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提要

用 x-射线电子能谱仪对 Ti02 光学薄膜的组分和价态进行分析.为了避免静电效应引起的 ESOA

谱峰移功，需要将 Ti02 薄膜淀和在 Si 基体上。可以看出，不论是有吸收的还是透明的 Ti02 膜，其主要成

分都是 Ti02，在有吸收的 Ti02 薄膜中，部分 Ti02 巳分解为钦的低价氧化物• Ti02 膜表面含有大量的 0，

可能引起较大的表面吸收.

一、引 中
一
日Ti02 在真空中加热蒸发时很容易分解p 所以 Ti02 薄膜的淀积一般都在比较高的气压

下 (".....， 10-4 rrorr) 进行，即使如此，仍可能存在低价态氧化物，从而导致薄膜性能下降。本文

从研究 Ti02 薄膜的组分和价态出发，分析 Ti02 薄膜的表面状态和体内状态的差别以及光

学和其它性质与薄膜制备工艺之间的关系p 这就不仅要对该薄膜进行光学性质的综合测试，

还应对薄膜的化学成分进行分析。在这一方面俄歇 (Auger) 电子能谱仪和 x-射线电子能

谱仪(ESOA)等表面分析技术是较为有效的分析手段。

电子能谱技术大约在七十年代中期开始在光学薄膜的分析中得到应用。 1975 年

Por也us 等人报导了他们用俄歇谱仪对溅射A膜表面的分析结果旧。之后，俄歇等电子能

谱技术逐渐成为分析薄膜淀积现象p 探测薄膜成分，杂质及表面污染的重要手段。电子能谱

技术与 Ar 离子刻蚀技术相结合，不仅可以分析薄膜的表面状态p 还可以分析薄膜的体内成

分和薄膜与薄膜、薄膜与基体之间的界面状况L飞这些从薄膜本身的成分变化、价态变化以

及薄膜材料之间、薄膜材料与空气和基体材料之间的相互作用相互渗透的分析更深刻的揭

示了薄膜光学和其它性质发生变化的内在机理[3，飞为光学普膜的研究开辟了新途径。

本文介绍了用电子能谱技术分析 Ti02 薄膜的初步结果p 由于本文侧重于 Ti02 薄膜的

价态变化，所以采用的主要手段是 X一射线电子能谱仪，而把俄歇技术作为辅助方法。

二、 ESCA 分析实验及其结果的分析

1. 样品的制备

Ti02 薄膜采用真空热蒸发技术制备，蒸发源为 E 型电子枪，原材料为上海铁白粉广生

产的化学纯 Ti02 粉料，淀积过程中，真空度维持在 5xl0-õ Torr。为了观察薄膜的性质与热

纯理条件之间的关系，我们把未经烘垮的 Ti02 薄膜编号为矶，而把经过在空气中加热到
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350口C 且恒温 8 小时烘烤的 rri02 薄膜编号为丑，作为一组 ESOA 分析样品。

2. ESCA 分析的实验技术

ESOA 分析是在 PHI-550 型电子能谱仪上进行的。该仪器不仅具有多功能分析的特

点，而且配有 Ar 离子溅射装置p 可进行表面的清洁和刻蚀。

最初的实验中，我们把r:L'i02 膜淀积在 Ks 玻璃上p 结果测不出俄歇谱，而且 ESCA 有时

也会发生由静电效应引起的谱峰移动。 图 1 给出谱峰移动前后的 Ti02 薄膜 ESCA 全谱p

显然差异是很大的。为了克服分析过程中的静电效应，我们用硅基体代替 I勾玻璃基体p 这

个问题便基本得到了解决。

Ti 0 1$ 

1、12P

70οG例』 5创 400 :~侃:lOO 100 (ev) 

Fig. 1 ESCA spectra for Ti02 咀皿

但) Normal 自pectrum; (b) 缸ovemont of spectru皿 inducoo by olectric.ity; (c) Big shift 

在采用 Ar 离子刻蚀技术作薄膜的深度分析时，必须注意溅射电压不能过高p 强流溅射

有可能导致 Ti02 薄膜的还原分解p 从而改变了 Ti02 薄膜的性质，使分析结果发生谬误。图
2(α) 、 (b)分别给出溅射之前和 4kV 电压溅射之后 Ti(2Pl/2) 和 Ti(2P3/2) 的谱位图，很明
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图 2(αTi02 薄膜的 Ti(2P3f2) , 
0(18) , C(18) ESCA i昔图

Fig.2(α) Ti(2PS1:l), 0(18) , C(18) 

ESCA spectra for Ti02 film 

图 2(b) Ar+ 离子溅射 5 分钟以后 Ti02 ~美

Ti(2PsI3)ì普图酷射电压 4kV

Fig. 2 (b) Ti (2PSI2) ESCA spectrum for 

Ti02 film sputtered by Ar+ for 5 l.ll iuutes; 

sputteriug- voltaεe:4kV 
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显p 经 4kV 电压溅射后的 Ti(2Pl/2) 和 Ti(2Ps/2)谱位已经面目全非。为了证实这种变化是

