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摘要　以Ｚｒ（ＯＣ３Ｈ７）４ 为前驱体，乙酰丙酮为络合剂，在盐酸的酸性条件下，于乙醇溶剂中水解制备ＺｒＯ２ 溶胶。

采用粘度、红外（ＩＲ）光谱、折射率、热分析（ＤＳＣ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）等测试手段对溶胶和薄膜性能进行表征。

结果表明，制备的ＺｒＯ２ 溶胶具有比较好的粘度稳定性，加入聚乙烯吡喏烷酮（ＰＶＰ）对溶胶稳定性影响不大；经

５００℃热处理后，膜层折射率可达１．９１；薄膜表面均匀平整；加入ＰＶＰ能提高膜层的激光损伤阈值（ＬＩＤＴ），ＺｒＯ２

膜的激光损伤阈值为１９．６Ｊ／ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１ｎｓ），ＺｒＯ２ＰＶＰ膜的激光损伤阈值为２３．３Ｊ／ｃｍ
２（１０６４ｎｍ，１ｎｓ）。
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１　引　言

　　溶胶凝胶法制备薄膜具有制备工艺简单、成本

低、性能稳定和激光损伤阈值高等优点，是溶胶凝

胶技术中重要的应用领域之一［１］。溶胶凝胶膜层

因激光损伤阈值高，是高功率激光器必要膜层，如在

我国“神光”系列装置中，用溶胶凝胶法制备的薄膜

已应用于磷酸二氢钾倍频晶体、靶室石英玻璃窗口、

透镜和防溅射屏等光学元件上［２］。

纯的稳定ＺｒＯ２ 的折射率可高达２．１，并具有高

硬度、化学稳定、耐氧化等优点。溶胶凝胶法制得

的ＺｒＯ２ 膜具有较高的折射率和激光损伤阈值，可

与低折射率膜层（ＳｉＯ２）匹配制成多层高反膜和减反

膜，在高功率激光器中有应用前景［３］。溶胶凝胶

ＳｉＯ２ 低折射率膜层的制备已经形成比较成熟的工

艺［４～８］。溶胶凝胶ＺｒＯ２ 高折射率膜层的制备以无

机氧氯化锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）为前驱体的文献报道

较多［９～１１］，而以有机锆醇盐为前驱体制备的文献报

道较少，因为锆醇盐稳定性较差，极易与水快速反应

生成沉淀，为了制备出稳定的溶胶，必须控制其水

解缩聚过程。本文以Ｚｒ（ＯＣ３Ｈ７）４ 为前驱体，采用



２期 李海元等：　酸催化制备溶胶凝胶ＺｒＯ２ 薄膜及性能

乙酰丙酮为络合剂，在盐酸的酸性条件下，水解制备

ＺｒＯ２ 溶胶，加入有机粘结剂聚乙烯吡喏烷酮（ＰＶＰ）

调节溶胶中成膜物质的结构制备出稳定的ＺｒＯ２ 溶

胶，并对溶胶和薄膜的性能和结构进行了研究。希

望能提高薄膜的激光损伤阈值，为研制ＺｒＯ２／ＳｉＯ２

双层减反硬膜提供高折射率膜层。

２　实　验

用锆酸丙酯（质量分数７０％丙醇溶液）为前驱

体，以乙酰丙酮为络合剂，在盐酸催化下在无水乙醇

溶剂中水解制备溶胶。在磁力搅拌下，按摩尔比５０

∶１∶１∶３∶０．１依次加入无水乙醇（分析纯）、锆酸丙酯、

乙酰丙酮（化学纯）、盐酸（化学纯）于玻璃容器中，密

封搅拌５ｈ，室温陈化一天。另配一份加入ＰＶＰ３６０

（分子量为３６００００），Ｚｒ（ＯＣ３Ｈ７）４ 与ＰＶＰ的聚合

单体乙基吡喏烷酮的摩尔比为１∶０．１。

将Ｋ９光学玻璃基片和单晶硅片用去离子水清

洗干净后，在自制的提拉涂膜机上，采用提拉法涂

膜。

溶胶的粘度用玻璃毛细管粘度计测量；膜层的

红外光谱用美国ＰｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｐ公司的 ＮＥＸＵＳ

ＦＴＩＲ光谱仪测试；同步热分析（ＴＧ／ＤＳＣ）用德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司的ＳＴＡ４０９ＰＣ热分析仪测试；原

