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基于溶胶凝胶 *+,$ 薄膜的紫外-可见-近红外透射实验光谱，采用 ./0123425 方法结合 62735289:94721:;4 色散

模型，方便地导出了 *+,$ 薄膜在 $""—’$"" 17 波长范围内的光学常数，包括折射率、色散常数、膜层厚度、吸收系数

及能量带隙 <研究发现，溶胶凝胶 *+,$ 薄膜具有高折射率（’=>#—’=)#，测试波长为 >#$=( 17）、低吸收和直接能量带

隙（%=)&—?=># 2@）等光学特性，而且其光学常数对薄膜制备过程中的重要工艺参数———膜层后处理温度表现出强

烈的依赖性 <此外，在膜层的弱吸收和中等吸收光谱区域内，计算得到的折射率色散曲线与分光光度法的测试结果

基本符合，说明本实验中所建立的计算方法在确定溶胶凝胶 *+,$ 薄膜光学常数方面的可靠性 <

关键词：光学常数，./0123425 方法，*+,$ 薄膜，热处理

%&’’：&(>?，&($"9
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’ = 引 言

溶胶凝胶 *+,$ 薄膜综合了组成材料优异的光

学性能和溶胶凝胶化学镀膜的优势，因而作为高折

射率膜层在基频使用的大口径、高功率激光光学薄

膜领域有着广阔的应用前景［’—#］< 作为高功率激光

光学膜层，薄膜的光学常数（如折射率、色散常数、

厚度、吸收系数及能量带隙等）不仅是其光学性能

的直接体现，而且与薄膜的微观结构和激光损伤性

能密切相关［%，?］<因此，如何方便而准确地获得薄膜

的光 学 常 数 对 于 其 制 备 及 应 用 具 有 十 分 重 要 的

意义 <
椭圆偏振光谱法和分光光度法是目前测定薄膜

光学常数的常用方法，其不足之处在于都需要建立

复杂的测试设备和计算模型 < ’)(# 年，./0123425［>］报

道了基于薄膜透射光谱直接计算弱吸收薄膜光学常

数的极值包络线法，称之为 ./0123425 方法 <由于透

射光谱的测量比反射光谱要容易得多，而测量精度

又比较高，因而该方法在确定弱吸收薄膜光学常数

方面得到了广泛的应用［&—’"］<

溶胶凝胶 *+,$ 薄膜属于典型的弱吸收体系，基

于透射光谱采用 ./0123425 方法计算 *+,$ 膜层光学

常数的研究已有报道［’’，’$］<遗憾的是，现有文献大多

局限于研究薄膜透射光谱的弱吸收和中等吸收区

域，致使由此导出的折射率色散曲线缺乏完整性且

能量带隙数据也不够准确 <此外，已有的研究在 *+,$

薄膜的色散特性方面也有待进一步完善 <鉴于此，本

文试 图 根 据 溶 胶 凝 胶 *+,$ 薄 膜 的 紫 外-可 见-近

红外透射光谱，采 用 ./0123425 极 值 包 络 线 法 结 合

62735289:94721:;4（ 699）色 散 公 式（ 简 化 的

.25572:2+公式）［(，’"，’#，’%］，建立一套适合于确定 *+,$

薄膜光学常数的方法 <

$ = 实 验

$()( 薄膜样品的制备

*+,$ 薄膜样品的制备包括乙醇（AF,G）体系中

二乙 醇 胺（9AH）和 水（G$,）共 同 作 用 下 丙 醇 锆

（*+（,I+）%）的配合8水解8缩聚反应过程、溶胶陈化、
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旋转镀膜及膜层热处理过程 !关于溶胶制备和薄膜

沉积在我们先前的研究［"，#］中已有详尽叙述 !本研究

采用的反应体系的初始组成如下：$%（&’%）# 的摩尔

浓度为 ()*+ ,-./0，配合剂 123 与 $%（&’%）# 的摩尔

比为 ()4 56，反应水与 $%（&’%）# 的摩尔比为 * 5 6 !膜
层热处理在空气气氛中进行，温度为 67(—87( 9 !
考虑到 $%&* 薄膜的吸收边位于紫外光谱区域且包