由溅射引起的，我们曾把经过溅射的薄膜放在空气中p 一个小时后重新进行分析p 发现谱位

图恢复到图 2(α) 的状态。 Sayers 等阳人指出，溅射电压不应超过 1kV，否则很难得到可靠

的结果。

3. Ti02 薄膜的价态分析

高价态氧化钦的 Ti(2P3/2) 束缚能高p 低价态氧化钦的 rn(2PS/2) 束缚能低，其对应关系

可从 ESOA 手册的谱图表中查出;也可以通过标样分析校准。 在 Ti(2Ps/2) 的谱峰位由于

价态的变化发生位移时， 0(18) 的谱峰位却基本不变。这样p 我们可以用 0(18) 的谱峰位校

正 Ti(2P3 /2) 的谱峰位p 在具体的分析过程中，可以用 Ti (2P 3/2) - 0 (18) 的束缚能差 iJBE1

来表示 Ti(2P训)的谱峰位， Say町等人给出的结果是旧

Ti02 L1BE1 = 71. 5土 o .2(eV) , 
Ti20 S L1BE1 =73 .4土 0.2(eV) , 
TiO L1BE1 =75.0土 0.2(oV) ，

rn L1BE1 =77.0士 0.2(eV) , 

这里 iJBE1 是 0(18)-Ti(2P3/2)的束缚能差p 它们得到的 0(18)的谱峰位为 530.1士 O.leV，

由此推得的 Ti02 的 Ti(2Ps/2)谱峰位为 458.4土 0.2eV，用 LlBE1 来表示 rn(2P3/2) 的语峰

位，可以避免系统的或静电的谱位移动给测量带来的误差。

4. Ti02 薄膜的表面状态

由 rno2 薄膜的 ESOA 全谱图可知，其表面附近的主要元素为 0、 Ti 和 C，其中 0(1的

的谱位是 530.6土 0.1eV， O(18) 的谱位是 285.2土 0.2eV， Ti(2P3/2)的谱位是 459土 O.2eV。

由此得到U L1BE1 为 71. 5土 0.2eV o 很明显p 它表明膜面基本是 Ti02，另加一部分吸附0 0
为了进一步搞清楚 Ti02 膜的表面特点F 弄清吸附 C 的来源p 我们不仅分析了 Fo 和矶，

而且还分析了 Ti 片和 Ti02 粉料。分析结果由表 1 给出。从表 1 给出的数据J 可以得出以

下结论:

(1) 由于大气中的 O2 对材料的氧化作用，不论是纯 Ti 还是 Ti 的氧化物p 不论材料呈

粉末状p 还是薄膜状态p 其表面基本都是 Ti02 口

(2) 薄膜表面吸附了大量的。。它们不纯是在真空淀积过程中引入的p 主要是大气污

染的结果Q 对照 ESOA 手册的谱图表p 作者认为，这些 C 很可能是游离 0 0 由于 C 的存在，

增加了薄膜吸收的因素，薄膜之所以存在区别于体吸收的表面吸收)0 的吸附不能不是一个

重要原因。

表 1

成分比 谱 』牢 位 (oV) 
样 口口口

O:Ti:O 0(18) Ti (2P312) 0(18) t1BE1 

Fo 45.5:2毡 .2:30.3 530.6 459.2 285.3 71 .4 

F1 40.1:20.9:39.2 530.6 459.2 285.2 71. 岳

Ti 片 29.0:8.06:62.4 458.8 

'riO 粉 50.7:19.7:29.7 5~9.8 458.3 28韭 .4 71. 5 
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由于薄膜或材料的表面状况比较复杂，所以表 1 给出的结果也包含着若干干扰因素。为

了弄清这方面的问题，还必须附以另外的分析手段做更细致、更深入的工作口

Õ. Ti02 薄膜的深度分析

从上面的结果明显地看出 ， Ti02 薄膜的表面已经被大气污染。为了更深入的了解薄膜

本身的性质J 弄清薄膜内部和表面的差别p 还需要运用 Ar离子刻蚀技术对薄膜做深度分析。

在实验过程中， ~晓射电压控制在 lkV，刻蚀的深度用溅射的时间来确定。表 2 列出在不同

溅射时间下， 0、r:L'i 和 O 三者的成分比，图 3 给出不同谶射时间 Ti(2P3/2) 的谱位图。在语

图中同时标出 0(18) 的谱位，以便更准确地确定 Ti(2P3/2) 的谱峰位q

表 2

样品编号

酣射时间 (min)

