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摘要　在洁净Ｋ９玻璃基底上沉积ＴｉＯ２ 薄膜，将透射光谱和Ｘ射线反射光谱相结合分析获得膜层的厚度和光学

常数。Ｘ射线反射谱拟合能精确得到膜层的厚度、电子密度及表面和界面粗糙度，其中膜层厚度的数值为透射光

谱的分析提供了重要参考。基于ＦｏｒｏｕｈｉＢｌｏｏｍｅｒ色散模型拟合膜层透射光谱，得到薄膜折射率和消光系数，理论

曲线和实验曲线吻合良好。对于同一样品，两种光谱拟合分析得到的厚度数值非常接近，差值最大为４．９ｎｍ，说明

两种方法的结合能够提高光学分析结果的可靠性。
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１　引　　言

在众多高折射率材料中，ＴｉＯ２ 薄膜因具有高透

明度、在可见和近红外区低吸收、弱色散以及化学稳

定性好等特点而备受关注［１～３］。薄膜制备有多种方

法，相对于物理方法，溶胶 凝胶工艺显示出成本低、

设备简单、且适于在不同形状或不同材料的基底上

沉积膜层等独特的优势，通过调整溶胶组分和镀制

参数可方便地控制膜层的化学组成和微观结构，为

不断改善薄膜性能提供了广阔的发展空间。

一般来说，薄膜的光学性质不同于块体材料，随

不同的工艺流程变化很大，而薄膜的微观结构和光

学性质直接影响薄膜的光学表现，因此准确获得膜

层的结构参数和光学常数显得非常重要。Ｘ射线反

射（ＸＲＲ）是对薄膜微观结构进行无损探测的有力

工具，能提供膜层表面法线方向的电子密度剖面，

对膜层厚度以及表面和界面粗糙度的测量精度高，

尤其是粗糙度结果具有统计意义［４～６］。在薄膜光学

性质的分析方法中，椭圆偏振法是最常用的方法之

一，适用范围广，但需要建立复杂的测试设备，同时

其测量精度受到诸多因素的限制［７］。对于沉积在玻

璃基底上的光学薄膜，紫外 可见光（ＵＶｖｉｓ）透射

光谱可对膜层光学反射性能进行直接而准确的测

量，分析透射谱也可获得膜层光学常数，经典的分析

方法为包络线法［８，９］，但其要求膜层较厚以形成透

射曲线中的干涉振荡。为了突破这一限制，基于合

适的色散模型直接对透射光谱进行拟合来获得光学

常数，有效拓展了透射光谱的分析手段［１０，１１］。

本文通过溶胶 凝胶法制备了不同浓度的ＴｉＯ２

溶胶，用旋涂法在玻璃基底上沉积 ＴｉＯ２ 膜层。利

用ＸＲＲ测量了膜层的反射率曲线，分析得到了膜

层的厚度及界面粗糙度参数；基于ＦｏｒｏｕｈｉＢｌｏｏｍｅｒ

（ＦＢ）色散模型
［１２，１３］，对膜层透射光谱进行拟合得到

膜层光学常数。

２　理　　论

２．１　犡犚犚方法简介

一定波长的Ｘ射线掠入射至膜层表面时，在膜

层不同界面上会发生反射和折射现象，将镜向反射

光与入射光强度之比定义为反射率。镜向反射时入

