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摘要　采用电子束热蒸发技术在Ｋ９玻璃基底上以不同的沉积入射角沉积了单层ＴｉＯ２ 薄膜，研究了不同入射沉积

角沉积的ＴｉＯ２ 薄膜的光学特性、填充密度和表面粗糙度，并比较了不同膜层厚度下薄膜表面粗糙度与入射沉积角

之间的关系。研究结果表明，随着入射沉积角的增加，ＴｉＯ２ 薄膜的透射率增加，透射峰值向短波移动，薄膜的填充

密度从入射沉积角０°时的０．８０１降低到入射沉积角为７５°时的０．３４１；薄膜的表面粗糙度随着入射沉积角的增加而

增加，当入射沉积角为７５°时，薄膜的表面粗糙度略高于基底的表面粗糙度。在沉积入射角不变时，随着膜层厚度

的增加，膜层的表面粗糙度降低。
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１　引　　言

二氧化钛（ＴｉＯ２）在可见和近红外波段范围内

具有较高的折射率和较高的介电常数以及良好的化

学稳定性和机械性能，在光学薄膜中得到了广泛的

应用［１，２］。近年来的研究进一步表明，二氧化钛薄

膜在紫外光的照射下具有很好的光催化降解活性，

但其光催化特性受到薄膜晶体结构、表面积以及填

充密度等因素的影响［３］。无论是光学特性、表面形

貌还是影响光催化作用的各种因素都直接受二氧化

钛薄膜沉积技术和沉积工艺条件的影响［４，５］。

自从Ｋｎｏｒｒ等
［６］发现并提出斜角入射沉积方

法以来，该方法得到了广泛的应用［７］。１９９７ 年

Ｒｏｂｂｉｅ等
［８］对斜角入射沉积法制备的薄膜进行了

探讨，并指出吸附原子的扩散和阴影效应是斜角入

射沉积的主要生长机理。随后Ｒｏｂｂｉｅ等
［９］又研究

了入射角和膜层中柱状生长方向之间的关系。

０２０７００１１
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Ｋｅｎｎｅｄｙ等
［１０］利用斜角沉积技术在玻璃上镀制了

ＳｉＯ２ 渐变折射率增透膜，获得了较好的增透性能。

沈自才等［１１］通过计算得出了薄膜折射率与填充密

度，即膜层空隙比例之间的线性关系，通过控制膜层

的填充密度实现了膜层折射率的渐变。大量实验证

明，采用斜角入射沉积法沉积薄膜能改变薄膜晶体

结构，从而使薄膜性能得到改变。Ｘｉ等
［１２］采用斜角

蒸镀方法，使用ＴｉＯ２ 和ＳｉＯ２ 蒸镀光学薄膜，得到了

顶层折射率为１．０５的薄膜，对减反射光学薄膜的研

究具有重要意义。Ｓｍｉｔｈ在蒸镀镍 铁合金时发现，

薄膜的几何沉积方法对薄膜的晶体结构和方向性产

生了重要影响，尤其当沉积入射角大于４５°时，这种

现象更为明显，其认为这主要是阴影效应的结果［７］。

目前，斜角入射沉积工艺在光学、生物学和化学等领

域已经得到了广泛的应用。但关于入射沉积角对

ＴｉＯ２ 膜层折射率、表面粗糙度及填充密度之间的关

系，特别是表面粗糙度与入射沉积角之间的关系的

研究却很少。

本文采用电子束热蒸发技术在基底粗糙度约为

１．５２ｎｍ的Ｋ９玻璃表面，以不同的入射沉积角沉

积了厚度为１５０ｎｍ的ＴｉＯ２ 薄膜，研究了不同入射

沉积角对ＴｉＯ２ 薄膜透射率、折射率的变化情况以

及入射沉积角与 ＴｉＯ２ 薄膜填充密度之间的关系，

讨论了膜层厚度、沉积入射角等对 ＴｉＯ２ 薄膜表面

粗糙度的影响。

２　实　　验

实验所用的Ｋ９玻璃基底是直径为２０ｍｍ，厚度

为２ｍｍ 的平板玻璃，其表面均方根粗糙度均在

１．５２～１．５４ｎｍ之间。所有镀膜样片是在配备了

Ｔｅｌｅｍａｒｋ８８０型膜厚晶控仪的南光机械厂生产的

ＺＺＳ７００１／Ｇ箱式光学镀膜机上制备的。图１是斜角

入射沉积系统的示意图，其中α是入射沉积角，蒸发

源距离基片的高度为４６０ｍｍ。为了保证不同入射

沉积角对薄膜光学特性、表面粗糙度和填充密度研

究的科学性，在所有镀膜实验中，保持其他沉积工艺

不变，只改变薄膜的入射沉积角，即镀膜时的本底真

空度为４．０×１０－３Ｐａ，充氧后的工作真空度为２．０×

１０－２Ｐａ，基底烘烤温度为２００℃，电子枪的电子束

流为１２０ｍＡ。

实验中基底和二氧化钛薄膜表面粗糙度的测量

采用的是英国泰勒 霍普森有限公司生产的Ｔａｌｙｓｕｒｆ

ＣＣＩ白光干涉表面轮廓仪。其纵向分辨率可达

０．１ｎｍ，单点测试范围为０．８ｍｍ×０．８ｍｍ，在表面

图１ 斜角入射沉积系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｂｌｉｑｕｅａｎｇｌｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

