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摘要：为了分析溶胶凝胶法制备的ＴｉＯ２薄膜的光学常数，采用旋涂法制备了多层ＴｉＯ２薄膜，利用扫描电镜对表面
形貌进行了分析，利用椭圆偏振光谱对薄膜的折射率色散和孔隙率进行了拟合分析，并利用原位共角反射光谱对拟合结

果进行了验证，得到了ＴｉＯ２薄膜厚度、孔隙率和折射率色散曲线。结果表明，ＴｉＯ２薄膜厚度与旋涂层数成线性关系，薄
膜孔隙率约为１５％且与旋涂层数无关，ＮｅｗＡｍｏｒｐｈｏｕｓ色散模型可以较好地拟合溶胶凝胶旋涂方法制备的ＴｉＯ２薄膜在
１．５５ｅＶ～４．００ｅＶ波段的椭偏光谱。该研究为溶胶凝胶法制备的ＴｉＯ２薄膜的光学常数测量提供了参考。
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引　言

近年来，ＴｉＯ２以其高催化性、高稳定性、强氧化性

以及强紫外线吸收能力，且无毒无害、无刺激性、低成

本和不会造成二次污染等优点，被广泛应用于废水处

理、自清洁、空气净化、太阳能、光电转化、光催化、防晒

护肤等众多领域［１］。同时，因 ＴｉＯ２较大的带隙、较高
的折射率，又是常用的可见和红外介质膜镀膜材

料［２５］。ＴｉＯ２薄膜的制备方法包含电子束蒸发法、溶

胶凝胶法、浸渍提拉法、气相合成法、平面磁控溅射
法、分散法等［４１０］。其中溶胶凝胶法具有操作简单、
成本低、制作周期短、适合大面积镀膜等优点［４，６７］，但

相较于原子层沉积、电子束蒸发、磁控溅射等方法制备

的较致密ＴｉＯ２薄膜，溶胶凝胶法制备的 ＴｉＯ２薄膜通
常存在一定的孔隙率，且孔隙率、折射率等受溶胶凝
胶制备方法中前驱体选择、温度、旋涂速率等多种因素

的影响，因而不同的制备条件得到的ＴｉＯ２薄膜通常具
有不同的孔隙率、折射率色散等光学特性［７，９］，影响薄

膜的反射、透射等性能。因此，对溶胶凝胶法制备的
ＴｉＯ２薄膜光学常数的检测分析具有重要意义。

目前，测量薄膜光学常数的方法有椭偏测量法、干

涉法、光度法和棱镜耦合法等［７］。其中，椭偏法测量

具有对样品无破坏性、灵敏度高、精度高、对环境的非
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苛刻性等优点，逐渐成为薄膜光学常数测量的一种重

要手段，为薄膜和光电器件结构设计与性能调控提供

了有力的基础光学数据和理论指导［１１１６］。在椭偏光

谱分析中，薄膜的色散模型选择非常重要，对 ＴｉＯ２薄
膜的椭偏分析通常采用Ｃａｕｃｈｙ色散模型［１］，关于Ｎｅｗ
Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ色散模型应用于溶胶凝胶法制备的 ＴｉＯ２
薄膜椭偏光谱分析的研究较少，本文中介绍利用 Ｎｅｗ
Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ模型在１．５５ｅＶ～４．００ｅＶ波段对溶胶凝胶
法制备的不同厚度ＴｉＯ２薄膜椭偏光谱的拟合分析，研
究了薄膜折射率色散、孔隙率及厚度随旋涂层数的变

化关系。薄膜光学常数的椭偏光谱拟合测量方法是一

种间接测量方法，除薄膜色散模型的选择之外，对拟合

结果的验证也是椭偏法的重要内容。作者提出了原位

共角椭偏与反射谱的测量方法，通过原位测量反射谱

与椭偏拟合结果反演理论反射谱的对比，对椭偏拟合

结果进行验证，为微区、非均匀薄膜情况下光学常数的

椭偏测量与验证提供了参考。

１　实　验

１．１　样品制备
以正丁醇和二异丙基钛酸酯配置溶胶。将１０ｍＬ

正丁醇（质量分数为０．９９８）和０．７５ｍＬ的二异丙基钛
酸酯（质量分数为０．７５）混合，搅拌均匀后得到 ＴｉＯ２
溶胶，将制备好的溶胶在室温下老化２４ｈ以备用。在
清洁的环境下，用匀胶机在清洁的单晶硅基片上镀膜，

