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光声光谱法研究光学薄膜的吸收特性

靳刚 自双享 夏陆华周光地
〈中国科学院力学研究所〉

提要

东丈以(t_维熟ft活塞模型"为基础在导出薄睫光声表达式，无声信号的幅值正~t于吸收率< iJilj量 ?

歪吁基底上光学薄院的先声眼收谙3 实在结果与理论一致。尤其走到革弱吸收薄膜的且收语时，具有较高

的灵敏度相实用性。

关键词:光学薄膜3 吸收持性.

光声信号可以直接反映出样品的吸收特性，因此应用光声法研究薄膜的吸收，已经引起

λ们的重视(1()自由。

我们在 R-G 固体光声理论(1)的基础上，考~到光学薄膜的吸收通常产生于光线在其内

部往复传播过程中、和光学薄膜的几何厚度一般为百埃到几微米之间 p 在光声效应中属"热

薄))型样品，推导出光学薄膜先声效应的理论公式。

如下推导与 R-G 理论相仿，同样考虑一个圆柱型光声盒J 直径为 DJ 长为 L) 设 L 小

于光声盒内平均声压信号的波长。 样品分为两层F 基片用 b 表示，几何厚度 L远小于热扩散

长度内;膜层用 s 表示(在此 s 既可以是单层，也可以是多层 ) i 其几何厚度 Z 远小于镇扩散

长度向，还有 Z~~; 则气体厚度 Zy =L-lb : 

考虑气体和基片吸收的光能远小于膜层的情况。当波长为九幅值为 lo(λ) ，调制频率

为 ω，随时间 t 做周期变化的光强

川=专ω (1) 

照到薄膜样品上。设样品吸收率为 .A (À.) i 在膜层中产生的热密度为?

A(λ)Io(λ〉 叮 x (1十cωω功。 (2)

其中 η 是样品的光热转换效率D 固体处于室温时p 可认为句句1; 忽略气体对流p 得到热扩散

方程为:

广州= ß;lðcþ (x., t) /ôt …呐 。a)
护中(刀， t) /伊;2; =β;1ðφ (x， t) J ôt - .~P (1 十 eìwt ) ( - Z<x<O膜层中)， (3b) 

护φ仙J t) /ifJ，♂=β;laφ (x-， t ) / ôt (-Z- h， 运:1;';;;;;' -1，基片中)0 (3σ) 

脚标 g， S 和 b 分别指示气体中p 膜层中和基片中的参数2 其中 A' =Io (儿) A(且.) / (2kJ,) i 

rþ(尘3 均是复温度J 为时间 t 和位置 Z 的函数2 其实部是具有实际物理意义的温度; ß;=k;! 

(ρ酌〉为材料 J 的热扩散率;丸 ρJ 和 Cj 为热导率~密度和l比热。由 (3) 式解得薄膜光声信号
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的表达式为z

δP(-t) =Y.exp[i(ω#一何/4汀， (也〉

y= γ P?IoCλ)βsA(λ) ×[2b一 (l+b)eσ忏 (l-b)e-时]， (4b〉J
i2，.J2ZμαgZToks .. [(1- 9') (l-b)e σd一 (1十 g) (1十 b)eU叮

其中 b=k内íks句 g=岛的/ksUisl 町 =(1斗。α'j ， UiJ = (w/2ßj) 1/.2 是材料 j 的热扩散系数y 其

倒数 j.{Jj=l/αj 是热扩散长度。 P。和凡是定态的压强和温度， γ且01'/0咽是气体的比热比。

当试验条件和样品给定后p 光声信号 Y 的大小正比于薄膜的吸收率 .A(λ，)，由此证明了

随波长变化的光声光谱就是光学薄膜的吸收谱。

为了分析影响光声信号的主要因素p 以表 1 给出的几种典型薄膜材料的参数值入手p 化

筒 (4月式，取 ~=1μ皿，有z

!wo e土σsl~l 士σsl，

b+σ8Z~bo 
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由 (5)式可将(4b) 简化为.

