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有机物沉积质量对溶胶凝胶减反膜性能的影响规律
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摘要  真空环境中高功率激光装置光学元件表面的有机物污染是限制其负载能力的原因之一。针对装置中常见的

有机物污染和三倍频激光溶胶凝胶减反膜，通过精确控制真空环境中污染源的挥发扩散，制备了有机物质量面密度

不同的元件表面，定量研究了有机污染物质量面密度对溶胶凝胶减反膜光学性能及损伤特性的影响规律。实验结

果表明：样品表面粗糙度、透过率、损伤阈值等的变化量均与有机物质量面密度成正相关。有机污染物沉积量较少

时，由于膜层孔隙被填充，膜层的表面粗糙度略有减小；随着沉积量增加，有机物附着影响表面形貌，粗糙度显著增

加。溶胶凝胶减反膜在 351 nm 波长处的光学透过率随着有机物质量面密度的增加而逐渐降低，这与有机物分子改

变溶胶凝胶膜孔隙填充比有关。样品表面的激光损伤阈值变化量和损伤面积随着有机物质量面密度的增加而增

加，而且不同有机物沉积量的光学表面的损伤形貌存在显著差异。基于实验结果讨论了有机物影响溶胶凝胶减反

膜性能的机理，并探讨了高功率激光系统的洁净度控制方法。
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1　引   言

惯性约束核聚变（ICF）有望解决人类面临的能

源危机。随着激光驱动 ICF 研究的不断推进，人们

对高功率激光驱动器输出激光能量的要求越来越

高，但光学元件的激光诱导损伤阈值大大限制了激

光驱动器输出能力的提高［1-7］。有机物污染是影响

激光传输效率和诱致光学元件损伤的原因之一［8-9］。

高功率激光系统内的有机污染物主要来源于非金属

材料在密闭环境中产生的可凝挥发物，这些挥发物

可在大气环境中形成气溶胶（AMC），同时还可在元

器件表面形成不挥发残留物（NVR）［10-11］。这些污染

物可能是脉冲激光照射时导致密封圈等有机物受热

分解产生的，美国国家点火装置（NIF）中的常见有

机污染物来源于橡胶、塑料等非金属材料［12］，法国

兆焦耳激光装置（LMJ）中的有机污染物可能来源于

制造过程（溶剂、洗涤剂或者抛光残留物）、人类活

动、环境（包装材料放气）以及周围材料［13］。可见，

高功率激光装置中的有机物污染普遍存在，而有机

物在光学表面的沉积将对元件性能产生重要影响，

尤其是对介质膜和多孔硅溶胶凝胶膜产生重要影

响。多孔硅溶胶凝胶减反膜具有良好的三倍频激光

抗损伤特性，因此终端系统中的三倍频光学元件表

面常用溶胶凝胶膜实现增透；但是溶胶凝胶具有多

孔结构，这使得其更容易吸附环境中的有机物分子

和水分子，降低膜层透过率或者增加激光吸收率，最

终导致系统的透过率降低甚至发生激光损伤［14］。

因此，为了通过有机物洁净控制来提升高功率激光

系统的负载能力，有必要研究有机物污染对溶胶凝

胶减反膜性能的影响。

国内外在有机污染物对溶胶凝胶减反膜光学元

件性能的影响方面已经取得了重要进展。 Rigatti
等［15］对 OMEGA 激光装置空间滤波器中的溶胶凝胶

石英透镜进行了损伤实验研究，结果显示：滤波器中

大约 50% 的透镜发生了损伤，真空泵油、润滑油等

污染溶胶凝胶膜元件是诱致透镜发生损伤的主要原

因。Pareek 等［16］研究了油蒸气污染对高功率激光装

置真空空间滤波器元件溶胶凝胶减反膜光学性能的

影响，结果表明：油蒸气分子不仅会降低膜层的激光

损伤阈值（LIDT），还会降低膜层透过率；采用氨水

和六甲基二硅氮烷对镀膜层进行后处理可以减小这

一影响。电子科技大学和中国工程物理研究院研究

了橡胶管放气时间对溶胶凝胶减反膜透过率和激光

损伤阈值的影响，结果表明：污染时间越长，透过率

下降得越显著，损伤阈值越低［17］。国内外研究均证

实了高功率激光系统内有机污染物附着在溶胶凝胶
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膜层表面将会降低光学元件的光学性能，但目前结

