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Zr基薄膜金属玻璃的制备及其光学常数测定

吴曼玉，黄水平
（宁波大学 物理科学与技术学院，浙江 宁波 315211）

摘 要：为获得薄膜金属玻璃在可见-近红外波段的光学常数，采用真空磁控溅射技术在 Si基底上制备

Zr基（ZrCuNiAl（64.13∶15.75∶10.12∶10%at））薄膜金属玻璃 .使用椭圆偏振光谱仪测量了样品在三个不

同入射角的椭偏参数，并用Drude-Lorentz双振子模型对测出的椭偏参数进行拟合，得到薄膜在可见-近

红外波段的光学常数与膜厚 .用掠入射 X射线反射法进一步测量样品的膜厚以验证椭圆偏振光谱仪测

量结果的可靠性 .结果表明，两种方法测出的样品膜厚一致，Drude-Lorentz双振子模型很好地描述了 Zr
基薄膜金属玻璃样品在可见-近红外波段的光学特性 .在可见-近红外波段，样品在同一波长的椭偏参

数Ψ和 Δ随入射角增大而减小，介电常数实部为负值且随波长增大而减小，介电常数虚部为正值且随

波长增大而增大；样品折射率明显小于消光系数，且折射率在 1 070 nm处出现极大值，消光系数则在

1 070 nm附近出现拐点，表明金属玻璃兼具一般金属和玻璃的光学性能 .本文研究结果对 Zr基及其它

薄膜金属玻璃光学特性的研究和测量具有一定指导作用 .
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Preparation of Zr-based Thin Film Metallic Glass and Determination of

Its Optical Constant

WU Man-yu，HUANG Shui-ping
（School of Physical Science and Technology，Ningbo University，Ningbo，Zhejiang 315211，China）

Abstract：The aim of this paper is to obtain the optical constants of the thin film metallic glass in the visible
and near-infrared region. Zr-based（ZrCuNiAl（64.13∶15.75∶10.12∶10%at））thin film metallic glass was
prepared on Si substrate using vacuum magnetron sputtering technology at first，then the ellipsometric
parameters of the sample at three different angles of incidence were measured by spectroscopic
ellipsometry. The optical constants and thickness of the film in the visible and near-infrared region were
obtained by fitting the measured ellipsometric parameters using the Drude-Lorentz two-oscillator model.
Moreover，the thickness of the sample was also measured by grazing incidence X-ray reflection to verify
the reliability of the measurement results of the ellipsometer. The results show that the thicknesses of the
sample measured by the two methods are consistent. The Drude-Lorentz two-oscillator model can describe
the optical properties of the Zr-based thin film metallic glass in the visible and near-infrared region well. In
the visible and near-infrared region，both of Ψ and Δ decrease with increasing incident angle；the real parts
of the dielectric constants are negative and decrease with increasing wavelength；the imaginary parts of the
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dielectric constants are positive and increase with increasing wavelength. The refractive index of the sample
is obviously smaller than the extinction coefficient. The refractive index has its maximum at 1 070 nm，and
the extinction coefficient has an inflection point around 1 070 nm. It follows that thin film metallic glass has
the optical properties of both general metal and glass. The investigatedresults of this paper will be helpful
for the investigation and measurement of the optical properties of Zr-based and the other kinds of thin film
metallic glass.
Key words：Zr-based metallic glass；Thin films；Optical constants；Visible and near-infrared region；
Ellipsometry；Drude-lorentz two-oscillator model；Magnetron sputtering
OCIS Codes：310.6860；160.3900；260.2130

0 引言

金属玻璃（Metallic Glass，MG）又称非晶（态）合金 .与晶体材料相比，金属玻璃具有各向同性且内部没

有位错、晶界等传统缺陷，因而兼有一般金属和玻璃的优异性能 .薄膜金属玻璃（Thin Film Metallic Glass，
TFMG）因具有良好的生物相容性、抗疲劳特性、高硬度和耐腐蚀等性能［1-6］，可应用于生物医学、医学器械、

