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摘　要：采用静电自组装技术，以氧化锌（ZnO）和二氧化硅（SiO2）溶胶颗粒

为前驱体，通过控制双组分膜层的不同厚度，制备出结构色鲜艳的 ZnO/SiO2

复合膜，并利用分光测色仪、多角度分光光度仪及扫描电子显微镜等研究复

合膜的颜色、微观结构和形态特征。研究结果发现，ZnO/SiO2 复合膜的亮度

和色度均较单一组分薄膜的高，复合薄膜的颜色仍随厚度和观察角度的变化

而变化。通过对薄膜的微观结构分析，结合其厚度随周期数的变化规律，发

现复合薄膜的厚度随着自组装循环次数的增加而增加，薄膜中的纳米粒子并

没有形成明显的高低折射率交替分布的双层结构，可能形成的是高折射率层（H
层）、有效折射率层（eff 层）和低折射率层（L 层）的多层微观结构。这种

特殊的多层结构与光作用发生干涉，形成了鲜亮度和饱和度更高的结构色。
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1 研究背景

在包装设计领域，颜色作为一种强有力的视觉元

素，通过激发人们的视觉感知和情感联想来提高产品

的市场吸引力和品牌识别度。颜色分为色素色和结构

色，前者由颜料吸收光产生，后者由材料微观结构引

起光的物理作用产生，如透射、选择性反射或干涉效

应 [1-2]。与传统色素色相比，结构色具有好的化学稳

定性、高分辨率、角度依赖性、动态调控和环保等特

点，在传感技术、防伪技术、智能材料及装饰与艺术

等多个领域展现出很好的应用前景 [3]。

基于薄膜干涉的结构色吸引了众多研究人员的

关注 [4-7]。研究者致力于仿生制造具有特殊微结构的

材料，如准晶体、二维或三维光子晶体，以实现丰富

的结构色 [8-9]。有机和无机纳米球因其规则的形态被

广泛应用于制备光子晶体和抗蛋白石，这些材料展现

出高度视角依赖的动态结构色。尽管有机纳米颗粒在

结构色方面展现出巨大潜力，但其在溶液中的稳定性

不足，如容易发生团聚或沉积，在实际应用中仍是

一个需要解决的问题。因此，研究者们开始转向无

机纳米颗粒，如 SnO2
[10]、TiO2

[11]、VO2
[12]、CuO[13]、

ZrO2
[14] 等。作为一种重要的宽带隙（3.2~3.3 eV）n

型半导体，ZnO 因其强发光和对可见光的高透射率

等特性而引起广泛关注 [15-16]。对于晶粒尺寸最大的

ZnO 薄膜，其在 450~800 nm 的波长范围内的透射率

可达到 80%~90%[17]，表现出优异的光学性能。纳米
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SiO2 由于颗粒尺寸的微细化，比表面积急剧增加，使

