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两种 Ge-Sb-Se 薄膜的光学性质及微观结构*
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2) (宁波大学, 浙江省光电探测材料与器件重点实验室, 宁波　315211)

3) (宁波大学高等技术研究院, 宁波　315211)

(2020 年 1 月 21日收到; 2020 年 3 月 5日收到修改稿)

提出一种综合利用区域逼近法和柯西拟合法精确获取 Ge20Sb15Se65 薄膜和 Ge28Sb12Se60 薄膜透射光谱范

围内任意波长处折射率与色散的多点柯西法, 并从理论上证明了该方法的准确性. 实验上, 采用磁控溅射法

制备了这两种 Ge—Sb—Se薄膜 , 利用傅里叶红外光谱仪测得了透射光谱曲线 , 运用分段滤波的方法去除噪

声, 然后使用多点柯西法得到了这两种薄膜在 500—2500 nm波段的折射率、色散、吸收系数和光学带隙. 结

果表明 Ge28Sb12Se60 薄膜的折射率和吸收系数大于 Ge20Sb15Se65 薄膜 ,  Ge28Sb12Se60 薄膜的光学带隙小于

Ge20Sb15Se65 薄膜. 最后, 利用拉曼光谱对两种薄膜的微观结构进行了表征, 从原子之间的键合性质解释了这

两种硫系薄膜不同光学性质的原因.
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1   引　言

硫系薄膜具有较宽的红外透过光谱范围, 到目

前为止, 已广泛应用于超快全光开关器件、静电复

印/平板印刷的感光组件、红外传感、红外热成像、

全息存储、能量传输、红外光波导等领域 [1−4]. 随着

硫系薄膜在诸多技术领域中的应用日益广泛, 薄膜

制备水平不断提升, 各种特殊用途对薄膜制备技术

和薄膜材料也提出了更高的要求. 精确获取硫系薄

膜的光学参数对于研究人员和技术人员设计和制

造高质量的红外微光学器件至关重要.

为了准确而有效地获得薄膜材料的折射率, 研

究人员开发出诸如椭圆偏振法 [5−7]、棱镜偶合法 [8−10]

和透射光谱法 [11−13] 等方法. 其中一些方法虽然能

获取薄膜的折射率等光学常数, 但也存在不足之

处, 如: 椭圆偏振法建模要求较高, 棱镜耦合法测

试薄膜的折射率范围受到限制等 . Swanepoel方

法能基于薄膜的透射光谱获得薄膜的折射率、

厚度等, 许多研究人员用该方法分析薄膜的光学特

性 [14−19], 但是他们只利用了有限个峰谷处波长的

折射率, 再选用 Cauchy, Sellmeier等模型来获取

全波段的折射率, 需要根据材料特性的不同选取不

同的模型, 而选取模型的准确与否会严重影响结果

的准确性, 能在模型未知的情况之下准确获取薄膜

光学参数显得非常迫切.

针对上述问题 , 本文提出综合利用改进的

Swanepoel法 [20] 和区域逼近法 [21] 研究薄膜的光学

特性. 首先, 理论上分析了该方法的计算精度; 接

着, 利用此方法, 根据透射光谱的实验数据, 得到

Ge20Sb15Se65 和 Ge28Sb12Se60 薄膜的折射率、色

散、吸收系数和光学带隙. 最后通过拉曼光谱对两
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种薄膜的微观结构进行了表征, 并从原子之间键合

性质的角度解释了这两种硫系薄膜具有不同光学

特性的原因. 

2   理论分析与模拟仿真
 

2.1    理论模型

单层硫系薄膜在高效太阳能电池、光流控传感

芯片等方面具有巨大的应用价值. 如图 1所示, 在

透明厚的二氧化硅基底上有单层透明薄膜. 薄膜参

数包括: 厚度 d, 吸收系数 a 和复折射率 N = n － ik,

其中 n 是折射率的实部, k 是消光系数, 可以用吸

收系数表示为 k = al/(4π), 其中 l 是光波长. 透

明衬底折射率为 s, 吸收系数 as = 0, 厚度比薄膜

厚度 d 大两个数量级. 周围空气的折射率 n0 = 1. 

