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光谱选择性窗口纳米薄膜的光学常数 
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【摘要】本工作对沉积角度对光学选择窗口光学常数的影响进行了光谱分析。将 ZnS/Ag 纳米结构涂

层沉积在 0 o 至 60 o 的玻璃基板上。测量的透射率随着可见光区银纳米薄膜沉积角度的增加而增加，但随

着红外区银沉积量的增加而降低。透射率随着可见光区硫化锌沉积角度的增加而降低。尽管如此，它还是随

着红外区硫化锌沉积角度的增加而增加。反射率随着可见光区银纳米颗粒沉积角度的增加而降低，但随着硫

化锌沉积角度的增加而降低。有效折射率从可见光谱中的 3.25 增加到红外光谱中的 6.2。可见光波长下的

有效折射率值较低意味着纳米薄膜对可见光是透明的。消光系数从波长 400nm 处的平均 0.2 向红外光谱带

方向增加。ZnS 沉积量的增加对能带隙的影响不显著。然而，银沉积角度的增加使纳米薄膜的能带从 3.52 
eV 增加到 3.99 eV。 
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Optical constants of nanofilms for spectrally selective windows 
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【Abstract】In this work, a spectral analysis of the effect of deposition angle on the optical constants for optically 
selective windows was carried out. The coatings of ZnS/Ag nanostructures were deposited on glass substrates from 0o 
to 60o. The measured transmittance increased with an increase in the deposition angle of silver nanofilms in the visible 
region but decreased with an increase in the deposition of silver in the infrared region. The transmittance decreased with 
an increase in the deposition angle of zinc sulfide in the visible region. Still, it increased with an increase in the deposition 
angle of zinc sulfide in the infrared region. The reflectance decreased with an increase in the deposition angle of silver 
nanoparticles in the visible region but decreased with an increase in the deposition angle of zinc sulfide. The effective 
refractive index increased from 3.25 in the visible spectrum to 6.2 in the infrared spectrum. The low values of the 
effective refractive index at visible wavelengths imply that the nanofilms were transparent to visible light. The extinction 
coefficient increased from an average of 0.2 at a wavelength of 400nm toward the infrared spectral band. The increase 
in deposition of ZnS did not significantly affect the energy band gap. However, the increase in the deposition angle of 
silver increased the energy band of the nanofilms from 3.52 to 3.99 eV. 
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1 简介 
建筑物窗户和其他开窗装置的性能[1]在控制建

