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·研究论文· 

TeO2-SiO2/α-TeO2复合薄膜的电化学-溶胶凝胶制备及 
非线性光学性能 

李  强 a    辜  敏*,a    杜云贵 a    鲜晓东 b 

(a复杂煤气层瓦斯抽采国家与地方联合工程实验室  重庆大学煤矿灾害动力学与控制国家重点实验室   
重庆大学资源及环境科学学院  重庆 400044) 

(b重庆大学自动化学院  重庆 400044) 

摘要  以异丙醇碲和正硅酸乙酯作为前驱体, 配制了稳定的 TeO2-SiO2 复合溶胶; 以之为电解液采用电化学-溶胶凝胶

法制备了黑色的凝胶薄膜, 将薄膜经热处理后得到灰白色半透明的复合薄膜. 分别采用 XRD 和 SEM-EDX 研究复合薄

膜的晶体结构、表面形貌及其组成, 结果表明凝胶薄膜的主要成分为 Si, Te, O 元素, 黑色的凝胶薄膜为 TeO2-SiO2/Te, 
灰白色半透明的复合薄膜为少量 Te 的 SiO2-TeO2/α-TeO2; α-TeO2颗粒和少量 Te 颗粒均匀分散在 TeO2-SiO2 凝胶复合

薄膜中. 采用 Z-scan 方法测试薄膜的光学性能, 结果表明其三阶非线性极化率χ(3) 为 2.171×10－14 (m•V－1)2. 
关键词  碲; TeO2-SiO2; 电化学-溶胶凝胶法; 薄膜; 非线性光学 

TeO2-SiO2/α-TeO2 Composite Film Prepared by Electrochemical 
sol-gel Method and Its Non-linear Optical Properties 

Li, Qianga    Gu, Min*,a    Du, Yunguia    Xian, Xiaodongb 
(a State and local Joint Engineering Laboratory of Methane Drainage in Complex Coal Gas Seam, State Key Laboratory of 

Coal Mine Disaster Dynamics and Control, Chongqing University, College of Resources and Environmental Science, 
Chongqing University, Chongqing 400044) 

(b College of Automatization, Chongqing University, Chongqing 400044) 

Abstract  Stable TeO2-SiO2 composite sol was prepared by using tellurium isopropoxide and tetraethoxy- 
silane as precursors. A black composite film was prepared by electrochemical sol-gel method using the 
as-prepared TeO2-SiO2 composite sol as electrolyte, and then was transferred into a gray and semitransparent 
composite film by further thermo treatment. Characterized by XRD, TG-DTA and SEM-EDX, the thin 
composite film was identified to be composed of Si, Te and O elements as the main components, and 
α-TeO2 particles and a small amount of Te particles were found to be dispersed uniformly in the TeO2-SiO2 
gel composite film. The third-order nonlinear optical properties of the film was tested by Z-scan method, re-
vealing that the third-order nonlinear optical susceptibility χ(3) was 2.171×10－14 (m•V－1)2. 
Keywords  tellurium; TeO2-SiO2; electrochemistry-sol-gel method; film; nonlinear optics 

超快通讯、信息处理和光计算机领域的迅速发展, 
都需要大量非线性光学(NLO)材料. TeOx 基材料具有良

好的 NLO 性质, 有研究表明 TeO2玻璃的非线性折射率

是 SiO2玻璃的 150 倍[1], 因此在非线性光学领域有着良
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好的应用前景. TeOx 基材料研究较多的是碲酸盐玻 
璃[1～3], 玻璃材料虽然具有很多优越的性能, 如高透光

度、高折射率等, 但玻璃材料的制备需要较高的熔融温

度, 能耗较高, 并且不能适应光电子器件越来越微型化

的需求. 薄膜材料在这方面具有很多优势, 受到越来越

多的重视. 对 TeO2 薄膜材料目前主要以纯 Te 或者纯

TeO2 粉末为靶材采用溅射镀膜、蒸发镀膜等方法[4～10]

