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混合物薄膜折射率与膜孔洞率关系瓦汗究

陈 哲 高伯龙 石秀瑜 王纪武

(应用物理系 )

摘 要 本文对T IO
:
和 T a Z

O
。
混合膜进行了单源共蒸发实验研究

。

在实验结果的基 础

上
,

提出了一个拟合 T I O : 、
T a 2 0 。

混合膜系孔洞率的经验公式
,

并对混合膜的折射率的计算

过程进行了改进
。

结果表明
:

理论计算与实验数据符合较好 ; 混合物 薄膜可能形成孔洞率较

小的膜层
,

从而导致混合物薄膜折射率随混合百分比的变化曲线出现峰值
。
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通常人们都用L O er nt z
一 L or en

z 公式和D ur de 公式川等去计算混合物薄膜折射 率的预

期值
,

但实验得出的曲线有时与理论值相差较远
。

直观地看
,

这种差异可以认为是由于

膜中的孔隙造成的
,

但理论上却难以正确解释
。

在本文的工作里
,

作者从引入一个孔洞

率的经验公式入手
,

进一步完善 了 L or en tz 一 L or en
z 公式的计算过程

,

得到了与 实验数

据拟合较好的计算值
,

验证了膜中孔隙的变化是混合物薄膜折射率随混合浓度的变化 曲

线出现峰值的原因之一
。

1 混合物的折射率理论公式

随着混合物材料的广泛使用
,

已经出现 了多种计算混合物材料折射率的 方 法 和 公

式 〔`〕 ,

其中人们常用的主要是 L or o nt z一 L or en z 公式和 D r u de 公式
,

这两个 公 式 写成一

个表达式时为 2[ 了
:

名 a ` , 荃f
`

( 1 )

式中

几乙

=

—
艺 a `

f `

`

f一
-

互
-

山 =
t
” 雷十 l

l

( L o er n t艺一 L o r e n z )

( D r u d e )

。 , 、

f
`
分别为第 石种材料的固体折射率

、

体积百分比
。
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在文献 【幻
、

汇 ] 3
、

【 4」中常用此式估计混合物折射率
,

而且近似认为
,

对于 。 元混合
,

式 ( l) 中的求和个数为。
。

对于作者在研 究 工 作 中所 选 用 的

( l 一 劣 ) ( T i o : )
: : ( T a Zo 。 )二 元混合膜 系

,

如果认为 T io
:
的固体折 射率 为 2

.

5 (久二

0
.

6 3 3协m )
, T a 2 0 。

的固体折射率为 2
.

2 ,

则

由式 ( l) 计算 的 折 射 率
。
随 混 合 物 中

T a Zo s重量百分比 C 变化的曲 线 如图 1 所

示
。

可见两条曲线都随混合物 中 T a 2 0 。 的

重量百分比的上升而单调下降
。

卜卜卜夙夙夙夙夙夙夙
了了了

、、
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、 心心
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2
一
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一
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一
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一
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图 1 上面一条为D
r u

d
e 公式曲线

,
下面

一条为 L
一 L公式曲线

2 混合物薄膜折射率的实验结果

许多人研究过混合物薄膜系统
,

但是有关膜 中混合比与折射率对应关系曲线的报道

却不多见
,

而且在所报道的单源蒸发混合的结果中也常以柑祸中混合比 为 依 据 21[
。

为

了了解混合膜的折射率变化情况
,

作者采用单源固相混合方法
,

在 D M D E刁 50 型镀膜机

上
,

用 e
电子枪制备了不同混合比的 T io

: : T a Z O 。
混合系单层薄膜

,

其制备条件一般为氧

压约 1
.

3 3 3 x l 0
一 Zp a ,

基片加温约 1 5 0℃
.

制成的薄膜利用 J S M 一 3 5 C 扫描 电子显 微

镜上的电子探针波谱仪测量 了 膜 中 混合

比
,

为了提高精度
,

可对 电子探针侧量的数

据进行理论修正阁
。

同时
,

用T P一83 型椭

偏仪测量所制备的混合物单层 膜 的 折 射

率
,

测量波长为 凡二 0
.

6 3 3协m
。

测 量
、

修

正后的结果在图 2 中以圆圈标出
。

.