2.2    折射率获取方法及拟合模型
 

2.2.1    改进的 Swanepoel方法

改进的 Swanepoel方法用来获取薄膜透射光

谱切点处的折射率. 薄膜的透射曲线 T 可以表示为
 

T =
Ax

B − Cx cosφ+Dx2
, (1)

其中 A = 16n2s, B = (n + 1)3(n + s2), C = 2(n2

– 1)(n2 – s2), D = (n – 1)3(n – s2), j = 4πnd/l,

x = e–ad, l 是光波长, j 是相位, s 是玻璃衬底折射

率, x 是与膜的厚度 d 和吸收系数 a 有关的参数.

我们在透射谱线基础上得到上下两条包络线

TM 和 Tm, 然后得到该薄膜在各个切点位置处对

应的折射率 n:
 

n =

[
2s

TM − Tm
TMTm

+
s2 + 1

2

+

√(
2s

TM − Tm
TMTm

+
s2 + 1

2

)2

− s2

]1/2

, (2)

式中 s 是玻璃衬底的折射率, 再根据折射率和波长

与厚度之间的关系式 

d =
λ1λ2

2(λ1n2 − λ2n1)
, (3)

λ1 λ2

n1 n2 λ1 λ2

得到各个切点位置处对应的薄膜厚度值 d, (3)式

中  和  是相邻的两个波峰或波谷附近切点位置

对应的波长,   和  分别是  和  处的折射率. 

2.2.2    区域逼近法

区域逼近法用来获取薄膜透射光谱任意波长

处的折射率. 在 (1)式中, x 可以通过 (4)式确定: 

x =
EM − [E2

M − (n2 − 1)
3
(n2 − s4)]

1/2

(n− 1)
3
(n− s2)

, (4)

其中 

EM =
8n2s

TMTs
+ (n2 − 1)(n2 − s2),

TM 是 T 的上切线包络线. 另外, 在干涉条纹的基

本公式 

2nd = mλ (5)

中的厚度 d 可以通过改进的 Swanepoel方法获得.

在确定干涉级数 m 后, 波长 l 处折射率 n 由 (5)式

获得, 利用以上方法得到多个波长处的折射率. 

2.2.3    折射率拟合模型

利用上述方法获得离散的折射率后, 采用以

下 几 种 模 型 :  Cauchy,  Sellmeier,  Conrady和

Herzberger[22−25] 得到薄膜全波段的折射率, 具体

形式见表 1. 

2.3    模拟仿真

s = 1.51

n =
3× 105

λ2
+ 2.6 lgα =

1.5× 106

λ2
− 8

为了精确获取两种 Ge-Sb-Se硫系薄膜的光学

特性, 利用文献 [26]中已知性质的单层透明薄膜对

折射率和色散进行优化模拟仿真. 在 (1)式中代入

文 献 [26]中 已 知 的 薄 膜 属 性 :    ,  d  =

1000 nm,    ,    ,

得到图 2. TM 和 Tm 为上下包络线, “■”为上下包

络线与透射曲线的切点.

 

1=1 0=1

0=1





s=0

Substate

Film

=-i

Incident light

Output li
ght

图 1    镀在透明二氧化硅玻璃衬底上的薄膜结构示意图

Fig. 1. Schematic of the structure of a thin film coated on a

transparent silica glass substrate. 
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由图 2数据以及 (2)式和 (3)式可以获得薄膜

透射光谱切点处的折射率, 结果列于表 2.

表 2中的切点处波长的折射率用表 1中的模

型拟合 , 获得薄膜 500—1000 nm波段的折射率

(各个模型的系数详见附录表 A1). 得到六种色散

模型拟合后的折射率曲线后再由 (6)式可以获得

色散数据, 与真实的折射率以及色散作对比, 如图 3.

材料色散为 

Dm = −λ

c

d2n
dλ2

. (6)

由图 3可以看出, Cauchy色散模型计算的折射率

和色散的精度明显优于其他模型.