采用多步旋涂法制备ＴｉＯ２薄膜，分步旋涂转速分别为
７００ｒ／ｍｉｎ和４０００ｒ／ｍｉｎ，旋涂时间分别为５ｓ和２５ｓ，每
次旋涂结束后立即将样品放在１２０℃的加热板上加热
１０ｍｉｎ，待样品冷却至室温后重复上述操作，制备不同
旋涂层数的薄膜，涂完最后一层膜以后，将样品放入

２００℃的烘干箱中干燥３０ｍｉｎ，然后放入５００℃的马弗
炉里加热３０ｍｉｎ，得到最终样品。本实验中针对旋涂
层数为１层～６层的样品进行研究，对应样品分别用
ｄ１～ｄ６表示。
１．２　样品测试

采用热场发射扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏ
ｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）（Ｓｉｇｍａ５００，ＺＥＩＳＳ）对ＴｉＯ２薄膜表面形貌
进行观察。使用椭圆偏振光谱仪（ＵＶＩＳＥＬ型）测量薄
膜的椭偏光谱，光源为１５０Ｗ氙灯，实验中选取测量的
波段为１．５５ｅＶ～４．００ｅＶ，入射角为７０°，起偏棱镜方位
为４５°，光弹调制器光轴方位为 ０°，调制频率为
５０ｋＨｚ，检偏器方位为４５°。利用椭偏光谱仪，在相同
的７０°入射角度下，原位测量样品的反射光谱，参考片

为单晶硅片。

２　结果与讨论

２．１　ＳＥＭ分析

通过对样品薄膜表面的 ＳＥＭ测量，发现 ｄ１～ｄ６
样品的ＴｉＯ２薄膜表面形貌基本相同，即旋涂薄膜表面
形貌基本不受旋涂层数影响。图１是 ｄ３样品的 ＳＥＭ
表面形貌图。从图１中可以看出，薄膜表面较均匀的
分布着溶胶凝胶方法制备的薄膜中常见的孔隙，薄膜
表面整体比较平整，在薄膜表面观察不到明显的裂纹

存在。

Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｓｕｒｆａｃｅ

２．２　ＴｉＯ２薄膜的椭偏光谱分析

椭偏光谱测量技术作为一种灵敏的、非接触、无损

测量技术，通过测量偏振光经过样品反射或透射后偏

振态的改变得到椭偏光谱，然后根据样品结构建立结

构模型，对结构模型中的材料选择合适的色散模型，对

椭偏光谱进行拟合分析，来获取样品的光学参量，是一

种间接测量技术。在通常的反射测量情况下，椭偏参

量ρ定义如下［１７１８］：

ρ＝
ｒｐ
ｒｓ
＝ｔａｎΨｅｘｐ（ｉΔ） （１）

式中，ｒｐ和ｒｓ分别代表 ｐ光和 ｓ光的振幅反射系数；
ｔａｎΨ是振幅反射系数比的模，Ψ∈［０°，９０°］；Δ是振幅
反射系数比的幅角，Δ∈［０°，３６０°］。ＵＶＩＳＥＬ型椭偏
光谱仪光路元件的设置顺序为氙灯光源、起偏器、样

品、光弹调制器、检偏器、单色仪，在起偏器、光弹调制

器、检偏器相对入射平面的方位分别为４５°，０°，４５°的
设置情况下，椭偏光谱中间参量Ｉｓ，Ｉｃ分别为：

Ｉｓ ＝ｓｉｎ（２Ψ）ｓｉｎΔ （２）
Ｉｃ ＝ｓｉｎ（２Ψ）ｃｏｓΔ （３）

　　椭偏参量Ψ和Δ由 Ｉｓ和 Ｉｃ算得出，因此 Ψ，Δ为
间接参量，非直接测量参量，同时受限于ｓｉｎ（２Ψ）在Ψ
接近４５°时随Ψ变化不明显，计算误差较大，以及数值
上关于４５°的镜像效应，在椭偏光谱拟合分析中通常