Yl= ')'P吁ρ) (1-i〉 .(kgymA(λ)， (6) 
2，.)2ToZ泸》 \ρgCgPbObklJ J 

由此可见:光声信号幅值的大小

a. 正比于薄膜的吸收率 A(λ}，随波长变化的光声光谱直接反映于样品的吸收谱z

h 正比于 Io/ωp 即每一周期的入射光能量愈大p 光声信号愈大:

。.反比于 (~gCgPbCb) 1/气说明减小气体和基片的热容量，可增大光声信号;

d. 正比于(kg/klJ) 1/2， 说明气体热导率高，基底热导率低时p 有利于从薄膜向气体传热s

所以光声信号就大;

Table 1 Constants and calculated values of several typical fil皿 materìals

C 

caljgOO 

ρ h j=l00Hz αcm-1 

gjcm3 I caljs. cm. 00 Iμcm I a. cm-1 g b λ=0.55μ皿

0.0312 18.88 0.7429 0.06 15.78 I 2.1xl0-4 I 0、 06 I 5.3xl05 如
一
句
一
川
剧
一
也

0.056 10.49 0.9986 0.07 13.59 I 1. 8 X 10-4 I 0.05 I 7.6 x 105 

0.211 2.70 0.5686 0.06 17 .74 I 2 .4 X 10-4 I 0 . 07 I 13. 7 x 1()5 

0.077 5 .46 0.143 0.03 30.39 '5.7xl0-4 , 0.16 '.1.8X105 

λ=0.65μ皿

0.23、
Mc!l!"、♂|

j 0.20--0.22 
3.1766 
3.18 

0.0075 
0.0075 

0.006 
0.006 

171.09 
167.25 1 1.9xlO-9 0.56 

0. 1l6~0.1181 4.10~ ZnS知 IV <I.J....L Vr---V. ..J...J.. LJI

4.088 
0.0636 0.02 白 .38 17.9x10-4 I 0.23 

Air 0.204 1 1 川。=;-1ωxl0-;-1
!ω |刷刷:-1 0.005 I丁17.77 T-;. 垂 xl0-3 I Si02 0.188 

Note: 1. 0 , p, k, à, are from Ref. (3 ,...,.,8); 2. 0明 S也b8trate Si02 in .A仲 3. 骨single crystal. 

The films are coated 0且也he substrate of Si02 with the incident 皿edium air. 
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e. 光声信号还受试验条件 Zg ， Po 和 To 等影响=推导 (6)式的过程中 3 未对薄膜样品的

膜层结构提出限制3 所以 (6)式是一个较普遍的光学薄膜光声表达式。

不适光薄膜是一个特例，射入的

光被全部吸收3 这种吸收只发生在光

线单次传播的过程中。设 α 是薄膜材

料的吸收系数p 向=11α 为吸收深度，

对应光强衰减到 8-1 处的入射深度。从

表 1 的 α 栏可以看到几种金属 Au、

Ag、 Al 和半导体 Ge 的吸收带内p 吸

I.o.'avelengt l'l 

收系数在 10ú cm-1 的量级p 其服收深

度约在几百块E 这种薄膜的吸收相当 Fi;:;. 1 E :XV:r :l]川1 :1 l arr3 r:geJllent 

于固体材料表层的吸收，它的光声效应也可以用 R-G 固体光声理论来描述，可证可;其结果

与上述薄膜光声表达式 (6) 是十致的。

图 1 是用于光学薄膜研究的光声光谱装置示意图c 选用光谱范围在 0 .4←2 J..LID 以上

波长的 500W 球形缸灯为点光源;用

单色仪分光口为了提高光能利用率F

用聚光镜与反光镜组合聚光法J 以提

高射入单色仪的党强D 在单包 R的血

射狭缝处，再加一个会聚透镜p 使出射

光尽量聚到光声盒内的样品上丑甘L

械低如:斩j皮器调制光割草、=光声盒是用

热导性良好的铜、铝材料加工制成，其

lock-in ampllfie~ recorder 
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Fíg. 2 Construction of phot且(;(111" ic c-dl 构造示于圄 20 光声盒后壁可以前后