射角与反射角相等，此时散射矢量只有沿膜层表面

法线方向的分量，与入射角θ的关系为

狇狕 ＝４πｓｉｎθ／λ， （１）

其中λ为Ｘ射线波长。理想单层膜的反射率随狇狕

振荡变化，振荡曲线中相邻峰值对应的散射矢量间

距Δ狇狕 与膜层厚度犱有如下关系：

犱＝
λ
２Δθ

＝
２π

Δ狇狕
， （２）

（２）式能够对膜层厚度做快速估算；振荡峰幅值与膜

层界面粗糙度及膜层与基底间的电子密度差有关，

利用Ｐａｒｒａｔｔ迭代关系
［１４］拟合反射率曲线，获得膜

层微观结构参数。

２．２　透射光谱理论

２．２．１　色散模型

透射光谱的拟合基于ＦＢ色散模型
［１２，１３］，该模

型假定电子态在呈抛物线形状的价带和导带之间变

化，两带之间的距离为犈ｇ，很好地描述了材料吸收

边附近的光吸收特性。透射光谱测量范围往往是紫

外至近红外区，为此对ＦＢ模型做了一些调整。折

射率狀和消光系数犽 与光子能量犈 之间的关系

为［１０，１５］

狀（犈）＝狀（∞）＋
犅０犈＋犆０
犈２－犅犈＋犆

， （３）

犽（犈）＝
犃（犈－犈犵）

２

犈２－犅犈＋犆
，　犈≥犈ｇ

犽（犈）＝０，　犈≤犈

烅

烄

烆 ｇ

， （４）

式中犅０ 和犆０ 不是独立的参数，它们满足

犅０ ＝
犃
犙
－
犅２

２
＋犈ｇ犅－犈

２
ｇ＋（ ）犆 ， （５）

犆０ ＝
犃
犙

犅
２
（犈２ｇ＋犆）－２犈ｇ［ ］犆 ， （６）

犙＝
１

２
（４犆－犅

２）１／２， （７）

狀（∞）为光子能量无穷大时的折射率；犃 正比于位

置矩阵元的模平方与跃迁激子寿命τ的比值；犅数

值上两倍于赝导带 （ＡＳ）与赝价带（ＢＳ）的中心距

离；犙与τ的关系为犙 ＝珔犺／τ，犆通过犙 与犅 相互联

系；犈ｇ代表材料的光子吸收最小能量，称为ＦＢ带

隙，不同于材料的光学带隙［１６］。ＦＢ模型具有严格

的物理推导基础，参数均有具体的物理意义，满足

ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｇ色散关系，对无定形、多晶的半导体

材料均适用［１６～１８］。该模型的参数必须满足一些物

理限制条件：１）所有参数须大于０；２）犈ｇ＜犅／２；３）

４犆＞犅
２。

２．２．２　光学模型

在透明基底上沉积犖 层均匀薄膜，入射光波垂

直于膜层表面，如图１所示，图中犚ｆ、犜ｆ分别表示入

射方向上的膜层总反射率和总透射率，′犚ｆ表示反射

方向上膜层的总反射率，犜 为对有限厚基底修正后

０８３１００１２
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图１ 透明基底上沉积薄膜的示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

ｏｎａｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ

的总透射率。

厚度为犱犼 的第犼层薄膜复折射率犖犼 ＝狀犼＋

ｉ犽犼，两界面上的相位差为δ犼 ＝２π犖犼犱犼／λ，对于多层

膜系统，由薄膜的特征矩阵可得［１９］

犅［ ］
犆
＝ ∏

犖

犼＝１

ｃｏｓδ犼 －
ｉ

犖犼
ｓｉｎδ犼

－ｉ犖犼ｓｉｎδ犼 ｃｏｓδ

熿

燀

燄

燅犼

１

犖
［ ］

ｓ

．

（８）

薄膜与基底的组合导纳为犢＝犆／犅，则薄膜系统的

总透射率为

犜ｆ＝
４犖０ 犖ｓ
犖０犅＋犆

２． （９）

　　考虑到基底的厚度比较大，可忽略基底内部的

干涉现象，同时，基底后表面上存在反射会降低透射

强度，需要进行修正，修正后的膜层理论透射率

为［２０，２１］

犜＝
犜ｓ犜ｆｅｘｐ［－２Ｉｍ（δｓ）］

１－犚ｓ′犚ｆｅｘｐ［－４Ｉｍ（δｓ）］
， （１０）

式中δｓ＝２π犖ｓ犱ｓ／λ，犱ｓ为基底的厚度，犖ｓ为基底的

复折射率，犖ｓ＝狀ｓ＋ｉ犽ｓ。犜ｓ和犚ｓ分别表示基底 空

气界面上的透射率和反射率。（１０）式中犜ｓ、犚ｓ和 ′犚ｆ

均可由基本光学理论计算得到，具体见文献［１９］。

３　实　　验

３．１　溶胶和薄膜的制备

以无水乙醇为溶剂，室温下，将无水甲酸溶液加

入至钛酸丁酯溶液中，搅拌５ｍｉｎ后加入硝酸调节

混合液ｐＨ 值在１～２之间，然后转入自压釜中

８５℃热处理１ｈ，冷却至室温获得淡蓝色 ＴｉＯ２ 溶

胶。初始反应体系中钛酸丁酯、甲酸、硝酸的摩尔比

恒定为１∶４∶０．０４。为了研究反应物钛酸丁酯浓度

对膜层结构和光学性质的影响，尝试４种不同的浓

度，分别为０．４０、０．４３、０．４５、０．４７ｍｏｌ／Ｌ。采用旋涂法

在洁净 Ｋ９玻璃基底上镀膜，基片旋转速率恒定为

４０００ｒ／ｍｉｎ。为了便于讨论，以浓度值为标记，如浓度

为０．４５ｍｏｌ／Ｌ时，溶胶和相应的薄膜分别记为ＳＴ４５

和ＦＴ４５。

３．２　表征

ＸＲＲ实验在上海同步辐射装置衍射线站上进

行，入射Ｘ射线波长为０．１２４ｎｍ，在一台 Ｈｕｂｅｒ六

圆衍射仪上采用θ／２θ镜面反射式扫描，测量得到反

射率曲线。采用Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司的 ＵＶ３１５０型紫

外 可见光 近红外仪测量薄膜的透射光谱，光谱范

围为３２０～１０００ｎｍ。

图２ ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＲＲ测试 （符号）和拟合 （实线）曲线

Ｆｉｇ．２ ＸＲＲｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（ｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄｆｉｔｔｅｄ（ｓｏｌｉｄ

ｌｉｎｅｓ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

４　结果与讨论

４．１　犡犚犚分析

图２是ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＲＲ测试曲线 （符号线），

干涉振荡峰的出现表明膜层界面明锐，粗糙度较小。

单层膜结构具有两个界面，即膜层 空气界面和膜层

基底界面，将这两个界面上的粗糙度分别简称为表

面粗糙度和界面粗糙度，二者对 ＸＲＲ曲线有着不

同的影响，表面粗糙度会影响反射强度的下降趋势，

而界面粗糙度会影响到振荡峰出现的多少。具体拟

合过程中，玻璃基底的电子密度恒定为０．７３×

１０３ｎｍ－３
［２２］，图２中实线代表拟合结果，具体的结

构参数如表１所示，ρｅ 为膜层电子密度，犱ＸＲＲ表示

ＸＲＲ拟合得到的膜层厚度，σ１ 为表面粗糙度，σ２ 为

界面粗糙度。从表中可以看出在相同的旋涂转速

下，膜层厚度直接依赖于溶胶浓度，由 ＦＴ４０的

９２．９ｎｍ增加至ＦＴ４７的１４０．０ｎｍ；膜层表面粗糙

度变化不大，其数值在１．６～１．９ｎｍ之间变化，样

品ＦＴ４０、ＦＴ４３和ＦＴ４５界面粗糙度均小于３ｎｍ，

０８３１００１３
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而ＦＴ４７的界面粗糙度陡然增加至３．９８ｎｍ，这说

明溶胶浓度上升至一定程度才会明显影响到膜层

基底界面的形成；膜层电子密度非常接近，在０．７×

１０３ｎｍ－３左右，其大小反映了膜层形成时溶胶颗粒

的堆积密度，本文中膜层电子密度远比晶化 ＴｉＯ２

材料的低（锐钛矿相为１．１×１０３ｎｍ－３，金红石相为

１．２×１０３ｎｍ－３
［２３］），这是由溶胶 凝胶膜层的疏松

膜层结构造成的，无定形 ＴｉＯ２ 膜据文献报道电子

密度为 ０．５７ ×１０３ ｎｍ－３
［２３］和 （０．７～０．８）×

１０３ｎｍ－３
［２４］，与本文结果相近，差别可能源于反应

体系的不同。

表１ ＸＲＲ拟合得到的ＴｉＯ２ 膜层微结构参数

Ｔａｂｌｅ１ ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＲＲｆｉｔｔｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅ ＦＴ４０ ＦＴ４３ ＦＴ４５ ＦＴ４７