络线方法的应用要求薄膜足够厚以形成干涉振荡，

本实验选用石英玻璃基底并多次重复旋转镀膜和膜

层热处理环节，以获得光学常数计算所要求的宽光

谱区域和膜层厚度 !此外，为方便讨论，我们将未经

热处理的薄膜样品命名为 :(*(，将 67(，"7(，#7(，

77(，47( 和 87( 9热处理后的薄膜样品分别命名为

:67(，:"7(，:#7(，:77(，:47( 和 :87(!

!"!" 薄膜样品的表征

采用日本 ;<=,>?@A 公司生产的 BCD"67( 型紫

外/可见/近红外光谱仪测试薄膜样品在 6E(—6*((
F, 波长范围内的透射光谱 !采用美国科学计算国际

（;GH）公司生产的 IJK "((( 型薄膜分析仪测试样品

在 "#(—6*(( F, 波段的折射率、物理厚度和能量带

隙 !采用德国 L%AKJ% 3M; 公司生产的 1+ 3?N>FOJ 型

M 射线衍射（MP1）仪研究薄膜样品在热处理过程中

的物相变化；针对衍射角 *!Q *4R—""R区域的衍射

谱线进行线宽分析，根据四方 $%&*（666）晶面的衍射

峰，采 用 ;O<J%%J% 公 式［67］计 算 四 方 相 晶 粒 的 平 均

尺寸 !

" ) 结果及讨论

#"$" 薄膜样品的透射光谱及光学常数计算方法

图 6 是 $%&* 薄膜样品 :(*( 的透射光谱 ! 透射

率 ! 随波长"的振荡变化源于光在两个界面即空

气D薄膜及薄膜D基底界面的干涉现象［4，E］!在吸收边

附近，干涉带逐渐消失，且膜层的本征吸收引起透射

率急剧下降 !
根据 ;S>FJT-J.［4］和 UV%WAJ@［8］的观点，对于沉积

于透明基底上厚度均匀的薄膜，如果用 " X 和 # X 表

示基底的厚度和折射率，用 " 和 # 表示膜层的厚度

和折射率，用#和 $ 表示膜层的吸收系数和消光系

数，在 "! " X 且 $*! #*（弱吸收）的情况下，薄膜的

透射率 ! 可以表示为

图 6 薄膜样品 :(*( 的透射光谱及其包络线 !U 和 !,

! Q %&
’ Y (&O-X$ Z )&*

， （6）

式中

% Q 64#* # X， （*>）

’ Q（# Z 6）"（# Z #*
X）， （*[）

( Q *（#* Y 6）（#* Y #*
X）， （*O）

) Q（# Y 6）"（# Y #*
X）， （*?）

$ Q #!#" /"， （*J）
& Q J\T（Y#"）! （*]）

干涉带的极值可以表示为

!U Q %&
’ Y (& Z )&*

， （">）

!, Q %&
’ Z (& Z )&* !

（"[）

在（">）和（"[）式中，上、下包络线 !U，!, 可视为波

长"的连续函数，并且可以通过对实验透射光谱的

极值进行拟合得到 !在 !U 和 !, 确定之后，联立上

述方程，就可以很方便地获得薄膜的光学常数 !需要

说明的是，方程（6）是在 $*!#* 的条件下得到的 !因
此，只有在远离吸收边的光谱区域内，上述方程才能

成立 !所以，在采用包络线方法计算薄膜光学常数

时，通常将透射光谱分为弱吸收、中等吸收和强吸收

三个区域 !在本研究中，我们划定波长""4(( F, 为

膜层的弱吸收区域，#(( F,#"#4(( F, 为中等吸收

区域，而"##(( F, 为强吸收区域 !
采用 ;S>FJT-J. 方法结合 ^11 色散模型确定薄

膜光学常数的方法主要包括以下六步：（6）根据实验

透射光谱确定上、下包络线 !U 和 !, !（*）基于弱吸

收和中等吸收区域的包络线计算该光谱区域内膜层

折射率、吸收系数及厚度 !（"）采用 ^11 色散模型对
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计算得到的折射率数据进行分析，获得色散常数 !
（"）将计算得到的折射率数据外推至强吸收区域，获

得强吸收波段的折射率 !（#）应用强吸收区域的透射

光谱和折射率数据计算该区域内膜层的吸收系数 !
（$）由强吸收和中等吸收区域内吸收系数对波长的

依赖关系确定薄膜的能量带隙 !