制备, 但是所制备的TeO2薄膜不是复合薄膜, 性能没有

涉及非线性光学性能.  
溶胶-凝胶(sol-gel)法是制备薄膜材料的一种方法, 

采用 sol-gel 技术制备金属氧化物或其复合物一般是采

用金属的醇盐制备[11～18], 该过程反应简单, 容易控制. 
但是碲的醇盐具有很高的水解活性, 在空气中就会迅速

水解沉淀, 这是有关碲的 sol-gel 研究很少的重要原因. 
以碲醇盐为先驱体的物质制备过程中, 通常需要加入稳

定剂, 以得到碲溶胶. 英国的 Hodgson 研究组[13～15]以丙

二醇、2-甲基戊二醇等络合剂将碲醇盐中碲原子的孤对

电子保护起来, 以降低其与水结合的能力, 配制溶胶是

采用 80 ℃回流的方式, 操作比较复杂. 法国的 Thomas
研究组采用向溶胶中添加乙酸[16]或柠檬酸[17], 利用酸

与醇的酯化反应生成的水来使碲醇盐水解, 从而制备出

TeO2 溶胶, 他们还通过加入水的稀丙二醇溶液的方式

制备出了 TeO2 溶胶[18]. 但是他们制备的溶胶稳定性不

是很好, 即使加入了柠檬酸作为稳定剂[17,18], 溶胶在空

气中仍然会因为结合水分而生成沉淀, 因此溶胶需要隔

绝空气保存.  
Sol-gel 法制备薄膜通常采用浸渍提拉、旋涂、喷涂

等方法, Hodgson[13～15]和 Thomas[16]等在各自制备 TeOx

溶胶的基础上, 采用浸渍提拉的方法制备了 TeOx 基薄

膜, Hodgson 还制备了 TiO2-TeO2复合膜[15], 但由于溶胶

的稳定性较差, 薄膜制备过程中需要严格的保护措施以

防止生成沉淀, 这就导致该过程的操作比较复杂. 实际

上, sol-gel 法常用的制备方法都难以保证薄膜的成份均

匀性, 并且薄膜与基体的结合力也不好. 近年来, 电化

学诱导溶胶凝胶法结合了电沉积和溶胶凝胶的优点, 能
够克服提拉法的缺点, 改善凝胶薄膜的质量[19～24]. 电化

学诱导溶胶凝胶法首次由 Shacham 等[19]在 1999 年提出, 
他们以醇盐先驱体制备的溶胶作为电解液, 当向电极施

加一定的负电位时, 其表面区域的 pH 值升高, OH¯ 离
子催化溶胶单体的缩聚, 当缩聚进行到一定程度, 溶胶

便转化为凝胶, 从而在电极表面沉积出一层凝胶薄膜. 
采用该方法已成功制备出应用于金属腐蚀防护的 SiO2

膜[20,21]; 应用于检测金属离子浓度的氨基功能化氧化硅

薄膜[22]; 以及应用于生物传感器的由血红蛋白和葡萄糖

氧化酶组装的 SiO2凝胶膜 [23,24].  

以异丙醇碲作为前躯体, 加入适量的乙二醇克服了

异丙醇碲的强水解活性, 制备出了在空气中很稳定的

TeO2-SiO2 复合溶胶, 这为采用电化学-溶胶凝胶制备薄

膜打下基础. 在电化学诱导将凝胶薄膜沉积在电极上的

同时, 金属 Te 晶体颗粒也均匀地电沉积在凝胶薄膜中, 
然后通过热处理将 Te 转换为α-TeO2, 得到了镶嵌

α-TeO2 的 TeO2-SiO2 复合凝胶薄膜(TeO2-SiO2/α-TeO2); 
研究了薄膜的结构、形貌, 以及目前还没有关注到的

TeOx基薄膜的三阶非线性光学性质.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

异丙醇碲 (Te(OCH(CH3)2)4, Te(OPr-i)4, 纯度＞

99.9%, Alfa Aesar 公司生产); 正硅酸乙酯(Si(OC2H5)4, 
TEOS, 纯度＞99%, Alfa Aesar 公司生产 ); 异丙醇

((CH3)2CHOH, HOPr-i, 纯度≥99.7%, 重庆川东化工有

限公司化学试剂厂 ); 乙醇 (C2H5OH, EtOH, 纯度≥

99.7%, 重庆川东化工有限公司化学试剂厂); 乙二醇

(C2H2(OH)2, EG, 分析纯, 重庆川东化工有限公司化学

试剂厂); 盐酸(HCl, 分析纯, 国营重庆无机化学试剂

厂).  