由于改进的 Swanepoel方法只能获得切点处

的折射率, 所以很难通过柯西模型精确地获取全波

段的折射率和色散特性曲线. 因此我们提出了一种

先利用区域逼近法获得多个波长处的折射率, 然后

再通过柯西模型更精确地获取薄膜 500—1000 nm

波长的折射率和色散的多点柯西法. 利用此方法,

得到了 n 和 l 之间的函数关系: 

n = 2.3234+
4.7593× 104

λ2
+

3.0409× 1010

λ4
. (7)

ntr

为了比较本文提出的多点柯西法与各种模型

获得的薄膜折射率精度, 我们把 DnCauchy, DnSel2,

DnSel3, DnSel2非, DnConrady, DnHerzberger 和 DnMCM
表 示 为 nCauchy,  nSellmeier2,  nSellmeier3,  nSellmeier2非 ,

nConrady, nHerzberger 和 nMCM 与真实折射率   的差

值 (详细数据见附录表 A2). 图 4(a)表示 DnCauchy,

DnSel2, DnSel3, DnSel2非 , DnConrady 和 DnHerzberger
与 DnMCM 随波长变化的对比关系.

通过图 4(a)可以看出 , DnSellmeier, DnCondary
和 DnHerzberger 的值均大于 DnCauchy 的值, 这表明

用 Cauchy色散模型比用 Sellmeier,  Condary和

Herzberger色散模型得到的折射率值更加精确. 此

外, 可以明显看出 DnMCM 的值在大部分波长处均

小于 DnCauchy 且波动较小, 这表明用多点柯西法

比用柯西模型得到的全波段折射率精度高.

为了比较多点柯西法和各种模型获得色散数

据的精度, 我们利用计算得到的 500—1000 nm波

段的色散和真实值做差, 得到图 4(b), 由图可以明

显看出 DDMCM 的平均值和方差都小于其他色散

模型.

多点柯西法是基于薄膜透射光谱确定薄膜光

学常数的一种方法, 因此要使用该方法获得待测薄

膜的光学常数, 待测薄膜应该满足以下两个条件:

1)薄膜在待测波长处透明或半透明, 可测量得到

表 1    六种折射率模型
Table 1.    Six models of refractive index.

名称 模型

Cauchy
n = A+

B

λ2
+

C

λ4
 

二阶归一化标准Sellmeier
n =

√
1 +

A · λ2

λ2 −B
+

C · λ2

λ2 −D
 

三阶归一化标准Sellmeier
n =

√
1 +

A · λ2

λ2 −B
+

C · λ2

λ2 −D
+

E · λ2

λ2 − F
 

二阶非标准形式的Sellmeier
n =

√
A+

B · λ2

λ2 − C
+D · λ2 

Conrady
n = A+

B

λ
+

C

λ3.5
 

Herzberger n = A+B · λ2 + C · λ2 +
D

(λ2 − 0.028)
+

E

(λ2 − 0.028)2
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图 2    在有限玻璃基板上的 Si-H薄膜的透射率曲线

Fig. 2. Transmittance curve of Si-H thin film on finite glass

substrate. 
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表 2    由图 2中数据获得的 l, TM 和 Tm 的值以及通过改进后的 Swanepoel方法计算的 n 和 d 值
Table 2.    Values of l, TM, and Tm obtained in Fig. 2 and the values of n and d calculated by the improved Swanepoel method.

l TM Tm n d m0 m n0 d0

972.4 0.9202 0.5007 2.9173 6.001 6.0 2.9169 1000.0

911.2 0.9199 0.4904 2.9613 6.501 6.5 2.9611 1000.0

859.0 0.9193 0.4801 3.0066 1000.0 7.002 7.0 3.0062 1000.0

814.1 0.9183 0.4697 3.0527 1000.4 7.501 7.5 3.0526 1000.1

774.9 0.9165 0.4591 3.0996 1000.1 8.002 8.0 3.0993 1000.0

740.5 0.9134 0.4485 3.1471 999.5 8.502 8.5 3.1468 1000.0

710.0 0.9080 0.4376 3.1951 999.7 9.002 9.0 3.1947 1000.0

682.8 0.8984 0.4260 3.2435 999.4 9.502 9.5 3.2430 999.9

658.4 0.8818 0.4132 3.2921 1000.2 10.002 10.0 3.2917 1000.0

636.3 0.8530 0.3982 3.3410 999.3 10.503 10.5 3.3402 999.9

616.3 0.8050 0.3796 3.3898 999.6 11.003 11.0 3.3893 999.9

598.1 0.7252 0.3546 3.4335 1020.4 11.483 11.5 3.4387 1001.6

581.3 0.6127 0.3191 3.4878 1000.6 12.002 12.0 3.4874 1000.0

565.9 0.4595 0.2678 3.5368 981.9 12.502 12.5 3.5365 1000.0

551.7 0.2879 0.1965 3.5856 1001.6 13.001 13.0 3.5857 1000.1

d = 1000.2;σ1 = 7.58; d0 = 1000.1;σ0 = 0.40注:   .
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Fig. 3. Comparison of refractive index and dispersion of thin film obtained by six different models. 
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Fig. 4. Relation  between  the  refractive  index  and  the  dispersion  obtained  by  six  dispersion  models  (include  MCM)  and  the  true

value as a function of wavelength: (a) Dn vs. wavelength; (b) DD vs. wavelength. 
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其透过率数据; 2)薄膜的厚度保持在 600 nm以上

