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脉冲激光沉积制备犜犻犗２薄膜的性能
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摘要　采用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）的方法在玻璃衬底上制备了二氧化钛薄膜，研究了基片温度和氧压对薄膜表面形

貌、晶体结构和光学性能的影响。结果表明：当基片温度低于３００℃或高于４００℃时，二氧化钛薄膜的折射率都随

着基片温度的升高而增大；基片温度处于３００℃～４００℃之间时，折射率随着基片温度的升高而降低；基片温度为

３００℃时，折射率最大。薄膜的折射率随着氧压的增大而减小。Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）显示薄膜在基片温度低于

３００℃时为非晶态结构，在３００℃时出现了锐钛矿结构，当基片温度升高到５００℃时，薄膜仍为锐钛矿结构；３００℃

时，薄膜的Ａ（１０１）衍射峰最强，结晶度最好。通过原子力显微镜（ＡＦＭ）图分析得出：低于３００℃时，随着基片温度

的升高，二氧化钛薄膜的晶粒尺寸增大，聚集密度增大；高于３００℃时，晶粒的平均尺寸大小几乎不变，３００℃时，晶

粒排列最均匀有序。根据薄膜的透射谱计算了薄膜的光学带隙，可知随着基片温度的升高，二氧化钛薄膜的带隙

变窄；随着氧压的增大，带隙变宽。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

二氧化钛（ＴｉＯ２）薄膜在可见光和近红外光波

段范围内具有较高的折射率和较宽的光学带

隙［１～３］，具有优异的电学和半导体性能［４］，独特的量

子尺寸效应、表面和界面效应，以及宏观量子隧道效

应等［５］。ＴｉＯ２ 是一种用途十分广泛的薄膜材料，在

光催化、光存储器、光滤波器［６，７］、光子晶体［８］等方面

都有广泛应用［９］，因此受到研究人员的广泛关

注［３～１１］。自然界中ＴｉＯ２ 主要有三种晶型结构：板

钛矿、锐钛矿和金红石［１～３，５，１２］。在工业中，ＴｉＯ２ 薄

膜的制备技术主要有溶胶凝胶法、电化学法、化学汽

相沉积法、磁控溅射法、激光沉积镀膜法等［１，４］，相

对于其他制备技术，激光沉积镀膜法由于靶材的纯

度高、镀膜的本底真空度高，因而生长的薄膜具有杂

质少，缺陷均匀，薄膜致密性好等优点，并且制备过

程能耗低、薄膜生长容易控制［５，１３］。应用该技术时，

通过精确控制束流强度，调整源的方法，可以迅速改

变膜层组分和掺杂浓度。本文采用激光沉积镀膜的

方法在玻璃衬底上制备了不同条件下的 ＴｉＯ２ 薄

膜，通过控制激光的能量大小、镀膜时的氧压以及基

板的温度等来控制薄膜的生长，以找寻化学比例最

佳，平整度较好、光学性能优异的 ＴｉＯ２ 薄膜，并分

析了基片温度和氧压对薄膜表面形貌、结构和光学

性能的影响。

２　实　　验

实验采用脉冲激光沉积制备了同条件下不同氧

压和同条件下不同基片温度的两组ＴｉＯ２ 薄膜。所

用光源为德国Ｌａｍｂｄａ公司生产的 ＫｒＦ准分子激

光器，输出激光波长为２４８ｎｍ，脉宽为２０ｎｓ，脉冲

重复频率为５Ｈｚ，单脉冲能量为１２９ｍＪ。基片为普

通玻璃片，玻璃基片分别在无水乙醇和丙酮溶液中

超声１５ｍｉｎ，取出后用去离子水冲洗，最后用高纯

氮气吹干备用。靶材用直径５０ｍｍ、厚度３ｍｍ、纯