精密机械等诸多领域［1，3，7］.此外，薄膜金属玻璃还可用作热电组件的扩散阻隔层［8］.由于薄膜金属玻璃具有许

多潜在的应用价值，国内外科研人员对薄膜金属玻璃的力学性能、电学性能、热学性能等进行了大量

研究［1，3，7-9］.
常见的薄膜金属玻璃有 Zr基、Ti基、Cu基、Fe基等多种类型［1-9］.其中，Zr基薄膜金属玻璃除具有良好的

耐腐蚀性、抗菌性和阻隔性能外［1-3，6-8］，还能显著提高合金抗疲劳性能及生物医学植入物的使用寿命，降低癌

细胞的粘附性［1-3，6］，并且其疏水性能也优于其它体系的薄膜金属玻璃［2］，因而被广泛研究 .为满足实际应用

对高性能 Zr基薄膜金属玻璃的需求，对其开展光学性能研究十分必要 .
椭圆偏振光谱法是一种无损测量样品光学常数和膜厚的方法 .它能在不破坏膜层表面的情况下，通过

测量光在两种介质界面上反射时的偏振状态变化，并选择合适的模型及参数拟合，得到薄膜的光学常数和

膜层厚度［10-12］.掠入射 X射线反射法（Grazing Incident X-ray reflection，GIXRR）也是常用的无损测试技术，

通过对测量数据点进行拟合，可得到薄膜厚度、密度及界面粗糙度等多种信息，已广泛应用于薄膜材料测量

领域［16-18］.
本文利用椭圆偏振光谱法测量磁控溅射镀制的 Zr基（ZrCuNiAl（64.13∶15.75∶10.12∶10%at））薄膜金属

玻璃在可见-近红外波段的光学常数和膜厚，并进一步用掠入射 X射线反射法测量薄膜厚度，以验证椭圆偏

振光谱法的测试结果 .本文工作对于特定光学性能薄膜金属玻璃的研究具有一定指导意义 .

1 测量原理

以 Zr基薄膜金属玻璃为研究对象，其结构如图 1所示 .其中，环境折射率为 n1，膜层复折射率为 n2，膜厚

为 d，衬底复折射率为 n3.

若光以角 θ1入射到薄膜表面，光在薄膜和基底中的折射角可由斯涅耳折射定律给出，即

n1 sinθ1 = n2 sinθ2 = n3 sinθ3 （1）

图 1 单层膜系统对光的反射和透射

Fig.1 Reflection and transmission of single-layer film system
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根据菲涅尔公式，p光、s光在空气与薄膜界面的的振幅反射系数为

r1p =
n2 cosθ1 - n1 cosθ2
n2 cosθ1 + n1 cosθ2 （2）

r1s =
n1 cosθ1 - n2 cosθ2
n1 cosθ1 + n2 cosθ2 （3）

同理，在薄膜与基底界面的振幅反射系数为

r2p =
n3 cosθ2 - n2 cosθ3
n3 cosθ2 + n2 cosθ3 （4）

r2s =
n2 cosθ2 - n3 cosθ3
n2 cosθ2 + n3 cosθ3 （5）

合成反射波的复振幅反射系数为［13］

R p =
r1p + r2p e-i2δ
1+ r1p r2p e-i2δ

（6）

R s =
r1s + r2s e-i2δ
1+ r1s r2s e-i2δ

（7）

式中，δ= 2π
λ
dn2 cosθ2为薄膜的位相厚度 .

由椭偏参数Ψ和 Δ的定义

ρ= R p

R s
= tanΨeiΔ = ρ ( n1，n2，n3，d，θ1，λ ) （8）

可知，椭偏参数Ψ和 Δ均为薄膜复折射率 n2和膜厚 d的函数，即椭偏参数Ψ和 Δ中含有薄膜光学常数和

膜厚的全部信息 .反射式椭圆偏振光谱仪可测出样品在不同入射角时椭偏参数Ψ和 Δ的色散曲线，若选择

合适的色散模型对椭偏参数谱进行拟合，得到相关拟合参数后，可最终获得样品的光学常数和膜厚 .
色散模型的选择，需考虑光与物质中的何种微观粒子发生相互作用 .光与自由电子的相互作用通常用