得纳米 SiO2 具有独特的光电性能 [18-19]，常被应用于

制备各种光学薄膜 [20]。

薄膜的结构色与膜层粒子的种类、堆积方式、粒

径、缺陷等因素密切相关。不同的粒子种类由于其折

射率和吸收特性的差异影响着结构色。金属纳米粒

子由于高折射率和强散射能力，可以用于制造具有

特定颜色和高吸收特性的光子晶体，而非金属介质

则更适合于制造具有宽光子带隙和高透明度的光子

晶体 [21]。不同的堆积方式会产生不同的衍射图样和

色彩效果。如六角密堆积或面心立方堆积会导致晶

格常数减小，从而使得光子带隙变窄，带隙中心频

率附近的光波难以在晶体中传播，导致结构色的饱

和度和亮度增加 [22]。粒径通过影响光子晶体的周期

性结构影响着结构色 [23]。林田田等 [24] 研究了不同粒

径 SiO2 颗粒混合制备的光子晶体结构色薄膜，发现

当较小粒径的 SiO2 颗粒所占比例增加时，颜色逐渐

蓝移，但由于非相干光散射的影响，光子晶体薄膜颜

色变淡；光子晶体中有序的晶格有利于形成鲜明的结

构色，而无序或缺陷较多的结构可能导致色彩模糊或

不均匀 [25]。

课题组前期对单层薄膜的研究 [26-27] 发现，单层

薄膜干涉产生的结构色存在厚度不均匀、亮度低和饱

和度差等问题。在文献调研中发现，功能性结构色薄

膜均具有复杂的微观结构。因此，本研究选择 ZnO
和 SiO2 两种纳米粒子，通过控制膜层的不同厚度，

制备出结构色鲜艳的 ZnO/SiO2 复合膜，研究复合膜

的颜色、微观结构和形态特征，深入探究 ZnO/SiO2

复合膜的生色机理。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

1）试剂

无 水 乙 醇、 甲 醇、 硫 酸 (H2SO4）， 均 购 于 杭

州双林化工有限公司；醋酸锌（C4H6O4Zn）、二甘

醇（diethylene glycol，DEG）、 聚 乙 烯 亚 胺（poly-
ethyleneimine，PEI，质量分数 50%，Mw=70 000），

均购于阿拉丁试剂（上海）有限公司；正硅酸四

乙 酯（tetraethyl orthosilicate，TEOS）， 上 海 麦 克

林生化科技股份有限公司；聚对苯二甲酸乙二酯

（poly(ethylene terephthalate，PET）、聚对苯乙烯磺

酸 钠（poly(sodium-p-styrenesulfonate，PSS）， 均 购

于杭州某公司；以上试剂均为分析纯。

2）仪器

数码相机（EF-S 18~55 mm f/3.5~5.6 IS II 镜头），

Canon EOS600D，日本佳能株式会社；场发射扫描电

子显微镜（SEM），ULTRA-5，德国 ZEISS 集团；

便携式多角度分光光度计 MA98，美国爱色丽公司；

分光测色仪，SF-600 Plus，瑞士 Datacolor 公司；薄

膜测厚仪，F20 型，美国 Filmetrics 公司。

2.2 ZnO/SiO2 复合膜的制备

ZnO 胶体纳米粒子的制备参照 D. Jezeque 等 [28]

和 E. W. Seelig 等 [29] 的方法。SiO2 溶胶 - 凝胶溶液

的制备参照 W. Stöber 等 [30] 的方法。所有的薄膜都

是在室温下用静电自组装方法在 PET 载玻片（2.5 
cm×5.5 cm）上制备的。

1）ZnO 薄膜。首先将载玻片浸入 PEI 溶液中 20 
min，超纯水洗涤后再将其浸入 PSS 中 1.5 min，取

出后用超纯水洗涤，然后将其浸入 ZnO 胶体溶液中

20 s，如此完成了一个周期 ZnO 薄膜的自组装。

2）SiO2 薄膜。将 PET 浸入无水乙醇中 0.5 h，

用超纯水冲洗后再将其浸入甲醇和盐酸（体积比 1:1）

的混合溶液中 0.5 h，取出后用大量超纯水冲洗。将

预处理过的 PET 载玻片浸入 PEI 水溶液（质量分数

为 0.5%）中，拉出液面后用大量超纯水洗涤，然后

浸入 SiO2 溶胶颗粒的乙醇分散体中，拉出液面后用

大量超纯水清洗，如此完成一个周期 SiO2 薄膜的自

组装。

3）重复上述 ZnO 和 SiO2 薄膜工艺来制备多层

薄膜。为了命名所获得的多层薄膜样品，将 x 周期

的 SiO2 层写成 Six，将 y 周期的 ZnO 层写成 Zny，并

且将不同的复合膜样品记录为 SixZny/ZnySix，其中

当 ZnO 组分在薄膜的上层时，记作 SixZny 薄膜，当

ZnO 组分的薄膜位于下层时，记作 ZnySix 薄膜。如

果重复 N 个循环（N ≥ 1）SixZny 以获得不同厚度的

样品，则表示为 NSixZny，即定义 SixZny 为双层薄膜，

NSixZny（N>1）则为 N 对 SixZny 双膜层。

2.3 测试与表征

1）薄膜颜色拍摄

在自然光条件下，将所有样品并排粘贴在黑色纸

张背景上，调整数码相机的焦距和感光值来优化图像

清晰度，在一定角度下使用最高质量的自动智能场景

模式进行拍摄。

2）薄膜形态分析

通过 SEM 获得纳米颗粒的分布。将样品固定到

氧化锌 /二氧化硅复合膜的结构色研究
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样品台上，并将扫描电压设置为 1.0 kV 或 2.0 kV 进