确保其透射光谱中包含 6个以上的干涉峰谷. 

3   实　验

实验中采用磁控溅射法 [27,28] 在二氧化硅玻璃

衬底上制备了两种组分的 Ge-Sb-Se薄膜, 并用傅

里叶红外光谱仪获得它们的透射光谱. 

3.1    样品制备

Ge-Sb-Se薄膜制备以两面抛光的块体硫系玻

璃样品为靶材. 根据 Ge20Sb15Se65 或 Ge28Sb12Se60
玻璃的化学组分和目标质量, 计算各以单质形式加

入的原料质量, 其中Ge, Sb, Se的纯度均为 99.999%.

高纯的 Ge, Sb, Se单质的称重过程在干燥、洁净的

手套箱中进行, 以防止原料被氧化. 原料混合后装

入内表面预先洗净并烘干的石英试管, 采用德国莱

宝 PT50型真空泵对石英试管进行抽真空, 同时对

装有原料的石英试管进行预加热至 100 ℃ 以除去

原料中的水, 当真空度达 1.0 × 10–3 Pa以下时用

氢氧焰封接熔断, 再放入摇摆炉中升温至 1000 ℃

后熔制 10 h, 取出在水中淬冷后放入退火炉中缓

慢退火至室温以减少玻璃内部的应力. 最后将玻璃

加工成Ф50 mm × 1.5 mm两面抛光的样品作为

薄膜制备的靶材.

实验中采用磁控溅射法在二氧化硅玻璃衬底

上制备 Ge-Sb-Se薄膜. 制备过程中, 真空腔内的

压力 ≤ 10–5 Pa且温度保持在 25 ℃ 左右, 溅射功

率范围为 20—40 W, 衬底的旋转速度为 5 r/min.

为了使薄膜结构更加稳定, 将薄膜放入退火炉, 在

玻璃转化温度 (Tg)以下 40 ℃ 退火 15 h. 

3.2    样品测试

1) 组分测试

薄膜样品的组分采用 Tescan VEGA 3SBH

型 扫 描 电 子 显 微 镜 配 置 的 能 谱 仪  (energy

dispersive spectrometer, EDS)测得, 结果表明磁

控溅射法制备的 Ge-Sb-Se薄膜和玻璃靶材的组分

偏差比保持在 3%以内.

2) 透射光谱获取

使用带有显微成像装置 HYPERION 3000的

傅里叶红外光谱仪 Bruker VERTEX 70测试薄膜

的透射光谱.

3) 拉曼测试

采用英国的 Renishaw inVia型显微拉曼光谱

仪测试拉曼光谱, 激发波长为 785 nm, 测试功率

为 0.1 mW. 

4   结果与讨论
 

4.1    透射光谱滤波

薄膜透过率获取的准确与否会影响光学参数

计算结果的准确性. 为了提高薄膜透过率测试的准

确性, 采取了以下措施: 1)多次重复测量同一位置

的透射光谱 , 以减少获取薄膜透过率时的误差 ;

2)采用分光光度计、傅里叶红外光谱仪等多个设

备测量薄膜同一位置的透射光谱, 比较测试结果;

3)利用平移匹配法校正透射光谱, 在校正后的透

射谱基础上, 准确获取薄膜的折射率.

实验得到的薄膜透过率曲线数据通常会存在

许多噪声, 如图 5的 Ge28Sb12Se60 薄膜实验数据.

这些噪声会导致折射率的计算结果存在不同程度

的误差, 因此需要对实验的透过率曲线数据进行去

噪声处理. 常用的滤波方法有 adjacent averaging,

Savitaky-Golay, percentile filter和FFT filter[29−32].

图 5(a)—图 5(d)分别为用以上四种方法对同一组

实验数据进行去噪声处理后的对比图.

