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摘要　以钛酸正丁酯、正硅酸乙酯为前驱体,在薄膜设计软件的辅助下,采用溶胶Ｇ凝胶法在K９光学玻璃上制备了

λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２膜系宽带减反膜.该膜层的光学性能良好,在５００~９００nm波长范围内的平均透过率为９９．２５％,透
过率增益随入射角增加而增大,斜入射光入射角从０°增至６０°仍能有效覆盖钕玻璃的主吸收峰,此时平均透过率增

益从７．２％增至１０．２％;在１５０℃下进行热处理后,膜层具有一定的耐擦拭性能,表面均匀性良好,均方根粗糙度为

４．００nm.
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１　引　　言

与化学气相沉积、离子刻蚀、磁控溅射等方法相

比[１Ｇ２],溶胶Ｇ凝胶技术是一种工艺简单、制备成本低

廉、光学性能好、折射率易调控的方法[３Ｇ４].在高功

率激光装置中采用溶胶Ｇ凝胶法制备的膜层,具有激

光损伤阈值高、光学性能好等特点,已被应用于磷酸

二氢钾晶体防潮膜与减反膜、三倍频石英元件减反

膜、隔板玻璃减反膜等光学薄膜上[３,５Ｇ１３].
在高功率激光装置的主放大器中,为了防止氙

灯炸裂损伤钕玻璃等元件,需要在主放大器与氙灯

间放置隔板玻璃进行保护[９,１４].为了减少能量损失

和提高光透过率,隔板玻璃表面需涂一层在５００~
９００nm之间宽光谱减反的膜层,该膜层应具有一定

的耐擦除性能.Prené等１０]研制了SiO２/Ta２Oλ/４Ｇ
λ/２(λ为波长)双层减反膜,该膜层具有优良的光学
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性能和耐磨性能,能满足兆焦耳激光装置的使用需

求,主放大器增益接近６％.贾巧英等[５Ｇ６]研究了

SiO２/Ti２Oλ/４Ｇλ/２ 双 层 减 反 膜,该 膜 在 ４５０~
９００nm光谱范围内的平均透过率较大幅度提高,使
得“神光Ⅱ”第九路主放大器的实际增益提高了

５．５％~６．５％.由于λ/４Ｇλ/２膜系光谱为 M 型,中
心波长处的透过率较低(９６％~９８％),故在斜入射

时,该膜系对钕玻璃主吸收峰的有效覆盖会逐渐

减弱.
结合薄膜设计软件,本文设计并制备了一种

５００~９００nm波长宽光谱减反的λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２三层

宽带减反膜,该膜层的透过光谱曲线平坦,在斜入射

光时,透过率增益更高,且具有一定的耐磨性能.该

膜层在入射光非正入射条件下的光学元件上具有一

定的应用价值.

２　实　　验

２．１　涂膜液制备

TiO２ 溶胶的制备:采取分步法制备,按物质的

量比为３３．７∶１∶０．９２∶２．５∶０．７２依次加入无水乙醇

(C２H５OH)(部 分)、钛 酸 正 丁 酯、乙 酰 丙 酮、水
(H２O)和盐酸(HCl),HCl与H２O分批加入.密闭

搅拌４h,室温下陈化后得到TiO２ 溶胶.

SiO２ 酸催化溶胶制备:将正硅酸乙酯(TEOS)、

H２O、HCl、C２H５OH按物质的量比为１∶４∶０．０１∶２０
进行配制,详见文献[５].

SiO２ 悬 胶 体 的 制 备:将 TEOS、H２O、NH３、

C２H５OH按物质的量比为１∶３∶０．５∶３４．２进行配制,
常温下搅拌４~５h,在６０℃下经过一定时间陈化后

回流除氨即可获得SiO２ 悬胶体.
底层膜涂膜液选用SiO２ 酸催化溶胶;中间层涂

膜液由１３５mLTiO２ 溶胶和５４mLSiO２ 酸催化溶

胶混合搅拌而成;表层涂膜液由２０mLSiO２ 酸催

化溶胶与１００mLSiO２ 悬胶体混合而成.

２．２　三层减反膜的制备

使用清洗干净的尺寸为Φ３５mm×５mm(Φ 为

直径)的K９玻璃作为基片,在自制提拉涂膜设备上

涂膜.首先,将SiO２ 底层膜涂膜液涂制在K９基片

上,拉膜速度为１１cm􀅰min－１,在１５０℃下热处理

５min后冷却至室温,再次浸入底层膜涂膜液中,拉
膜速度为１１cm􀅰min－１,在１５０℃热处理５min后

冷却至室温,即可完成底层膜的涂制.在上述涂膜

K９基片上进行中间层涂膜液的涂制,两次拉膜速度

均为１０cm􀅰min－１,每 次 均 在１５０ ℃下 热 处 理

５min.最后,以１０cm􀅰min－１的拉膜速度涂制表层

涂膜液,在１５０℃下进行热处理后完成三层减反膜

的制备.