粗糙度的测量中，为了确保测量的可靠性和一致性，

在基底粗糙度测量之前首先用两条垂直的直径对样

片进行区域划分，将直径为１０ｍｍ的圆与这两条直

径相交部分作为测量点，实验中所有样片表面粗糙度

的测试结果均用了这四区域内的４个点测量的平均

值，并且在测量过程中避免了较明显缺陷的影响。

透射率光谱曲线的测试采用日立公司生产的型号为

Ｕ３５０１的紫外 可见分光光度计，其光谱范围１８５～

３２００ｎｍ，波长分辨率小于等于±０．１ｎｍ。折射率

和消光系数的测试仪器是美国Ｊ．Ａ．ＷＯＬＬＡＭ 公

司的 Ｍ２０００ＵＩ型宽光谱变角度椭偏仪。

３　实验结果及分析

图２是在Ｋ９玻璃基底上，以不同的入射沉积

角沉积的几何厚度约为１５０ｎｍ的二氧化钛薄膜的

透射率光谱曲线，其中入射沉积角分别是０°，２０°，

４０°，６０°和７５°，其他工艺条件保持不变。为了使所

测得的光谱曲线不受空气中水蒸气的影响，每次将

镀完膜的样片在２００℃，５．０×１０－３Ｐａ的真空环境

图２ 不同入射沉积角下ＴｉＯ２ 薄膜的实测

透射率光谱曲线

Ｆｉｇ．２ ＭｅａｓｕｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｇｌｅｓ
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下保持１０ｍｉｎ后取出，并立即进行光谱曲线的测

试，尽量避免空气中的水蒸气进入到膜层中。从

图２中可以看出，随入射沉积角的增加，二氧化钛膜

层的透射率曲线向短波移动，且透射率光谱曲线的

谷值逐渐增加。特别是当入射沉积角在６０°和７５°

时，以上的这种变化趋势尤为明显。从膜层的沉积

时间和沉积厚度分析可知，０°，２０°，４０°，６０°和７５°的

入射沉积角所对应的薄膜沉积速率分别约为０．４０，

０．３８，０．３５，０．２５和０．２０ｎｍ／ｓ。

从图２中还可以明显看出，随着入射沉积角的

增加，所沉积的 ＴｉＯ２ 薄膜的折射率也会相应地降

低。图３给出了这５种不同入射沉积角下用椭偏仪

所测得的 ＴｉＯ２ 薄膜的折射率。从图中可以看出，

随着入射沉积角的增加，ＴｉＯ２ 薄膜的折射率会逐渐

降低，而且当入射沉积角为６０°和７５°时，薄膜折射

率的降低幅度较大。这 ５ 种二氧化钛薄膜在

５５０ｎｍ处所对应的折射率分别为２．２６，２．２２，２．１５，

１．９６和１．６８。依据文献［９］所给出的德鲁德理论，

薄膜的填充密度的表达式为

狆＝
狀２ｆ－１

狀２ｓ－１
， （１）

式中狀ｆ为沉积膜层的折射率，狀ｓ为无孔洞的锐钛矿

结构二氧化钛的折射率，其折射率在５５０ｎｍ处为

２．５２。依据（１）式以及所沉积的二氧化钛薄膜在

５５０ｎｍ 的折射率，计算得到入射沉积角０°，２０°，

４０°，６０°和７５°所对应的ＴｉＯ２ 薄膜的填充密度分别

为０．８０１，０．７３４，０．６７７，０．５３１和０．３４１。图４是上

述５种不同入射沉积角沉积的ＴｉＯ２ 薄膜的消光系

数。从图中可以看出，在入射沉积角为６０°和７５°

时，所沉积的薄膜的消光系数比较大，但从图２中的

光谱曲线来看，膜层的消光系数并不是很大。分析

其原因，这主要是由于图中的透射率光谱曲线是在

图３ 不同入射沉积角下ＴｉＯ２ 薄膜的折射率

Ｆｉｇ．３ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｇｌｅｓ

样片取出后立即测试的，而图４中曲线测试时，样片

已在大气环境下暴露了一段时间，已有少量的水气

进入到膜层中，从而导致填充密度较低的薄膜的消

光系数增大。

图４ 不同入射沉积角下ＴｉＯ２ 薄膜的消光系数

Ｆｉｇ．４ ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｅｎｔｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｇｌｅｓ

图５是不同入射沉积角下沉积的不同厚度的

ＴｉＯ２ 薄膜的表面均方根粗糙度随入射沉积角之间

的变化关系。其中Ｋ９玻璃的表面均方根粗糙度均

在１．５２～１．５４ｎｍ之间，表面粗糙度的测量用的是

英国泰勒 霍普森有限公司生产的ＴａｌｙｓｕｒｆＣＣＩ白

光干涉表面轮廓仪。从图中可以看出，当 ＴｉＯ２ 薄

膜的厚度为６０ｎｍ 时，随着入射沉积角的增加，

ＴｉＯ２薄膜的表面均方根粗糙度增加，在入射沉积角

为６０°时，ＴｉＯ２ 薄膜的表面均方根粗糙度约等于基

底的表面粗糙度；当入射沉积角为７５°时，ＴｉＯ２ 薄膜

的表面均方根粗糙度为１．６３ｎｍ，该值明显大于基

底的表面粗糙度。当 ＴｉＯ２ 薄膜的厚度为１００ｎｍ

和１５０ｎｍ时，虽然这时的薄膜表面粗糙度小于膜

层厚度为６０ｎｍ时的表面粗糙度，而且随着膜层厚

度的增加，ＴｉＯ２ 薄膜的表面粗糙度也会减小，但是，

从图中可以看出，随着入射沉积角的增加，当膜层厚

度也增加时，ＴｉＯ２ 薄膜的表面粗糙度的变化幅度增

加，当ＴｉＯ２ 薄膜的厚度为１５０ｎｍ时，其表面粗糙

度从０°入射沉积角时的０．８８ｎｍ增加到７５°入射时

的１．５６ｎｍ。这说明在入射沉积角较小时，ＴｉＯ２ 薄

膜对基底具有一定的平滑作用，这和文献［１３，１４］的

结论一致。当入射沉积角大于６０°时，ＴｉＯ２ 薄膜对

基底的平滑作用明显减弱，甚至还会对基底起到粗

化的作用。分析其原因主要是由于在薄膜生长过程

中，先沉积在基底表面上的原子或原子团遮挡住随

后沉积的原子或原子团，导致后沉积的原子与先前

已经沉积在表面的原子所形成的原子团向原子入射

的方向移动，而且在薄膜生长初期，沉积原子所形成

０２０７００１３
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的这种自身的阴影效应就开始发挥作用，从而导致

膜层的表面粗糙度随着入射沉积角的增加而增加；

当膜层厚度增加时，虽然由于阴影效应引起的粗糙

度会有所减小，但对于同一厚度而言，膜层表面粗糙

度的变化会更加明显。

图５ 不同入射沉积角下ＴｉＯ２ 薄膜的表面均方根粗糙度

Ｆｉｇ．５ ＳｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｇｌｅｓ

由于 ＴａｌｙｓｕｒｆＣＣＩ白光干涉表面轮廓仪的横

向分辨率仅为０．４μｍ，无法清晰地给出膜层表面形

貌的照片。图６给出了由美国 Ｖｅｅｃｏ公司的 ＤＩ

ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＶ原子力显微镜（ＡＦＭ）测得的膜层厚

度为１５０ｎｍ时，入射沉积角分别为０°，４０°，６０°和７５°

时所沉积的ＴｉＯ２ 薄膜的三维表面形貌。从图中可

以清楚地看出，随着入射沉积角的增加，二氧化钛薄

膜的表面粗糙度明显增加，其所对应的表面均方根

粗糙度分别为０．８８，１．０６，１．４６和１．５６ｎｍ。

图６ 入射沉积角分别为０°，４０°，６０°和７５°时ＴｉＯ２

薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．６ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈ

ｉｎｃｉｄｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｆ０°，４０°，６０°ａｎｄ７５°

　　　　　　　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

４　结　　论

当采用电子束热蒸发技术在表面均方根粗糙度

为１．５２ｎｍ的Ｋ９玻璃基底上，以入射沉积角分别

为０°，２０°，４０°，６０°和７５°沉积厚度为１５０ｎｍ 的二氧

化钛薄膜时，通过对透射率光谱曲线的测试发现，随

着入射沉积角的增加，二氧化钛薄膜的透射率光谱

曲线的谷值升高且透射率光谱曲线向短波移动，当

入射沉积角大于６０°时，这种变化尤为明显，这说明

随着沉积入射角的增加，二氧化钛薄膜的折射率降

低。用椭偏仪对这些薄膜样片的测试也进一步证明

了这一点。对不同入射沉积角下二氧化钛薄膜填充

密度的计算表明，随着入射沉积角的增加，二氧化钛

薄膜的填充密度从０°入射时的０．８０１降低到７５°入

射时的０．３４１。

通过对同一表面粗糙度基底上以不同入射沉积

角沉积的厚度分别为６０，１００和１５０ｎｍ的二氧化钛

薄膜表面粗糙度的研究表明，随着二氧化钛薄膜厚

度的增加，同一入射沉积角下二氧化钛薄膜的表面

粗糙度有所降低。当沉积二氧化钛薄膜的入射沉积

角小于６０°时，二氧化钛薄膜的沉积对基底具有一

定的平滑作用，且二氧化钛薄膜越厚该平滑作用越

明显。当入射沉积角为７５°时，二氧化钛薄膜的沉

积对基底有一定的粗化作用，而且膜层越薄，二氧化

钛对基底的粗化越明显。
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