行样品的扫描，获得纳米粒子的表面形貌。

3）多角度 L*、a*、b* 值和反射光谱测量

使 用 便 携 式 多 角 度 分 光 光 度 计 对 CIE L*a*b* 
1976 颜色空间内样品的比色属性及其在各种视角下

的光谱反射率进行量化。该设备采用 D65 比色光源

和 10°比色标准观察器进行精确测量。L* 值表示颜

色的亮度，a* 值表示红色（+）或绿色（-），b* 值表

示黄色（+）和蓝色（-）[31]。在 45 as -15、45 as 15、

45 as 25、45 as 45、45 as 75、45 as 110、15 as -15、

15 as 15 等 8 个角度下分别测量获得色度和反射率数

据，确保对样品的光学特性进行全面分析。

4）薄膜反射率测量

利用分光光度计 / 分光测色仪对基板上薄膜样品

进行了 CIE L*a*b* 色彩空间坐标、反射光谱及强度

的测定。实验采用 D65 标准光源和 d/8°观测。操作

过程中，首先开启设备并运行 DCI 软件，依据指导

进行仪器校准，先记录标准样品的反射率数据并存

储，随后依次测量批次样品的反射率。

5）薄膜厚度测量

在薄膜测厚仪上测定薄膜的厚度。设置仪器波长

范围为 380~1050 nm，每个样品选取 5 个位置，结果

取平均值。

3 结果与讨论

3.1 ZnO/SiO2 薄膜的结构分析

3.1.1 薄膜的厚度
本研究分别采用 SiO2 和 ZnO 溶胶粒子构造了具

有 SiO2（低折射率）和 ZnO（高折射率）的双组分薄

膜 [26-27]。图 1 为 SixZn10（x=0, 5, 10, 20）和 NSi3Zn2
（N=1, 3, 5, 7, 9）双组分薄膜的厚度随组装周期数的

变化图。

从图 1 中可以看出，两种薄膜厚度均随周期数的

增加而增大。这说明自组装过程中，粒子数在薄膜的

生长方向上不断增多，因此薄膜的厚度随着周期数的

增加呈线性增加。但仔细分析发现，两种薄膜厚度的

增加明显小于颗粒尺寸和循环次数的乘积，这可能是

由于每个自组装循环中，所有颗粒不会在生长方向上

无限制的增多，一些颗粒可能会填充之前循环过程中

粒子间的空隙，形成了双组分混合层，使得薄膜的实

际厚度小于理论厚度。

3.1.2 薄膜的形态
为了更直观地了解双组分粒子的组装过程，本研

究对 SixZn10（x=0, 5, 10, 20）双组分薄膜的表面及

Si10Zn10 薄膜的截面进行了 SEM 分析，结果如图 2
所示。

 

b）NSi3Zn2
图 1 SixZn10 和 NSi3Zn2 薄膜在不同周期的厚度

Fig. 1 The thickness of SixZn10and NSi3Zn2 films in 
different cycles

a）SixZn10

             a）Zn10 表面                          b）Si5Zn10 表面

         c）Si10Zn10 表面                      d）Si20Zn10 表面
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由图 2a 可知，当组装 10 周期的 ZnO 颗粒形成