合洁净工程中的洁净度标准，定量研究有机污染物

对溶胶凝胶减反膜光学性能、激光损伤性能影响规

律的研究还鲜见报道。在激光装置内部尤其是真

空环境下，有机物污染无法完全消除，因此，装置研

制和运行过程中需要定量监测和控制有机物污染

程度。综上，光学元件表面有机污染物沉积量与元

件光学性能、损伤特性之间的定量关联规律对于有

机物污染控制标准以及判断其影响规律是至关重

要的。

本课题组采用真空环境下加热污染源的方法，制

备了有机物质量面密度不同的光学元件样品，定量研

究了有机物质量面密度对溶胶凝胶减反膜光学性能

（表面粗糙度、透过率）和激光损伤特性（激光损伤阈值

及损伤形貌等）的影响规律。本实验结果可为控制激

光装置在线洁净度和提高激光系统负载能力提供重要

参考。

2　实   验

2.1　溶胶凝胶膜元件样品的制备

选择三倍频激光 SiO2溶胶凝胶减反膜作为研究对

象，实验样品是直径为 32 mm、厚度为 7 mm 的熔石英

光学元件。SiO2溶胶凝胶减反射膜的膜层折射率约为

1.22，可以实现高增透效果［18］，同时表面膜层具有多孔

特性，能够承受更高热能和力学效应的破坏作用，具有

较高的激光损伤阈值［19］。实验中采用的是浸渍提拉法

制备的溶胶凝胶减反膜样品。如图 1所示，通过步进电

机控制基片以一定的速度缓慢浸入溶胶溶液中，待基

片在溶胶中浸没一段时间后再以恒定的速度提升；提

升过程中基片表面附着的溶胶不断挥发，直至表面附

着的溶胶颗粒形成薄膜；最后用氨水和六甲基二硅氮

烷对膜层进行后处理，以提高膜层的稳定性。由于溶

胶凝胶减反膜是 SiO2颗粒堆积形成的疏松多孔膜，易

吸收环境中的水分子和有机污染物分子［20］，故实验过程

中使用聚四氟乙烯夹具对样品进行干燥封装保存。

高功率固体激光装置中存在的有机污染物主要来

源于非金属材料挥发扩散产生的可凝聚物、机械件材

料精密切削清洗后残留的润滑液、冷却液等有机溶剂

以及实验室操作人员活动产生的手套屑、汗渍等油脂

类物质。有机污染物的相对分子质量从数十到数百不

等，种类主要包括烷烃类、芳香烃类、氟氯烷类、酯酮类

等。本实验选用高功率固体激光装置常见的有机污染

物——角鲨烷（C30H62）和邻苯二甲酸二辛酯（C24H38O4，

DOP）的混合物［21］作为有机污染源，混合物中角鲨烷

和邻苯二甲酸二辛酯的质量比为 17∶3。
2.2　真空污染实验装置

为了研究高功率激光装置中放气材料产生的有机

污染物挥发、扩散、沉积到光学元件表面的过程，建立

了如图 2 所示的真空污染实验装置。该装置由真空腔

体、污染源蒸发室、真空抽气系统三部分组成。真空腔

体的材料是不锈钢圆柱形腔体，在腔内底部焊有托板，

用于放置样品。有机物蒸发室是一个边长为 5 cm 的

立方体，中间设有直径为 3 mm、壁厚为 3 mm 的放气

孔；加热器和热电偶连接在真空腔体内蒸发室侧壁，加

热器可以实现 23~250 ℃的温度变化，热电偶实时监

控蒸发室温度并反馈给温控系统精密控制温度。真空

抽气系统为整个腔体提供 10-4 Pa的高真空环境。

图 1　溶胶凝胶减反膜的浸渍提拉法制备流程

Fig. 1　Preparing process of sol-gel antireflective coating by impregnation and drawing method

