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以钛酸丁酯为前驱体，采用溶胶(凝胶工艺成功制备了 )*+" 薄膜 ,利用反射式椭圆偏振光谱仪测量了薄膜的椭

偏参量! 和"，并用 -./012 模型对椭偏参数进行数据拟合，得到了薄膜的厚度和光学常数在 %3#—3## 45 的色散

关系 ,用分光光度计测量了薄膜的反射率，并用干涉法计算薄膜的厚度；使用原子力显微镜观测了薄膜的表面微结

构，分析讨论了不同退火温度处理的薄膜微结构与光学常数之间的关系 ,研究结果表明，-./012 模型能较好地符合

溶胶(凝胶 )*+" 薄膜的光学常数色散关系，得到了薄膜的折射率和消光系数随波长的变化规律；薄膜光学常数的大

小与薄膜的微结构有关；理论模拟的反射率与实际测量的反射率非常符合；干涉法计算得到的薄膜厚度，与椭偏光

谱测试的结果也一致，两者相对偏差仅为 "678左右 ,
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’ 6 引 言

自 ’$9" 年 E/B*@1*5. 和 FD4G.［’］以 )*+" 电极成

功进行水的光电解实验以来，)*+" 已受到越来越多

的学者关注 , 纳米 )*+" 是一种无机功能材料，具有

高光催化活性、化学稳定性、耐腐蚀性强、强紫外屏

蔽等独特性能，在废水处理、抗菌材料、自清洁、太阳

能、防晒护肤、电致变色、功能陶瓷等领域备受关

注［"—&］,另外，)*+" 由于具有较高的折射率、较高的

机械强度和稳定的化学特性，被广泛应用于红外和

可见光反射膜［7，:］,
在众多的薄膜制备方法中，溶胶(凝胶法制备薄

膜具有折射率可调、结构可控、激光损伤阈值高［9，3］、

成本低、可以在不规则形状、不同材料的基底上实现

大面积镀膜等许多优点，因而被广泛应用于纳米薄

膜的制备 ,
薄膜的光学常数（!，"，#）决定了薄膜光学性

能的优劣 ,精确的光学常数对于设计和制备高品质

的光学薄膜非常重要［$，’#］,由于溶胶(凝胶法制备的

光学薄膜具有较高的气孔率，因此其光学常数与对

应的致密薄膜或体材料有很大差异，而这方面的系

统研究还未见报道 , 本文采用溶胶(凝胶法制备了

)*+" 薄膜，利用椭偏光谱法对不同条件下薄膜的厚

度及光学常数色散关系进行了研究，将获得的光学

常数代入膜系设计软件进行了反射光谱的反演，得

到了令人满意的结果 ,

" 6 实验过程

%)*) 样品制备

以钛酸丁酯（)H+)）为有机醇盐前驱体，去离子

水（F"+）为 反 应 物，乙 醇（-"F7+F）为 溶 剂，醋 酸

（F=-）为催化剂，乙酰丙酮（=-=-）为络合剂，按照

摩尔比 ’ I% I7# I" I’ 混合搅拌均匀后制得 )*+" 溶胶 ,

制备好的溶胶在室温下老化 7—9 G 以备用 ,
在相 对 湿 度 环 境 J 7#8 的 清 洁 环 境 下，用

-F>K=) ;LHK=M)>N "## 在洁净的单晶硅基片上提

拉镀膜 ,提拉速度可以依据所需的厚度要求在 #—
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!" #$%&’(#$ 之间调节 ) 将制备好的样品放入烘箱中

进行适当热处理，即可得到最终的样品 )

!"!" 样品测试

使用反射式椭圆偏振光谱仪（*++,-./ 型）测量

薄膜的厚度和折射率 ) 光源波长范围为 "00—100

$(，入射角在 20—304范围内可调 )由于椭圆偏振光

谱仪灵敏度的缘故，实验中选取测量波段为 210—

100 $(，入射角为 564)使用紫外.可见.近红外分光光

度计（7/89: ;.6<0 型）测量薄膜的反射率光谱 ) 使

用 原 子 力 显 微 镜（ =>$?@%?AB !）（ >C?(#% D?E%B

(#%E?@%?AB，/FG）观测薄膜的表面形貌特征 )

2 H 实验结果和讨论

#"$" 薄膜的光学常数测量

椭圆偏振光谱测量是研究薄膜或块体材料光学

性能的重要手段 )它通过光波与物质相互作用后偏

振状态的改变来测定样品的光学常数，具有原子级

的灵敏度，是目前测量材料光学常数精度最高的方

法 )此外椭偏测量还具有对样品非破坏性、非扰动

性、可进行原位测量以及对被测对象及测试环境要

求不高等优点［!!，!"］)椭圆偏振光谱仪的原理是通过

光在样品表面反射后相位和振幅的变化来表征薄膜

的性能的 )由偏振光学理论［!2］可知，
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式中，"" 和 "! 分别为样品和环境的复折射率，$
为入射角 )#是椭偏法的位相参量，反映了反射前