1.2  TeO2-SiO2复合溶胶的配制 

用 TEOS 和 Te(OPr-i)4 分别配制 SiO2 溶胶和

Te(OPr-i)4 的异丙醇(HOPr-i)溶液, 然后将其混合得到

TeO2-SiO2复合溶胶, 制备过程见图 1, 该过程在充满N2

的真空手套箱中进行 .  本文配制的复合溶胶组成为

10%TeO2-90%SiO2, 溶胶的总醇盐浓度约为 0.9 mol• 
L－1, pH 值约为 4.0. 溶胶中加入了适量的乙二醇, 得到 

 

图 1  TeO2-SiO2复合溶胶配制工艺流程图 
Figure 1  Scheme of process of TeO2-SiO2 composite sol 
preparation 
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的溶胶在空气中非常稳定, 原因可能是其络合作用保护

了碲原子的孤对电子. 这使得电化学-溶胶凝胶法制备

薄膜可不在手套箱中进行, 很为方便. 
溶胶配制过程中, 主要发生醇盐的水解和水解单体

的缩聚反应. 水解过程主要受H＋离子催化, 缩聚反应主

要受 OH－离子催化[25]. TeO2-SiO2 溶胶中发生的主要反

应如下[26]:  
TEOS 水解:  

2 5 4 2

2 5 4 2 5

HSi(OC H ) H O
Si(OC H ) (OH) C H OHn n

n
n

⎯⎯⎯→
＋

－

＋

　 ＋
 (1) 

TEOS 水解单体与 Te(OPr-i)4失醇缩聚:  

2 5 4 3 7 4

3 7 3 2 5 4 1 3 7

OHSi(OC H ) (OH) Te(OC H )
(C H O) Te-O-Si(OC H ) (OH) C H OH

n n

n n−

⎯⎯⎯→
－

－

－

＋

＋

 (2) 

式(1), (2)中的 n＝1, 2, 3, 4.  
随着上述缩聚反应不断进行, 

| |

| |
O Si O Te O－ － － － － －

 

网络体不断生长, 形成 TeO2-SiO2溶胶.  

1.3  薄膜制备及表征 

以配制的溶胶为电解液, 使用三电极电解池, ITO
玻璃作为工作电极, 大面积铂片作为辅助电极, 饱和甘

汞电极(SCE)作为参比电极. 根据循环伏安(CV)实验结

果, 确定沉积薄膜的电位, 在此电位下沉积一定时间, 
将附着有凝胶薄膜的 ITO 基体从电解液中缓慢移出后

将薄膜在室温下干燥 24 h, 得到复合凝胶薄膜; 最后将

薄膜在由 TG-DTA 确定的热处理条件下进行热处理, 得
到 TeO2-SiO2 复合薄膜 . CV 和凝胶薄膜制备都在

CHI660 型电化学工作站上进行.  
薄膜 XRD 测试采用 X’pert PRO 型 X 射线衍射仪, 

表面形貌测试采用 HITACHI S-4800 型冷场发射扫描电

镜, 薄膜厚度由其横截面SEM图片得到. 薄膜的线性吸

收系数、折射率采用紫外-可见光分光光度计测试得到. 
薄膜的非线性光学测试采用 Z-scan 方法进行, 光源采用

调 Q 型 Nd︰YAG 脉冲激光器, 高斯光束, 波长 1064 
nm, 脉冲宽度 7 ns, 重复频率 2 Hz. 从 ITO 基体刮取下

来的干燥的薄膜沉积物的热重-差热(TG-DTA)实验在

SDT-Q600 型热重差热仪上进行 ; 其 EDX 测试在

HITACHI S-4800 扫描电镜自带的能谱仪上进行.  