图 2　真空污染研究实验装置

Fig. 2　Vacuum pollution experimental device

2.3　实验方法

实验过程包括样品制备、光学性能表征、损伤性能

测试与表征。第一步，使用真空污染实验研究装置模

拟高功率激光装置中放气材料挥发的有机污染物扩

散、沉积到光学元件表面的过程。通过加热蒸发室精

密控制有机污染物沉降在溶胶凝胶减反膜表面，使用

精密电子天平称量有机物的挥发量，通过视角因子计

算获得表面沉积有机物的质量面密度。第二步，对污

染前后样品的光学性能进行表征与分析。第三步，进

行损伤性能测试与显微形貌表征。

1） 质量面密度定量控制的光学样品的制备

在进行真空污染实验前对实验研究装置进行洁净

处理，包括对可拆卸零件进行超声波清洗、加热烘烤

120 min 以及乙醇擦拭腔体内部等。随后，将带有污染

物的硅片放置在蒸发室内，将溶胶凝胶减反膜样品固

定在与蒸发室放气孔垂直距离为 180 mm 的位置，通

过夹具始终保持样品中轴线与放气孔中轴线的夹角是

0°；待真空度达到 10-4 Pa 后，打开加热器，使蒸发室温

度升至 50 ℃，保温 30 min。4 组实验均保持真空度、加

热温度以及加热时间等参数不变，通过精密控制污染

源的质量来控制蒸发室腔体内部污染物的浓度；进一

步，通过保持样品接收污染物的距离和角度来精确控

制溶胶凝胶膜层表面有机物的沉积质量［22-24］。具体操

作如下：1）用精密电子天平（精度为 10-5 g）对加热前后

的有机物进行称量，获得挥发物的质量；2）利用分子运

动统计规律和角流场分布视角系数计算溶胶凝胶减反

膜表面沉积的有机物的质量面密度。从蒸发室放气孔

扩散的有机物分子符合角流场模型，其视角因子为

Fm = 3. 14r 2

cos φ ， （1）

式中：r为溶胶凝胶减反膜夹具中心到蒸发室放气孔中

心的距离；φ为溶胶凝胶减反膜样品中轴线与放气孔

中心轴线的夹角。Fm 呈余弦分布，只要 r>18 cm 且

φ=0°就能满足对物质质量等分 1000 的要求，故样品

表面沉积的有机物的质量面密度 σ为

σ= K ⋅m
1000 ⋅A， （2）

式中：m为有机物的挥发质量；A为溶胶凝胶样品表面

的污染面积；K为校正因子。

2） 污染前后样品的光学性能表征与分析

为了研究高功率激光系统中沉积在光学元件表面

的有机污染物对溶胶凝胶减反膜的影响，对有机污染

物质量面密度不同的溶胶凝胶减反膜元件样品进行光

学性能表征与分析，包括表面形貌表征和透过率测量

等。利用扫描电子显微镜（SEM）对污染前后溶胶凝

胶减反膜的表面形貌进行表征，利用原子力显微镜

（AFM）观察污染前后溶胶凝胶减反膜表面粗糙度的

变化，采用 LAMBDA 900 紫外/可见分光光度计测量

污染前后溶胶凝胶减反膜在 200~800 nm 波长范围内

的透过光谱。

3） 损伤性能测试与显微形貌表征

使用纳秒激光损伤平台测试溶胶凝胶减反膜的激

光诱导损伤阈值，测试平台如图 3 所示。纳秒激光器

输出的激光束依次经过楔形板分束器、聚焦透镜后照

射在样品表面，入射角度为 5°。通过 1/2 波片和偏振

片调节激光输出能量；楔形板分束器对主光路取样，用

于监测激光脉冲能量和焦斑尺寸。纳秒激光器输出波

长为 355 nm 的光束，脉冲宽度为 6.3 ns，脉冲时间波形

为高斯型。采用 1-on-1 方式进行损伤阈值测量，获得

零概率激光损伤阈值。损伤阈值测试结束后，采用高

分辨率光学显微镜对损伤形貌和损伤点面积进行详细

表征。

3　结果与分析

3.1　样品表面沉积有机物的质量面密度

本文共进行 4 组实验，将角鲨烷和邻苯二甲酸

二辛酯的混合物放入蒸发室内，打开加热装置，有机

污染物分子从放气孔扩散至真空腔，并最终沉降在

光学元件表面。 4 组实验中均保持真空度、加热温

度、加热时间、样品的接收距离及接收角度不变，仅

精确控制污染源的挥发量。污染源挥发量的测量精

度是 10-5 g，每组挥发量测量 5 次，计算平均值和均

方根误差，最后利用分子运动统计规律和角流场分

布视角系数计算溶胶凝胶减反膜表面沉积有机物的

质量面密度。 4 组实验中有机污染物的挥发量和质

量面密度如表 1 所示。

图 3　纳秒激光损伤测试平台

Fig. 3　Nanosecond laser damage testing platform
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2.3　实验方法

