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PEG含量对多孔膜光学带隙及激光损伤特性的影响

孙少斌1，徐均琪1，苏俊宏1，李　阳1，王　通1，刘　政2

（1. 西安工业大学 陕西省薄膜技术与光学检测重点实验室，陕西 西安 710021；2. 中国科学院西安光学精密机械研究所

先进光学制造技术联合实验室，陕西 西安 710119）

摘     要：采用溶胶凝胶技术结合旋涂法，在石英基底及 Si 基底上分别制备了孔隙率不同的 TiO2

和 SiO2 薄膜，并对两者的光学及激光损伤特性进行了研究。根据透射光谱曲线计算出薄膜的光

学带隙，发现光学带隙随着孔隙率的增大而增大，TiO2 薄膜的光学带隙大小为 3.75 eV～3.97 eV，

SiO2 薄膜的光学带隙大小为 3.52 eV～3.78 eV。椭偏测量结果表明，当聚乙二醇（polyethylene glycol,
PEG）质量分数从 0、0.8%、4.0% 提高至 8.0% 时，在波长 1 064 nm 处，TiO2 薄膜的孔隙率从 11.5%、

14.1%、30.9% 增大至 38.7%，折射率从 2.063 5、2.016 5、1.748 1 降低至 1.640 9；SiO2 薄膜的孔隙率从

4.04%、4.6%、5.7% 提升至 13.9%，折射率从 1.438 6、1.435 8、1.420 4 降低至 1.387 9。除 PEG 质量分

数为 0.8% 的 TiO2 薄膜外，所有 TiO2 和 SiO2 薄膜样品的消光系数均优于 10−3，说明薄膜的吸收较

小。薄膜的激光损伤阈值（ laser induced damage threshold, LIDT）受孔隙率的影响较大，孔隙率越

大，TiO2 薄膜的激光损伤阈值越高，其值最高可达 16.7 J/cm2；而 SiO2 薄膜的激光损伤阈值较未添

加 PEG 的激光损伤阈值并未提高，当 PEG 质量分数从 0.8% 增加到 8.0% 时，SiO2 薄膜的激光损伤

阈值提高了 1.9 J/cm2。总而言之，提高孔隙率有助于提高薄膜的抗激光损伤性能。

关键词：溶胶凝胶法；TiO2；SiO2；聚乙二醇；光学带隙；激光损伤阈值
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Abstract： TiO2  and  SiO2  films  with  different  porosity  were  prepared  on  quartz  substrate  and  Si  substrate

respectively  by  sol-gel  technique  combined  with  spin  coating  method,  and  the  optical  and  laser  damage

characteristics of both films were investigated. The optical band gap of the films was calculated based on the

transmission spectral curves. It was found that the optical band gap increased with the increase of porosity, the

optical  band  gap  size  of  TiO2  films  ranged  from  3.75  eV  to  3.97  eV,  and  that  of  SiO2  films  ranged  from

3.52 eV to 3.78 eV. The ellipsometry measurement results show that when the mass fraction of polyethylene

glycol (PEG) was increased from 0, 0.8%, 4% to 8% at a wavelength of 1 064 nm, the porosity of TiO2 films

increased  from  11.5%,  14.1%,  30.9%  to  38.7%,  and  the  refractive  index  decreased  from  2.063  5,  2.016  5,

1.748 1 to 1.640 9; the porosity of SiO2 films increased from 4.04%, 4.6%, 5.7% to 13.9%, and the refractive
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index decreased from 1.438 6, 1.435 8, 1.420 4 to 1.387 9. The extinction coefficients of all TiO2 and SiO2 film

samples are better than 10−3 except for the TiO2 film with PEG mass fraction of 0.8%, which indicates that the

absorption of the films is smaller. The laser induced damage threshold (LIDT) of the films is greatly influenced

by the porosity, and the larger the porosity, the higher the LIDT of TiO2 films, with a value up to 16.7 J/cm2.

However, the LIDT of SiO2 film is not improved compared with that without PEG, and when the PEG mass

fraction increased from 0.8% to 8%, the LIDT of SiO2 film increased by 1.9 J/cm2. In summary, improving the

porosity helps to improve the laser damage resistance of the film.