T =a cos(n/λ)+b

n=c/λ2+dλ+e

θ′ θ θ

θ

通过比较图 5(a) —图 5(d)可知, 用以上方法

滤波后的透射曲线均出现不同程度的失真情况, 进

而导致无法精确地获取薄膜的折射率和色散参数,

为此采用一种能够精确滤除薄膜透射光谱曲线中

的噪声的方法. 首先, 以半高宽为界限对测得的透

过率谱线进行分段, 分成若干个波峰和波谷, 然后,

利用函数模型  对上述波峰和波谷

进拟合, 其中 a, b 为待求解的拟合参数, l 表示波

长, 这里的 n 选用四阶柯西模型   ,

其中 c, d, e 也是待求解的拟合参数, 获取每一段

的拟合残差  与设定阈值  比较, 将大于  的数据

段再次按半高宽分段拟合, 循环处理至所有段的拟

合残差都小于  时, 将拟合后的数据拼接在一起得

到一条理想光滑的透射光谱曲线, 结果如图 5(e)

所示. 

4.2    折射率及色散分析

利用改进的 Swanepoel方法获得了两种薄膜

分段滤波后透射率曲线的上和下切线包络, 如图 6(a)
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和图 6(b)所示, 并通过计算得到两种薄膜的厚度

分别为 1200.0和 1400.0 nm.

由区域逼近法计算得到多个波长处折射率后,

利用柯西模型拟合得到两种薄膜的折射率方程如下:
 

nGe20 = 2.3234+
4.7593× 104

λ2
+

3.0409× 1010

λ4
, (8)

 

nGe28 = 2.4467+
6.3766× 104

λ2
+

3.1509× 1010

λ4
. (9)

利用 (8)和 (9)式计算两种硫系薄膜多个波长

处的折射率, 数据列于表 3. 由 (8)和 (9)式求得 500—

2500 nm波长的折射率和色散曲线, 如图 7所示.

薄膜折射率主要取决内部离子的极化率和介

质密度. Ge离子的极化率高于 Se离子的极化率,

Ge原子逐渐代替 Se原子将导致离子极化程度增

加 ; 而且在 Sb含量相对固定时 , 随着 Ge含量

增加, 薄膜密度先减小后增加, 最小值出现在完
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Fig. 5. Comparison of five filtering methods to reduce noise: (a) Adjacent averaging method; (b) Savitaky-Golay method; (c) per-

centile filter method; (d) FFT filter method; (e) piecewise fitting method. 
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图 6    利用改进的 Swanepoel方法获得的具有上下切线包络的透射曲线　(a) Ge20Sb15Se65 薄膜; (b) Ge28Sb12Se60 薄膜

Fig. 6. Transmission  curve  with  upper  and  lower  tangent  envelopes  obtained  by  using  the  improved  Swanepoel  method:

(a) Ge20Sb15Se65 film; (b) Ge28Sb12Se60 film. 
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全化学计量配比的组分 Ge20.83Sb15Se64.17 处 [33]. 综

合因素导致了 Ge28Sb12Se60 薄膜的折射率大于

Ge20Sb15Se65 薄膜.

在该光谱范围内, 两种薄膜的折射率随着波长

的增加而减小, 色散参数 D 在该光谱范围内小于

0, 所以光在两种薄膜内的传输速度是长波比短波

传输得更快, 且在同波长下光在 Ge20Sb15Se65 薄膜

内传输的速度快于 Ge28Sb12Se60 薄膜.

表 3    多点柯西法获得的两种薄膜多个波长处的折射率
Table 3.    Refractive index at multiple wavelengths of two thin films obtained by MCM.