Drude模型来描述，光与束缚电子的相互作用通常用 Lorentz振子模型或 Cauchy色散公式来描述［13］.考虑到

金属玻璃在性能上兼具金属和玻璃两方面的特征，测量中采用 Drude-Lorentz双振子模型来描述薄膜金属

玻璃的色散规律 .
Lorentz振子模型认为，材料的介电常数 ε可用一定数量的 Lorentz振子之和近似表示［14］

ε (ν) = ε∞ + ∑
j

Amj

E 2
nj- ( )hν 2 - iB rjhν

（9）

式中，ε为介电常数，ε∞为高频介电常数，hν为光子能量（单位 eV），Amj为第 j个振子的振幅，Enj为第 j个振子的

特征能量，Brj为第 j个振子的能量展宽 .当 Enj为 0时，Lorentz模型即为Drude模型 .
薄膜金属玻璃的色散用Drude-Lorentz双振子模型表示为

ε (ν) = ε1 + iε2 = ε∞-
Am1

( )hν 2 + iB r1 hν
+ Am2

E 2
n2 - ( )hν 2 - iB r2 hν

（10）

材料折射率 n（复折射率实部）和消光系数 k（复折射率虚部）与介电常数的关系为［12］

n=
é

ë

ê
êê
ê
( )ε21 + ε22

1
2 + ε1

2

ù

û

ú
úú
ú

1
2

（11）

k=
é

ë

ê
êê
ê
( )ε21 + ε22

1
2 - ε1

2

ù

û

ú
úú
ú

1
2

（12）

由式（10）~（12）可得到金属玻璃折射率 n和消光系数 k含有拟合参数的色散公式 .
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2 样品制备

使用沈阳腾鳌真空技术有限公司生产的 TA13-XD型高真空多功能磁控溅射镀膜设备在超光滑单晶

（100）Si上镀制 Zr基薄膜金属玻璃 .靶材为 ZrCuNiAl（64.13∶15.75∶10.12∶10%at）.溅射室本底真空度为

2.0×10-4 Pa，靶基距为 80 mm，工作气体为高纯氩气（99.999%），溅射气压为 0.25 Pa，气流量为 16.5 sccm，溅

射模式为恒功率直流溅射（60 W）.镀膜前对靶材预溅射 15 min以除去靶面杂质，镀膜时间为 50 s.
图 2为样品的 X射线衍射（X-Ray Diffraction，XRD）测试结果 .从图 2可以看出，样品无尖锐衍射峰，表

明样品为非晶态［2，6，8-9］.

3 结果与讨论

3.1 椭圆偏振光谱仪测试

使用上海三科生产的 SC630型全自动椭圆偏振光谱仪对 Zr基薄膜金属玻璃样品进行椭偏参数测量 .为
确保实验数据和拟合数据的可靠性，采用多角度测试［11，15］，测试入射角分别为 45°、60°、75°.测试波长为 380~
1 700 nm.使用配套分析软件对测出的椭偏参数Ψ和 Δ进行拟合 .

Zr基薄膜金属玻璃结构和性能上类似金属又有别于金属，理论上其色散规律可用 Drude-Lorentz模型

来描述［12］.拟合曲线和测量点的对比也表明，Drude-Lorentz模型适用于 Zr基薄膜金属玻璃 .对参数 ε∞、Am1、

Am2、Br1、Br2、En1、En2的初始值进行优化后，可得到椭偏参数的最佳拟合曲线 .
图 3和图 4分别为样品椭偏参数Ψ和 Δ的测量点和拟合曲线 .由图 3和图 4可知，三个不同角度的拟合

曲线与测量点均接近，拟合效果较好 .从图 3和图 4中还可发现，在可见-近红外波段同一波长的Ψ和 Δ均随

着入射角的增大而明显减小 .这表明入射角增大时，样品的 p反射光对 s反射光的相对振幅会明显衰减 .同

图 2 Zr基薄膜金属玻璃的 X射线衍射图

Fig. 2 X-ray diffraction pattern of Zr-based thin film metallic glass

图 3 Zr基薄膜金属玻璃椭偏参数Ψ的拟合结果

Fig. 3 Fitting results of the ellipsometric parameter Ψ of Zr-
based thin film metallic glass

图 4 Zr基薄膜金属玻璃椭偏参数Δ的拟合结果

Fig.4 Fitting results of the ellipsometic parameter Δ of Zr-
based thin film metallic glass
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时，p反射光与 s反射光的相移之差也会明显减小 .这一特点与金属类吸收介质在入射角小于准布儒斯特角

（主入射角）时的规律相同 .这些结果表明，样品具有金属类材料的光学性能，且样品的准布儒斯特角大于

75°.
表 1为 Zr基薄膜金属玻璃相关拟合参数和膜厚 .根据表 1中的拟合参数，由式（10）~（12）可得到样品的

介电常数实部 ε1和虚部 ε2、折射率 n和消光系数 k的色散曲线，如图 5~6所示 .