Foo FOl 

1 

F03 ]105 Fos 

O 3 5 8 

O:Ti:C 1 45.5:24.2:30.3 1 57.2:25.2:17.2 1 60.6: '23.9: J.5 .4 1 63.6:22.9 :13.5163.7:23.4:12.9 

天
j 

民/ f飞

」才

\ 
? •-

v 
- 国-

v \』

(ev) 
461 4.59 457 455 ~~ 'Ti 
õ36 534 532 530 528 Ò 

461 459 457 455 45~ (肘r) Ti 
536 534 532 530 52苦。

图 3(αFOl Ti02 膜的 Ti(2P3j2) ESCA 谱图

溅射一分钟;溅射电压 lkV

Fig. 3(α) Ti(2P3/2) ESCA spectrum for 

F 01 Ti02 :fi l皿. Sputtered for one minutej 

sputtering voltage: lkV 

图町的 Foa Ti02 膜的 Tì(2PS/2) ESCA 谱围

溅射 8 分钟I i贱射电压 lkV

Fig. 3(b) Ti(2P3/2) ESCA spectrum for F08 

Ti02 丑1m. Sputtered 8 minutes; sputtering 

voltage: 1 k V 

由表 2 可以清楚的看到F 溅射一分钟之后薄膜的 G 含量便迅速变慢且趋于稳定，说明。

的含量主要集中在表面几个埃的深度范围内2 进入薄膜体之后p 其含量便很快减少到一个较

稳定的值p 它很可能与真空系统的沾污有关。其次看到的是y 随着溅射时间的增加， 0 和恒

的成分比 (OjTi) 也相应增加，这是一个错误的结果， 因为 (OjTi) 的变化包含着比较复杂的

信息。为了弄清楚这一点，还需要对 Ti(2Psρ 的谱峰位变化进行分析。

由图 3(α) 、 (b) 可以看出，溅射引起 Ti(2P3/2) 的谱图发生变化。 首先在谱图曲线的低

能位部分发生某些小的突起，随着溅射时间增加，这种突起增多变高，并使整个谱图变得较

为矮胖p 与图 2 不同的是谱图的主峰位基本不变3 这说明在这种条件下薄膜的主要成分没有

变化p 只是在 Ar 离子作用下薄膜中的某些 Ti02 分解，转化为低价态氧化物，溅射时间越长，

分解就越严重p 并在一定时间趋于平衡。这个结果与 Sayers 等人的结果是一致的E飞 rn02
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分解还原过程是氧离子减少的过程，从总的来讲这时的 O 和 Ti 的成分比 (O/Ti) 应该降低，

但是3 由于原来计算元素成分比的程序中，只考虑主峰的高度，没有考虑峰的半宽，更没有考

虑到由于种种原因引起的谱峰加宽和有可能产生的伴峰，所以表 2 给出的结果反映不出这

种变化。说明在用 ESOA 分析含量时p 仅仅计算峰高是不够的p 特别在 Ti02 分解后，

Ti(2Ps/2) 峰产生分裂的条件下p 比较准确的方法是用谱峰内包含的面积来计算 (O/Ti) 成分

比o 下面是从现有的谱图出发，用计算面积的方法分析。/Ti 的相对变化。得到的结果由

表 3 给出口

表 3

O:Tí 

。 1 溅射时间 (min) 3 D 8 

样品编号 Foo 
F 

:B1
03 J!'05 F08 

1.88 1.84 1.80 1. 79 工 .72

由表 3 可以看出 p 随着溅射时间的增加， 0/凹的数值逐步减少。这个结果是很容易理

解的，因为2 还原过程是失氧过程，随着溅射时间的增加，有更多的 Ti02 变成 rri 的低价氧化

钩，使得 Ti 的成分相对增加。

为了确定低价态氧化钦的具体价态，首先必须确定溅射过程中所产生的 rfi(2Ps/2) 的新

的峰位，为此，可以把相应的谱图减去接近高斯型的未经溅射的 rri(2Ps/2)谱峰图F 由减得的

曲线可以近似地走出 Ti(2Ps/2) 的新的峰位口当然p 确定峰位还可以用其他方法，相比起来，

这样做比较直观，也比较方便。因 4 画出了 F01 -Foo 相减之后的谱图，其峰位出现在

457 .4 eV，即 L1BE1 =73.3eV; F05 -Fo1 相减之后的谱图，其峰位出现在 456.9 附近即

JBE1 =73.7eV 0 

束缚能(eV)

