）＋ｉε犻（犈）＝ε!＋

∑
犿

犼

犃犼
１

犈＋犈０，犼＋ｉΓ犼
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犈－犈０，犼－ｉΓ（ ）
犼

，（１）

式中ε（犈）为光子频率的复介电函数，ε∞ 为高频介

电常数，犈０，犼为第犼个振子的中心频率，Γ犼 为第犼个

振子的阻尼系数，犿为振子的数量，犈为远离振子中

心的频率，犃犼为第犼个振子的振幅，所有涉及频率

和阻尼系数变量的单位都为ｃｍ－１，根据介电常数ε

计算得到折射率狀与消光系数犽为

狀＝
ε
２
狉＋ε

２
槡 犻 ＋ε狉

槡 ２
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２
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　　在正入射条件下，基底单层薄膜的透射率光谱

特性由薄膜和基底的折射率、消光系数、物理厚度共

同确定。假设在基底（复折射率犖狊＝狀狊－犻·犽狊）表

面有均匀、厚度为犱的薄膜（复折射率犖 ＝狀－犻·

犽），薄膜的相位厚度δ＝２π犖犱／λ，入射介质的折射

率为狀０，可以得到薄膜 基底系统的特征矩阵为

［ ］犅
犆
＝

ｃｏｓδ ｉ
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燅δ

１

犖
［ ］

狊

， （３）

由（３）式可以得到薄膜和基底的组合导纳犢＝犆／犅，

因此可以获得薄膜 基底系统的单面透射率犜犳和单

面反射率犚犳 分别为

犜犳 ＝
４狀０Ｒｅ（犖狊）

（狀０犅＋犆）（狀０犅＋犆）

， （４）
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， （５）

由基底方向入射到薄膜的单面反射率犚－
犳 为

犚－犳 ＝
犖狊－犢

犖狊＋（ ）犢
犖狊－犢

犖狊＋（ ）犢


， （６）

基底的内透射率为狌狊＝ｅｘｐ（－４π犽狊犱狊／λ），后表面的

内反射率为犚狊，则整个薄膜 基底系统的透射率为

犜＝
犜犳狌狊（１－犚狊）

１－（犚－犳犚狊狌
２
狊）
． （７）

　　由于光谱测量精度的提高和数值计算技术的快

速发展，基于透射率光谱反演计算薄膜光学常数的

方法在光学薄膜技术领域内得到广泛的应用。该方

法的思想是：将实际测量获得的透射率犜ｅｘｐ和理论

计算的透射率犜ｃａｌ相比较，使用非线性约束优化算

法，逐步迭代获得最优的折射率狀、消光系数犽和物

理厚度犱的解。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，构建目标优化函

数［１２－１３］（ＭＳＥ，犕ＳＥ）为
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犕ＳＥ ＝
１

２犖∑
犖

犼＝１

犜ｃａｌ犼 －犜
ｅｘｐ
犼

σ
ｅｘｐ（ ）
犼槡

２

， （８）

式中犜ｅｘｐ犼 为第犼个波长的透射率测量值，犜
ｃａｌ
犼 为第犼

个波长的透射率计算值，犖 为测量的数据点数，σ
ｅｘｐ
犼

为第犼个波长透射率的测量误差。薄膜介电常数的

计算实际上转化为 ＭＳＥ最小化问题的求解，因此

在基底折射率已知的情况下，整个拟合过程的最终

拟合变量为分别为犿、ε∞、犈０犼、Γ犼、犃犼，再通过（２）式

计算得到薄膜的折射率和消光系数。

３　实验过程

薄膜样品的制备选择电子束蒸发离子辅助制备

工艺，蒸发材料分别为高纯金属 ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５、

ＴｉＯ２、和Ｙ２Ｏ３，基底材料选择为超光滑表面Ｓｉ片

（表面粗糙度～０．３ｎｍ，Φ４０ｍｍ×０．３２ｍｍ）。沉

积设备为航帆真空科技有限公司的 ＨＦ１１００镀膜

机，低真空泵和高真空泵分别为机械泵和油扩散泵，

本底真空度为１×１０－４ Ｐａ，真空室内加热温度为

２００℃，沉积速率为０．３ｎｍ／ｓ，膜层厚度采用ＩＣ５晶

体膜层厚度仪控制，膜层厚度读数为９００ｎｍ。氧化

物薄膜在制备过程中需要通入高纯氧气（纯度大于

９９．９９５％）。利用美国ＰＥ公司的傅里叶变换光谱

仪对镀膜样品的红外光谱透射率进行测量，测量波

数范围２０００～４０００ｃｍ
－１，波数间隔为０．２ｃｍ－１。

４　结果与分析

４种金属氧化物薄膜的红外透射率光谱如图１

所示，在水吸收带内（２．５～３．５μｍ）有明显的非规

则吸收带。采用洛伦兹函数叠加非线性拟合，利用

Ｏｒｉｇｉｎ软件进行峰拟合。将洛伦兹振子选择在２．５

～５μｍ的吸收带内，通过对不同数量洛伦兹振子线

性组合叠加拟合实验，最终确定四个洛伦兹振子函

数线性组合能够得到较好的拟合效果。在图２中，

透射率光谱曲线被分解为４组独立的光谱，由４组

独立的光谱合成拟合最终的透射率光谱，每个图中

分别给出４个洛伦兹函数的透射率光谱。

物质与水的相互作用主要分为两个部分：１）原

物质与水分子结合，物质的化学性能不会发生改变，

并未产生新物质；２）如果水分子本身发生变化分解

成氢原子、氧原子或者羟基，或者是氢离子、氢氧根

与原物质分子结合，则会产生新物质。由于金属氧

化物薄膜中的含水量较少，对金属氧化物的影响基