2  结果及讨论 

2.1  溶胶的循环伏安测试 

配制了添加HOPr-i和EG的SiO2溶胶, 其中HOPr-i
和 EG 的含量与 TeO2-SiO2复合溶胶的相同. ITO 电极在

这两种溶胶中的 CV 曲线分别见图 2 中的实线和虚线, 
它们的差别可以显现出Te盐的CV特性. 由添加HOPr-i
和 EG 的 SiO2溶胶中的 CV 曲线可知, 在约－0.51 V 发

生了析氢. SiO2-TeO2复合溶胶中的 CV 曲线表明在负于

－0.11 V 发生了明显电沉积过程, 推断是 Te 的还原过

程; 在 1.4 V 处对应出现了一个大的氧化峰, 这应该是

Te的氧化[27]. SiO2-TeO2复合溶胶中的CV曲线阴极部分

不平滑, 也表明溶胶在 ITO 上的阴极过程有多个电化学

过程, 如析氢、Te 的电沉积. 本文采用在负于－0.51 V
的电位, －0.8 V下沉积 1000 s制备薄膜, 保证了溶胶中

发生析氢反应, 可使电极表面的 OH－浓度增大, 催化缩

聚反应(见反应(2)), 从而在电极表面沉积出凝胶薄膜. 
在该条件下制备的薄膜是黑色且不透明的, 由此初步推

断得到的凝胶膜中有大量的 Te.  

 

图 2  ITO 在不同溶胶中的 CV 曲线 
Figure 2  Cyclic voltammogram of ITO in different sols. (—) 
SiO2 sol added EG and HOPr-i; (---) 10%TeO2-90%SiO2 com-
posite sol 

2.2  凝胶薄膜的 TG-DTA 表征 

图 3 是电化学-溶胶凝胶沉积凝胶薄膜的热重差热

曲线. 图中热重曲线在 100 ℃以下出现了较大的失重, 
差热曲线上有一个对应的吸热峰, 这是凝胶薄膜孔隙中

易挥发的有机物质和水份的蒸发引起; 200～350 ℃的

失重和放热过程可能是由残存有机质的缓慢氧化和分

解过程引起[17]. 热重曲线在 450 ℃附近出现了一个明

显的增重过程, 差热曲线上也相应出现了一个尖锐的放

热峰, 这表明在该温度下有物质变化过程. Thomas 等[17]

的研究表明热处理温度为 450 ℃时, 凝胶中的 Te 会被

氧化为α-TeO2. 由于电沉积凝胶薄膜中有 Te, 由此推  
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图 3  电化学-溶胶凝胶法制备的薄膜沉积物的热重差热曲线, 
空气气氛 
Figure 3  TG-DTA curves of deposits of the film prepared using 
electrochemical sol-gel method, in air  

断, 在 450 ℃下发生 Te 氧化的增重、放热反应. 因此将

薄膜的热处理温度确定为 450 ℃. 

2.3  薄膜的结构及表面形貌 

图 4 是 ITO 基体 a、电化学-溶胶凝胶法制备的薄膜

b 及其热处理后 c 薄膜的 X 射线衍射谱图. 与衍射谱 a
对比, 可以明显看到, b 谱线有 Te 的衍射峰, 这证实了

电化学-溶胶凝胶法制备得到的凝胶薄膜中镶嵌了 Te. 
衍射谱 c 上 Te 晶体的(102)和(003)衍射峰消失, (011)晶
面的衍射减弱, 同时出现了较强的α-TeO2 晶体的衍射

峰, 与 Thomas 等[17]的研究结果一致; 这说明热处理将

薄膜中大部分 Te 转化成了α-TeO2, 证实了 TG-DTA 的

结果.  

 

图 4  ITO 基体及不同条件制备的薄膜的 X 射线衍射谱 
Figure 4  X-Ray diffraction patterns of films prepared at differ-
ent condition and ITO substrate 
a, ITO substrate; b, film (SiO2-TeO2/Te) prepared by electrochemical sol-gel 
method; c, film (SiO2-TeO2/α-TeO2) prepared by heating the as-prepared film 
(SiO2-TeO2/Te) at 450 ℃  

对薄膜沉积物进行了 SEM-EDX(扫描电镜-X 射线

能谱)测试, 结果见图 5. 从图中可以看到, 薄膜是无定

形的凝胶状态, 主要由 O (63.44%, molar ratio), Si  

 