实验过程包括样品制备、光学性能表征、损伤性能

测试与表征。第一步，使用真空污染实验研究装置模

拟高功率激光装置中放气材料挥发的有机污染物扩

散、沉积到光学元件表面的过程。通过加热蒸发室精

密控制有机污染物沉降在溶胶凝胶减反膜表面，使用

精密电子天平称量有机物的挥发量，通过视角因子计

算获得表面沉积有机物的质量面密度。第二步，对污

染前后样品的光学性能进行表征与分析。第三步，进

行损伤性能测试与显微形貌表征。

1） 质量面密度定量控制的光学样品的制备

在进行真空污染实验前对实验研究装置进行洁净

处理，包括对可拆卸零件进行超声波清洗、加热烘烤

120 min 以及乙醇擦拭腔体内部等。随后，将带有污染

物的硅片放置在蒸发室内，将溶胶凝胶减反膜样品固

定在与蒸发室放气孔垂直距离为 180 mm 的位置，通

过夹具始终保持样品中轴线与放气孔中轴线的夹角是

0°；待真空度达到 10-4 Pa 后，打开加热器，使蒸发室温

度升至 50 ℃，保温 30 min。4 组实验均保持真空度、加

热温度以及加热时间等参数不变，通过精密控制污染

源的质量来控制蒸发室腔体内部污染物的浓度；进一

步，通过保持样品接收污染物的距离和角度来精确控

制溶胶凝胶膜层表面有机物的沉积质量［22-24］。具体操

作如下：1）用精密电子天平（精度为 10-5 g）对加热前后

的有机物进行称量，获得挥发物的质量；2）利用分子运

动统计规律和角流场分布视角系数计算溶胶凝胶减反

膜表面沉积的有机物的质量面密度。从蒸发室放气孔

扩散的有机物分子符合角流场模型，其视角因子为

Fm = 3. 14r 2

cos φ ， （1）

式中：r为溶胶凝胶减反膜夹具中心到蒸发室放气孔中

心的距离；φ为溶胶凝胶减反膜样品中轴线与放气孔

中心轴线的夹角。Fm 呈余弦分布，只要 r>18 cm 且

φ=0°就能满足对物质质量等分 1000 的要求，故样品

表面沉积的有机物的质量面密度 σ为

σ= K ⋅m
1000 ⋅A， （2）

式中：m为有机物的挥发质量；A为溶胶凝胶样品表面

的污染面积；K为校正因子。

2） 污染前后样品的光学性能表征与分析

为了研究高功率激光系统中沉积在光学元件表面

的有机污染物对溶胶凝胶减反膜的影响，对有机污染

物质量面密度不同的溶胶凝胶减反膜元件样品进行光

学性能表征与分析，包括表面形貌表征和透过率测量

等。利用扫描电子显微镜（SEM）对污染前后溶胶凝

胶减反膜的表面形貌进行表征，利用原子力显微镜

（AFM）观察污染前后溶胶凝胶减反膜表面粗糙度的

变化，采用 LAMBDA 900 紫外/可见分光光度计测量

污染前后溶胶凝胶减反膜在 200~800 nm 波长范围内

的透过光谱。

3） 损伤性能测试与显微形貌表征

使用纳秒激光损伤平台测试溶胶凝胶减反膜的激

光诱导损伤阈值，测试平台如图 3 所示。纳秒激光器

输出的激光束依次经过楔形板分束器、聚焦透镜后照

射在样品表面，入射角度为 5°。通过 1/2 波片和偏振

片调节激光输出能量；楔形板分束器对主光路取样，用

于监测激光脉冲能量和焦斑尺寸。纳秒激光器输出波

长为 355 nm 的光束，脉冲宽度为 6.3 ns，脉冲时间波形

为高斯型。采用 1-on-1 方式进行损伤阈值测量，获得

零概率激光损伤阈值。损伤阈值测试结束后，采用高

分辨率光学显微镜对损伤形貌和损伤点面积进行详细

表征。

3　结果与分析

3.1　样品表面沉积有机物的质量面密度

本文共进行 4 组实验，将角鲨烷和邻苯二甲酸

二辛酯的混合物放入蒸发室内，打开加热装置，有机

污染物分子从放气孔扩散至真空腔，并最终沉降在

光学元件表面。 4 组实验中均保持真空度、加热温

度、加热时间、样品的接收距离及接收角度不变，仅

精确控制污染源的挥发量。污染源挥发量的测量精

度是 10-5 g，每组挥发量测量 5 次，计算平均值和均

方根误差，最后利用分子运动统计规律和角流场分

布视角系数计算溶胶凝胶减反膜表面沉积有机物的

质量面密度。 4 组实验中有机污染物的挥发量和质

量面密度如表 1 所示。

图 3　纳秒激光损伤测试平台

Fig. 3　Nanosecond laser damage testing platform