单一的 ZnO 层时，衬底表面的 ZnO 纳米粒子是无序

的，且发生轻微的颗粒团聚，颗粒间存在着明显的

空隙。对比图 2b~d 可知，当增加底层 SiO2 组分的周

期数，表面的粒子密度明显增加，且粒子间的空隙

也逐渐减少。根据 SixZn10 双组分薄膜的厚度变化规

律，可以推测后组装的 ZnO 组分颗粒一部分沿着薄

膜的生长方向积聚，而另一些 ZnO 颗粒填充在 SiO2

组分层的空隙形成了混合层，这个混合层是区别于

单一组分的 ZnO/SiO2 双组分层。进一步对 Si10Zn10
薄膜的横截面 SEM（见图 2e）进行分析，发现并没

有明显的 SiO2 和 ZnO 界面层，这可能是由于 SiO2

和 ZnO 均是球形纳米粒子，其在静电力的作用下随

机排布成无序结构，形成了粒子交错分布的结构状

态，并不能形成界面清晰的单组分层；颗粒之间存

在着的明显空隙也能证实双组分膜内部存在着双组

分混合层的假设。

根据上述组装过程中粒子的形貌变化可以推测，

ZnO/SiO2 双组分层的折射率应该是渐变的，从具有

较低折射率的 SiO2 组分层渐变到具有较高折射率的

ZnO 组分层。

3.2 ZnO/SiO2 薄膜的结构色及生色机理分析

3.2.1 薄膜的颜色
本研究分析不同周期及不同表面层的 SixZn10 与

Zn10Six（x=5, 10, 20）双组分薄膜的颜色，结果如图

3 所示。

   

由图 3 可知，SixZn10 和 Zn10Six 双组分薄膜颜

色对应的波长均随着 SiO2 周期数的增加而红移。对

比分析 Si5Zn10 与 Zn10Si5 薄膜发现，前者的颜色为

紫色，后者的颜色为深蓝色；Si10Zn10 与 Zn10Si10
薄膜的颜色均呈现出青色，但前者的亮度明显较高；

Si20Zn10 与 Zn10Si20 薄膜中，前者呈现出的主体颜

色为黄色和品红色的混合色，后者则呈现出绿色为

主的黄绿色。对比双组分薄膜的结构色表明，相同周

期的双组分薄膜，其表面层的折射率也会影响薄膜

结构色的亮度和色度。ZnO 组分层在上层时，薄膜

颜色的亮度明显较高，色调也较为丰富。SixZny 双

组分薄膜的结构色呈现出高亮度和高饱和度的特点，

当薄膜的厚度较高时，复合薄膜开始呈现出混合色。

3.2.2 薄膜的 L*、a*、b* 值
表 1 为 SixZn10 与 Zn10Six（x=5, 10, 20）双组分

薄膜的 CIE L*a*b* 值。由表 1 可知，SixZn10 双组

分薄膜的 L* 值较大，且 Si10Zn10 薄膜颜色的色度值

Cab（Cab = (a*2 + b*2)1/2）最大，意味着其鲜艳度也最好。

Zn10Si20 薄膜的颜色在 CIE L*a*b* 中 L* 值仅为 1.26，

但 a*=-9.47，b*=5.15，对应以绿色为主的颜色，其

对应的可见光波长较大。Si20Zn10 薄膜的 a*=4.64，

b*=-2.21，其色度值 Cab 明显小得多。

表 2 与 表 3 分 别 是 Si10Zn10 和 Zn10Si10 薄 膜

在不同角度下的 L*、a*、b* 值及差值。在不同角

度下的 dL*、da* 和 db* 值是样品与空白基质之间

的相应差值。dL* 为正，说明样品偏白，反之则偏

黑；da* 为 正， 说 明 样 品 偏 红， 反 之 则 偏 绿；db*
为正，说明样品偏黄，反之则偏蓝。样品的总色差

e）Si10Zn10 截面

图 2 SixZn10 薄膜的表面及截面 SEM
Fig. 2 Surface SEM and cross-section SEM of

SixZn10 films

       d）Zn10Si5              e）Zn10Si10             f） Zn10Si20
图 3 SixZn10 薄膜与 Zn10Six 薄膜的结构色

Fig. 3 Structural colors of the SixZn10 and 
Zn10Six films

      a）Si5Zn10              b）Si10Zn10             c）Si20Zn10

表 1 SixZn10 与 Zn10Six 薄膜的 CIE L*a*b* 值

Table 1 CIE L*a*b* of SixZn10 and Zn10Six films

样品 L* a* b* 样品 L* a* b*

Si5Zn10 13.55 -1.10 7.47 Zn10Si5 -12.76 -1.84 -13.82

Si10Zn10 7.07 -6.41 -12.73 Zn10Si10 5.47 -5.79 1.89

Si20Zn10 9.33 4.64 -2.21 Zn10Si20 1.26 -9.47 5.15

氧化锌 /二氧化硅复合膜的结构色研究
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dE=(dL*2+da*2+db* 2) 1/2，当 dE>1 时，用肉眼就能清