移动s 使盒内气体厚度 Zg 连续可词，范围1"'J15mm 精度高于 O.02mm。光声信号的幅值与

Zg 的关系由 (6) 式结出 3 调节 19 的大小，可以选择最佳的 lf) 值，以适应不同样品 c 用装在盒侧

壁内的 URZ2-66 的改进型灵敏他音器接收声信号。声通道与人射光垂直，以避免光照射蚀

音器3 减小背景噪声 光声盒后暨外侧有一个小室，可以安装测光探头3 以便在测量光声信

号的同时P 测量透射。使用 9õ03 精密锁相放大器提高信噪比2 获得光声信号满量程 10""

104μV，输入 E肌记录仪，记录仪与波长扫描器同步运行3 构成光声光谱装置。以联黑膜的

先声光谱去除薄膜样品的先声光谱p 进行归一化，消除光源发光功率分布的不均匀性，得到

光学薛膜的归一化光声吸收谐。

为了选择适当厚度的基片做为薄膜样品的基底，探讨它抑制薄膜透射光所造成背景噪

声的作用b 实验如下。表 1μ 栏给出，当 ω为 100 周时，石英玻璃的热扩散长度仅为

O.05mmc 选用厚度分别为 0.45 mm 和 1mm 的 K9 光学玻璃为样品基底相比较3 在它们

上面制备碳黑层c 首先将样品放入光声盒内后端，碳黑层迎向入射光，记录光声信号:再将

样品反转后p 再次测量光声信号。然后用后者除以前者p 得到背入射碳黑膜的光声信号占正

λ射的百分比口图 3 中虚线示出这两种样品的这个百分比随波长的分布c 可以看到透过这

两种玻片照到眼黑层上所产生的先声信号，都被抑制到碳黑层光声信号的百分之几，其中还
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包括玻片本身的吸收。这两种样品的分布基本重合。说明以几何厚度 Zò 大于热扩散长度

内的透明玻片为基底时p 能够有效地抑制样品透射光所产生的背景噪声。当薄膜样品的透

射光较弱时y 引起的背景噪声就更弱p 这种基片完全可以将这种噪声抑制到可忽略的程度.
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Fig. 3 P .AS of e皿pty cell and glass substrate ]1ig , 4 PAS of Au-fìlm, and indirectly calcula如d

The ratio of back incidence P AS to front spectral .Absorption of Au-film;P AS of ZnS-MgF, 
inciden臼 PAS of Oarbon-black film multilayer 

图 8 中实线比较了侧壁为铝，后壁为铜的空光声盒的归一化光声光谱和放入 1mm 厚

的透明玻片后的归一化光声光谱。后者的大小平均仅为前者的四分之一左右。对比文献

[句中铜的光声光谱可知，空光声盒的光声信号主要是由后壁的铜所致g 放入玻片后，光声信

号明显减小的现象说明玻片起到了抑制背景噪声的作用o 综上3 用几何厚度远大于热扩散

长度的透明玻片作为薄谱样品的基底3 可以有效地抑制透射光所造成的背景噪声。在光声

测量中，绝大多数以透明玻片为基底的光学薄膜能够满足这个要求。

常用的高反射金膜3 在 0.4......， 2μm 波长范围内最大吸收深度向=1/2 约为 210λF 位于
0.5μ皿波长附近。为了考察几何厚度小于和大于吸收深度的两种金膜的吸收，分别选用了

膜厚为 100孟和 8001 的全膜为样品。图 4 示出这两种金膜的归一化光声光谱 PASo 从整

ε 100 十 • Reflect. (80QA) 「 体看3 二者都是可见区高于红外区。从局部看，
• ~ 80 ~户R(!flect. (100A)\| 在 0.54μm 以下的短波方向p 厚金膜的 PAS 高
~ 11 ~- 于薄金膜;而在 0.54μm 以上的长波范围3 贝U

r=; 60r f / \川 l
问 I 1飞/ 情况相反。为了对比p 借助于分光光度计测量

T 叶Ur[ l'\ Tra比 (lOOA) 上述两种金膜的透射率谱和反射率谱F 绘于图
μ20卡'、飞!