度为９９．９９９％的钛靶，衬底与靶面间距为５ｃｍ。激

光束经聚焦后以４５°照射到钛靶上。真空系统的背

景真空都为２×１０－５Ｐａ，样品分为两组，第一组衬底

温度为４００℃，然后通入纯度为９９．９９９％的高纯

氧，氧压分别为０．５、１、２Ｐａ，沉积时间为３０ｍｉｎ。

第二组衬底温度分别为室温 １００ ℃、２００ ℃、

３００℃、４００℃、５００℃，然后通入纯度为９９．９９９％

的高纯氧，氧压为１Ｐａ，沉积时间为３ｈ。

透射谱在日本日立公司生产的 ＵＶ３１００型紫

外可见分光光度计测量的。薄膜结构使用德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

（ＣｕＫａ辐射波长０．１５４０６）测量，薄膜形貌使用俄

罗斯 ＮＴＭＤＴ Ｃｏ 公司生产的原子力显微镜

（ＡＦＭ）测量。

３　结果与讨论

３．１　氧压对薄膜折射率的影响

薄膜的厚度和折射率用美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公

司生 产 的 Ｍ２０００ＩＩ 型 椭 偏 仪 测 量，并 通 过

ＷＶＡＳＥ３２软件对测得的数据进行拟合。第一组样

品的厚度、折射率（在５５０ｎｍ处）如表１所示。

表１ 相同基片温度（４００℃）不同氧压时ＴｉＯ２ 薄膜的

厚度与折射率

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆＴｉＯ２

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅｓａｎｄｔｈｅ

ｓａｍｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（４００℃）

Ｏ２ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ／Ｐａ ０．５ １ ２

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ７４．２３２ ７９．４８２ ６０．７５０

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ
（ａｔ５５０ｎｍ）

２．７４００ ２．６３００ ２．５０２９

图１ 基片温度为４００℃，氧压分别取０．５，１．０，２．０Ｐａ

时制备的ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆ０．５，１．０，２．０Ｐａ

　　ａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ４００℃

　　从表１可以看出，薄膜的沉积速率在０．５Ｐａ和

１．０Ｐａ时，变化不大。较小的变化可能与激光能量

的误差有关。在氧压为２．０Ｐａ时，薄膜的沉积速率

明显减小。这是因为在高氧压的情况下，粒子的运

动受到束缚造成的。还发现随着氧压的增大，薄膜

的折射率减小。图１为不同氧压条件下ＴｉＯ２ 薄膜

的ＸＲＤ图，从图中可以看出，基片温度为４００℃

时，只有氧压１ＰａＴｉＯ２ 薄膜测出了晶相，说明氧压

１Ｐａ最适合ＴｉＯ２ 薄膜生长。由于薄膜的厚度只有

８０ｎｍ左右，所以峰值强度较小。在外延室内部，激
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光打到钛靶材上，钛原子吸收光子能量，发生如下