筑物内部热量积聚速度方面起着重要作用。尽管已

经制造出一些装置（例如电子空调）来调节室内温

度[2,3]，但最好采用其他成本较低的装置来减少红外

热辐射进入建筑物。因此，应调整门窗玻璃的光谱

和光学特性，以阻挡热能红外辐射，同时允许足够

的可见光进入[3-7]。 
物理气相沉积过程中，基底上薄膜的微观结构

取决于入射蒸汽通量在基底上的方向或倾斜度。当

蒸汽通量垂直入射时，薄膜结构相对均匀[8,9]。当沉

积角度较大（即倾斜）时，薄膜的均匀性往往会被破

坏。这是因为在倾斜沉积过程中，粒子到达基底表

面的时间不同[10]。最初附着的分子往往会屏蔽前面

的蒸汽分子，避免其直接粘附到基底表面。 
蒸汽方向倾斜的纳米柱的形成[11-13]。纳米柱形

成的多孔微结构与法向入射形成的薄膜不同。纳米

柱的倾斜度会影响材料的密度、光谱和光学特性以

及电学特性[14-17]。 
当电磁场与介电材料[18]相互作用时，会发生电

荷极化，其极化程度取决于场的强度以及材料固有

的复电极化率和折射率。然而，材料的折射率直接

影响光学界面的光程长度、相位和反射特性。垂直

入射时光学界面的反射率定义如下式（1）。 

𝑅𝑅 = �𝑛𝑛𝑝𝑝−𝑛𝑛𝑚𝑚
𝑛𝑛𝑝𝑝+𝑛𝑛𝑚𝑚

�     （1） 

其中 R 是反射率，np 是为基底的折射率，nm为

入射介质的折射率。折射率 n 与消光系数 k 的关系

表达式为： 
𝑛𝑛� = 𝑛𝑛 − 𝑖𝑖𝑖𝑖    （2） 

n 表示材料的复折射率。折射率 n 可以根据测

量的反射率数据通过公式 3 计算得出，如下所示[19-

20]： 

𝑛𝑛 = （1+√𝑅𝑅）
（1−√𝑅𝑅）

     （3） 

电磁波在材料中传输时，会发生吸收，导致强

度损失。这种吸收损失用材料的消光系数来量化，

该系数取决于[20]吸收系数 α和波长 λ ，因此： 

𝑖𝑖 = 𝛼𝛼𝛼𝛼
4𝜋𝜋

    （4） 

其中，公式（4）中的吸收系数为： 

𝛼𝛼 = 2.3026 𝐴𝐴
𝑑𝑑     （5） 

其中 A 是计算出的吸光度，d 是薄膜厚度。 
在沉积极薄的金属纳米颗粒[20]（例如银（Ag））

的过程中，纳米颗粒倾向于渗透到介电材料中，形

成混合光学常数。因此，银纳米颗粒与硫化锌（ZnS）
融合，形成具有独特光学特性的混合 ZnS/Ag 多层结

构[21]。 
当光能入射到物质上时，它会被反射、透射或

吸收。被吸收的光量子会触发价电子的激发。高能

价电子会从价带跨越能带隙移动到导带。能带隙的

大小有助于解释半导体的光学特性和化学活性。然

而，能带隙是根据 Tauc 方法[22,23]提出的公式（6）确

定的： 

(𝛼𝛼ℎ𝜈𝜈) = 𝐵𝐵（ℎ𝜈𝜈 − 𝐸𝐸𝑔𝑔）
𝑛𝑛

  （6） 

常数 h、υ分别 gE 代表普朗克常数、光子频率和

带隙能量。B 也是一个常数，由 Tauc 图沿直线部分

的斜率决定。因子 n 取决于电子跃迁的性质，对于

直接跃迁带隙和间接跃迁带隙，分别等于 1/2 或 2。
吸收系数 α 是根据 ZnS/Ag 的透射率 T 和反射率 R
值[24]计算得出的，计算公式如下： 

𝛼𝛼 = 1
𝑑𝑑
𝑙𝑙𝑛𝑛 �（1−𝑅𝑅）

2

𝑇𝑇
�   （7） 

其中 d 是薄膜厚度。 
当价带顶的电子吸收光能时，电子能量会增加，

并被推进到导带[25]。在跨越能隙的跃迁过程中，价

带和导带中的电子态密度都会向能隙方向尾移。这

种现象是由于局部尾态的存在产生的无序性造成

的，而这种尾态源于薄膜微观结构中的缺陷[24,26]。此

外，当导带中的电子受到外部电磁场的作用时，它

们会吸收能量，表面电子会产生电振荡。这些振荡

导致金属表面形成局部表面等离子体[27]。 
表面等离子体的激发会导致金属表面电荷极

化，在共振点处，入射光会被强烈吸收[28,29]。然而，

表面等离子体效应受多种因素的影响，包括入射辐

射频率、薄膜厚度以及介质基底表面原子岛的形成
[30]。因此，本文定量分析了沉积角度对斜沉积

ZnS/Ag 纳米薄膜光谱和光学常数的影响。 
2 材料和方法 
将玻璃片固定在扩散真空镀膜机（Edwards 

AUTO 306）内距离耐火舟 11cm 的旋转支架上。基

片支架和玻璃片与水平面成 θ角，使蒸汽倾斜入射。

垂直于基体法线[31]。将银金属线（纯度 99.99%）置
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于耐高温钽舟中，在真空压力为 2.5×10−5mBars 的