Key words：sol-gel method；TiO2；SiO2；polyethylene glycol；optical band gap；laser damage threshold  
引言

光学介质薄膜在光学元器件及光学系统组件

中提高光传输效率起着举足轻重的作用。然而，

薄膜表面受强烈光子辐照可能会对元件的光学表

面造成不可逆的损伤。因此，提高光学元件的抗激

光损伤能力是高功率激光系统的主要瓶颈之一[1-3]。

陈习权 [4] 等人在相同的基底上分别采用离子束溅

射沉积法（物理法）和溶胶凝胶法（化学法）制备了

厚度相同的 SiO2 单层膜，经测量发现化学膜的抗

激光损伤能力远大于物理膜。沈斌 [5] 等人研究溶

胶浓度对碱性多孔 SiO2 薄膜性能的影响发现，所

有形成的薄膜样品的损伤阈值均大于 22.06 J/cm2，

其中初始 SiO2 溶胶与乙醇的体积比为 1∶1时，薄

膜样品的 LIDT接近空白熔石英基底。马铭[6] 采用

溶胶凝胶法分别研究了双添加剂与单添加剂对

TiO2 薄膜抗激光损伤阈值的影响，发现双添加剂

制备的 TiO2 薄膜的 LIDT最高可达 16.2 J/cm2。可

见利用溶胶凝胶法制备的薄膜具备较高的抗激光

损伤性能。

TiO2 和 SiO2 是高功率激光系统中常用的光学

涂层。近年来，关于溶胶凝胶 TiO2 和 SiO2 薄膜的

制备和性能研究已经引起广泛关注，并已取得了

大量的研究成果 [7-12]。由于溶胶膜本身的结构特

点，孔隙率较物理法镀制的薄膜高，其表现出的性

能均优于物理膜，孔隙率的存在影响薄膜的光学

常数。薄膜光学特性是否符合预期的指标，关键

在于薄膜的光学常数是否能被准确控制，因此孔

隙率是影响薄膜性能质量的重要参数。一般来

说，对于酸催化的溶胶膜，可通过模板法来实现孔

隙率的提高。曲倞萱 [13] 等人利用三嵌段共聚物

F127作为模板剂制备的有序介孔 SiO2 薄膜，具有

极高的透光性及耐湿性。DIMITROV O[14] 等人用

可去除性的 PEG为制孔剂制备了多孔 ZrO2 薄膜，

并研究了 ZrO2 薄膜的光致发光特性与膜层结构的

关系。张理元 [15] 等人以十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）作为软模板制备了介孔层状 TiO2，发现改

性后的 TiO2 光催化性能明显提高。然而，对单添

加剂制备薄膜的激光损伤特性做系统研究的

较少。

本文使用简单且易控制的溶胶凝胶法制备了

TiO2 和 SiO2 薄膜，利用 PEG作为制孔剂对薄膜进

行改性，并从微观特性差异的角度探讨了孔隙率

对 TiO2 和 SiO2 多孔薄膜的光学性能和激光损伤

特性的影响。研究表明，适当添加 PEG可以改善

薄膜的微观结构，提高其抗激光损伤性能。为了

研究激光照射下薄膜的损伤机理，本研究采用椭

圆测量仪、紫外可见光分光光度计、扫描电子显微

镜（SEM）及激光辐照对照试验，对膜层的结构、孔

隙率、光学常数、光学带隙及激光损伤性能进行系

统表征。研究成果对于理解孔隙率对多孔薄膜的

光学性能和激光损伤特性的影响 ，以及利用

PEG改善多孔薄膜性能具有重要意义。 

1    实验 

1.1    溶胶的制备

以 钛 酸 丁 酯 （ C16H36TiO4） 、 正 硅 酸 乙 酯

（C8H20O4Si）分别为 Ti源和 Si源，无水乙醇溶液为

溶剂，盐酸为催化剂，去离子水为原料提供水解反

应条件，按照体积比混合搅拌。比例如下：TiO2 溶

胶比例为 1∶2.6∶0.571∶0.22,  SiO2 溶胶比例为

1∶5.08∶0.044∶0.385。 之 后 将 配 好 的 TiO2 和

SiO2 溶液均分成 4等份，然后向 2种材料的 4等份

溶胶中分别加入聚乙二醇（PEG3000分子量）进行

改性，添加量依次为 0、0.8%、4.0%、8.0%（聚乙二

醇与钛酸丁酯或正硅酸乙酯的质量比），充分搅拌

后 ，将其放置一段时间老化。采用石英玻璃和

Si片作为基底，在 KW-4A型匀胶机上进行制备。

镀制完成，将样品进行退火处理，冷却至室温后即

分别得到 TiO2 和 SiO2 单层膜。 
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1.2    实验过程