!"#" 薄膜样品的折射率、厚度和色散常数

在弱吸收和中等吸收区域（!!"%% &’），折射率

! 可以通过下式确定［$—(］：

! )［" *（"+ , !+
-）

./+］./+， （"）

式中

" ) +! -
#0 , #’

#0 #’
*
!+
- * .
+ ! （#）

基底的折射率 ! - 可以通过测量基底的透射率 #- 由

下列方程获得［$，1］：

! - ) .
#-

*
.
#+

-
,( ). ./+

! （$）

对于石英基底而言，在 "%%—.+%% &’ 的光谱区

域 #- 基本保持 (23.4不变，由此可获得此光谱区

域内基底的折射率 ! - ) .3"1 ! 由方程（"）计算得到

未经热处理的 567+ 薄膜样品 8%+% 的折射率数据如

图 + 中散点所示 !作为比较，图 + 还给出 9:; 2%%% 型

薄膜分析仪的测试结果，如图 + 中的实线所示 !图 +
清晰地显示，在 "%%—.+%% &’ 的波长范围内，采用

<=>&:?@:A 方法计算得到的 567+ 薄膜折射率和薄膜

分析仪的测定结果符合很好 ! 在 $2+3B &’ 处，薄膜

样品 8%+% 的折射率为 .3$2，略高于文献［.+，.$，.1］

中报道的数值（.3#1—.3#(），但明显低于块体折射

率［.+］（约为 +3.1）!这不仅与薄膜中残留一定数量的

配合中间体和羟基有关［2，"］，而且还与溶胶凝胶薄膜

低的堆积密度有关 !
薄膜的折射率色散分析采用 CDD 单振子色散

模型［B，.2，."］，其色散方程如下：

!+ ) . *
$% $E

$+
% ,（%"）+ ， （1）

式中 $% 为单振子能量，它与膜层的能量带隙 $F 直

接关联；$E 为色散能，它与材料的结构有序性密切

相关；% 为 GA>&; 常数 !将（ !+ , .）, . 对（ %"）+ 作图并

进行线性拟合，可以获得直线的斜率（$% $E）, . 和截

距（$% /$E），进而获得色散常数 $% 和 $E !
图 + 的内插图为薄膜样品 8%+% 的 CDD 色散曲

线 !在可见光谱区域内，（!+ , .）, . H（ %"）+ 良好的线

图 + 薄膜样品 8%+% 的折射率色散曲线 内插图为

（!+ , .）, . H（%"）+ 曲线

性关系表明，采用 CDD 色散模型研究我们所讨论

的薄膜体系是合理的 ! 通过线性拟合获得的样品

8%+% 的 $% 和 $E 数值分别为 .%32% 和 .$3"$ :I!
将方程（1）外推至短波区域，即可估算出强吸收

区域膜层的折射率，如图 + 中虚线所示 !与薄膜分析

仪的测试结果相比，两者差别显著，说明 CDD 色散

模型在近紫外区域已不再适用 !
基于计算所得的折射率数据，还可以很方便地

计算出膜层厚度 & !薄膜厚度 & 是一系列 &J 的平均

值，而 & 可由下式得到：

&J )
’!’

+!’
， （B）

式中

’ )
(!’!’* (

!’* (!’ , !’!’* (
! （(）

这里 ’ 为干涉级数，!’ 和 !’ * ( 分别为透射光谱中

第’ 级和’ * ( 级极大（或极小）值!’ 和!’ * ( 处膜

层的折射率 ! 计算得到 567+ 薄膜样品 8%+% 的厚度

为 $++ &’!