图 5  SiO2-TeO2/Te 薄膜沉积物的 SEM-EDX 能谱图 
Figure 5  SEM-EDX for the deposits of SiO2-TeO2/Te film 
prepared using electrochemical sol-gel method 

(23.84%), Te (12.73%)等元素组成, 薄膜中的 Te∶Si 比
接近于 1∶2, 远高于溶胶本体中的 1∶9, 这也表明在电

化学诱导溶胶凝胶过程中还存在电化学沉积过程将 Te
沉积在薄膜中, 与前面的 CV 及 XRD 分析结果一致, 由
此确定电化学诱导凝胶过程和 Te 单质的电沉积过程是

同 时 进 行 的 , 电 化 学 - 溶 胶 凝 胶 得 到 的 膜 是

SiO2-TeO2/Te. 
实验采用场发射扫描电镜(SEM)对热处理后的薄膜

的表面形貌进行了观察, 见图 6. 从图中可以看到无定

形态基质中均匀地镶嵌了大量的被凝胶包裹的 7 μm 左

右的颗粒, 结合 XRD 结果可知结晶颗粒为α-TeO2 晶粒

和少量未完全被氧化的 Te 晶粒, 即热处理后的薄膜为

含少量 Te 的 SiO2-TeO2/α-TeO2.  

 

图 6   SiO2-TeO2/α-TeO2薄膜的 SEM 图像 
Figure 6  SEM image of SiO2-TeO2/α-TeO2 film 
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2.4  薄膜的三阶非线性光学性能 

采用 Z-scan 方法对薄膜的三阶非线性光学性能进

行了研究. 图 7 是制备的复合薄膜的归一化 z-扫描曲线, 
包括开孔(OA)曲线, 闭孔(CA)曲线以及 CA/OA 曲线. 
根据 CA/OA 曲线, 可以计算出薄膜的非线性折射系数

(γ) [28]:  

P-V
0.25

0 eff0.406(1 )
T
s kI L

γ Δ
＝

－
 (3) 

式中: ΔTP-V＝TP－TV, 表示CA/OA归一化 z-扫描曲线中

峰-谷的透过率之差; k＝2π/λ, λ为激光波长; I0为焦点处

的光强(1.415×108 W•cm－2); Leff 为薄膜有效厚度, Leff＝

[1－exp(－αL)]/α. α为薄膜线性吸收系数, 由紫外-可见

光谱测得为 9.135×104 cm－1, L 是测得的薄膜厚度, 为
510 nm. s 为闭孔光阑的线性透过率, 由下式定义: 

2 21 exp( 2 / )a as r ω＝－ －    (4) 

式中: ωa为屏上光斑半径, ra为光阑的小孔半径.  
由 OA 曲线, 可以计算薄膜的非线性吸收系数(β). 

对于开孔 z-scan (s＝1), 其归一化透过率 T 可表示为[28]:  

( )2 2
0 eff 0

3 2
0

[ 1 ]
( , 1)

( 1)

m

m

I L z z
T z s

m

β∞

∑
＝

＋
＝ ＝

＋
 (5) 

式中: z 为样品位置, z0为光束的瑞利长度. 将实验测试

得到的 OA 曲线用(5)式进行拟合, 可以得到 β值.  
从图 7 可以看到, OA 曲线为一个峰, 表明薄膜具有

饱和吸收效应, 即在强光作用下, 随着光强增强, 薄膜

的吸收系数变小. 这是因为当光强增加到一定的阈值

后, 材料对光的吸收达到饱和, 不再吸收光子, 于是材

料变得跟透明一样, 所以这类材料也叫自变透明材料. 
本文制备的薄膜的β值为－5.844×10－6 m•W－1, 表明其

具备较强的饱和吸收效应. 
CA/OA 曲线为峰-谷型, 表明薄膜为自散焦材料, 

计算得到薄膜的非线性折射系数 γ 为－9.861×10－13  
m2•W－1. 能引起介质折射率变化的物理机制主要包括

电荷畸变、电致伸缩效应、分子再取向、热效应等[29]. 采
用提拉法制备的凝胶薄膜, 在相同测试条件下几乎没有

非线性光学响应, 由此推断该薄膜的非线性光学性能来

源于嵌于TeO2-SiO2凝胶薄膜中的TeO2. 文献认为TeO2

的高非线性折射性能主要来源于其电子结构, TeO2晶体

中每个Te原子都与 4个O原子构成共价键, 形成[TeO4]
结构单元, 它是一种三角双锥体结构, 双椎体的赤道面

上除有两个 O 原子外, 还有一对 Te 原子的 5s2 孤对电 
子[2]. 这种电子结构在强光的电磁场作用下容易发生电

子云畸变, 产生较大的光致折射率效应, 从而使得薄膜

具有较大的非线性折射系数. 