条件下加热，并沉积在载玻片基体上。以不同的角

度（θ=0o、30o 和 60o）沉积三组厚度为 10nm 的银膜

样品。 
硫化锌（纯度 99.99%）的沉积是通过将硫化锌

晶体置于钼舟中加热来实现的。钼舟上装有源盖，

以减少硫化锌蒸气的扩散。硫化锌被加热并以入射

角 θ=0°、30°和 60°沉积在预先涂有银膜的玻璃片上，

形成厚度为 10 纳米的薄膜，形成 ZnS/Ag/玻璃多层

膜体系。在真空室内，针对每种材料分别校准厚度

监测器。薄膜厚度由连接到扩散室内石英晶体监测

系统的厚度监测器测量[32]。 
使用紫外/可见/近红外光谱仪（Perkin Elmer 

Lambda 19）和 UV-WinLab 软件[33]研究了样品的光

谱反射率和透射率。该仪器为双光束仪器，覆盖紫

外、可见和近红外光谱波长。使用一块干净的基底

进行基线测量。反射率是在 15°入射角下测量的。将

多层膜与光学系统耦合，在 250~2500nm 的波长范

围内，以垂直入射角测量多层膜的透射率[15,34]。折射

率 n 由测得的反射率数据通过公式（3）计算得出。

能带隙采用 Tauc 法[22,35]根据公式（7）确定。 
3 结果与讨论 
3.1 光谱测量 
在后面的章节中，ZnS/Ag 纳米薄膜前括号内的

数字表示薄膜厚度，而 ZnS 和 Ag 后括号内的数字

表示相应纳米材料的沉积角度。 
3.1.1 透射率 
本节如图 1 所示，展示了沉积角度对 ZnS/Ag 纳

米结构光学透射率的影响，其中 Ag 纳米薄膜以不

同角度沉积在 ZnS 上。图 1（a）中，测量了 ZnS（0）
/Ag（0）、ZnS（0）/Ag（30）和 ZnS（0）/Ag（60）
纳米结构的透射率，在可见光谱中分别达到 54.9%、