455 

F01-F1ω 

r大卫05-F飞1

·唱

-胃…- . 459 451 455 

因 4 FOI-Foo 和 F05-G01 的

Ti(2P31ρESCAì昔峰图

Fig.4 Ti(2P3/2) ESCA spectrum-peaks 

fo1' F o1-Foo and FoõFOl 

因 5 Fll 和 Fl1-F10 的 Ti(2P3f!Ù

ESCA 谱峰图

Fig.5 Ti(2Ps/2) ESCA spectrum-peaks 

Îo1' F l1 and F l1-F1G 

上面说过y 经过溅射刻蚀之后的 Ti02 薄膜p 其主成分仍是 rri02 其它价态的氧化铁p 可

以作为辅助成分，在这种情况下p 图 4、图 5 所画出的谱图可以用只有 Ti02 存在时的二级近

似处理。于是，我们可以通过已知 Ti02、 TiO、 Ti(或 Ti20S) 的精确峰位后p 用二次插值法求

各种价态的 rn(2PS/2) 峰位。反之，已知某价态的 Ti(2Ps/2) 峰位，也可由插值公式求出其价

态。
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6. 烘烤处理对 Ti02 薄膜的影响
Ti02 薄膜经过烘烤之后，其光吸收有明显的减少p 这种变化是怎样引起的呢?薄膜的成

分和价态有些什么变化呢?为此我们分析一下如下实验结果。

表 4 的结果是 2-8-2 和 2-11-6 两次样品用 0(18)和 Ti(2Ps/2) 的谱峰的面积比得到的

相对数值(即 O;rri 成分比)，显然p 经过烘炜之后的样品且其 0/凹的数值高于未经烘烤的

样品 POo 说明白O2 膜的烘炜过程是氧化反应过程;反之p 未经烘烤的 Ti02 膜之所以有一

定吸收，正是部分 Ti02 分解还原的结果。通过分析我们还发现，烘炜之后的薄膜，表面 G 的

吸附量也有一定程度的减少。

表 4

记已飞 2~8-2 2~11~6 

Fo 1.90 1.88 

F't 1. 93 1.94 

把 Fo 和 F1 的 Ti(2Ps/2)峰位相比较没发现规律性的差别，这主要因为二号的主要成分

都是'l'i020

由于大气污染，很容易掩盖事物的本来面貌，否则结果会更清楚一些。对 Ti02 进行深

度分析p 可以克服大气污染带来的影响p 更明显地突出 Fo 和 F1 的差别F 然而由于 Ar 离子

溅射使 Ti02 分解p 形成了严重的干扰源y 影响了分析结果。溅射电压降低之后p 结果明显的

好转，但仍没有完全克服分解现象。虽然如此，我们还是可以从谱图中得到有用的信息巳因

5 分别给出 F1CF10 的谱峰图p 这里F10 和 :B~11 分别表示烘烤过的 Ti02 膜没有溅射和溅射一

分钟后的样品。比较图 4 和图 5，可以看出 J Fll-F10 的谱峰为 457 .8eV (LJBE1 =72 .8oV) , 

高于 F01-Foo 的谱峰 (457.3eV).. 说明 Fo 样品还原分解更为严重。

为了提高 ESCA 技术分析光学障膜的灵敏度，必须尽量排除干扰因素，这样p 避免 Ar

高于溅射过程中材料的分解是很重要的。在这一方面今后还要做更多的探索和研究。

三、结论

通过对 Ti02 薄膜的 ESOA 分析p 可以得到以下结论z

(1) Ti02 薄膜表面上存在大量的 OJ 这些。主要来自大气污染p 部分来自真空室内的

污染。

(2) rn02 ì事膜吸附的 C 主要存在于深度为十几埃至几十块的表面层内，表面层之下，

含量迅速减少。

(3) rri02 薄膜的光吸收主要是由于部分 Ti02 失氧还原变为低价态氧化铁引起的。大

气中力u热烘炜可以使一部分低价态氧化铁再氧化。

(4) Ar 离于溅射，在刻蚀薄膜的同时会引起 r1\02 薄膜内一部分 Ti02 分解，变为低价
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态氧化物F 这个过程与薄膜淀积过程中 Ti02 的分解还原很相似。其主要特点是主要成分仍

是 Ti02.1 Ti 的低价氧化物仅作为辅助成分。在 ESCA 的分析过程中，应尽量减少或克服这

种现象，以提高分析灵敏度和准确性。

(5) 烘炜过的 Ti02 薄膜p 其表面 O 含量，一般低于未烘烤膜。
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Abstract 

X-ray pho古oeleotron speo古rosoopy has been used 古o analyse 仙。∞mposition and 

valence of Ti02 films. Tbe Ti02 films are deposi古ed on 古he Si subs古rate 古o avoidspeo古rum~

peak shift induced by electrioity. 1古 is show丑白的 main composi古ion in b。他 absorp力ive

Ti02 film a卫d transpare丑也 Ti02 film are Ti02 • In 古he absorp古ive Ti02 fil皿 par古ial Ti02 is 

oha丑ges into 古i也丑ium oxide with low valence. The large amount of C on 也e surfaoo of 

Ti02 直lm 坦 responsible for 也.e S旧fωe absorp也ion.