由图 5可知，在 380~1 700 nm波长范围，ε1的取值均为负数，且随波长增大整体呈递减趋势，而 ε2的取值

则随波长增大整体呈增长趋势 .介电常数的这种变化特点与金属反射区的色散规律基本相符［13］，说明该样

品的等离子体共振波长小于 380 nm，在紫外波段 .
由图 6可知，在 380~1 700 nm这一波长范围，样品折射率 n较小，且消光系数 k明显大于折射率 n，这是金

属反射区的典型特征［13］.一般情况下，在金属反射区，折射率、消光系数及其变化率（色散率）均随波长增大

而增大 .但从图 6可以看出，样品折射率 n随波长增大先增后减，在波长 1 070 nm处有极大值 1.15.同时，消

光系数 k的变化率在波长 1 070 nm附近也出现拐点 .这是因为，薄膜金属玻璃样品的色散不仅有金属反射区

色散的贡献，还有玻璃类介质正常色散（折射率

及其色散率随波长增加而减小）的贡献，样品色

散所表现出的上述特点，正是金属反射区色散和

介质正常色散共同作用的结果，这一结果与金属

玻璃兼具一般金属和玻璃两种材料性能的特点

是一致的 .
3.2 掠入射X射线反射法测试

采用 PANalytical公司生产的的 X射线衍射

仪对 Zr基薄膜金属玻璃样品进行掠入射 X射线

反射测试 .衍射仪使用的 X射线为经单色器准直

的 Cu靶 Kα线，波长 λ=0.154 nm.图 7为 Zr基薄

膜金属玻璃样品的掠入射 X射线反射测试点和

拟合曲线图，拟合得到膜层厚度为 8.430 nm.通过

掠入射 X射线反射法拟合得到的膜层厚度与椭

表 1 Drude-Lorentz双振子色散模型拟合参数和膜厚

Table 1 The fitting parameters of Drude-Lorentz double oscillator dispersion model and the thickness of film

ε∞

0.310

j

1
2

Amj/eV
5.864
9.065

Brj/eV
0.217
1.809

Enj/eV
0

1.506

d/nm

8.598

图5 Zr基薄膜金属玻璃介电常数实部（ε1）和虚部（ε2）色散曲线

Fig.5 Real part（ε1）and imaginary part（ε2）of the dielectric
constant of Zr-based thin film metallic glass

图 6 Zr基薄膜金属玻璃折射率 n与消光系数 k曲线

Fig.6 Refractive index n and extinction coefficient k of Zr-
based thin film metallic glass

图 7 Zr基薄膜金属玻璃GIXRR测试及拟合曲线

Fig.7 GIXRR measurement and fitting curves of Zr-based thin
film metallic glass
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偏仪的拟合结果非常接近，表明椭偏仪的测量结果是可信的 .

4 结论

本文利用磁控溅射技术制备了 Zr基薄膜金属玻璃样品（ZrCuNiAl（64.13∶15.75∶10.12∶10%at）），对制

备的 Zr基薄膜金属玻璃样品的光学特性进行了研究 .在对 Zr基薄膜金属玻璃样品的椭偏参数进行测量的

基础上，根据薄膜金属玻璃的性能特征，采用 Drude-Lorentz双振子模型对样品三个不同角度的椭偏参数同

时拟合，获得了样品的光学常数和膜厚 .同时，用掠入射 X射线反射法对样品的膜层厚度进行了测量，以验

证椭圆偏振光谱仪测量结果的准确性 .结果表明：Drude-Lorentz双振子模型能很好表征 Zr基薄膜金属玻璃

的色散规律；Zr基薄膜金属玻璃在光学性能上兼具金属和玻璃两种特征；在可见-近红外波段，Zr基薄膜金

属玻璃的色散特性是金属的反射区色散和透明介质的正常色散共同作用的结果 .本文对 Zr基薄膜金属玻璃

光学常数的测量结果，可为进一步研究 Zr基及其它薄膜金属玻璃的光学特性提供一定的指导 .
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