本研究所描述的单层膜制备流程如图 1所

示。实验过程可分为 3个主要步骤，包括溶胶的制

备、基片的处理以及薄膜制备（包括旋涂、干燥和

热处理）。
 

 
 

去离子水+无水乙醇+盐酸

钛源+硅源+无水乙醇 反应溶液

溶胶

凝胶膜

薄膜

100℃干燥15 min后
退火2 h

磁力搅拌30 min

搅拌1 h, 将溶液
4等份

搅拌30 min, 老化一段时间, 

搅拌30 min后, 

缓慢逐滴加入

进行制备, 转速3 000 转/min

PEG(3000分子量)

 
图 1    单层膜制备流程

Fig. 1    Preparation process of single-layer membrane
 

采用日立公司生产的 U-3501双光路分光光度

计测量薄膜的光谱性能 ，测试范围为 200  nm～

1 200 nm。采用美国 J.A.Woollam公司生产的 M-
2000UI型可变角度光谱椭偏仪测量折射率和消光

系数。采用德国卡尔·蔡司公司生产的 ZG300型扫

描电子显微镜对样品的形貌进行测量。采用西安

工业大学自主研制的双波长共光路激光测试系

统，对样品进行测试，测试模式参照国际标准 ISO-
11254-1中 1-on-1零几率损伤法，测试过程详见文

献 [16]。
借助椭偏仪对单层膜的折射率进行测量，可计

算孔隙率，其计算公式为[17]

(1−ρf)
(
n2

b−1
) (

n2
f +2
)
=
(
n2

b+2
) (

n2
f −1
)
（1）

ρf

ρf

式中：nb 为致密材料的折射率； 为薄膜的孔隙

率。则 可下式计算：

ρf = 1−
(n2

b+2)(n2
f −1)

(n2
b−1)(n2

f +2)
（2）

 

2    实验结果与讨论 

2.1    PEG 质量分数对薄膜光学带隙的影响

通过光学带隙 Eg 来表征溶胶凝胶光学薄膜的

本征吸收。同时，也揭示了薄膜的电子能带结

构。由于薄膜的光学带隙不同于块状材料，其光

学带隙取决于薄膜的沉积条件、材料配比和制备

工艺。该测试方法的基本原理是，基于广泛接受

的 TAUC J[18] 等人提出的公式，其光学带隙和吸收

系数 α之间的关系为

(αE)
1
m = A

(
E−Eg

)
（3）

E =
hc
λ

（4）

α = −1
d

ln(T ) （5）

(αE)2

式中：E为光子能量；m是与半导体材料以及电子

跃迁是否被允许的相关常数，材料不同其取值也

不同，直接带隙半导体材料的 m通常取值为 2，而
间接带隙半导体材料的 m取值为 1/2；A为比例常

数；h是普朗克常量，为 1.6×10−19 J/eV；c是光速，为

3×108 m/s；d为薄膜的厚度；T为透过率。TiO2 和

SiO2 均属于直接带隙半导体材料 [19-20]，m取值为

2。根据光谱曲线并结合上述公式，给出 与光

子能量 E的关系图，如图 2所示。 
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图 2    PEG 质量分数对薄膜光学带隙的影响