波长/nm
Ge20Sb15Se65薄膜 Ge28Sb12Se60薄膜

Texp TM m n Texp TM m n

600 0.2449 0.2682 8.7331 2.6902 0.0009 0.0253 13.3793 2.8670

620 0.3463 0.4036 8.0131 2.6530 0.0417 0.0726 12.7620 2.8259

640 0.4987 0.5496 7.4160 2.6208 0.1107 0.0957 12.2073 2.7902

660 0.4749 0.6845 6.9106 2.5929 0.2449 0.2519 11.7057 2.7592

680 0.7724 0.7891 6.4760 2.5685 0.2914 0.3957 11.2495 2.7320

700 0.6566 0.8552 6.0972 2.5472 0.5222 0.5266 11.0259 2.7081

750 0.9088 0.9096 5.7634 2.5041 0.7469 0.7853 10.1068 2.6597

800 0.6160 0.9219 5.4665 2.4720 0.6155 0.9123 9.3455 2.6233

900 0.6199 0.9321 4.9602 2.4285 0.8667 0.9681 8.1494 2.5735

1000 0.7666 0.9388 4.5433 2.4014 0.7547 0.9735 7.2448 2.5420

1100 0.8085 0.9429 4.1932 2.3835 0.6124 0.9773 6.5316 2.5210

1200 0.7580 0.9455 3.8945 2.3711 0.9678 0.9805 5.9523 2.5062

1300 0.6850 0.9472 3.6364 2.3622 0.6186 0.9813 5.4709 2.4955

1400 0.9418 0.9480 3.4109 2.3556 0.9556 0.9806 5.0638 2.4875

1500 0.7814 0.9482 3.2121 2.3506 0.7282 0.9801 4.7145 2.4813

1600 0.6521 0.9479 3.0356 2.3466 0.6430 0.9800 4.4112 2.4765

1700 0.7244 0.9474 2.8776 2.3435 0.8853 0.9800 4.1452 2.4726

1800 0.8914 0.9470 3.1213 2.3410 0.9383 0.9801 3.9099 2.4694

1900 0.9384 0.9470 2.9544 2.3389 0.7164 0.9801 3.7002 2.4668

2000 0.8249 0.9476 2.8046 2.3372 0.6282 0.9800 3.5121 2.4647

2100 0.7121 0.9491 2.6694 2.3358 0.6868 0.9800 3.2838 2.4628

2200 0.6614 0.9518 2.5468 2.3345 0.8411 0.9801 3.1325 2.4613

2300 0.6679 0.9559 2.4349 2.3335 0.9705 0.9804 2.9947 2.4599

2400 0.7188 0.9617 2.3326 2.3326 0.9441 0.9809 2.8686 2.4588
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图 7    Ge-Sb-Se薄膜的折射率和色散　(a)折射率与波长的关系; (b) 色散与波长的关系

Fig. 7. Refractive index and dispersion of Ge-Sb-Se films: (a) Refractive index vs. wavelength; (b) dispersion vs. wavelength. 
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4.3    吸收系数及光学带隙分析

将表 3中的 n 及 TM 数据代入 (4)式可得 x 为 

x =

8n2s

TM
+ (n2 − 1)(n2 − s2) +

{[
8n2s

TM
+ (n2 − 1)(n2 − s2)

]2
− (n2 − 1)

3
(n2 − s4)

}1/2

(n− 1)
3
(n− s2)

, (10)

d1 x = e−αd然后将 x 和  代入  中可求得薄膜的吸收

系数为
 

α = − lnx
d1

. (11)

最后对得到的离散的吸收系数进行插值得到

该薄膜的吸收系数关于波长的变化曲线, 如图 8(a)

所示. 根据该结果, 可以将透射曲线分为三个吸收

区域: 强吸收区域 (500—760 nm)、弱和中等吸收

区域 (760—1400 nm)以及透明区域 (> 1400 nm).

对于间接跃迁型非晶半导体材料, 在材料的强吸收

区域的吸收系数和光子能量之间的关系满足

Tauc[34] 公式: 

(αE)1/2 = k(E − Eg), (12)

E ∝ (αE)1/2

(αEg1)
1/2 = 125.6×

(Eg1 − 1.729) (αEg2)
1/2 = 197.2× (Eg2 − 1.675)

(αE)1/2 = 0

其中 k 是与薄膜的组分组成有关的常数, E 为光子

能量, Eg 为光学带隙, 是   直线在 E 轴

上的截距, 通过线性拟合可得到如图 8(b)所示结

果 , 并且得到两个拟合方程 :   

 ;    .

当   时, Eg1 = 1.729 eV, 相应的波长为

717.2 nm; Eg2 = 1.675 eV, 相应的波长为 740.3 nm. 

4.4    拉曼结构分析

拉曼光谱采用英国雷尼绍公司的 inVia显微

拉曼光谱仪 (Raman)测得 , 激光波长选定为

785 nm, 测试功率为 0.1 mW. 测试结果表明, 拉

曼 光 谱 中 有 150—180 cm–1,  180 —240 cm– 1 和

240—300 cm– 1 三个主要特征带 , 如图 9所示 .