２．３　性能测试

采用美国PerkinElmer公司型号为 Lambda
９００和Lambda１０５０的分光光度计分别测试膜层的

正入射透过率(１５０mm积分球)和斜入射透过率;
采用法国SOPRALAB公司型号为GESＧ５E的椭圆

偏振光谱仪测试膜层的折射率,基底选用硅片;采用

美国DigitalInstruments公司型号为DimensionTM

３１００的原子力显微镜(AFM)测试膜层的表面形貌

和粗糙度.

３　结果讨论

３．１　膜层的设计

λ/４Ｇλ/２膜系为 M 型透过光谱,其中心波段的

透过率偏低,氙灯光源的多角度入射光会造成膜层

的透过光谱向短波偏移[１０],无法有效覆盖钕玻璃的

主吸收峰.为此,设计了一种透过光谱平坦、在

５００~９００nm波长范围内透过率较高的λ/４Ｇλ/２Ｇλ/

２膜系膜层.采用薄膜设计软件TFCalc模拟光学

折射率的变化对膜层光学性能的影响.基于溶胶Ｇ
凝胶法制备的膜层材料的折射率为１．２~１．９,折射

率易于调控.为简化设计,在唐晋发等[１５]研究的三

层增透膜理论模型的基础上,设定底层膜的折射率

为１．４３,中间层膜的折射率选取范围为１．４３~１．９,
表层膜的折射率选取范围为１．２０~１．４３.钕玻璃的

５个主吸收峰在５００~９００nm之间,故设定膜层的

中心波长为７００nm.三层宽带减反膜的理论模拟

结果如图１所示.由图１(a)可知:随着中间层的折

射率从１．９０降至１．５０,光谱的高透波段逐渐变宽,
但折射率降至１．５０时,光谱高透波段的透过率明显

降低.由图１(b)可知:随着表层膜的折射率从１．２０
升至１．３０,高透波段范围逐渐变宽,折射率升至１．２８
后,光谱高透波段的透过率明显降低.综合分析后

选取１．２５/１．６０/１．４３膜系,此膜系的透过光谱平坦

且在５００~９００nm波长范围内的透过率较高.

３．２　膜层的折射率

中间层膜和表层膜的折射率通过调整混合溶胶

的体积比来控制.为了达到设计指标,分析了３种

单层膜的折射率.图２(a)是通过椭偏仪测得的膜

层 折 射 率 曲 线,底 层 膜、中 间 层 膜 和 表 层 膜 在

０７０３００１Ｇ２
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图１ 三层宽带减反膜的理论模拟结果.(a)改变中间层折射率;(b)改变表层膜折射率

Fig敭１ TheoreticalsimulationresultsoftriＧlayerbroadbandantireflectioncoatings敭 a Changerefractive
indexofmiddlelayer  b changerefractiveindexoftoplayer

７００nm处的折射率分别为１．４３、１．６１和１．２５.由图

２可以看出:表层膜和底层膜的透过光谱与设计光

谱重合性好;在８００nm处,椭偏仪测得中间层膜的

折射率为１．５９,测试的透过光谱与设计光谱之间存

在偏差(测试的透过率峰谷位于８０５nm处).为了

验证中间层折射率的准确性,可以通过膜层的透过

率推算膜层的折射率nf [１５Ｇ１６],即:

nf＝
(１＋ R)n０ns

１－ R
, (１)

式中:R 为单面薄膜峰值波长处的反射率;n０ 和ns

分别为入射介质的折射率(入射介质为空气时,n０
＝１)和基片的折射率(K９基片,ns＝１．５２).在图

２(b)中,中间层在８０５nm处的透过率为８６．５１％,
计算可得该波长处的折射率为１．６１,８００nm处椭

偏仪测试的折射率为１．５９.计算值与椭偏仪的测

试值相差０．０２.发生偏差原因是,中间层的折射

率随波长变化大[如图２(a)所示],而在薄膜软件

中进行设计时忽略了这种变化对膜层性能的影

响[１７],因此后文中的折射率均采用椭偏仪测试的

数据.