ρｅ／（１０
３ｎｍ－３） ０．７１６ ０．７０１ ０．６９２ ０．７００

σ１／ｎｍ １．６９ １．８９ １．７１ １．８２

σ２／ｎｍ ２．３６ ２．６１ ２．３２ ３．９８

犱ＸＲＲ／ｎｍ ９２．９ １０３．８ １３５．８ １４０．０

４．２　透射光谱分析

４．２．１　按理想单层膜模型拟合

图３为薄膜样品的透射光谱，膜层厚度随浓度

上升而增加，因此对应的透射光谱中心波长向长波

方向移动，其中样品ＦＴ４５和ＦＴ４７的中心波长位

置已在近红外区，９００ｎｍ附近的透射率约为８３％，

表明膜层具有较好的反射性能。从图中明显看出，

膜层的峰值透射率与玻璃基底的透射率非常接近，

说明膜层的散射损失及可见光区的吸收都可忽略。

图３ ＴｉＯ２ 薄膜的透射光谱

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｆｉｌｍ

透射光谱拟合的前提是准确获得基底的光学常

数，玻璃基底的折射率由基底的透射率计算得到［８］，

消光系数在所测量光谱范围内假定为０。基于ＦＢ

模型对样品的透射光谱进行拟合，膜层厚度参数以

ＸＲＲ得到的数值为初始值，以样品ＦＴ４５的拟合为

代表，拟合结果如图４所示，整个光谱范围内拟合曲

线与测量曲线吻合得很好。图５是拟合得到的膜层

折射率狀（λ）和消光系数犽（λ）曲线，由于所有薄膜样

品的消光系数曲线几乎重叠在一起，因此图５中只

给出ＦＴ４５的消光系数曲线。膜层折射率在强吸收

区域 （λ＜４００ｎｍ）随波长增加而明显下降，在可见

光和近红外区下降趋势明显放缓，这种变化呈现出

典型的弱色散特征。透射谱拟合得到的膜层光学常

数如表２所示。在６３３ｎｍ处，膜层折射率数值集中

在１．８５～１．８８之间，远小于致密状态下晶相ＴｉＯ２

材料的折射率［３］，这可能与薄膜内部溶胶颗粒的堆

积密度较低有关。

图４ 以样品ＦＴ４５为代表的透射光谱的拟合

Ｆｉｇ．４ ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅＦＴ４５

表２ 透射光谱拟合得到的ＦＢ模型参数和

ＴｉＯ２ 膜层光学常数

Ｔａｂｌｅ２ ＦＢｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＴｉＯ２

ｆｉｌｍｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

Ｓａｍｐｌｅ ＦＴ４０ ＦＴ４３ ＦＴ４５ ＦＴ４７

犱ＦＢ／ｎｍ ９０．４ １０１．３ １３０．９ １３８．６

狀（∞） １．７３１ １．７３４ １．７３８ １．７４６

犃 ０．１９１ ０．１４２ ０．２３７ ０．２２１

犅 ８．５０６ ８．５０１ ８．４８１ ８．４９２

犆 １８．１９１ １８．１７３ １８．２６５ １８．２７３

犈ｇ ３．４８３ ３．３８９ ３．４０１ ３．４０８

狀（６３３ｎｍ） １．８７８ １．８６６ １．８５４ １．８６４

犈ｏｐｔｇ ３．８０ ３．７７ ３．７６ ３．７７

　　膜层消光系数在强吸收区随波长急剧变化，吸

收系数可由α＝４π犽／λ计算得到，根据Ｔａｕｃ模型理

论［１０，２５］，吸收系数α和光子能量犈 有以下关系：

α犈 ＝犆１（犈－犈
ｏｐｔ
ｇ ）

狆， （１０）

式中犆１ 为常数，犈
ｏｐｔ
ｇ 为光学带隙，狆＝２时对应间接

跃迁，狆＝１／２时对应直接跃迁，用于确定光学带隙

的常用方法是以（α犈）
１／狆对犈 作图，该曲线在高光子

能量区域应该趋近于一条直线。可发现狆取１／２时

在高能部分有明显的线性关系，说明直接跃迁是膜

０８３１００１４
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图５ ＴｉＯ２ 薄膜的折射率和消光系数随波长的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ

ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

层最可能的光学吸收机理，将线性部分做直线外推

至吸收系数等于０，所对应的光子能量值即为得到

膜层的光学带隙 （Ｔａｕｃ带隙），如表２所示，样品的

光学带隙犈ｏｐｔｇ 在３．７６～３．８０ｅＶ之间，此结果与文

献报道的一致［１］。从表２可看出，光学带隙数值上

均大于ＦＢ带隙，这是因为无定形材料中缺陷或杂

质的存在导致价带和导带之间形成局域电子态，使

得膜层对能量小于光学带隙值的光子也有吸收［２６］。

４．２．２　考虑界面的三层模型拟合

两种光谱的拟合均可得到膜层厚度数值，由表

１和表２中数值对比可明显看到每个样品的两个厚

度数据接近但有一定差别，其中ＦＴ４５的厚度数据

差别最大为４．９ｎｍ，造成这种差别的原因可能是两

种光谱对界面状况的反映能力不同。界面处于两层

介质之间，ＸＲＲ分析中以界面上高低起伏的平均位

置作为两种介质的分界面，也就是说犱ＸＲＲ在定义上

已把界面因素考虑在内，并且ＸＲＲ光谱能敏感地

反映界面状况的变化［２７］。而透射谱分析中，将膜层

视为理想结构，对界面状况缺乏有效的描述手段；为

了量化说明界面的影响，将界面虚拟为一个介质层，

看作是两种介质按一定比例混合形成，用有效介质

层理论 （ＢＥＭＡ）进行描述：

犳１
ε１－ε

ε１＋２ε
＋犳２

ε２－ε

ε２＋２ε
＝０， （１１）

式中犳１、犳２为混合比例，且犳１＋犳２＝１，ε为界面层

复介电常数，其与复折射率犖ｃ关系为ε＝犖
２
ｃ。将膜

层视为空气 薄膜界面、主体膜层及薄膜 基底界面

三层体系组成，利用ＢＥＭＡ理论将界面层引入计算

体系中进行数值拟合，发现对同一样品当犳１、犳２ 不

加特殊限定时，每次拟合得到的界面层厚度变化很

大，拟合重复性很差，没有可信性；强制设定犳１、犳２

变化范围为［０．４，０．６］，将得到的界面层与主体膜

层厚度之和作为膜层物理厚度，与ＸＲＲ的结果对

比如图６所示，相比于单层结构模型，包含界面层的

多层模型得到的膜层厚度更接近于犱ＸＲＲ，说明界面

的存在造成了基于透射光谱或ＸＲＲ光谱拟合所得

膜厚数值的差别。引入界面层能使两种光谱得到的

厚度数据更吻合，但这样也会增多拟合中的不确定

因素，且ＢＥＭＡ理论并不能准确描述膜层界面的物

理实质，因此对于界面粗糙度不大的光学薄膜来说，

理想单层结构模型可以胜任对其光学性质的描述。

图６ 透射谱拟合得到的膜层厚度 （空心符号）与ＸＲＲ

拟合得到的膜层厚度（实心符号）的数值对比

Ｆｉｇ．６Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｖａｌｕｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｆｒｏｍｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（ｈｏｌｌｏｗｓｙｍｂｏｌｓ）ａｎｄｔｈｅ

　　　　ｏｎｅｓｆｒｏｍＸＲＲ（ｓｏｌｉｄｓｙｍｂｏｌｓ）

５　结　　论

将透射谱与 Ｘ 射线反射谱分析相结合确定

ＴｉＯ２薄膜的厚度和光学常数。以ＸＲＲ确定的膜层

厚度为拟合初值，借助ＦＢ物理模型，对厚度为９０～

１４０ｎｍ的ＴｉＯ２ 薄膜样品的透射谱进行理论拟合，

简单而准确地得到膜层的折射率和消光系数。这两

种光谱分析法的结合也可适用于其他光学薄膜及多

层膜样品，对溶胶 凝胶光学薄膜表征手段的改进具

有实际意义。
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