Fig. 2    Effect  of  PEG  mass  fraction  on  optical  band  gap  of

thin films
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(αE)2

从图 2可以看出，该曲线并没有直接给出薄膜

的光学带隙宽度，而是通过对 曲线作切线，切

线的反向延长线与光子能量 E相交得到薄膜的光

学带隙。对于不同 PEG质量分数的 TiO2、SiO2 薄

膜的光学带隙进行计算，从图 2中可以看出，2种

材料均随着 PEG质量分数的提高，薄膜的光学带

隙逐渐变大。TiO2 薄膜的光学带隙在 3.75 eV～
3.97 eV之间，与块体的带隙理论值 4.05 eV接近。当

PEG质量分数从 0、0.8%、4.0%增加到 8.0%时，所制

备的薄膜样品带隙分别为 3.75 eV、3.83 eV、3.92 eV、

3.97eV。尤其在 PEG质量分数为 8.0%时，薄膜的

带隙相对于 0时增加了 0.22 eV。SiO2 薄膜的光学

带隙在 3.52 eV～3.78 eV之间，当 PEG质量分数

从 0、0.8%、4.0%增加到 8.0%时，所制备的薄膜样

品带隙分别为 3.54 eV、3.6 eV、3.71 eV、3.78 eV，

变化幅度为 0.24 eV。简而言之，为了获得较宽的

光学带隙 Eg，应该尽可能增大薄膜的孔隙率。徐

均琪 [21] 等人发现，降低沉积速率会使折射率降低，

而折射率降低有助于 Eg 的增加。关于光学常数的研

究，本文也得出了类似的结论。PEG质量分数的增

加对薄膜的光学带隙影响较大，这是因为 PEG的

引入使得膜层结构发生改变，折射率降低，薄膜趋

于疏松，导致孔隙变大，从而改善了薄膜的光谱性

能，使得吸收边出现蓝移现象。这种蓝移现象导致

光学带隙增加，可能跟薄膜材料的粒径增加有关。 

2.2    PEG 质量分数对薄膜光学常数的影响

薄膜的折射率受堆积密度的影响，堆积密度越高，

则薄膜的折射率越高，薄膜越致密；反之，则折射率

越低，薄膜越疏松。为了探究孔隙率对折射率的影

响，本研究中应保持配制溶胶时前驱体、去离子水、

无水乙醇、盐酸的体积比不变，退火温度保持 500 ℃，

高速旋转速度控制在 3 000 转/min，不同 PEG（3000）
质量分数条件下制备薄膜（样片 TP0、TP1、TP2、TP3、
SP0、SP1、SP2、SP3）的光学常数曲线如见图 3。 
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图 3    PEG 质量分数对薄膜折射率和消光系数的影响

Fig. 3    Effect  of  PEG mass  fraction on refractive  index and

extinction coefficient of thin films
 

从图 3（ a）和图 3 （ c）可知，在波长 400 nm～

1 400 nm的测试范围内，所有样品在折射率和消光

系数上均表现出短波高、长波低的特征，这表明

TiO2、SiO2 薄膜属于正常色散。随着 PEG质量分

数的提高，TiO2、SiO2 薄膜的折射率也随之减小。

在 1 064 nm处，当 PEG的质量分数从 0逐渐提高

至 8%时，TiO2 薄膜的折射率从 2.063 5、2.016 5、
1.748 1减少到 1.640 9，变化幅度为 20.5%；SiO2 薄

膜的折射率从 1.438 6、1.435 8、1.430 4减小到 1.387 9，
变化幅度为 3.5%。这是因为 PEG使得 TiO2 和 SiO2

纳米颗粒的聚集得到改善，PEG包覆粒子增加了
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空间位阻，影响了粒子之间氢键的形成，这导致在

薄膜热处理后的结构中出现大量空隙，孔隙率增

大，从而导致折射率下降，这和顾玉泉 [22] 等人的研

究结果一致。从图 3（b）和图 3（d）可知，孔隙率与

消光系数之间的关系并非具有确定性。在 1 064 nm
处，PEG的质量分数从 0提高至 8%，未添加 PEG
的 TiO2 薄膜的消光系数为 7.23×10−3，随着 PEG质