后 A 波和 @ 波位相差的变化；% 是椭偏法的振幅参

量，反映了 A 波与 @ 波的振幅比在反射前后的变化 )
通过测量不同波长下的% 和#，就可以得到相应波

段被测样品的光学常数谱 )
在 210—100 $( 波段，L#:" 薄膜是透明的，基底

8# 是不透明的，入射光透过薄膜到达基底，反射光中

同时涵盖了薄膜和基底的光学信息，必须通过膜系

计算将薄膜本身的光学信息提取出来 )忽略 L#:" 表

面层 的 影 响，采 用 三 相 结 构（/#E’L#:" ’衬 底 8#）模

型［!M］，使用 89, 公司的光学薄膜软件 F#N( O#P>EQ 对

实验数据进行拟合 )拟合的主导思想是将测量的椭

偏参数% 和#作为目标文件，通过适当的参数设

置和模型设计，然后用恰当的算法进行拟合，如果拟

合结果精度足够高，就认为所设置的参数和模型是

被测量材料的真实值，同时得到样品的光学常数和

厚度 ) L#:" 薄膜光学常数的数据拟合使用 9>R%&S 模

型［!6］，折射率 # 和消光系数 $ 可以分别表示为

#（&）I %# J !05 &# ’&" J !0!" ’# ’&M， （2）

$（&）I %$ J !05 &$ ’&" J !0!" ’$ ’&M， （M）

其中&为波长，单位为 $()
%#，&#，’# 为 折 射 率 柯 西 膜 型 的 系 数，%$，

&$，’$ 为消光系数柯西膜型的系数 )
为了在实验中方便判断一个模型与材料实际结

构的符合程度，引入一个简单的线性回归算法［!5，!<］

（N#$BE EBTEB@@#?$ >NT?#EC&(）来判定模型与实际情况的

偏离，见下式：

UG8* I

!
"" K ( K !!

"

) I!
"

*VA
) K"

9>N( ))
" J #*VA

) K#9>N( ))[ ]"
" ，

（6）
其中 UG8*（E??C (B>$ @WR>EBQ BWR>C#?$）是均方根误差

的缩写，#*VA
) 和"

*VA
) 为测量的椭偏参量值，"

9>N
) 和

#9>N
) 为模型拟合的椭偏参量值 ) " 是拟合时采用的

实验数据点的数目，( 是拟合过程中模型参数的数

目 ) UG8* 的值越小，拟合的结果与测量值越接近，

也验证了所建立模型的正确性 )在一般的应用中，当

UG8* 的值小于 ! 时，我们就认为所采用的模型是

可靠的 )
图 ! 给出了椭偏光谱的实验数据点（方点）和拟

合数据点（圆点）对比 ) 在 210—100 $( 可以看出椭

偏测量数据与理论计算结果基本上能较好地符合 )
拟合得到的理论模型的参数如表 ! 所列 )

图 " 为不同温度退火的 L#:" 薄膜的折射率 #
和消 光 系 数 $ 的 椭 偏 测 试 拟 合 结 果 ) 如 图 所 示，

210—100 $( 范围内，薄膜光学常数的色散关系变化

趋势基本相同，折射率和消光系数均随波长增大呈

递减趋势，且减幅逐渐减小 )另一方面，两种温度退

火条件下的薄膜折射率有较大差异 ) "00 X退火后

的薄膜在 630 $( 波长的折射率值为 !H166，200 X退

火后的薄膜的折射率变大，630 $( 波长的折射率值

为 "H02! )主要原因是温度升高后薄膜变的更加致

密，孔隙率减小从而导致折射率升高 ) 此外，200 X
退火后的薄膜消光系数也变大，随着退火温度的升
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图 ! 不同温度退火的 "#$% 薄膜的椭偏参量测量和拟合结果 （&），（’）%(( )退火；（*），（+）,(( )退火

表 ! 拟合得到的 "#$% 薄膜折射率的各个参数及厚度的数值

!" #" $" !% #% $% &-./ 0123

%(( ) !45( (4(!% %4678, 9 !( : , !4;;6! 9 !( : , !47,78 9 !( : 8 !47(8; 9 !( : 6 !7!47(< (47,;%

,(( ) !4<! (4(6% !4,,(7 9 !( : !! %47,883 9 !( : , %4(%8 9 !( : 5 !4(577 9 !( : , !,!48,% (4%6(%