子力显微镜（ＡＦＭ）用的是韩国ＰＳＩＡ公司的 ＸＥ

１００型。

３　结果与讨论

３．１　溶胶稳定性

溶胶的稳定性是溶胶凝胶技术制备薄膜的重

要因素之一。以溶胶粘度随时间的变化情况来研究

其稳定性。一般溶胶的粘度随时间变化大，则溶胶

的稳定性差；而粘度随时间变化小的溶胶的稳定性

好，易于控制膜层厚度，得到均匀的薄膜。图１为制

备的ＺｒＯ２ 和ＺｒＯ２ＰＶＰ溶胶粘度随时间的变化图。

从图可知，含ＰＶＰ的溶胶粘度比ＺｒＯ２ 溶胶的粘度

大。因为ＰＶＰ是具有柔性链状结构的聚合物，有较

强的形成氢键和形成络合物的能力，能提高溶胶的

粘度。ＺｒＯ２ 和ＺｒＯ２ＰＶＰ溶胶粘度随时间的变化

较小，在四十几天内无明显增大趋势，说明制备的溶

胶具有比较好的粘度稳定性。

３．２　薄膜的红外结构

图２为ＺｒＯ２ 薄膜经不同温度热处理后的红外

（ＩＲ）光谱图。图中６０４ｃｍ－１处的吸收峰为ＺｒＯ伸

图１ 溶胶粘度随时间的变化

Ｆｉｇ．１ Ｃｈａｎｇｅｏｆｓｏｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈｔｉｍｅ

图２ 薄膜的红外光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

缩振动峰［１２］，１５６０ｃｍ－１为乙酰丙酮与Ｚｒ的螯合物

中的Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰
［１３］，３３８０ｃｍ－１处的宽光谱

吸收峰为ＯＨ振动吸收峰
［１４］。从图可看出，随热处

理温度的升高，膜层内有机物质发生氧化分解，Ｃ＝

Ｏ伸缩振动峰和ＯＨ振动吸收峰逐渐减小至消失。

３．３　薄膜的折射率变化

薄膜折射率通过测试单层膜（基片背面为毛面）

的反射率来计算。利用光束垂直入射时，薄膜反射

率与膜层折射率之间的关系式

狀ｆ＝ （１＋槡犚）狀ｏ狀槡 ｓ／ （１－槡犚槡 ），

式中狀ｆ表示薄膜折射率，狀ｏ，狀ｓ分别表示入射介质和

基片的折射率（当入射介质为空气时，狀ｏ ＝１），犚为

薄膜的峰值反射率。

图３为膜层的折射率随温度的变化曲线，图中

折射率均为在４５０～６５０ｎｍ波段所测。随热处理温

度的升高，膜层内有机物分解挥发，缩聚反应程度增

加，薄膜收缩致密，在５００℃以内，膜层的折射率随

热处理温度升高而增高，当热处理温度为５００℃时，

ＺｒＯ２ 薄膜的折射率接近１．９１。由图可看出，ＺｒＯ２ 薄

膜和ＺｒＯ２ＰＶＰ薄膜折射率随温度变化基本一致，

３７４
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图３ 薄膜折射率随热处理温度的变化

Ｆｉｇ．３ Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

但ＺｒＯ２ＰＶＰ薄膜的折射率明显低。

３．４　凝胶热分析

将制备的ＺｒＯ２ 溶胶在１００℃恒温干燥２４ｈ，除

去体系中的溶剂和大部分水，使其成为凝胶粉。将

制备的ＺｒＯ２ 凝胶粉进行ＴＧ／ＤＳＣ热分析，升温速

率为１０℃／ｍｉｎ，结果如图４所示。图中凝胶的热失

重主要发生在２００～８００℃范围，为有机物挥发和

氧化分解所致，超过８００℃热失重趋缓。在４４５℃

附近有一较窄的放热峰，对应着有机基团的炭化分

解放热，以及ＺｒＯ２ 由非晶态向晶态的转变放热
［１０］，

体系失重比例较大。在７４６℃附近有一较宽的放热

峰，应为有机残留物氧化分解放热。

图４ 凝胶的ＴＧ／ＤＳＣ谱图