９８２
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采用对Ｉｓ，Ｉｃ色散曲线进行拟合的方法，而不是对Ψ，Δ
色散曲线进行直接拟合计算。

采用起偏器、光弹调制器、检偏器相对入射平面的

方位分别为４５°，０°，４５°的设置，在７０°入射角下，分别
测量了ｄ１～ｄ６样品在１．５５ｅＶ～４．００ｅＶ区间的椭偏反
射光谱。

考虑到 ＴｉＯ２薄膜含有一定的孔隙率，且 ＳＥＭ观
察到的薄膜表面形貌基本不受旋涂层数影响，建立了

如图２所示的样品结构模型，用来对样品的椭偏光谱
进行拟合分析。在材料色散模型选择中，单晶硅、ＳｉＯ２
天然氧化层均为常规标准材料，采用标准参考文件，环

境空气取折射率ｎ＝１，空气消光系数ｋ＝０。ＴｉＯ２层的
色散模型采用 ＮｅｗＡｍｏｒｐｈｏｕｓ色散模型，该色散模型
是由 Ｆｏｕｒｏｕｃｈｉ＆Ｂｌｏｏｍｅｒ的 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ模型发展来
的［１８］，该色散模型可以看作是能带带隙之上的单振子

模型，带隙之下消光系数 ｋ＝０，视为无吸收，折射率 ｎ
和消光系数ｋ可以分别表示为：

ｎ（ω）＝ｎ∞ ＋
Ｂ（ω－ωｊ）＋Ｃ
（ω－ωｊ）

２＋Γｊ
２ （４）

ｋ（ω）＝
ｆｊ（ω－ωｇ）

２

（ω－ωｊ）
２＋Γｊ

２，（ω＞ωｇ）

０，（ω≤ωｇ
{

）

（５）

Ｂ＝
ｆｊ
Γｊ
［Γｊ

２－（ωｊ－ωｇ）
２］ （６）

Ｃ＝２ｆｊΓｊ（ωｊ－ωｇ） （７）
式中，ｎ∞为长波折射率，ωｇ为带隙能量，ωｊ为最大吸
收能量，ｆｊ为振子强度，Γｊ为展宽因子。

Ｆｉｇ２　Ｍｏｄｅｌｏｆｆｉｌｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｖｏｉｄｓｆｏｒｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙｆｉｔｔｉｎｇ

图３ａ、图３ｂ分别是对 ｄ１～ｄ６样品椭偏光谱 Ｉｓ，Ｉｃ
色散曲线的测量和拟合结果。可以看出，在１．５５ｅＶ～
４．００ｅＶ波段内，拟合得到的 Ｉｓ与 Ｉｃ色散曲线与实测
曲线均吻合较好。

表１为拟合得到的不同旋涂层数的 ＴｉＯ２薄膜的
厚度和孔隙率结果。可以看出，在实验采用的旋涂参

量下，ＴｉＯ２薄膜每层旋涂的厚度约为８．９ｎｍ，旋涂层
数的增加与薄膜厚度的增加成较好的线性关系，因此

可以在一定程度上通过控制旋涂层数实现对薄膜厚度

　　

Ｆｉｇ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｌｉｐｔｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒｓ
ａ—ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＩｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｅｌｌｉｐｓｏ
ｍｅｔｒｉｃｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｂ—ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＩｃｄｉｓｐｅｒ
ｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ

ｌａｙｅｒｓ

ｓａｍｐｌｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ＴｉＯ２／％ ｖｏｉｄ／％

ｄ１ ８．８８ ８４．２ １５．８

ｄ２ １７．５０ ８４．８ １５．２

ｄ３ ２７．０８ ８４．７ １５．３

ｄ４ ３６．０６ ８４．４ １５．６

ｄ５ ４４．２６ ８４．１ １５．９

ｄ６ ５３．５８ ８４．２ １５．８

的控制。同时可以看到，薄膜的孔隙率均为 １５％ ～
１６％，即薄膜孔隙率基本不随旋涂层数变化，这与
ＳＥＭ观察到的不同旋涂层数样品表面形貌基本相同
是一致的。

椭偏光谱拟合得到的 ＴｉＯ２薄膜 ＮｅｗＡｍｏｒｐｈｏｕｓ
色散模型中参数值如表２所示。
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｖａｌｕｅｓｏｆｎｅｗａｍｏｒｐｈｏｕｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅ

ｎ∞ １．９４１７５２０±０．２２５９５４８

ωｇ／ｅＶ ３．１１２０３６０±０．０４５２８５６

ｆｊ／ｅＶ ０．２０１０２５１±０．０５３８０５８

ωｊ／ｅＶ ４．１９５５３００±０．０３２６７７３

Γｊ／ｅＶ ０．４７６１３９８±０．０２３５０１０

　　拟合得到的ＴｉＯ２薄膜的带隙 ωｇ≈３．１ｅＶ，这一参
量跟参考文献［１９］和参考文献［２０］中 ＴｉＯ２薄膜的带

０９２
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隙ωｇ≈２．９ｅＶ～３．２ｅＶ相吻合。
将表２中所得的参量代入ＮｅｗＡｍｏｒｐｈｏｕｓ色散模

型中，得到ＴｉＯ２薄膜的折射率ｎ和消光系数ｋ色散曲
线，如图４所示。

Ｆｉｇ４　Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｎａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
ＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

由图４可见，在１．５５ｅＶ～４．００ｅＶ波段内，ＴｉＯ２薄
膜的折射率处于２．１～３．０之间，薄膜对于３．１ｅＶ以下
波段消光系数ｋ＝０，是无吸收的。
２．３　光学常数的反演

椭偏光谱作为一种薄膜光学常数的间接测量方

法，对拟合结果可靠性有必要进行验证。由椭偏光谱

拟合得到的折射率色散及薄膜厚度等光学常数结果，

通过计算可以反演得到样品的理论反射光谱，将理论

反射光谱与实测反射光谱进行比较，两者的符合程度

是检验椭偏光谱拟合结果可靠性的便捷方法之一。

在椭偏光谱测试中，起偏器方位４５°、光弹调制器
方位０°、检偏器方位４５°，由琼斯矩阵分析可知，探测
器得到的直流信号与入射光强、样品反射率成正比。

实验中以单晶硅片为参考基片，与椭偏光谱测量共角

度７０°下，原位测量了样品相对单晶硅的反射光谱Ｒｒ，
得到了样品实际反射率色散曲线 Ｒｆ，换算过程中单晶
硅片理论反射率 ＲＳｉ的计算采用了单晶硅理论复折射
率色散值并考虑了单晶硅表面天然氧化层的影响。

图５为根据椭偏光谱拟合所得光学常数通过薄膜
　　

Ｆｉｇ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｉｔｔｉｎｇｖａｌｕｅａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｏｆ
ＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

干涉理论计算反演得到反射谱与原位共角实测反射谱

的对比。从图中可以看到，不同厚度样品的理论反射

率曲线与实测反射率曲线在峰位、形状上总体吻合均

较好，表明对椭偏光谱拟合的结果是可靠的。同时注

意到，反演得到的反射率曲线与实测反射率曲线在强

度值上最大有３％左右的偏差，可以认为这是由薄膜
表面及内部孔隙界面散射所致，同时表面微尘散射和

氙灯光源强度的稳定性也会影响反射率测量值的大

小。

３　结　论

利用 ＮｅｗＡｍｏｒｐｈｏｕｓ色散模型对溶胶凝胶 ＴｉＯ２
薄膜１．５５ｅＶ～４．００ｅＶ波段的椭偏光谱进行了拟合，
得到了 ＴｉＯ２薄膜的带隙、复折射率和色散，ＴｉＯ２薄膜
厚度与旋涂层数成正比，每层的旋涂厚度约为８．９ｎｍ，
可以通过旋涂层数控制薄膜厚度，薄膜孔隙率约为

１５％～１６％，且随旋涂层数变化不明显。利用原位共
角反射光谱对椭偏光谱拟合结果进行了验证。
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