反应：

Ｔｉ→Ｔｉ
＋
＋犲

－， （１）

Ｔｉ＋＋Ｏ２ →ＴｉＯ
＋， （２）

Ｔｉ＋＋Ｏ２ →ＴｉＯ
＋
２， （３）

ＴｉＯ＋＋Ｏ２＋犲
－
→ＴｉＯ２， （４）

ＴｉＯ＋２ ＋犲→ＴｉＯ２． （５）

（１）～（３）式的反应发生在基片的上方，（４），（５）式的

反应发生在基片上［２］。当氧压为０．５Ｐａ时，氧气不

充足，薄膜中可能还存在着低价钛氧化物或者是钛

离子；随着氧压增大到１．０Ｐａ时，钛离子和低价钛

氧化物离子能够充分转化为 ＴｉＯ２。氧压增大到

２．０Ｐａ时，外延室内的等离子体的密度增大，导致对

分子的束缚力增大，当颗粒大到一定的程度后，受库

仑斥力的影响，分子只能向相反的方向或者向库仑

斥力不大的方向运动，而不能继续聚集形成更大的

颗粒。分子之间的碰撞更加的频繁，阻止了晶粒增

大［１４］。随着氧压的增大，由于表面张力和库仑力的

影响导致颗粒尺寸减小，薄膜的聚集密度减小［１５］，

所以折射率就减小。

３．２　氧压对薄膜透射谱和带隙的影响

薄膜透射谱［图２（ａ）］是在日本日立公司生产

的ＵＶ３１００型紫外可见分光光度计上进行测量的。

根据固体吸收理论，使用下面公式可以拟合出样品

的带隙宽度：

α犺狏＝犃（犺狏－犈ｇ）
狀，α＝

ｌｎ（１／犜）

犱
， （６）

式中犃为与材料有关的常数，α为薄膜的吸收系数，

犜为透射率，犱为薄膜的光学厚度，犈ｇ为薄膜的带隙

宽度，犺狏为λ射光子的能量，狀为跃迁系数（直接跃

迁为１／２，间接跃迁为２）
［１４，１６］。带隙宽度与光子能量

的关系曲线见图２（ｂ）。将其线性部分外延到横轴，

在（α犺ν）
２
＝０处便可得到光学带隙犈ｇ的值。虽然非

晶态材料缺少长程周期性，但从本质上说电子状态

取决于原子之间的成键方式，即取决于短程序［１７］。

非晶态氧化钛薄膜和晶态氧化钛薄膜具有几乎完全

相同的短程序，两者的能带结构应基本相似［１６］，因

此非晶态和晶态的氧化钛薄膜都可以用这种方法来

计算光学带隙。

从薄膜的透射谱［图２（ａ）］中可以看出，在可见

光范围内（４００～７６０ｎｍ）有很高的透射率，而波长

小于３６０ｎｍ 的紫外光透射率急剧下降，反映出

ＴｉＯ２ 薄膜属于直接带隙的半导体材料
［１８，１９］，所以狀

取１／２。

图２ 基片温度为４００℃，氧压分别取０．５，１．０，２．０Ｐａ时制备的ＴｉＯ２ 薄膜的（ａ）透射谱和（ｂ）带隙

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｂ）（α犺ν）
２ｖｅｒｓｕｓ犺νｐｌｏｔｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｓｅｓｏｆ

０．５，１．０，２．０Ｐａａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ４００℃

　　图２（ａ）给出了在相同基片温度（４００℃）、不同

氧压情况下（０．５、１．０、２．０Ｐａ）制备的ＴｉＯ２ 薄膜的

透射谱，并根据透射谱计算了ＴｉＯ２ 薄膜的带隙［如

图２（ｂ）所示］。可以看出随着氧压的增大，截止波

长有蓝移的趋势，在紫外波段的透射率增大，且带隙

的宽度随着氧压的增大而增大，分别为３．６３ｅｖ

（０．５Ｐａ）、３．７４ｅｖ（１．０Ｐａ）、３．８２ｅｖ（２．０Ｐａ）。综

上分析可知，随着氧压的增大，导致颗粒的尺寸减

小，薄膜的聚集密度减小［１５］，从而带隙宽度增大［１４］。

３．３　基片温度对薄膜折射率的影响

在ＸＲＤ的测试中，基片温度为４００℃时，只有

氧压为１．０Ｐａ时ＴｉＯ２ 薄膜测出了晶相。因此说明

氧压为１．０Ｐａ时，钛与氧的化学配比比较合适。因

此选择氧压为１．０Ｐａ，来研究基片温度对薄膜的影

响。保持氧压为１．０Ｐａ，改变基板温度（从室温到

５００℃），得到薄膜厚度、折射率（波长为５５０ｎｍ处）

如表２所示。
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表２ 相同气氧压（１．０Ｐａ）不同基片温度时ＴｉＯ２ 薄膜的厚度与折射率

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｔｔｈｅｓａｍｅｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ（１．０Ｐａ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２６ １００ ２００ ３００ ４００ ５００

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ３５０ ３３６ ２８６ ３１３ ２５５ ２９７

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（ａｔ５５０ｎｍ） １．９４００ ２．１３００ ２．２５６２ ２．５６３５ ２．４９９５ ２．５１６８

图４ 基片温度为（ａ）室温、（ｂ）３００℃和（ｃ）５００℃时制备的ＴｉＯ２ 薄膜的二维ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．４ ＴｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＡＦＭｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ

（ａ）ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）３００℃ａｎｄ（ｃ）５００℃

　　从表２可以看出，在氧压为１．０Ｐａ时，随着温

度的升高，ＴｉＯ２ 薄膜（在波长５５０ｎｍ处）折射率先

增大后减小，而后又再增大，在３００℃时达到最大。

样品组的薄膜平均厚度为３０６ｎｍ，薄膜的沉积速率

的最大误差保持在０．００４６ｎｍ／ｓ之内。这一组的薄

膜的沉积速率较第一组的薄膜沉积速率小，这是因

为当ＴｉＯ２ 溅射到衬底上时，首先形成团簇，然后团

簇慢慢成核最后连成连续薄膜，这个过程中薄膜的

生长速度是随着薄膜的形成逐渐变快的，此后薄膜

生长速度保持稳定，当薄膜厚到一定值后，生长速度

再次变慢。因此镀膜０．５ｈ的平均速率肯定要大于

镀膜３ｈ的平均速率。图３为基片温度分别从室温

到５００℃，氧压为１．０Ｐａ时的ＴｉＯ２ 薄膜ＸＲＤ图。

从图中可以看出，在温度低于３００℃时，为非晶态结

构，这是因为在低温下，晶体不能形成大的晶

粒［２０］。温度在３００℃时出现了晶相，且随着温度的

升高，晶相表明都为锐钛矿结构，生长的薄膜有较好

的择优取向Ａ（１０１）。另外，根据Ａ（１０１）晶相，计算

出３００℃到５００℃的薄膜的半峰全宽（ＦＷＨＭ，

狑１／２）都 约 为 ０．２１３°。根 据 谢 乐 公 式 犇 ＝

犽λ
狑１／２ｃｏｓ２θ

，犽＝０．８９，λ＝０．１５４０６，２θ＝２５．２８１，可

以得出晶粒的平均尺寸应为３７．２９ｎｍ。从图３中

还发现，衬底温度从３００℃上升到５００℃时，随着衬

底温度的改变，Ａ（１０１）衍射峰强度有所变化。

３００℃时最强，４００℃时最弱，说明３００℃结晶最

好，因此折射率也最大。为了证明薄膜厚度的误差

对薄膜折射率和结晶程度的影响可以忽略，选择其

他条件不变，氧压１．０Ｐａ，基片温度４００℃，镀膜时

间增加到５ｈ。薄膜的厚度增大到５４６ｎｍ，此时的

折射率为２．４８４４，并没有因为厚度增大而折射率增

大。而且薄膜的晶相Ａ（１０１）的衍射峰强度仍然小

于３００℃和５００℃时的薄膜的晶相衍射峰强度。

图３ 基片温度取不同值时ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４为基片温度分别为室温、３００℃和５００℃

的ＴｉＯ２ 薄膜的二维 ＡＦＭ 图。图５为基片温度为

３００℃和５００℃的 ＴｉＯ２ 薄膜的三维 ＡＦＭ 图。从

ＡＦＭ观察薄膜的表面形貌，发现低于３００℃时，随

着基片温度的升高，薄膜的颗粒尺寸增大，聚集密度

增大，因此折射率增大；高于３００℃时，薄膜的颗粒

尺寸几乎不变，因此聚集密度也几乎不变。从三维
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图可以看出，３００℃时相对于５００℃时的晶粒排列

更均匀有序，这也可以说明３００℃时的结晶最好，因

此折射率最大。

图５ 基片温度为（ａ）３００℃和（ｂ）５００℃时制备的ＴｉＯ２ 薄膜的三维ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．５ ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＡＦＭｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ（ａ）３００℃ａｎｄ（ｂ）５００℃

３．４　温度对薄膜透射谱和禁带宽度的影响

图６给出了在相同氧压（１．０Ｐａ）、基片温度分别

为室温１００℃、２００℃、３００℃、４００℃、５００℃时ＴｉＯ２

薄膜的透射谱。从图４（ａ）中可以看出，ＴｉＯ２ 薄膜的

透射谱在可见光范围内，震荡随温度的升高而明显。

而且在紫外范围内的截止波长有红移的趋势。这与

晶粒尺寸的增大，以及晶相的出现有关系。根据透

射谱计算的带隙宽度，ＴｉＯ２ 薄膜的禁带宽度分别为

３．６１（３００℃、４００℃、５００℃）、３．７０（２００℃）、３．７７

（１００℃）、３．８４（２６℃）。从图６（ｂ）中可以看出，

３００℃、４００℃、５００℃的有晶体结构的ＴｉＯ２ 薄膜的

带隙基本保持不变，这是由于高于３００℃时，薄膜的

聚集密度变化很小的缘故。在低于３００℃时，随着

温度的升高，晶粒尺寸增大，薄膜的聚集密度增

大［１５］，因此带隙宽度降低［１４］。第二组样品中的

４００℃的薄膜的带隙宽度较第一组中的薄膜的较

小，这是由于薄膜的厚度相差较大，聚集密度随着厚

度的增大而增大［１５］引起的。

图６ （ａ）氧压为１．０Ｐａ，基片温度分别为室温、１００℃、２００℃、３００℃、４００℃、５００℃时制备的ＴｉＯ２ 薄膜的

（ａ）透射谱和（ｂ）带隙

Ｆｉｇ．６ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｂ）（α犺ν）
２ｖｅｒｓｕｓ犺νｐｌｏｔｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ、１００℃、２００℃、３００℃、４００℃ａｎｄ５００℃ａｎｄｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ１．０Ｐａ

４　结　　论

采用脉冲激光沉积的方法，在同条件下，通过调

节氧压和改变基板的温度，制备了两组ＴｉＯ２ 薄膜。

结果表明，基片温度在３００℃出现锐钛矿，且随着温

度升高直到５００℃，晶体的结构不变。基片温度和

氧压是影响薄膜折射率的两个关键因素。在低于

３００℃时，随着温度的升高，薄膜的颗粒尺寸增大，

折射率也增大；高于３００℃时，折射率的大小与结晶

程度有关，３００℃的结晶最好，因此折射率最大。随

着氧压的增大，折射率减小。基片温度和氧压影响

ＴｉＯ２ 薄膜的截止波长，随着温度的升高，截止波长

红移，禁带宽度减小；随着氧压的增大，截止波长出

现蓝移，禁带宽度增大。因此可根据表面形貌、折射

率、带隙等因素，来选择所需要的制备条件。
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