由图 2 中数据可以看出
,

随着混合膜

、、 、
、、

、、、、、、
..... ` 卜卜、 、、

、 、、、、

〔〔
“““““ 、、 、 、、 、 、、

JJJJJJJJJJJJJJJJJ

图 2 0
:

为实验值
,
曲线

:

为利用公式 ( 1 0)

改善计算过程的 L一 L公式的计算值
。

中 T a Zo 。的重量百分比 C 的少量增加
,

折射率开始逐渐增高
,

在 T a 2 0 。
的 重量百分比达

到 1 2
.

3 % 时
,

折射率出现极值点
。

这个现象与图 1 的预期值的折射率变化趋势有较大的

差异
。

显然
,

这种偏差是难以用误差因素去解释的
。

类似的这种变化趋势上的差异
,

在

其它一些材料 的混合膜中也发现过 1[]
、

21[
。

3 孔洞模型及孔洞率经验公式的引入

对于实验结果和理论预侧值的偏差
, J aC o bs so n[ 幻曾经猜测

,

其原因可能 是 混 合物

薄膜在结构上发生了变化
,

导致填充密度提高
。

F el d m a n[ 1〕等人为了证实这 种解释提出

了一个孔洞模型
。

认为在实际薄膜 中孔洞存在也占有一定的体积百分比
,

因而在 ( l) 式

的右边
,

各组元的折射率按体积百分比求和不仅应计算混合物中几种组成成分的体积百

分比 f
、

(对二元组合
,

葱= 1
,

2) 及其折射率
,

也应计入膜中孔洞的体积 百 分 比 P (也即

孔洞率 ) 以及吸水后水的折射率 ( n H Z。 = 1
.

3 3 3 3 )即
:

f
,

+ f
: + P = ] ( 2)
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为了求得了
:、

f
:、

尸 三者的值
,

验公式
:
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他们根据折射率的实验数据
,

报 第邢卷

提出了一个孔洞率的经

, 一 p Z

… p

卜(头)
’

{
+ p l

… p

卜(瓮)
’

} ( 3 )

其中 P ; 、
尸 2分别为混合组分 1

、

组分 2单独成膜时的孔洞率
,

参量 A
,

《 1
,

A
Z 《 1

.

在研究工作中
,

为了解释 iT o : :

aT
:
仇混合膜系的实验值与理论预 测 值 的 不一致

,

作者也引入了孔洞模型
,

并尝试用 F e ld m a n
的表达式计算 iT o : : T a Z o 。 混 合 膜系

,

同时

也用 ( 3) 式去验算 z or
: :

51 0 2混合膜系
。

结果发现 F e ld m an 的经验表达 式 有一个严重的

缺陷
,

就是无论哪两种材料混合制备薄膜
,

也无论尸
, 、
尸 2
为哪些实际值

,

当用式 ( 1)
、

( 2)
、

( 3 ) 计算出的折射率值与实验值拟合时
,

式 ( 3) 得到的孔洞 率 P 却 有 可 能 存 在

尸< 0
.

1%
,

甚至 P = 0的情况
,

也即存在填充密度约为 1 的情况
,

见图3
、

图4
.

这是与目

前所报道的各种混合膜的实验结果相矛盾的 6[ 〕阵江8]
。

为了避免这一缺陷
,

并满足 T i o : :

aT
2 0 。混合膜系

,

作者尝试用一些唯象分析
,

加上

\\\\\\\\\\\\\\\\\
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尸夕

尸尸尸
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图 3 C
:

膜中 5 10 : 重最百分比
; 尸

:

膜中

孔洞率
; 曲线为式 ( 3) 的计算值

, Z r O
:

5 1 0 :
混合膜系

,

P
, 一 0

.

2 5 ,

P : = 0
.

1 : A : 一 0
.

2 5 ,
勿

: = 0
.

15 [ l ] ;

p z r o Z ` 5
·

5 6 9 /
e m 3 I g ]-

p s i o Z = 2
·

3 2 9 /
e口 3

图 4 C
:

膜中 T aZ O , 重 t 百分比
; 尸 :

族中孔洞率
,
曲线为式 ( 3) 的计算值

, 。 :

为实脸数据推算值
, T I O : : T幻 0 5

混合膜系
,

尸 , = 。
.

2 3 ; 尸 : = 。
·

1 3 ,

A l 二 0 。 3 4 ,
A急= 0

。

0 3 ,

p T i o : 二 3
·

8 3 9 /
c m 3 ; p T 。 2 0 5一 8

·

7 3 9 /
e m 3

所做的实验结果
,

提出了一个拟合 IT O : : T a 2 0 。
混合膜的经验公式

。

其拟合 推 导 的过程

如下
:

首先
,

利用实验值推算已制备膜的孔洞率
。

根据固体重量百分 比 C
`

( i = 1
,

2) 的定

义有

f c
.