图 % 经过不同温度退火的 "#$% 薄膜的折射率和消光系数 （&）折射率；（’）消光系数

高，薄膜的吸收边带“红移”=

!"#" 光学常数的反演

将实验测得的光学常数代入膜系设计软件模拟

其透过率或反射率光谱能验证测量结果的准确性 =
本实验由于采用的硅基底在可见光区域不透明，因

此采用测量样品的反射率的方法来反演椭偏仪测试

的结果 =将椭偏仪测量的数据（表 !）代入 >#?/ @#A&B+
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光学薄膜软件进行模拟，得出其反射率曲线（入射角

!"），与用紫外#可见分光光度计测量结果符合得很

好（如图 $ 所示），从而很好地验证了测量结果的准

确性 %模拟曲线与实际曲线存在微小差异的原因主

要在于实验仪器存在的一定误差以及膜层厚度的不

均匀性导致 %

图 $ 单层 &’() 薄膜的反射率模拟值和测量值对比 （*）)++ ,；（-）$++ ,

图 . 不同退火温度的 &’() 薄膜的 /01 表面形貌照片和粗糙度 （*）)++ ,；（-）$++ ,

另外，测量结果的准确性还可以由光的干涉现

象考察 %由于光在 &’() 薄膜与硅衬底界面上发生干

涉，反射光谱中干涉部分相邻极小值和极大值对应

的波长!2，!) 满足以下关系式：

)!2 "345"6 # 7( )2
) !2， （8）

)!) "345"6（# 7 2）!)， （9）

其中，" 是薄膜的厚度，!2，!) 分别是薄膜在!2，!)

处的折射率，# 是干涉峰的级数 %则由上式可得薄膜

厚度的计算公式

" 6 !2!)

.345" !)!2 : !2!( ))
% （;）

在不同退火温度下，分别由反射谱得相邻波峰

和波谷的位置，对应波长处的折射率利用椭圆偏振

光谱得到的色散关系求得，代入（;）式计算薄膜的厚

度 %结果见表 ) % "3，"< 分别表示由（;）式计算得到的

薄膜厚度和由椭偏光谱法拟合得到的厚度 %

表 ) 不同退火温度的薄膜的厚度计算结果

"=（"） !2 !2 =>? !) !) =>? "3 =>? "< =>? 偏差=@

)++ , ! 2AB9. $B; 2A;8. !!9 2!!A+B$ 2!2A!+B )A$9

$++ , ! )A2B$ $;! )A+!9 !$! 2$.AB.$ 2$2A8$) )A!)

由表 ) 可知，两种方法得到的薄膜厚度的相对

偏差仅为 )A!@左右 % 这主要是由不同仪器间的精

+$+; 物 理 学 报 !; 卷



度误差、椭偏参数拟合中的计算误差，溶胶!凝胶薄

膜厚度的均匀性以及干涉法计算厚度时 !" !!"，!# !

!# 并非严格对应等原因综合造成 $

!"!" 薄膜的结构与形貌

图 % 为不同退火温度下的 &’(# 薄膜的 )*+ 照

片 $由图可知退火后的 &’(# 薄膜比较致密，表面较

为平整，无明显的晶粒 $随着退火温度的升高，薄膜

变得越来越致密，孔洞越来越小，孔洞的收缩导致了

薄膜折射率的增大，这与 ,-" 节中的结果也保持一

致 $另外，从 )*+ 线扫描图上可以看出，随着退火温

度的升高，薄膜表面粗糙度也越来越小 $退火后薄膜

的均方根粗糙度 ". / " 01!光波波长，因此不易在

薄 膜 表 面 发 生 散 射，非 常 适 宜 应 用 于 光 学 系

统中 $

% - 结 论

采用溶胶凝胶工艺在单晶硅基底上成功制备了

&’(# 薄膜，对薄膜进行了不同温度的退火处理 $ 通

过 )*+ 观察发现薄膜表面平整、致密 $在 ,23—233
01 波段范围内用椭圆偏振光谱仪研究了薄膜的光

学性能，得到了不同温度退火后薄膜的光学常数色

散关系 $结果表明，退火温度越高，薄膜的折射率越

高，消光系数越大，且吸收边带随着退火温度的升高

而向长波方向移动 $利用椭偏测量得到的折射率公

式研究了 &’(# 薄膜的反射光谱，计算得到的薄膜厚

度和椭偏光谱法得到的结果一致，两者在不同退火

温度下的偏差仅分别为 #-,45和 #-6#5 $理论反射

率光谱和实际测量光谱也基本符合 $
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