本不会产生新物质，但是由于薄膜生长过程中离子

图１ 硅基底氧化物薄膜的红外透射光谱

Ｆｉｇ．１ Ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｏｘｉｄｅ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图２ 硅基底氧化物薄膜红外透射光谱分解

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

键的缺陷存在，水与化学键缺陷的作用仍是存在的。

由于对金属氧化物薄膜中水化学作用的物理机制研

究不多，而对石英玻璃的羟基研究结果表明：石英玻

璃中羟基的扩散机理已形成的共识是羟基以水分
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子、氢分子和氢原子形式扩散［１４－１６］。石英玻璃内的

羟基与质子、水相互关联，质子在石英玻璃中的存在

形式有：水分子、氢分子、羟基和ＳｉＨ基团。因此从

国外对石英玻璃研究的结果可推测得到：水分子、氢

分子、羟基应该是存在的，部分水与薄膜反应形成悬

挂的Ｘ－ＯＨ键，由此可以确定４种氧化物薄膜吸

收带由４个独立振子组成是合理的。

采用４组分的洛伦兹线形函数对薄膜的水吸收

带进行分解，确定每种金属氧化物薄膜在吸收区内

的４个振子中心频率犈０犼和带宽Γ犼 的初始值，氧化

物薄膜４个水振动频率与水分子本征振动频率不

同，反应了原子之间的配位价键状态［１７］，具体数值

如表１所示。

表１ 金属氧化物薄膜红外透射率光谱吸收区分解结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

Ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ Ｎｏ． Ｐｅａｋｓ／ｃｍ－１ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ／％
Ｆｕｌｌｗｉｄｔｈ

ａｔｈａｌｆｍａｘｉｕｍ
（ＦＷＨＭ）／ｃｍ－１

Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍ Ｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓ

ＨｆＯ２

ＴｉＯ２

Ｔａ２Ｏ５

Ｙ２Ｏ３

１ ３１２０．９±５．９ ４８．９４ ６３７．７±０．８７ ＯＨ－ Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

２ ３２９３．７±８．９ ４５．７２ ３０８．８±５．３ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

３ ３４５３．３±０．２ ４６．３２ ２０６．４±８．５ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

４ ３５７７．０±０．６ ５４．２４ １２６．８±４．５ ＯＨ－ＨＯＨ
Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｍｏｄｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

１ １８８９．０±０．８ ７２．７８ ８８．２±５．９ Ｕｎｋｎｏｗｎ ／

２ ２９３８．７±２．２ ５３．４０ ６５０．４±６．３ ＯＨ－ Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

３ ３２４８．５±２．６ ５２．０６ ３８６．７±５．７ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

４ ３４５２．０±０．５ ５５．５５ ２３５．９±２．０ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

１ ２５９１．０±３１ ５２．３２ ８７５．２±４７ Ｕｎｋｎｏｗｎ ／

２ ３０５４．８±４．２ ５１．０３ ５１２．５±０５ ＯＨ－ Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

３ ３３０６．０±０．３ ４９．５５ ３２４．９±２．６ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

４ ３４８７．３±０．９ ５４．０９ １９６．６±１．８ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

１ ３１１５．１±７．８ ４６．２０ ９０１．７９±３．７ ＯＨ－ Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

２ ３２５９．９±６．４ ４４．２２ ３５７．２４±１．５ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

３ ３４５２．４±０．９ ４３．３３ ２０２．９１±４．２ Ｈ２Ｏ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