一- 兰立七一

1
`

” 1 犷 1 + p Z V Z

! 。 P 2 V 2

里 U
。 二二二 - - 竺于产 - ~ 产- 一一下不了

P i 下 l 十 P Z r Z

( 4 )

式中P : 、
P Z 、

V : 、
V Z分别为组分 1

、
2的固体密度及固体体积

。

由 ( 4) 式及 体 积百 分比

的定义可得到 il 和 C i (落二 1
.

2) 的关系式
:

C x P Z

C I
P : ( 5 )

月
t

“丈」

口: :
C

:

的值在本研究工作中已用电子探针测得即
,

而且有关系 C
: 十 C Z一 l 存 在

。

把
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实验测得的折射率值代入式 ( ) 1
,

并联立式 ( 2)
、

式 (5 )o 计算时取 参 数 闭 p T j o : = 3
.

83

( o m )
, g / P T 。 : 0 2 = 8

.

7 3 ( g / e m )
。

另外取近似值
,

(久二 6 3 3 n m )
, 。 T 、 o :

= 2
.

5
,

几 T a Z o 。 = 2
.

2 ; n H Z o = 1
.

3 3
.

推算得到一组与不同T a Z
O 。重量百分比 C

Z

对应的 孔洞率 P
.

这些 对应点以 圆圈标在

图4
、

图5中
。

显然
,

F e ld m a n经验表达式的计算曲线与实验值推算的 p 值结果相差很远
。

其次
,

根据实验推算的孔洞率值
,

推导适合于 IT O Z , T a Z
仇混合膜 的 经 验 公 式

。

作

如下设想
:

( l) 混合膜的两种材料各 自单独成膜时的孔洞率 P : 、
P : 将对混合膜的孔洞率 p 作出

贡献
;
同时

,

适当的增加了
2 ,

有可能使 p 改变
,

也就是说 尸还应与 了
: 、

2j 有关
。

另外
,

对

iT o Z : T a Z
仇等一些混合膜而言

,

就 目前所报道的结果
,

应有 p > o
,

所以 可以设 想存 在

以下形式
:

P = A 。 + H
,

( p Z ,

f
l

) + H
Z

( P l ,

f
Z

) ( 6 )

其中A 。
为一常数参量

。

为保证。 < p 《 1
,

所以有

o < 丸簇 1 , 0 ( H , ( 1 ; o《 H
Z《 1

.

(2 ) 由图 4 中的实验数据点可以看出
,

少量的增加 f
Z ,

将导致尸的下降
,

因 而 可以

取式 ( 6) 中的含 f
, 、

f
Z
因子为负指数形式

,

即满足 O《 e 一 “ `才 , ,

犷: ) ( 1
.

所以可取

H
, = G

:

( P : )
·

e x p [一 ( f
Z / A Z )

“
]

万 : = G Z ( p Z )
· e x p [

一 ( f
: / A : )

2

]
( 7 )

其中 A
l

《 b A
Z

《 1
.

( 3 ) 参考混合物薄膜的两个极端情况
,

即分别为两种纯材料薄膜时的情况
。

( a ) 当 f
: = 0时

,

有 P = P , 二 A 。 + G I ( P , )
.

因为在一定的实验 条 件 下
,

P , 、

A 。为常

数
,

所以 G盆(尸: )也为常数
。

( b ) !司理
,

当 f
Z = 0时

,

有 P = P Z = A O + G鑫( P Z )
,

G 二( P Z )亦为常数
。

由于不同材料 的各种 特 性不相同
,

所 以 可 以 认 为
: 尸 1

> 尸 2 ,

因而有
, G I (尸

:

) -

G羞( P Z

) > 0
.

( 4) 由图 4 还可以看出
,

除 C Z = 9
.

14 %的实验点外
,

一般的实验点有 P : > 尸> 尸 2

成

立
。

因此可以估计 G {
、

G麦
.

当 (f
Z

/人 ) “ 》 l
、

f(
2 /人 )

“ 》 1时
,

由 ( 7) 式 得
:

H
: = O ,

H Z二 0
.

所以此时尸 = A
。 ,

则存在关系
:

A
。 + G {> 0A > A 。 十 G 基

,

即
:

G l> 伪 G 基《 0
.