图２ 单层膜的折射率.(a)椭偏仪测得的膜层的折射率;(b)膜层的测试透过率与理论透过率

Fig敭２ Refractiveindexofsinglelayer敭 a Refractiveindexofcoatingmeasuredbyellipsometer 

 b testandtheoreticaltransmittanceoflayer

３．３　工艺条件对薄膜性能的影响

在制备三层膜时,各层膜厚度的精确控制存在

一定困难.为了减小热处理引起的各层膜厚的偏

差,并使三层膜的制备更加简单,分析了各层膜的透

过光谱与热处理时间的关系.图３(a)是以１１,１０,

１０cm􀅰minＧ１拉膜速度制备的底层膜、中间层膜和表

层膜的透过光谱.表层膜和底层膜的透过光谱不受

热处理时间的影响,而中间层膜的透过光谱向短波

偏移,其透过率峰谷随着热处理时间延长从８０５nm
移向７７０nm和６７５nm.根据nd＝λ/４(n 为膜层

折射率,d 为膜层的物理厚度)可知:热处理时间为

５,１５,３５min时,中间层膜的厚度分别为１２７,１２１,

１０５nm,中间层膜的厚度随着热处理时间增加而变

薄.因此,要减小各层膜的厚度偏差,重点在于中间

层膜.在制备三层膜时,中间层膜上涂制表层膜后

需要再次进行热处理,而热处理时间的增加会导致

中间层膜变薄,制备中间层膜时需增加膜厚以抵消

热处理时间延长而引起的膜层变薄.
拉膜速度是决定膜层厚度的一个重要因素,拉

膜速度越大,膜层越厚.预先在 K９基片上镀三种

单层膜,通过改变拉膜速度控制来各膜层的厚度,并
确定单层膜透过光谱的中心波长在７００nm附近的

０７０３００１Ｇ３
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拉膜速度.根据制备各单层膜的相应拉膜速度制备

三层膜.首先,在基片上涂制λ/２(λ＝７００nm)底
层膜,膜厚设计值为２４５nm.为了避免单次拉膜速

度过大引起膜层开裂和膜面边缘效应扩大,分两次

以１１cm􀅰min－１的拉膜速度涂膜,每次涂膜后均放

入１５０℃的烘箱中热处理５min,峰值波长接近

１４００nm,如图３(b)所示.其次,中间层折射率为

１．６１的λ/２膜层在最终的三层膜样品中的设计厚度

是２１７nm,但为了应对三层膜层后续进行的热处

理,中间层膜的厚度应增加,分两次以１０cm􀅰min－１

的拉膜速度涂膜,每次涂膜后均放入１５０℃的烘箱

中热处理５min.由图３(b)可以发现:以此提拉速

度制备的中间层单层膜的光谱向长波方向偏移,其
中心波长位置偏至８８０nm处.最后,涂制折射率

为１．２５的表层膜,拉膜速度为１０cm􀅰min－１.在

图３(b)中,三层宽带减反膜的透过光谱随着热处理

时间增加逐渐向短波偏移(中间层膜逐渐变薄,透过

光谱向短波偏移),三层宽带减反膜在１５０℃烘箱中

累计热处理３５min后,平均透过率(５００~９００nm)
提升明显(与未热处理时相比).通过延长热处理时

间,中间层的最终厚度接近设计厚度,此时三层膜的

透过光谱也与图１的设计结果相符.

图３ 热处理时间对膜层的影响.(a)对膜层透过率的影响;(b)三层宽带减反膜的透过率曲线

Fig敭３ Effectofheattreatmenttimeoncoating敭 a Variationoftransmittanceofcoatingwithheat
treatmenttime  b transmittancecurveoftriＧlayerbroadbandantireflectivecoating

图４ 三层膜的减反性能.(a)λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２三层宽带减反膜的透过实验曲线与模拟曲线;
(b)不同角度入射光的透过率曲线;(c)λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２与λ/４Ｇλ/２膜层在斜入射时的平均透过率增益

Fig敭４ AntireflectionpropertiesoftriＧlayercoatings敭 a Transmissionandsimulationcurvesofλ ４Ｇλ ２Ｇλ ２triＧlayer
broadbandantireflectivecoating  b transmittancecurvesofcoatingatdifferentincidentangles  c oblique
incidentaveragetransmittancegainofλ ４Ｇλ ２Ｇλ ２andλ ４Ｇλ ２broadbandantireflectivecoatings

３．４　三层膜的减反性能

图４(a)为三层宽带减反膜的透过率曲线与

１．２５/１．６１/１．４３膜层的模拟曲线,三层减反膜透过

光谱的高透波段范围比理论值稍窄,这与膜厚仍有

偏差、膜层界面处渗透以及软件设计时忽略了膜层

折射率随入射波长变化等因素有关.正入射时,三

０７０３００１Ｇ４
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层膜在５００~９００nm波长范围内的平均透过率为