61.3%和 53.9%的峰值。透射率值表明，Ag 的倾斜

沉积提高了可见光区的光学透射率[36]。随后，透射

率从可见光区向红外光谱波长方向下降。 
当 ZnS 沉积角度从 0o 增加到 30o 图 1（b）可见

光区的透射率略有下降，ZnS（30）/Ag（0）、ZnS
（30）/Ag（30）和 ZnS（30）/Ag（60）的可见光区

透射率峰值分别达到 55.8%、48.6%和 58.4%。在红

外区，透射率随 Ag 沉积角度的增加而增加，但由于

30°的沉积角度，红外区的透射率总体上有所增加。

ZnS 的斜沉积角度。 
与图 1（a）中红外区域获得的透射率值相比，

红外区域的透射率值略高且更加分散。因此，ZnS 降

低了可见光区域的透射率，但提高了红外波长范围

内高能电磁辐射的透射率[37]。 
当 ZnS 的沉积角度进一步提高到 60o（图 1（c））

时，与 ZnS（30o）/Ag 纳米结构相比，可见光区的

透射率进一步降低。对于 ZnS（60）/Ag（0）、ZnS
（60）/Ag（60）和 ZnS（60）/Ag（60），可见光谱

中的透射峰分别为 54.9%、47.3%和 50.1%。ZnS/Ag
纳米多层膜在可见波长下的高透射率是由于 ZnS 的

高折射率增强了入射电磁辐射的抗反射性能[36,38]。

在红外区，在约 λ=800nm 处，透射率<20%，但随着

波长的增加而进一步迅速下降。 
因此，增加 ZnS 的沉积角度会降低可见光区的

透射率，但由于 ZnS 的沉积角度较大，因此会增加

红外区的透射率。这一观察结果的物理意义在于，

斜角沉积对可见光区的透射率有负贡献，而对红外

区的透射率有正贡献。为了控制太阳热能并提高建

筑围护结构的可见度，ZnS 的斜沉积应以接近法线

或与基底法线成很小的角度进行[34,39]。 
3.1.2 反射率 
对以不同沉积角度制备的样品进行了分光光度

法反射率测量分析。图 2（a）中，正常沉积的 ZnS
（0）/Ag（0）纳米薄膜的反射率在电磁波谱可见光

范围（400-800nm）内介于 5%至 35%之间，随后在

红外区域（λ=810nm 左右）反射率上升至 41.1%。在

所有样品的红外区域均观察到显著的干涉效应。这

些效应是在 800-2200nm 范围内的红外区域观察到

的[40]。当波长接近可见光谱的上缘时，干涉效应消

失或减弱[6,41]。 
当薄膜沉积在 ZnS（0）/Ag（30）表面上时，

（10nm）ZnS（0）/Ag（30）在可见光区（波长 400-
800nm）的反射率为 13%至 31%。红外区的反射率

最大为 50.5%。反射率低的原因是 ZnS/Ag 纳米结构

中的光吸收增加。此外，沉积角度的增加会增加薄

膜的不连续性和粗糙度，这反过来又会由于纳米结

构中银岛的聚集而增加光吸收[42,43]。相消干涉增强

了光吸收和透射率，但抑制了电磁波的反射率[44]。

干涉效应随银纳米薄膜的沉积角度而交替出现。这

对近红外辐射的反射率有显著的影响。 
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图 1  ZnS/Ag 纳米薄膜的沉积角度与透射率的变化关系：（a）ZnS（0o）在不同沉积角度下涂覆 Ag；（b）ZnS（30o）在不

同沉积角度下涂覆 Ag；（c）ZnS（60o）在不同沉积角度下涂覆 Ag 

 

 

图 2  ZnS/Ag 纳米结构的反射光谱：（a）当沉积角度固定为 0o时，ZnS 的沉积角度从 0o增加到 60o；（b）当沉积角度固定

为 0o时，ZnS 的沉积角度从 0o增加到 60o。至 60o当沉积角度固定为 30o时；（c）ZnS 的沉积角度从 0o增加到至 60o当沉积

角度固定为 60o时 
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随着 ZnS/Ag 沉积角度从 ZnS（0）/Ag（30°）
进一步增加到 ZnS（0）/Ag（60°），反射率值进一