!"!" 薄膜样品的吸收系数和光学带隙

在弱吸收和中等吸收区域，薄膜的吸收系数#
可以通过下式计算［$—(］：

# ) , .
& A&(

) , .
&

K {A&
$0 ,［$+

0 ,（!+ , .）2（!+ , !"-）］./+

（! , .）2（! , !+- }）
，（.%）
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式中

!! "
#"$ " %

#!
&（"$ ’ (）（"$ ’ "$

%）) （((）

在强吸收区域，吸收系数!可以由下列关系式确

定［*，#，+］：

! " ’ (
$ ,-%

" ’ (
$ [,-

（" & (）.（" & "$
%）

(*"$ " %
]# ) （($）

图 . 给出了 /01$ 薄膜样品 23$3 的吸收系数计

算结果 )在"!433 -5 的光谱区域，薄膜吸收系数几

乎为零，表明在该波长范围内膜层的线性吸收可以

忽略 )在 $33—$63 -5 的光谱区域，膜层的吸收系数

急剧增加，与图 ( 中透射率曲线的迅速下降一致 )透
射率和吸收系数的这一突变是材料直接光学带隙特

性的具体表现［#，+］)

图 . 薄膜样品 23$3 的吸收系数随波长的变化 内插图表示由

（!&#）(7 ’8&#曲线推导膜层能量带隙

为了确定光学跃迁的本质并获得相应的带隙宽

度，可以根据下式对图 . 的强吸收区域进行了详细

分析［#—(3，(#，(+］，

!&# " (（&# ’ !9）
’， （(.）

式中 &#为光子能量，( 是与跃迁概率有关的常数，

指数 ’ 取决于价带与导带之间光学跃迁的类型，即

直接跃迁或间接跃迁 )用于确定光学跃迁本质和能

量带隙的常用方法是作（!&#）(7 ’8&#曲线，该曲线在

高光子能量区域应趋于一条直线 )指数 ’ 通常取(7$
或 $，分别对应直接或间接跃迁［+］) 本研究中，我们

以（!&#）(7 ’对 &#作图，发现当 ’ 取 (7$ 时，（!&#）(7 ’8&#
曲线的高光子能量区域呈现明显的线性趋势（如图

. 内插图所示）) 这一现象表明，直接跃迁是溶胶凝

胶 /01$ 薄膜最可能的光学吸收机理 ) 在吸收边附

近，透射率曲线的急剧下降和吸收系数的陡然上

升也是直接跃迁的 有 力 佐 证 ) 此 外，将（!&#）(7 ’8&#
曲线的直线部分 外 推 至（!&#）(7 ’ " 3，即 可 获 得 薄

膜的能量带隙 !9（如图 . 的内插图所示）) 计算得

到的薄膜 样 品 23$3 的 能 量 带 隙 为 6:*. ;<，略 高

于文献［$3］报 道 的 溶 胶 凝 胶 /01$ 薄 膜 的 !9 值

（6:(—6:4 ;<），这可能与膜层材料之间不同的结晶

状态有关［+，(3］)

!"#" 薄膜光学常数对膜层热处理温度的依赖性

文献［$3—$$］指出，在采用溶胶凝胶方法制备

/01$ 薄膜材料时，薄膜的后处理温度会对其结构和

光学性能产生显著影响 )然而，已有文献大多侧重于

研究折射率对热处理温度的依赖关系，就薄膜的光

学性能而言，尚缺乏完整性 )基于上述计算方法，本

文详细考察了中等温度热处理对薄膜光学常数的

影响 )
经不同温度热处理得到的 /01$ 薄膜样品的主

要光学常数和部分结构参数列于表 (，其 =>? 分析

结果示于图 4 )表 ( 中，光学常数的值及其误差限是

采用最小二乘法对 6 个薄膜样品（同一制备条件）的

计算结果进行拟合所得 )表 ( 清楚地显示，在实验研

究的温度范围内，膜层折射率以 663 @为分界呈现

先增大后减小的趋势，且经 663 @热处理得到的薄

膜样品的折射率为 (:+.（在 *.$:# -5 处），这与 ABC
等［$$］的研究结果一致 ) 结合薄膜制备过程及 =>?
分析结果，我们认为当热处理温度低于 663 @时，膜