1) 180—240 cm–1 特征带中的 203 cm–1 和其肩峰

215 cm–1 分别对应共顶点和共边 GeSe4/2 四面体

中的 Ge—Se键振动峰 [35]. 而且 195 cm– 1 对应

SbSe3/2 三角锥结构中的 Sb—Se键振动峰 [36], 由于

其振动峰与 Ge—Se振动峰重叠在一起, Sb—Se振

动峰不能清楚地在拉曼光谱中显示出来. 2) 240—

300 cm–1 振动带归因于 Se链或者 Se环结构中的

Se—Se键振动 [37].  3) 150—180 cm–1 振动带归因

于 Ge—Ge (约 170 cm–1)和 Sb—Sb (约 160 cm–1)

同极键 [38]. 表 4显示了拉曼峰所对应的振动模式.

随着 Ge含量的增加, 180—240 cm–1 振动带

强度增大, 是由于振动带中 GeSe4/2 四面体结构中

的 Ge—Se键数量的增加. 而 240—300 cm–1 振动

带的强度随着 Ge含量的增加而减小, 这是由于更

多的 Sb(Ge)与 Se成键, 逐渐消耗 Se原子, 使得

Se— Se结 构 单 元 的 浓 度 降 低 .  另 一 方 面
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图 8    Ge-Sb-Se薄膜的吸收特性　(a) 吸收系数与波长的

关系 ; (b) 强吸收区域中吸收系数与光子能量乘积的平方

根与光子能量之间的关系

Fig. 8. Absorption characteristics of Ge-Sb-Se films: (a) Ab-

sorption  coefficient  vs.  wavelength;  (b)  square  root  of  the

product of the absorption coefficient and photon energy vs.

the photon energy in the strong absorption region. 
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150—180 cm–1 振动带十分明显, 这是由于 Se已经

完全被 Ge和 Sb消耗完, 得不到 Se原子的 Ge和

Sb原子将分别形成 Ge—Ge键和 Sb—Sb键, 因此

150—180 cm– 1 振动带强度增大 . 考虑同极键

(Ge—Ge, Sb—Sb, Se—Se)为 Ge—Sb—Se薄膜系

统中的错键, 错键随 Ge含量的增加先减小后增加,

其最小值出现在完全化学计量配比的组分

Ge20.83Sb15Se64.17 中 [33].  Ge28Sb12Se60 薄膜中的错

键 (Ge—Ge, Sb—Sb)比 Ge20Sb15Se65 薄膜中的多,

带尾更宽, 光学带隙更小.
 

5   结　论

T = a cos
(n
λ

)
+ b

本文利用多点柯西法系统研究了 Ge20Sb15Se65
薄膜和 Ge28Sb12Se60 薄膜的光学特性和微观结构.

理论上利用 Cauchy, 二阶归一化 Sellmeier, 三阶

归 一 化 Sellmeier, 二 阶 非 标 准 形 式 Sellmeier,

Conrady和 Herzberger六种模型分析比较了薄膜

折射率和色散计算精度, 结果表明本文提出的先利

用区域逼近法计算得到多个波长处的折射率, 再利

用柯西模型计算硫系薄膜全波段折射率和色散的

多点柯西法更为精确. 实验上获得了这两种薄膜

在 500—2500 nm波段的透射光谱 , 利用模型

 分段滤波后, 再利用上述方法精

确得到两种薄膜的光学参数. 结果表明Ge28Sb12Se60
薄膜的折射率大于 Ge20Sb15Se65 薄膜, 这是前者的

极化率和密度较大导致的. 两种薄膜的折射率都随

着波长的增加而减小, 所以光在两种薄膜内的传输

速度是长波比短波传输得更快. 另外, Ge28Sb12Se60
薄膜的光学带隙为 1.675 eV, 小于 Ge20Sb15Se65 薄

膜的 1.729 eV, 两者相应的波长分别为 740.3和

717.2 nm. 最后拉曼光谱分析表明 Ge28Sb12Se60 薄

膜中的错键 (Ge—Ge, Sb—Sb)比 Ge20Sb15Se65 薄

膜中的多, 带尾更宽, 光学带隙更小. 