量分数的提高，消光系数从 3.57×10−2、5.93×10−3 减
少至 2.28×10−3；而未添加 PEG的 SiO2 薄膜的消光

系数为 0，随着 PEG的质量分数增加，消光系数从

6.73×10−2、3.13×10−3 减少至 3.11×10−3，TiO2、SiO2 薄

膜的消光系数都呈现出先增加后减小的现象，但

变化幅度不大，说明 PEG的引入并未对 TiO2、SiO2

薄膜的吸收特性产生影响。

折射率和消光系数的变化规律也可以通过透

射率光谱曲线得到证实。当单层膜的光学厚度为

1/4波长的偶数倍时，该膜被称为“虚设层”。在虚

设层中，薄膜的透射率与基底的透射率相等时，可

认为此工艺下制备的薄膜吸收越小。图 4为不同

PEG质量分数的单层 TiO2、SiO2 薄膜样品的透过

率曲线。从图 4（a）和图 4（b）可知，TiO2 薄膜在波

长为 519 nm左右为薄膜的虚设层，未添加 PEG
的 TiO2 薄膜的透过率为 92.77%，基底的透过率为

92.87%，其值仅相差 0.1%，说明此溶胶配比镀制的

薄膜吸收不大。PEG为 0.8%时，TiO2 薄膜在 563 nm
处达到虚设层，透过率为 90.67%，基底透过率为

92.86%，差值为 2.19%，存在较大的吸收。PEG质

量分数为 4%、 8%时 ，TiO2 薄膜分别在 529  nm、

454 nm处达到虚设层，其透过率为 92.87%、92.85%，

与基底的透过率几乎保持一致，说明此工艺下所

制备的 TiO2 薄膜吸收很小，可以忽略不计。从图 4（b）
可以看出，单面未添加 PEG制备的 SiO2 薄膜，在

波长为 489 nm处，其透过率为 92.95%，与基底的

透过率一致，说明该溶胶配比制备的薄膜几乎没

有吸收。当 PEG从 0.8%增加至 8%时，SiO2 薄膜

分别在 412 nm、478 nm、515 nm处达到虚设层，其

透过率分别为 92.79%、92.8%、92.87%，基底透过

率分别为 92.82%、92.84%、92.89%，其值相差无几，

说明 PEG质量分数的增加并未对 SiO2 薄膜的吸

收造成较大影响，可以忽略不计。同时，对于高折

射率材料而言，折射率越大，则透过率的谷值就越

低；反之，折射率越小，则透过率极值点的峰值就

越高。图 4清晰地展示了这种关系，与光学常数的

测量结果完美契合。
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图 4    薄膜样品的透射率曲线

Fig. 4    Transmittance curves of thin film samples
  

2.3    PEG 质量分数对薄膜激光损伤阈值的影响

TiO2、SiO2 薄膜的 LIDT、折射率以及孔隙率

的测试结果如表 1所示。 

  

表 1    单层 TiO2 和 SiO2 薄膜的 LIDT、折射率、孔隙率和粗

糙度

Table 1    LIDT,  refractive  index,  porosity  and  roughness  of

monolayer TiO2 and SiO2 film
 

样品
PEG（3000）
质量分数/%

激光损伤
阈值/（J/cm2）

折射率 孔隙率/% 粗糙度
/nm

TiO2 TP0 0 15.6 2.063 5 11.5 1.22

TP1 0.8 15.4 2.016 5 14.10 1.38

TP2 4.0 16.3 1.748 1 30.90 2.42

TP3 8.0 16.7 1.640 9 38.70 3.87

SiO2 SP0 0 14.7 1.438 6 4.04 1.05

SP1 0.8 12.6 1.435 8 4.60 1.94

SP2 4.0 13.7 1.430 4 5.70 2.43

SP3 8.0 14.5 1.387 9 13.90 3.82
 

从孔隙率数值上发现 ，当 PEG质量分数从

0增加到 8%，TiO2、SiO2 薄膜较未添加 PEG薄膜
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的孔隙率均提高了 3倍。其表面形貌如图 5所示，

可以明显观察到 TiO2、SiO2 溶胶凝胶膜的孔间

隙变大，SEM的测试结果与表 1中孔隙率的结果

一致。 
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图 5    PEG 质量分数对 TiO2、SiO2 薄膜表面形貌的影响