步下降。然而，多层膜的反射率角度响应对银金属

膜沉积角度的微小增加并不十分敏感。反射率的降

低归因于原子遮蔽效应，该效应产生了银原子晶粒

尺寸减小的区域[44]。这导致银纳米薄膜出现缺陷，

从而产生了晶粒边界，但反过来又增加了薄膜的透

射率并降低了反射率。随着沉积角度的增加，晶粒

边界的数量增加，由于入射光的散射，非常薄的薄

膜的镜面反射率会降低。波长 λ>800nm 处反射率的

增加与类德鲁德吸收的增加有关，其中金属相中的

空隙数量增加[3,44]。 
图 2（a）、2（b）和 2（c）中红外区域的干涉

效应在 ZnS（60）/Ag（60）纳米薄膜中更为强烈。

这些效应是由于空气-ZnS、ZnS-Ag 和 Ag-玻璃界面

等不同光学界面的反射所致[45-47]。在波长约 1300nm
的红外区域，反射率进一步上升至约 54%。对于低

于 400nm 的波长，样品的反射率存在干涉最小值。

这些效应是由于锌和银原子的带间电子跃迁导致吸

收增加所致[41,48]。 
3.2 光学常数 
根据测量的反射率数据，按照公式（3）计算纳

米结构 ZnS/Ag 纳米薄膜的折射率[18,49]。材料的消光

系数（公式 4）由吸收系数确定，而吸收系数则由𝛼𝛼 =
2.3026 𝐴𝐴

𝑑𝑑
电磁波在材料中传播时的吸光度 A 计算得

出[16]。 
3.2.1 沉积角度对折射率和消光系数的影响 
如图 3、4 和 5 所示，观察到（10nm）ZnS/Ag

纳米薄膜的有效折射率随波长增加而增加，但在

700-800nm 的波长范围内趋于保持不变。可见光区

的折射率值低于红外区。可见光区的折射率较低是

由于强光吸收和量子限制效应造成的[15,50]。当波长

超过 λ=800nm 时，有效折射率显著增加，并在近红

外光谱区观察到最大峰值。 
下沉积时对于不同的 ZnS 沉积角度，即 ZnS/Ag

（0o），在波长 λ=1000nm 处测量的折射率分别为

0o、30o 和 60o 时的 n=2.3、5.0 和 5.4，这些折射率值

对于红外辐射穿过纳米薄膜而言非常高。进一步增

加 Ag 的沉积角度至 30o，即 ZnS（30o）/Ag（0o）纳

米结构的 ZnS/Ag（30o），在波长 λ=1000nm 处测得

的不同 ZnS 沉积角度下的折射率分别为 n=3.7、4.8

和 6.9（0o、30o 和 60o）。这些折射率值对于红外辐

射穿过纳米薄膜来说非常高[51,52]。 
当Ag的沉积角度增加到60o时，即ZnS/Ag（60o）

纳米薄膜，在不同 ZnS 沉积角度下测量的波长

λ=1000nm 下的折射率值分别为 ZnS（0o）/Ag（0o）、

ZnS（30o）/Ag（0o）和 ZnS（60o）/Ag（0o）的 n=4.1、
4.7 和 5.0。然而，10nmZnS/Ag 的有效折射率随着

ZnS 沉积角度的增加而增加，无论是在可见光和红

外区域[39,53]。有效消光系数通过公式（4）和（5）进

行评估。观察到有效消光系数从波长 λ=250nm 减小

到约 λ=380nm 处的较小值。Jones[32]在用椭圆偏振光

谱法测量金属薄膜折射率时也报告了这一观察结

果。当波长超过 λ=400nm 时，有效消光系数呈指数

增长，Urbach 尾部在 400nm 处收敛。这是由于可见

光和红外光谱区域对热辐射的强烈吸收所致[52,54]。 
当银的沉积角度从 0°增加到 30°时，有效折射率

值普遍下降，而有效消光系数值则上升（图 4（b））。
这种趋势在可见光和红外光谱范围内均有观察到。

红外区域有效消光系数的下降是由于光学透射率增

加和反射率降低所致[55]。 
进一步增加银的沉积角度，有效折射率降低（图

5（a）），但吸收带边缘处的有效消光系数增加（图

5（b））。这是由于红外区域的透射率逐渐增加所

致。可见光区域的有效消光系数较低，表明吸收损

失较低。然而，红外区域的有效消光系数较高，意味

着红外光谱区域内热能损失较大[53]。 
可见光波长范围内的有效折射率较低，表明纳

米薄膜对可见光透明。红外区域有效折射率的增加

和吸收带边缘有效消光系数的降低可以用较高的光

吸收或散射来解释[56]。有效消光系数随沉积角度的

增加而增加，表明穿过 ZnS/Ag 纳米薄膜的光由于能

量损失而发生了衰减。这可以通过多种损耗机制来

解释，例如声子的产生、散射、晶粒尺寸以及密度较

低的层结构（其密度随沉积量的增加而降低）[43]，
[57,58]。 

3.3 能带隙 
纳米薄膜的能隙由吸收系数（α）确定，公式（5）

由 ZnS/Ag 薄膜的透射率（T）计算得出[59]。 
3.3.1 沉积角度对 ZnS/Ag 纳米薄膜带隙能量的

影响 
使用公式 7，图 6 显示了（αhν）2 与光子能量 hν
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的关系图。从图中可以看出，线性部分沿着 hν向右