层折射率的增加应归因于物理吸附水和有机溶剂的

去除、有机残留物的氧化分解以及膜层材料的逐步

晶化 )在 663—D63 @的温度区间内，由烧结引起的

晶粒长大及 /01$ 相变引起的体积膨胀使得膜层的

堆积密度逐步下降，从而导致折射率的持续下降 )膜
层折射率随热处理温度的变化还可以从其结构有序

性的角度得到解释 )在计算色散常数时我们已经提

到，色散能 !E 与材料的结构有序性密切相关，色散

能 !E 的值越大表明其结构越规整 )由表 ( 可知，折

射率 " 和色散能 !E 随热处理温度的变化呈现相同

的变化趋势，表明热处理会引起膜层结构的有序性

发生变化，从而导致膜层折射率的变化 )此外，随热

处理温度的提高，单振子能量 !3 和能量带隙 !9 总
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表 ! "#$% 薄膜样品的结构和光学性能常数

样品 !（!& ’(%)* +,） "- ./0 "1 ./0 "2 ./0 物相组成 #3.+,

4-%- !)’( 5 -)-! !-)(- 5 -)-6 !’)7’ 5 -)8! 8)’( 5 -)-8 9 —

4!8- !)’* 5 -)-! !-)!8 5 -)!! !:)*! 5 -)88 8)’! 5 -)-8 9 —

4(8- !)*8 5 -)-! 6)*7 5 -)-* %%)6% 5 -)7: 8)8: 5 -)-8 9 —

478- !)6! 5 -)-! 6)’% 5 -)-6 %7)7* 5 -)8% 8)(’ 5 -)-8 ; !*)% 5 -)8

488- !)6( 5 -)-! 6):! 5 -)!! %8)7* 5 -)87 8)%* 5 -)-8 ; !6)8 5 -)8

4’8- !)** 5 -)-! 6)8! 5 -)!% %()-7 5 -)86 8)!( 5 -)-8 ; %8)( 5 -)8

4:8- !)*’ 5 -)-! 6)7: 5 -)!! %%)%8 5 -)8( 7)6: 5 -)-8 ; < , %8)’ 5 -)8

注：物相组成中 9 表示无定型 "#$%，; 表示四方相 "#$%，, 表示单斜相 "#$% = #3 表示膜层中四方晶粒的平均尺寸 =

图 7 不同温度热处理得到的 "#$% 薄膜样品的 >?@ 谱

体呈下降趋势 = 根据文献［6，!-，%(］的研究结果，我

们将 "2 数值的降低归因于膜层结晶度的逐步升

高、晶粒尺寸的逐步增大以及热处理薄膜中微量非

化学计量化合物缺陷的存在 =

7 ) 结 论

采用溶胶凝胶方法在石英玻璃基底上制备了

"#$% 光学薄膜 = 基于薄膜的透射实验光谱，采用极

值包络线法结合 A@@ 色散模型，在 %--—!%-- +,
的波长范围内较准确地计算出了 "#$% 薄膜样品的

折射率、色散常数、厚度、吸收系数及能量带隙 =在此

基础上，结合膜层的 >?@ 分析结果和已有的研究积

累，从膜层材料组成、致密度、结晶状态、结构有序性

等角度，简单解释了 "#$% 薄膜光学常数与重要工艺

参数———膜层后处理温度之间的强烈关系 =该工作

对于完善 "#$% 薄膜的光学表征以及指导溶胶凝胶

"#$% 薄膜的制备和应用都将是非常有益的 =

本工作得到了中国科学院山西煤炭化学研究所徐耀研

究员、吴东研究员、孙予罕研究员以及美国科学计算国际公

司薄膜分析中心的大力帮助，在此表示衷心感谢 =
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