晰识别颜色的变化。

对比表 2~3 可知，这两种薄膜在 45 as -15 的角

度下具有最高的 L* 值。随着角度的变化，L* 值逐

渐减小，在 45 as 75 的角度时达到最小值。当角度从

45 as -15 变化到 15 as 15 时，b* 值由负转为正，表

明薄膜的颜色从蓝色变为黄色。与其它角度相比，在

45 as -15 和 45 as 110 角度时，Si10Zn10 和 Zn10Si10
薄膜的色度差 dC（dC =（da*2+db*2）1/2）值均较大；

在 45 as 15、45 as 110 和 15 as -15 角度下，色差 dE
值均大于 20，这表明该薄膜的颜色随着角度的变化

而变化的现象可用裸眼识别 [32]。

3.2.3 薄膜的反射率
图 4 为不同角度下 Si10Zn10 及 Zn10Si10 薄膜的

反射率。由图 4 可知，两种薄膜均在角度 45 as -15 时，

反射强度达到最大，与样品的峰值亮度 L* 相对应。

随着角度的变化，反射峰强度逐步降低。特别是当角

度改变至 45 as 75 时，反射强度最小，对应于表 2 与

表 3 中亮度 L* 最小的样品。随着角度的变化，反射

峰的中心波长向长波方向移动。如 Si10Zn10 薄膜在

45 as -15 和 15 as 15 的角度下，反射峰的峰值波长中

心位置分别为 470 nm 和 560 nm，分别对应于蓝色和

黄色，同一薄膜在不同角度下呈现不同颜色。

进 一 步 分 析 SixZn10 和 Zn10Six（x=5, 10, 20）

双组分薄膜的反射率，结果如图 5 所示。

表 2 Si10Zn10 薄膜在不同角度下的 L*、a*、b* 值及差值

Table 2 L*, a*, b* and the difference of Si10Zn10
film at different angles

角度 L* a* b* dL* da* db* dE

45 as-15 91.33 -7.31   -7.65 11.12 -6.81 -5.70 14.29

45 as 15 73.79 -7.72 -00.85 18.32 -7.48 3.27 20.06

45 as 25 57.36 -4.12 -01.41 15.51 -3.58 3.35 16.27

45 as 45 37.00 -1.66   -4.11 14.11 -1.31 -2.23 14.35

45 as 75 28.37 -1.75   -7.49 16.53 -1.59 -5.15 17.39

45 as 110 31.84 -2.34 -12.22 20.23 -2.30 -7.85 21.82

15 as-15 72.27 -6.22 -03.03 21.04 -6.10 4.82 22.43

15 as 15 62.79 -2.95 -08.21 17.16 -2.64 10.12 20.10

表 3 Zn10Si10 薄膜在不同角度下的 L*、a*、b* 值及差值

Table 3 L*, a*, b* and the difference of Zn10Si10
film at different angles

角度 L* a* b* dL* da* db* dE

45 as-15 82.62 -6.87 -7.14 10.58 -6.48 -5.16 13.44

45 as 15 65.28 -6.42 0.29 18.27 -7.48 3.24 20.01

45 as 25 50.37 -3.89 0.88 14.93 -2.51 2.96 15.43

45 as 45 31.23 -1.34 -3.67 13.66 -0.78 -1.75 13.79

45 as 75 24.64 -1.46 -6.92 15.97 -1.12 -4.68 16.68

45 as 110 28.79 -2.01 -11.77 19.74 -1.87 -7.43 21.17

15 as-15 66.53 -5.83 2.51 19.52 -5.61 4.36 20.77

15 as 15 57.45 -2.59 7.63 16.49 -2.12 9.52 19.16
b）Zn10Si10

图 4 Si10Zn10 及 Zn10Si10 薄膜在不同角度下的反射率

Fig. 4 Reflectance of Si10Zn10 and Zn10Si10 films at 
different angles

a）Si10Zn10

a）SixZn10
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由图 5a 可知，Si5Zn10 在 500~700 nm 区域内有