４ ３５７５．１±０．１ ４６．６２ １０９．０１±０．８ ＯＨ－ＨＯＨ
Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｔｉｏｎ

　　图３～图６分别给出了 ＨｆＯ２、ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５、

Ｙ２Ｏ３４种薄膜的红外光谱透射率拟合结果及光学

常数计算结果，在此处将横向坐标标识为波长单位

μｍ。４种薄膜材料光学常数反演计算的犕ＳＥ分别为

０．３１２９、０．３３８０、０．２０８３和０．３７５５。从图３～图６中

可以看出，测试结果与理论反演计算的结果基本相

符，因此光学常数的拟合过程基本正确。

通过对４种氧化物薄膜光学常数的结果分析，

在２．５～５μｍ波长区域４种薄膜出现反常色散区，

在反常色散区之前消光系数较小，在反常色散区之

后消光系数较大，最大的消光系数在水吸收区内。

由于薄膜在离子辅助制备工艺下，其存在的空隙本

应由空气填充而被水填充，因此反常色散区长波的

折射率会高于短波折射率，波长离水吸收区越近这

种影响就越明显。在水吸收区内，ＨｆＯ２ 薄膜的最

大消光系数在λ＝２．９５μｍ，消光系数为０．０７０９６；

ＴｉＯ２ 薄膜的最大消光系数在λ＝３．０５７μｍ，消光系

图３ ＨｆＯ２ 薄膜红外光学常数

Ｆｉｇ．３ ＩｎｆｒａｒｅｄｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

数为０．０４９１５；Ｔａ２Ｏ５ 薄膜的最大消光系数在λ＝

２．９５６μｍ，消光系数为０．０７０９７；Ｙ２Ｏ３ 薄膜的最大

消光系数在λ＝２．９２９μｍ，消光系数为０．０７５９１；４

种氧化物薄膜中，ＴｉＯ２ 薄膜的消光系数比其他３种

０８３１００３４



刘华松等：　金属氧化物薄膜在中波红外光谱区内光学常数色散特性

图４ ＴｉＯ２ 薄膜红外光学常数

Ｆｉｇ．４ ＩｎｆｒａｒｅｄｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图５ Ｔａ２Ｏ５ 薄膜红外光学常数色散

Ｆｉｇ．５ ＩｎｆｒａｒｅｄｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＴａ２Ｏ５ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图６ Ｙ２Ｏ３ 薄膜红外光学常数

Ｆｉｇ．６ ＩｎｆｒａｒｅｄｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＹ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

薄膜小，由于４种材料的本征振动吸收峰在远红外

区，在２．５～５μｍ波长区域金属氧化物薄膜的吸收

主要由水的影响导致，可初步判断在 ＴｉＯ２ 薄膜中

的水含量相对较少。对４种金属氧化物薄膜的消光

系数在水吸收区进行积分，积分面积分别为０．

０４０２、０．０３５７、０．０５４７和０．０５６７，积分面积与水的含

量成正比，由此可确定水含量从小到大的薄膜依次

为ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 和 Ｙ２Ｏ３。在远离水吸收的

位置，消光系数从小到大的薄膜分别为 ＴｉＯ２、

ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 和Ｙ２Ｏ３。综上所述，采用电子束沉积

工艺制备的金属氧化物薄膜，在３～５μｍ中波红外

波段应用的多层膜中，为了降低水的影响，ＴｉＯ２ 和

ＨｆＯ２ 是较为理想的金属氧化物薄膜材料。另外，

在降低薄膜含水量工艺技术方面，采用高能溅射的

沉积方式和热处理的方式也是有效的途径，后续将

在这两个方面开展相关的研究工作。

５　结　　论

利用电子束蒸发在硅基底上制备了 ＴｉＯ２、

ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 和Ｙ２Ｏ３４种金属氧化物薄膜的样品，

研究金属氧化物薄膜在２．５～５．０μｍ波段的光学

常数。研究结果表明，在水吸收波段内，将薄膜振动

吸收分解为４个独立吸收峰，每个振动吸收峰对应

不同的振动状态。水吸收区的振动吸收对薄膜在

２．５～５．０μｍ波段的光学常数影响较大，在吸收区

内出现反常色散。在同样电子束蒸发的工艺条件

下，可定性判断出水含量少到多的薄膜依次为

ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５ 和 Ｙ２Ｏ３。在远离水吸收的位

置，消光系数从小到大的薄膜分别为 ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、

Ｔａ２Ｏ５ 和Ｙ２Ｏ３。研究结果对于电子束蒸发金属氧

化物薄膜在中波红外波段内应用奠定了基础。
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