９９．２５％,透过光谱可有效覆盖钕玻璃５００~９００nm
之间的５个主吸收峰.为了分析斜入射光时膜层的

减反效率,对０°、３０°、５０°、６０°入射角下的透过率进

行了测试(斜入射光透过率使用Lambda１０５０分光

光度计测试).由图４(b)可知:随着斜入射角增加,

λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２三层宽带减反膜与λ/４Ｇλ/２双层膜的

透过光谱均向短波方向偏移,其中,λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２三

层膜是宽光谱减反,斜入射角增至６０°时透过光谱

仍能有效覆盖钕玻璃在５００~９００nm之间的５个

主要吸收峰;双层膜是 M 型透过光谱,光线斜入射

时,该膜层对吸收峰的覆盖不是很有效,入射角增大

后,透过光谱对５００~６００nm之间的２个钕玻璃吸

收峰的覆盖变差,７００~９００nm间３个钕玻璃吸收

峰处的透过率也低于三层膜.λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２三层膜

在０°、３０°、５０°、６０°入射角下的平均透过率(５００~
９００nm)分 别 为 ９９．１４％、９９．７２％、９７．８９％、

９２．７７％;λ/４Ｇλ/２双层膜在０°、３０°、５０°、６０°入射角下

的平均透过率分别为９７．２１％、９７．９３％、９５．２３％、

８８．７１％;空白片在０°、３０°、５０°、６０°入射角下的平均

透过率为９１．９４％、９１．５６％、８８．２２％、８２．５７％.随着

入射角从０°增加到３０°,两种膜层的平均透过率略

有提升,原因是透过光谱向短波移动后提高了５００~

５５０nm间的透过率;入射角增加到５０°后,两种膜层

和空白基片的平均透过率明显降低.由图４(b)的
透过率光谱计算得到了两种膜层在斜入射时的平均

透过率增益,如图４(c)所示,可见:当入射角从０°变
为３０°、５０°、６０°时,λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２三层膜相对空白基

片在５００~９００nm的平均透过率增益从７．２％提高

到８．１６％、９．６４％、１０．２％,λ/４Ｇλ/２双层膜对应的平

均增益从５．２７％提高到６．３７％、７．０１％、６．１４％,双
层膜在各角度下的平均增益均低于三层膜.由此可

知:斜入射时三层宽带减反膜的透过率增益更大,斜
入射角增至６０°时仍能有效覆盖钕玻璃的主要吸收

峰,具有良好的宽带减反效果.

３．５　膜层的表面粗糙度

通过AFM技术对膜层的表面粗糙度进行分

析.图５为底层膜、中间层、表面层和三层宽带膜

的表面形貌和均方根粗糙度Rq.底层膜和中间层

膜的Rq较低,分别为０．４５３nm和１．０５nm,表层膜

的 Rq 为 ４．０３nm,三 层 宽 带 减 反 膜 的 Rq 为

４．００nm.这说明三层膜的表面粗糙度主要由表

面层的粗糙度决定.当工作波长范围大于２００nm
且膜层表面粗糙度小于２０nm时,可以忽略表面

光散射对膜层的影响[１２],因此,三层宽带减反膜的

表面粗糙度能满足使用要求.

图５ 膜层的表面粗糙度.(a)底层膜;(b)中间层膜;(c)表面层膜;(d)三层宽带减反膜

Fig敭５ Surfaceroughnessofcoating敭 a Bottomlayer  b middlelayer  c toplayer 

 d triＧlayerbroadbandantireflectioncoating

３．６　耐擦拭性能

隔板玻璃属于大尺寸光学元件,膜面的指纹污

染很难避免,容易造成散射和薄膜表面局部吸热过

高等问题.在图６中,实线和虚线分别表示三层宽

带减反膜用蘸酒精的绸布擦拭１０次前后的透过光

谱,可见,擦拭前后减反膜的透过光谱几乎没有变

化,说明该膜层的耐擦除性能可以满足常规的擦洗

指纹或灰尘的要求.

４　结　　论

采用溶胶Ｇ凝胶法在 K９光学玻璃上制备了以

酸碱催化混合溶胶制备的SiO２ 膜为表层膜、Ti２O/
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图６ 三层宽带减反膜擦拭实验前后的透过光谱

Fig敭６ TransmittancespectraoftriＧlayerbroadband
antireflectivefilmbeforeandafterrubbingexperiment

SiO２ 复合膜为中间层膜、酸催化的SiO２ 膜为底层

膜的λ/４Ｇλ/２Ｇλ/２膜系宽带减反膜,该膜层的光学

性能良好,在５００~９００nm波长范围的平均透过率

为９９．２５％,斜入射光角度增至６０°时仍能有效覆盖

钕玻璃的主吸收峰,并且斜入射下的透过率增益比

正入射时更大.该膜层具有一定的耐擦拭性能,表
面均匀性良好.
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