一个宽的反射峰，而 Si10Zn10 薄膜的反射峰中心波

长为 450 nm，峰宽较大，表明 Si10Zn10 薄膜的颜色

发生了显著变化。Si20Zn10 薄膜的反射率曲线上出

现了两个完整的反射峰，对应的中心波长为 390 nm
和 640 nm，表明样品在不同角度下应呈现两种颜色；

然而，中心波长为 640 nm 的反射峰的半峰宽较大，

这会使薄膜呈现出鲜艳的结构色。

由图 5b 可知，Zn10Si5 仅在 360~450 nm 的可见

光波长区域内有强度较小的反射。Zn10Si10 薄膜的

反射峰中心波长为 520 nm，该波长对应的颜色应是

绿色，而实际上肉眼观察到 Zn10Si10 薄膜的颜色为

青色，这可能与测量过程中薄膜漫反射的波长与干涉

波长不一致有关。薄膜漫反射与角度无关，而薄膜的

颜色则随着角度变化会发生变化，故反射率的中心

波长与颜色对应的中心波长不一致。Zn10Si20 薄膜

的反射率曲线上出现了两个反射峰，其中在 450~700 
nm 区域内的反射强度较大，反射峰的半峰宽也较大，

相应的颜色更为鲜艳。上述实验结果更准确地说明了

颜色亮度和色度的变化。对比分析还发现，SixZn10
系列薄膜的反射强度均高于对应的 Zn10Six 薄膜，这

表明 SixZn10 系列薄膜的亮度较好，这与图 3 的结论

一致。

3.2.4 生色机理分析

假定 ZnO/SiO2 复合膜的光学行为与双层膜的干

涉理论相匹配，式（1）中对高（H）和低（L）折射

率层中折射角的相长干涉是适用的 [33]。将 ZnO/SiO2

复合薄膜理想化为两层均匀介质薄膜，用 A(LH)G 表

示，与单层薄膜的等效相同。对于双层薄膜反射和透

射问题的计算，适用于式（1）。

                    （1）

其中：nH 和 nL 是膜的两个不同透明层的折射率；

dH 和 dL 分别对应于 H 层和 L 层的厚度；

θH 和 θL 分别对应光束在高低折射率层的折射角；

m 为正整数；

λ 为干涉波长。

若 ZnO/SiO2 复合膜是具有清晰分界层的双层薄

膜，可用式（1）对薄膜颜色的对应波长进行计算。

如 Si10Zn10 复合膜，这里 θH 和 θL 的值为肉眼观察时

光干涉最强的角度 45°；nH 和 nL 的值分别为 1.80 和

1.40，dH 和 dL 的值分别为 0.13 μm 和 0.17 μm[26-27]，计算

得 λ ≈ 668 nm，与图 5a 中的波长及图 3 中 Si10Zn10
复合膜颜色对应的波长不一致。通过对其他双组分

ZnO/SiO2 复合膜的颜色随周期数的变化规律及反射

曲线中反射区域的分析，发现采用 SiO2 粒子与 ZnO
粒子构建的双层薄膜，没有达到预期设想的效果。

究其原因主要是纳米粒子与聚电解质依靠静电引力

吸附到玻璃基板上时，粒子在纵向生长过程中基本

是错层生长，很难形成清晰的膜层界面。因此，可

认为双组分 Zn10Six 和 SixZn10 复合薄膜并不是双层

薄膜，而是形成了一种多层结构，其中包含具有较

高折射率的 ZnO 层（H 层）、具有渐变梯度折射率

的 ZnO/SiO2 双组分层（eff 层），以及具有较低折射

率的 SiO2 层（L 层），双组分复合膜的示意图如图

6a 所示。为了简化光与特殊结构之间的相互作用，

本研究提出了一种微结构模型，将两组分薄膜中的梯

度折射率 ZnO/SiO2 双组分层视为具有等效折射率 neff

的均匀层 [34]，结果如图 6b~c 所示。

通过对双组分 ZnO/SiO2 复合膜颜色的数据分析

及其微观结构分析可知，复合膜的光学行为不能归

属为双层薄膜干涉，而应属于多层薄膜干涉 [26-27]。

假定基质与其相邻薄膜组成的膜系的反射系数为 r′，

根据式（2）可得到该膜系的反射系数 [35]。

                                          （2） 

式中：r2 和 r3 分别是 n1（上层或第一膜层）、n2（第

二膜层）分界面和 n2、nG 分界面的反射系数，当光

正入射时，r2 = (n1-n2)/(n1+n2)，r3 = (n2-nG)/(n2+nG)；
δ2 是 两 分 界 面 反 射 的 相 邻 两 光 束 的 相 位 差，δ2= 
4πn2d2cosθ2/λ，其中 θ2 为光束在第二膜层中的折射角。

b）Zn10Six
图 5 SixZn10、Zn10Six 薄膜的反射率

Fig. 5 Reflectance of the SixZn10 films、Zn10Six films
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将第二膜层和基质的组合视为一个反射体系，这