令 !口 { ! = D Z ,

}G 二! = B , ,

则 P l 、
P Z可写成

p z = A o
+ D Z ; P Z = A

o 一 B 2 .

根据以上四点的考虑
,

把 G
,

( p ;

)
, G : (尸

2

)在形式上尝试写成
:

、 .产、 .产
只àO口

了且、 J

了、

其中

{墓粼冀 ::北粼幸二劣言

{套库二貂渭立另
A 。 、

B
、

D是与组分 1
、

组分 2 单独成膜时的孔洞率P : 、
尸 2

有关的参量
。

把式 ( 7 )
,

式 ( 8) 代入式 ( 6 )
,

则可写出拟合 iT 0 2 : T a Z O 。
混合膜系 的一 个 孔洞率经验

表达式
:
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P =A 。 + [ 1一 ( l一 F Z) x( 1+ F, ) ] x ( F : + F Z )

式中F : 、
尸: 的形式如式 ( 9) 所示

。

在 ( 10 )式中
,

只要 A 。
> O ,

则尸> o ,

的情况出现
。

( 10 )

就可避免 P = O

为了讨论式 ( 1 0) 拟合的合理性
,

假定式 ( 5) 中的 C :
为自由参量

,

这时
,

利用式 ( 2 )
、

( 5 )以及式 ( 10 )
,

可计算出一组不同 C : 时的 P
、

f
: 、

f
:

.

;:
0000

对于取 A :
= 0

.

3 4 , A Z= 0
.

0 3 ; p : 1 0 :
=

p i = 0
.

2 3 ; P T a : o 。 = P Z = 0
.

1 3 , A o = 0
.

1 5

时
,

计算得到在 IT O Z

中掺人不同 T气Q
,
重

量百分比时的一组混合膜的 尸值
,

关系曲

线如图 5 中所 示
。

可 以看 出
,

由式 ( 1 0)

算出的曲线较好地拟合了那些实验数据推

算点
。

唯一例外的是T a Zo 。 浓度为 9
.

14 %

的点
。

这点的偏差显然不会是误差因素造

成的
。

要想解释这点的出现
,

很可能需要

引入其它的物理模型
,

或者找到更好的拟

合经验表达式
。

、、
’’’’’’’’

又又又又
00000000000

、、、、、、、 、、
{{{
\\\\\\\\\\\\\\\\\

0
.

12
,

0 0
.

2 9 0
.

5 7 0
.

8 6

图 5 C
.

膜中 T
a ,

O
。重 t 百分比 , 尸

:

腆中
孔润率

,
曲线为利用式 ( 10) 的计算值

;

O
:

实脸盆据推算值
, T i o : , T a :

0
。

馄合跳系

利用式 ( 1 0 )计算出的 P
、

f
: 、

f
Z
值再代人公式 ( 1 )的 L o r e n t z 一 L o r e n z 公式

,

可算出掺入

不同 T a Z O S 重量百分比时
,

对应的膜折射率曲线
,

曲线如图 2 所示
。

可见折射 率计算曲线

也与实验数据较好的拟合
。

当然
, T a 2 0 。重量百分比为 9

.

14 % 的 点的计算值为例外
。

由

此可见
,

只有把孔洞率引入 L o er nt Z we L or en
: 公式的计算中去

,

才有可能使理论预测 值与实

验值较为接近
。

由图 5还可以看出
,

无论是实验结果还是利用式 ( 10 )的计算结果
,

都有

这样一种趋势
:

适当地少量增加 T a
夕

。的浓度
,

可以导致填充密度 的增加
。

这与 作者的

计算机模拟混合薄膜生长的结果是一致的 61[
。

4 T IO
Z : T a Z

O
。

混合膜系折射率讨论

利用 ( 1 0) 式
,

结合 L or e nt z 一 L or en z 公式
,

就可以讨论混合重 量 比 变 化 时所制备的

T OI
Z:

aT
2 0 。
混合物薄膜的折射率

。

为了方便讨论尸
、

f
: 、

f
: 三者各 自对膜 层折射 率

, 的影

响
,

可把 L or en t z 一 L or en
z 公式在形式上写成

:

g (” ) 一冬f
` g ( n `

)
`

( “ )

式中 g ( : ) =
劣 2 一 l

劣 2 十 2
劣 = .