附录 

 

表 4    Ge-Sb-Se薄膜拉曼光谱中对应的振动模式
Table 4.    Vibration modes  in  the  Raman spectrum

of Ge-Sb-Se system.

拉曼峰位
/cm–1 振动模式

160 Se2Sb-SbSe2结构中的Sb—Sb同极键的振动

170 Ge2Se6/2结构中的Ge—Ge同极键的伸缩振动

197 SbSe3/2三角锥结构中的Sb—Se键的E1模式振动

203 共顶角GeSe4/2四面体中的Ge—Se键的V1模式振动

215 共边GeSe4/2四面体中的Ge—Se键振动

235 Sen环结构中的Se—Se键振动

256 Sen链结构中的Se—Se键振动

270 Ge-GemSe4-m结构中的Ge—Ge同极键的振动

303 GeSe4四面体的F2型不对称振动

表 A1    六种模型的系数
Table A1    Coefficients of six models.

A B C D E F

Cauchy 2.6006 2.9900 × 105 2.4107 × 108

二阶归一化标准Sellmeier 6.0592 1.3837 × 105 0.5371 1.3837 × 105

三阶归一化标准Sellmeier 11.1212 6.4542 × 104 5.9297 6.4455 × 104 –11.3546 –4.9139 × 104

二阶非标准形式的Sellmeier –30.1052 36.8509 4.3322 × 104 –0.0079

Conrady 2.3534 502.8603 1.2718 × 109

Herzberger 4.3450 –3.1408 × 10–8 1.7525 × 10–12 3.0038 × 105 9.0228 × 1010
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Fig. 9. Raman spectrum of Ge-Sb-Se film. 
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Abstract

Multipoint Cauchy method (MCM) is presented to investigate the refractive index and dispersion for each

of Ge20Sb15Se65 and Ge28Sb12Se60 chalcogenide thin films at any wavelength in the transmission spectrum based

on  the  regional  approach  method  and  Cauchy  fitting.  We  theoretically  calculate  and  compare  the  refractive

index  and dispersion  curves  obtained  by  using  six  different  models.  The  results  show that  the  most  accurate

results are obtained by the MCM. Two Ge—Sb—Se films are prepared by magnetron sputtering experimentally,

and  transmission  spectrum  curves  are  measured  by  Fourier  infrared  spectrometer,  the  noise  is  removed  by

segmental filtering and then the refractive index, dispersion, absorption coefficient, and optical band gap of the

two films ina range of 500–2500 nm are obtained by the MCM. The results show that the refractive index of

Ge28Sb12Se60  film  is  larger  than  that  of  Ge20Sb15Se65  film,  which  is  caused  by  the  higher  polarizability  and

density  of  the  former.  The  refractive  indexes  of  both  films  decrease  with  wavelength  increasing,  so  the  long

waves travel faster than short waves in the two films. The optical band gap of Ge28Sb12Se60 film (1.675 eV) is

smaller than that of Ge20Sb15Se65 film (1.729 eV), and the corresponding wavelengths of the two are 740.3 nm

and  717.2  nm.  Finally,  the  microstructures  of  the  two  films  are  characterized  by  Raman  spectra,  and  the

reasons  why  the  two  chalcogenide  films  have  different  optical  properties  are  explained  from  the  bonding

properties between the atoms.

Keywords: infrared chalcogenide film, Cauchy model, optical properties, microstructure

PACS: 78.20.Ci, 78.20.–e, 78.20.Bh                          DOI: 10.7498/aps.69.20200145

 

*  Project  supported  by  the  Natural  Science  Foundation  of  Zhejiang  Pvovince,  China  (Grant  No.  LY19F050003)  and  the

K.C.Wong Magna Fund in Ningbo University, China.

†  Corresponding author. E-mail:  songbaoan@nbu.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 11 (2020)    114201

114201-11

https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-319-05167-3_11
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://doi.org/10.1016/j.rse.2004.03.014
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
http://www.freepatentsonline.com/5528204.html
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
https://ieeexplore.ieee.org/document/1660647
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1021/jp404001h
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1016/0025-5408(70)90112-1
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.60.R14985
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://www.researchgate.net/publication/292427721
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00553-5
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.1111/j.2041-1294.2012.00092.x
http://doi.org/10.7498/aps.69.20200145
mailto:songbaoan@nbu.edu.cn
mailto:songbaoan@nbu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