时上述双层膜可视为单层薄膜，其反射系数为

                                            （3）

式中：r1 是 n0、n1 分界面的反射系数；δ1 是两分界

面反射的相邻两光束的相位差 4πn1d1cosθ1/λ，其中 θ1

为光束在第一膜层中的折射角。

将式（2）代入式（3），可得双层膜系的反射率

                            ，                          （4）

式中：

以此类推，可将多层膜体系了类比为双层膜体系进行

分析。

当表层组分层的折射率较大时，该类型的膜为增

透膜，光线在增透膜的表面发生相消干涉，使得大

部分光线在增透膜的表面反射回来，从而减少光的

透射损失。由图 6c 可知，光线入射到 ZnO 层后，由

于 ZnO 高折射率的增透作用，能量损失少，因此，

ray 1 和 ray 2 的干涉作用增强。因此 SixZn10 系列薄

膜的亮度较高。在多层膜体系中，ray 1 和 ray 2 的相

互干涉最强的，其他光线的干涉可忽略不计。

理想双层薄膜比单层薄膜的光学性能要优越，

但在应用实例中，即使是一个理想的双层薄膜结构，

还是会形成宽的光谱带。而且双层膜 A(HL)G 的增透

效果在不同波长处的反射率相差较大。要改善这种

情况，可以通过增加薄膜层数实现，如制成三膜层

或多膜层体系。因此，本研究设计 Si3Zn2 双组分薄

膜并重复该双组分层，得到不同厚度的双组分薄膜，

记为 NSi3Zn2。假设每个交替的 H 层和 L 层是一对，

可由式（5）计算反射率。

                                           （5）

式中 nG 是基底的折射率。

只要成对的双组分薄膜每一层的厚度保持不变，

λ 就会保持定值，薄膜的颜色就不会改变。理论上，

若 Si3Zn2 为标准的双层薄膜结构，其颜色对应的中

心波长应该不变，即色度不变，随着 N 的增加，只

有亮度增强。本研究对 NSi3Zn2（N=1, 3, 5, 7, 9）系

列薄膜的结构色进行观察，结果如图 7 所示。

c）SixZn10 光干涉示意图

图 6 ZnO/SiO2 复合膜的结构和光干涉示意图

Fig. 6 The structural schematic diagram and the 
interference schematic diagrams and of the 

ZnO/SiO2 composite film

b）Zn10Six 光干涉示意图

a）结构示意图
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由图 7 可知，N 为 1, 3, 5 时，薄膜颜色从深棕色