Ｆｉｇ．４ ＴＧ／ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｌ

３．５　薄膜表面形貌

图５为经２００℃热处理的ＺｒＯ２ 薄膜表面形貌，

图中（ａ）不含ＰＶＰ，（ｂ）含ＰＶＰ。图５（ａ）的表面平

均粗糙度 （犚ａ）为０．３７３ｎｍ，（ｂ）的犚ａ为０．５２９ｎｍ，

可见，薄膜的表面粗糙度较小，表面均匀平整，而加

入ＰＶＰ对薄膜的表面影响不大。

３．６　膜层的激光损伤阈值

在专用的激光损伤阈值测试平台上采用１ｏｎ１

图５ ＺｒＯ２ 薄膜表面形貌

Ｆｉｇ．５ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ

（ａ）ＺｒＯ２；（ｂ）ＺｒＯ２ＰＶＰ

打点与损伤激光概率的方法测出经２００℃热处理的

ＺｒＯ２ 薄膜的激光损伤阈值，不含ＰＶＰ膜层的激光

损伤阈值为１９．６Ｊ／ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１ｎｓ），含ＰＶＰ膜

层的激光损伤阈值为２３．３Ｊ／ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１ｎｓ）。

加入ＰＶＰ能提高膜层的激光损伤阈值。

４　结　论

以Ｚｒ（ＯＣ３Ｈ７）４ 为前驱体，乙酰丙酮为络合剂，

在酸性条件下水解制备了性能稳定的ＺｒＯ２ 溶胶。

薄膜折射率随热处理温度的升高而增大，经５００℃

处理后膜层折射率可达１．９１；薄膜表面均匀平整，

ＰＶＰ对薄膜的表面影响不大；不含ＰＶＰ膜层的激

光损伤阈值为１９．６Ｊ／ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１ｎｓ），含ＰＶＰ

膜层 的 激 光 损 伤 阈 值 为２３．３Ｊ／ｃｍ２ （１０６４ｎｍ，

１ｎｓ），ＰＶＰ的加入能提高膜层的激光损伤阈值。
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《中国激光》“激光制造”专题征稿启事

　　激光制造技术是国家重点支持和推动的一项高新技术，近年来在涉及国家安全、国防建设、高新技术产

业化和科技前沿等领域已取得多项重大研究成果。《中国激光》计划于２００９年１２月正刊上推出“激光制造”

专题栏目，现特向国内外广大专家学者征集“激光制造”方面原创性的研究论文和综述，旨在集中反映该领域

最新的研究成果及研究进展。

征稿范围包括：

· 激光强化与材料制备

· 激光直接制造与微纳加工

· 激光器与激光加工系统

· 激光冲击与强化

· 激光焊接与切割

· 激光烧结与沉积

· 激光新应用与过程模拟

· 其他

截稿日期：２００９年９月３０日

投稿方式以及格式：通过网上投稿系统（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ／ｚｇｊｇ．ｈｔｍ）直接上传稿件（主题

标明“激光制造”投稿），也可直接将稿件电子版发至邮箱：ｚｈｇｊｇ＠ｍａｉｌ．ｓｈｃｎｃ．ａｃ．ｃｎ（主题标明“激光制造”投

稿），详情请参见中国光学期刊网：ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ。本专题投稿文体不限，中英文皆可，其电子版请

使用 ＭＳｗｏｒｄ格式，有任何问题请发邮件至ｚｈｇｊｇ＠ｍａｉｌ．ｓｈｃｎｃ．ａｃ．ｃｎ询问。

《中国激光》编辑部
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