卡 、 0_____ _ 5 ，推算吸收谱A 示于图 40 比较图 4 中的 PAS
_~ rrrans. (800A)------ o&--__-____" t 
[ 产~---o---ð--于←一?一-----~| 和 A，可见间接推算吸收谱 A 与光声光谱 PAS
ZEG .5.7.9l.1 1.31.51..· , 

7 旷 一致。这个实验结果与理论推导 (6)式的结果相
Fig , 5 l\leasu自d refìectivity and 符合，即光声光谱对应于薄膜样品的吸收谱。

transmittivity of Åu-fi.lm 为了探讨光声光谱法测量弱吸收光学薄膜

I/H -r, H\9 n -r l 的能力p 选择硫化铸-氟化钱多层介质膜片 G[( .L~L 一 }2LIA 为样品。用光学导纳矩阵
|\2- 2/ --, 
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法t凹汁算可知3 这个膜系在 5300Å 处存在一个反射率 99.98 % J 带宽约 1800Å 的高反带口囡
4 中虚线示出其归一化光声破收谱口实验结果，在高反带内腹收极小;在高反带边 0.56 ，......

0.62μm 波长范围吸收迅增; 0.62μm 以上吸收逐渐下降c 这种膜系在可见和近红外区的吸

收很弱p 吸收问题在薄膜设计和计算中难考虑只好常常忽略它口常用的间接推算吸收率方

法，又不适于这种股收率往往低于 1% 的弱吸收膜。从反射率和透射率去推算吸收，即使二

者的测量误差很小3 也会传递给吸收率很大的相对误差3 致使间接推算的方怯失效口而光声

光谱法可以直接测出这种样品的光声吸收谱，其结果要比间接推算的结果准确2

光学薄膜的光声光谱对应于样品的吸收谱的实验结果，与理论推导相一致p 证实了用光

声光谱法研究光学薄膜的吸收是行之有效的f 尤其用于研究弱吸收静膜，很有应用潜力。

作者在此致谢吴美娟、蒋曼、林永昌等同志。
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Photoacoustic study on spectral absorption of Op tica1 fiIms 

JI~ GA芷G ， BAI 8Hl'λ~(;F ， AL-\. LVHeA A~D CllOW QC.l" XTUl 

ilrs. Í1 11!( oi _',';,c!. O Ti ;c:,'. .dCGd， m~'a Siu"cι 

(Rê'ceiwù 21 Apri: 1~j叮 revised 1主 August 19S7) 

Abstract 

。onsidering 古he absorption 阻kin宫 p]ac-e during the back and fo时h passa.g回 inslde

of -the Op也icl fìlms , and the optical rllms being ;'thermally thin)) in ph。在oac{)口的ics， a 

photo孔ωustic expression for Op也ical -thin nlms iS deducεd aCeording to the On6-

di血。nsional hea t-fiow pi的on model. The amplitude of photoaeoustic signaJ 坦

pror:旧时ional to 古he absorp古ivity of 古he 直1m. 80me pho古oa∞ustio absor:ption s阳ctra of 

fi1ms on glass a.re mea.su.roo, w hich is in agreement with 古he theoretical e:xpl'essoin. 

T his phOtoaC'oustic 叩ootl'al m创hod 8ho飞V目 high sensiti Y ity and precision , partioular 1y 

uita ble for measuring -uhe a bsorp古ion speetra of weakly a.bsorbing tilms. 

Key words: optioo.l fiJmsi abωrp-tion speetral. 