Fig. 5    Surface  morphology  of  TiO2 and SiO2 films  by  PEG

mass fraction
 

随着 PEG质量分数的增加，TiO2、SiO2 多孔薄

膜的激光损伤阈值均呈现出先降低后增加的现

象。其中当 PEG质量分数在 8%时，TiO2 多孔薄

膜的激光损伤阈值最高，平均值达到了 16.7 J/cm2，

较未添加 PEG的 TiO2 薄膜提高了 1.1 J/cm2；而 SiO2

多孔薄膜的激光损伤阈值较未添加 PEG的激光损

伤阈值并未提高，分析原因是 PEG质量分数为 8%
较未添加 PEG的吸收大，因此其抗激光损伤性能

不增反降。当 PEG质量分数从 0.8%增加到 8%时，

SiO2 薄膜的激光损伤阈值提高了 1.9 J/cm2。其最

小二乘法拟合的回归线直线方程如图 6所示，横坐

标为损伤几率，纵坐标为能量密度，拟合能量的不

确定度可以用标准偏差和损伤阈值的相对不确定

性来表示[23]。当 PEG质量分数为 8%时，TiO2、SiO2

多孔薄膜的激光损伤阈值测量结果的不确定度分

别为 11.2%、19.6%。

邓小红课题组 [24] 曾采用真空物理法制备了

TiO2 与 SiO2 薄膜，其损伤阈值分别为 4.49 J/cm2 和

10.12  J/cm2，可见溶胶凝胶法沉积的 TiO2、 SiO2

薄膜损伤阈值明显提高。总体来说，孔隙率有助

于薄膜抗激光损伤性能的提高。证明溶胶凝胶法

制备的薄膜具备很好的抗激光损伤性能，主要原

因得益于溶胶凝胶方法制备的薄膜结构疏松、孔

隙率高、密度较小、热导率低。而致密薄膜的热传

导较快，对基底产生热冲击，使得薄膜容易造成应

力损伤。
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图 6    不同 PEG 质量分数下制备的 TiO2、SiO2 薄膜损伤几

率拟合曲线

Fig. 6    Damage  probability  fitting  curves  of  TiO2 and  SiO2

films prepared with different PEG mass fractions
 

通常情况下，当脉冲持续时间较长（>10−13 s）或
重复频率较高时，主要表现为热致损伤；而在短脉

冲范围内，损伤过程则由场致损伤机制来主导。

本实验测试激光为 10 ns脉冲激光，其导致的薄膜

损伤机理主要是场致损伤。场致损伤源于激光在

薄膜内部和薄膜与基底界面的光学干涉，从而形

成驻波场。多光子电离则是其特殊情况，当能量

极高时，薄膜内的多光子跃迁或碰撞激发导带电

子进入更高能级，电场加速进一步被激发到更高

能级，当超过晶格结构的结合能时，多余的能量以

雪崩电离的形式转移到晶格中，导致薄膜受热并

达到熔点或沸点的临界温度，最终导致损伤发

生。激光的脉冲宽度和重复频率是决定损伤机制

的关键因素。

然而，在实验过程中发现，薄膜的密度越小，孔

隙率高，膜的抗激光损伤性能越好。这是因为薄
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膜内缺陷较少，对激光吸收较低，有效缓解了因激

光辐照而引起的膨胀所导致的破坏。YOSHIDA K[25]

等人提出了一种基于薄膜微观形貌的理论模型，

该模型认为基底与膜层界面处存在较大的空隙。

当膜层被激光辐照后吸收热量膨胀并运动时，周

围空间足够大，所吸收的能量及形成的热应力能

够通过运动来分散，因此增强了薄膜的抗激光损

伤能力。 

3    结论
本文研究了 PEG的含量对溶胶凝胶TiO2 和 SiO2

单层膜的光学带隙、折射率的影响。实验结果表

明，随着 PEG质量分数的增加，TiO2 薄膜的光学带

隙 Eg 从 3.75 eV、3.83 eV、3.92 eV增加到 3.97 eV，

TiO2 薄膜的光学带隙 Eg 从 3.54 eV、3.6 eV、3.71 eV
提高到 3.78 eV。换句话说，为了获得较宽的光学

能隙，应尽可能增加孔隙率。TiO2 和 SiO2 薄膜的

折射率随 PEG质量分数的增加而逐渐降低，在

1 064 nm处，TiO2 薄膜折射率从 2.063 5逐渐降低

为 1.640 9；SiO2薄膜折射率从 1.438 6降低至 1.387 9。
除 PEG质量分数为 0.8%的 TiO2 薄膜外，所有 TiO2

和 SiO2 薄膜样品的消光系数均优于 10−3。从损伤

阈值来看，PEG含量是决定溶胶凝胶薄膜 LIDT
的重要因素，其退火处理后所生成的空隙有助于

降低膜层吸收和分散热量。
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