变为黄色，然后变为品红色和黄色的混合色；当 N
为 7 时，薄膜颜色变为粉红色、蓝色和绿色的明亮混

合色；当 N 为 9 时，颜色变为粉红色和黄色的轻微

混合色。这说明构建的 NSi3Zn2 薄膜的结构色随着

厚度的增加，不但其亮度发生变化，色度也发生了明

显的变化，这与理论上多周期双组分薄膜的颜色变化

规律明显不符。

对 5Si3Zn2 薄膜在不同角度下的颜色变化进一步

分析，结果如表 4 所示。由表 4 可知，在 45 as -15
的角度下，薄膜具有最高的 L* 值，随着角度的变化，

L* 值降低，色度值也发生明显变化。

图 8 为不同周期的 NSi3Zn2 薄膜的反射率。由

图 8 可以看出，当 N=1 时，薄膜在 380 nm 处有一个

完整的峰，在高波长处有一个半峰，完整峰的反射

率较低。随着膜层数的增加，反射率增加。而双膜

层的周期数增至 5 时，其反射峰的中心波长移至 410 

nm。继续增加周期数至 7 时，薄膜的反射峰的个数

增加 1 个，其中完整的反射峰的中心波长分别为 410 
nm 和 540 nm。当薄膜周期数增至 9 时，反射峰的强

度降低，反射峰的中心波长也发生了变化，分别为

370 nm 和 480 nm。分析上述薄膜反射峰的强度和个

数随周期数的变化可知，其光学现象与单层光学薄

膜随周期数的变化现象相似 [26]。这可能是在自组装

过程中，SiO2 溶胶粒子层和 ZnO 溶胶粒子层中存在

的空隙使得这两种纳米粒子交叉分布，每个周期完

成后，薄膜中存在着一定的空位，下一周期进行时，

会有部分纳米溶胶粒子填补部分空位，从而形成了

SiO2 和 ZnO 溶胶粒子的交叉分布结构，这样的结构

只改变了膜层的有效折射率，不会形成具有清晰界面

的高折射率 ZnO 层和低折射率 SiO2 层，而是形成了

具有一定有效折射率的均一膜层。因此，NSi3Zn2 系

列薄膜的结构色更倾向于来自单层薄膜干涉。

4 结论

本研究通过 ZnO 和 SiO2 溶胶纳米粒子的自组

装成功制备了 ZnO/SiO2 复合膜。研究结果显示，

SixZn10 复合膜的结构色亮度更高、色度更好，但依

然呈现出明显的厚度和角度依赖性。NSi3Zn2 薄膜则

表现出了单层薄膜结构色的特征。研究发现 NSi3Zn2
薄膜中的 SiO2 和 ZnO 溶胶粒子形成了相互交叉分布

的微观结构，可近似为混合折射率的单一膜层。而

SixZn10 和 Zn10Six 薄膜则形成了夹心的高折射率层

（H 层）、有效折射率层（eff 层）和低折射率层（L 层）

的多层微观结构，其结构色的产生是多层薄膜的干涉

作用形成的。

表 4 5Si3Zn2 薄膜在不同角度下的 L*、a*、b* 值及差值

Table 4 L*, a*, b* and the difference of 5Si3Zn2 film at 
different angles

角度 L* a* b* dL* da* db* dE

45 as -15 76.25 2.63 -3.58 -2.46 3.12 -1.65 4.30

45 as 15 54.62 0.79 -7.14 0.78 1.03 -4.77 4.94

45 as 25 46.38 0.33 -7.39 6.33 0.78 -5.58 8.47

45 as 45 37.73 0.04 -8.16 12.98 0.37 -6.32 14.44

45 as 75 28.36 -0.13 -10.23 18.21 0.04 -7.95 19.87

45 as 110 32.87 -0.87 -11.48 23.03 -0.78 -6.72 24.00

15 as -15 50.14 -0.72 -4.37 -1.62 -0.69 -2.48 3.04

15 as 15 43.96 -1.21 -4.88 0.09 -0.92 -2.54 2.70

图 8 NSi3Zn2 薄膜的反射率

Fig. 8 Reflectance of the NSi3Zn2 films

                     d）7Si3Zn2                e）9Si3Zn2
图 7 NSi3Zn2 薄膜的结构色

Fig. 7 Structural colors of NSi3Zn2

         a）Si3Zn2               b）3Si3Zn2              c）5Si3Zn2
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Study of Structural Colors of ZnO/SiO2 Composite Films

YE Peng，HOU Qian，JIA Yanrong

（School of Chemistry and Chemical Engineering，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou 310018，China）

Abstract：ZnO/SiO2 composite films with controlling thickness and vivid structural colors were designed 
by the electrostatic self-assembly technique from zinc oxide (ZnO) and silica (SiO2) sol particles precursors. The 
structural color, microstructure and morphology of the films were analyzed using spectrocolorimetry, multi-angle 
spectrophotometry and scanning electron microscope(SEM). The results showed that the ZnO/SiO2 composite films 
exhibited higher brightness and chroma compared to the films composed of single components. The color of the 
composite films varied with the changes of thickness and observation angles. By examining the microstructure and the 
films thickness varying with the increasing assembly cycles, the film could hardly form a distinct bilayer structure with 
alternating high and low refractive indices. In fact, it was prone to forming a multilayer microstructure, which had a 
high refractive layer (H layer), an effective refractive layer (eff layer), and a low refractive layer (L layer). The more 
vivid and saturated structural colors were probably originated from the multilayer thin film interference. 

Keywords：structural color；self-assembly；ZnO；SiO2；optical property；thin film interference
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