、
林` ( `= l ,

2 )

则 护
_ 1 + 2 9 (” )

l 一 g ( 忍 ) ( 1 2 )

式 ( 12 )经微分后为
: 2 : ( d n ) =

3 ( d g )

( l 一 g ) 2 > O

即膜层折射率
n 随函数 g( 的的值的增加而单调增加

。

所以
,

只要讨论 了 f
艺 又 g( n ,

)

对 g ( 。 )的影响
,

也就定性地知道了对 , 的影响
。
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把图 5中的 P的理论计算值以及计算

中同时得到的 f
;、

f
:

的理论值代入式 (1 1 )
,

则可绘 出随 T a Z
o

,

重 量 百分 比 增 加时
,

了
` x g (从 ) 的 变 化曲线

,

如图 6 所 示
。

由

图中可以看出
,

初始的膜折射率项 g (幻的

增加
,

主要是由于孔洞中水折射率项 P x

g ( : H Z。 )的下降和固体材料折 射率项 f f
、

g ( , T , 0 2

)
、

f
, x g (“ T二 0 5

) 增 加的绘合效应

引起的
。

当 了
: 义 g ( 。 T i o Z

) 上升到一定值时

`̀ 户
.

妇妇卜 , 日日卜一日日. }}}l
,

州一少 111l {{{
佗佗之之尺尺尺 {{{lll

曰 . 内`̀̀

、、、、 、、
、

、
、、

扮
: ,

}}}
lll

///1111111111111
.

心心心
ddddddddddd

\\\

侧
`二 ’’

/////////// /////

匕匕匕
J口口户声尸尸

厂弓节`
,

咭
: 。 ,

伙伙
,,一口户 ,, ... l 一一

二
’

闷 ·
lll

由
6

C
:

为膜中 T a :
O

: 重 t 百分比
,
纵

`

习资为 ` 一 L 分式中的总抵 以
”

)
,

以及部分项
:

f
` x 夕( , ` )

又开始下降
,

但同时 f
Z x
以仰

.
润办仍在增大

: 尹 “ g钾
H , 。 )仍在减小 (对照图 5 )

,

因而

总的效果是使膜的折射率增加
。

也就是
,

在这段重量百分比区域里
, T a ZO S

的混人
, “

填

充
”
了部分膜的孔洞

,

使膜的折射率有了提高
。

当膜中 aT
2 0 :

的重量百分比约为 13 % 以

后
, T a 2 0 5

的分子此后
“

填充
”

孔洞的量 增 加 很 少
,

(这可 由 P x
g( 鞠

:

o) 几 乎不变

了看出 )
,

而是把新混入的 T a 2 0 。
分子去占据 IT O : 分子的几何位置 (这可由 f

: x g ( 。 iT o Z

)

下降
、

f
: x g ( : aT

Z o s

) 上升看出 )
,

这导致膜层 的 折 射率开始下降
。

此后虽有少量的孔

洞被 T a 2 0 5 分子占据
,

但因膜中的 aT
Zo s

分子越来越多
,

这就造成了膜 折射率的持续下

降
,

一直到全是 T a 2 0 :

的纯膜为止
。

当竹A 重量百分比大于 13 % 以后
,

孔 洞 率减小

很少的原因可能是由于 T a Z o 。
的分子较大

,

在少量掺入主体 T i o :
中时

,

可以
“

填充
”
一

部分大的孔洞
,

但不能有效地
“

填充
”
大量的孔洞

,
几

因而当孔洞减小到一定程度后
,

其

变化就很小了
。

综上所述
,

混合物薄膜折射率出现峰值的主要原因
,

就是膜中孔洞率的

减小
,

填充密度的提高
。

5 结 论

用 L or e
nt

z
一 L or en

z 公式计算混合物薄膜的折射率
,

除了考虑两种用于混 合的材料

的各 自折射率因素外
,

还应当考虑膜中孔洞吸水后对膜折射率的影响
,

才有可能使理论预

测值尽可能地接近实验值
,

适 当地引人膜孔洞率经验表达式将有助于完善这个过程
。

另

外
,

理论预测和实验都表明
,

IT O :
中少量地掺入 T a ZO 。

制成的薄膜
,

在相同的实验条件

下
,

有可能制备成比 T i o :
薄膜更致密

,

且折射率较高的薄膜
。

同时
,

混 合 物薄膜折射

率随混合百分比变化的曲线出现峰值的原因之一是混合薄膜中孔洞的减少
。

感谢 曾淳同志在椭偏计算止给予的帮助
。
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