 
图 7  SiO2-TeO2/α-TeO2复合薄膜 z-scan 曲线 

Figure 7  z-scan curves of SiO2-TeO2/α-TeO2 film 
(a) OA normalized curve and its fitting line; (b) CA normalized curve; (c) 
CA/OA normalized curve and its fitting line 

由计算得到的 γ 和 β, 结合测得薄膜的折射率可得

到三阶非线性极化率 χ(3). γ和 β与 χ(3)的实部(Reχ(3))和虚

部(Imχ(3))有如下关系[28]:  

(3) 2
0 0Re 2n cχ ε γ＝   (6) 

(3) 2 2
0 0Im /n cχ ε β ω＝   (7) 

式中, n0为薄膜线性折射率, 由紫外-可见光分光光度计

测得的透射率、反射率计算得到, 为 1.925, ε0为真空介

电常数, c 为光在真空中传播常数, ω为激光的圆频率, ω
＝2πc/λ. 于是可以计算 χ(3):  

( ) ( )2 2(3) (3) (3)Re Imχ χ χ＝ ＋   (8) 

计算得到χ(3)为 2.171×10－14 (m•V－1)2 (合 1.551×10－6 
esu), 其三阶非线性极化率与我们先前制备的未经热处

理的 Te/SiO2-TeO2复合薄膜的相当[30].  
文献报道的 TeO2 玻璃类材料的三阶非线性极化率
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一般只能达到 10－12 esu[31], 其它三阶非线性极化率较大

的玻璃材料如表 1 所示. 对比可知, 本文制备的复合薄

膜的三阶非线性极化系数能够达到甚至超过所报道的

纳米材料, 表明制备的薄膜具有优良的三阶非线性光学

性能. 

3  结论 

(1)采用异丙醇碲和正硅酸乙酯作为前驱体, 加入

EG, 制备了在空气中稳定的 10%TeO2-90%SiO2 复合溶

胶体系.  

(2) XRD, SEM-EDX 和 TG-DTA 表征结果表明, 以
复合溶胶为电解液, 采用电化学-溶胶凝胶法制备的黑

色不透明的薄膜是 TeO2-SiO2/Te, 热处理后, 得到了半

透明的镶嵌少量 Te 的 TeO2-SiO2/α-TeO2复合薄膜.  
(3) TeO2-SiO2/α-TeO2复合薄膜是饱和吸收、自散焦

材料, 具有优良的三阶非线性光学性能, 其非线性折射

系数为－9.861×10－13 m2•W－1, 非线性吸收系数为 
－5.844×10－6 m•W－1, 三阶非线性极化率为 2.171× 
10－14 (m•V－1)2 (合 1.551×10－6 esu), 是一种新型的三阶

非线性光学薄膜材料. 

 

表 1  纳米材料的三阶非线性光学参数 
Table1  The nonlinear optical parameters of nanocermets 

材料 非线性光学参数 Z-scan 测试条件 参考文献 
Gold-silica nanocomposites β＝－1.1×10－4 m•W－1, Im χ(3)＝－3.0×10－6 esu 532 nm, 7 ns [32] 
Cu silica glass 532 nm: χ(3)＝2.1×10－7 esu, 1064 nm: χ(3)＝1.2×10－7 esu 532/1064 nm, 38 ps [33] 
Au and Cu silica glass Au: χ(3)＝1.456×10－8esu, Cu: χ(3)＝3.66×10－12esu 532.8 nm, 7 ns [34] 
Au composite glass β＝8×10－8 m•W－1 532.8 nm, 7 ns [35] 
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