倾斜轴具有非常陡的斜率。图 6（a）、（b）和（c）
中能带隙的增加是由于沉积角度增加引起的限制效

应的增强[60]。图 6（a）中 ZnS（0o）/Ag（0o）、ZnS

（30o）/Ag（0o）和 ZnS（60o）/Ag（0o）的能带隙

分别为 3.62eV、3.68eV 和 3.77eV。在 Bartek 等人的

另一项研究中[22]观察到，由于带隙能量中的缺陷，

吸收带边缘出现在 2.23eV 至 3.45eV 范围内。 

 
图 3  （a）0o 沉积 Ag 纳米薄膜时 ZnS 沉积角度对有效折射率的影响；（b）不同沉积角度沉积 Ag 时 ZnS 沉积角度对

ZnS/Ag 纳米薄膜有效消光系数的影响 

 
图 4  ZnS 沉积角度的影响：（a）在 Ag 沉积角度恒定的情况下 ZnS/Ag 薄膜的折射率；（b）在 Ag 沉积角度恒定的情况下

ZnS/Ag（30o）纳米薄膜的消光系数 

  
图 5  ZnS 沉积角度对：（a）在恒定 Ag 沉积角度下 ZnS/Ag 薄膜折射率的影响；（b）在恒定 Ag 沉积角度下 ZnS/Ag

（60o）纳米薄膜的消光系数 
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当银的沉积角度增加到 30o（图 6（b））时，ZnS
（0o）/Ag（30o）、ZnS（30o）/Ag（30o）和 ZnS（60o）

/Ag（30o）的能带隙分别为 3.79eV、3.87eV 和 3.83eV。

进一步将银的沉积角度增加到 60o（图 6（c）），纳

米薄膜的能带隙增大。 
ZnS（0o）/Ag（60o）、ZnS（30o）/Ag（60o）

和 ZnS（60o）/Ag（60o）的能带隙分别为 3.95eV、

3.99eV 和 3.87eV。较小的薄膜厚度和增大沉积角度

使光学带隙增大。所有 ZnS/Ag 纳米薄膜的最小值都

在 2.49eV 至 3.25eV 范围内。较大的带隙是由于纳

米晶体的尺寸和晶体的缺陷造成的。尽管如此，较

高的带隙能量可以用与纳米晶体的存在和较小的薄

膜厚度相关的量子限制效应来解释[61]。这允许可见

波长的透射，但阻止了低能红外辐射的透射[20,62,63]。 

ZnS（0o）/Ag（60o）、ZnS（30o）/Ag（60o）和

ZnS（60o）/Ag（60o）的能带隙分别为 3.95eV、3.99eV
和 3.87eV。较小的薄膜厚度和增大沉积角度使光学带

隙值增大。所有 ZnS/Ag 纳米薄膜的最小值都在

2.49eV 至 3.25eV 范围内。较大的带隙是由于纳米晶

体的尺寸和晶体的缺陷造成的。尽管如此，较大的带

隙能量可以用与纳米晶体的存在和较小的薄膜厚度

有关的量子限制效应来解释。这允许可见光波段的光

能透射，但阻止了低能红外辐射的透射[20,37.62]。 
然而，ZnS 沉积角度从 0o 增加到 60o 对能带隙

随沉积角度变化的影响很小。另一方面，银沉积角

度的增加反而增加了能带。在图 6（a）、（b）和（c）
中，我们沿每幅图的 Urbach 区域额外绘图后观察到

了这种趋势。 

 

 
图 6  沉积角度对能带隙的影响：（a）当 Ag 沉积角度保持在 0o时，ZnS 的沉积角度增加；（b）当 Ag 沉积角度保持在 30o

时，ZnS 的沉积角度增加；（c）当 Ag 沉积角度保持在 60o时，ZnS 的沉积角度增加 

 

4 结论 
以较高的沉积角度沉积银纳米粒子可以提高

ZnS/Ag 纳米薄膜在可见光区的光学透过率。然而，

以较高的沉积角度沉积银纳米粒子会抑制红外区的
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光学透过率。蒸发的 ZnS/Ag 纳米薄膜的反射率随

ZnS 沉积角度的减小而降低。然而，反射率随银金

属薄膜沉积角度的增加而降低。银沉积角度的增加

会降低有效折射率。有效折射率从可见光谱中的

3.25 增加到红外光谱中的 6.2。可见波长下的有效折

射率较低表明纳米薄膜对可见光是透明的。消光系

数从约 400nm 处的平均 0.2 增加到红外光谱范围。

ZnS 沉积量的增加对能带隙没有显著影响。然而，

银沉积角度的增加使纳米薄膜的能带从3.52eV增加

到 3.99eV。 
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