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3.2　膜层表面形貌

使用 SEM 获得了实验前后溶胶凝胶减反膜的表

面形貌，用于分析有机物分子在膜层表面的附着形态。

图 4（a）和图 4（b）分别为 Group 2 污染前后样品的表面

形貌。从图 4（a）中可以清楚地观察到无污染膜层表

面的 SiO2颗粒，而从图 4（b）中可以发现膜层表面形成

了一层“薄雾”，降低了图像分辨率，这也证明蒸发室中

有机污染物沉降在溶胶凝胶减反膜表面。

使用 AFM 对污染前后的样品进行表面粗糙度表征

分析，获得了样品在污染前后的表面粗糙度，如图 5（a）
所示。Group 1 样品表面沉积有机物的质量面密度为

1.665 mg/m2 ，沉 积 质 量 相 对 较 小 ，表 面 粗 糙 度 由

2.785 nm 降低至 2.453 nm。对比 Group 2、Group 3、
Group 4 的结果可以发现，随着样品表面有机物的质量

面密度增加，表面粗糙度逐渐增加，表面粗糙度的变化

量与沉积有机物的质量面密度成正相关，如图 5（b）

所 示 。 Group 4 样 品 在 污 染 前 的 表 面 粗 糙 度 为

2.602 nm，污染后，其表面沉积有机物的质量面密度为

8.778 mg/m2，表 面 粗 糙 度 增 大 至 4.196 nm。 针 对

Group 1 样品，因为少量有机污染物分子填充在膜层的

孔隙中，因此样品的表面粗糙度降低。随着样品表面

有机物的沉积量增加，有机污染物分子不仅填充在溶

胶凝胶减反膜孔隙中，而且在薄膜表面堆积，从而使得

表面粗糙度逐渐增大。

为了更加直观地分析表面粗糙度，分析了 Group 1
和 Group 4 样品表面膜层的 AFM 形貌，如图 6 所示。

Group 1 实验前，膜层表面轮廓中存在高低不平的“小

山峰”，并且小山峰之间的距离较大；有机物污染实验

后，表面轮廓小山峰之间的距离缩短，污染物分子堆积

在孔隙中。这一结果直观地证实了污染物分子对溶胶

凝胶膜多孔结构进行了填充。Group 4 实验前，膜层表

面轮廓中存在高低不平的“小山峰”，且峰与峰之间的

表 1　有机污染物挥发量与光学元件表面沉积有机污染物的质量面密度

Table1　Volatile quantity and surface mass density of organic contamination deposited on optical element surfaces

Group
1
2
3
4

Volatile quantity of organic contamination /mg
0.048±0.008
0.072±0.021
0.122±0.019
0.254±0.015

Surface mass density of organic contamination /（mg·m-2）

1.665±0.285
2.485±0.725
4.215±0.655
8.778±0.518

图 4　污染前后样品的 SEM 图像。（a）污染前；（b）污染后

Fig. 4　SEM images of sample before and after contamination.  (a) Before contamination; (b) after contamination

图 5　表面粗糙度分析。（a）污染前后样品的表面粗糙度对比；（b）表面粗糙度变化量与有机污染物质量面密度的关系

Fig. 5　Surface roughness analysis.  (a) Comparison of sample surface roughness before and after contamination; (b) relationship between 
relative variation in surface roughness and surface mass density of organic contamination

距离较大；污染实验后表面轮廓中出现大量的小山峰，

且峰与峰之间的距离缩短了。这一结果验证了随着表

面污染物的沉积量增加，有机污染分子不仅填充在膜

层的孔隙中，还在薄膜表面发生了堆积。

3.3　溶胶凝胶减反膜的透过率

膜层透过率是反映溶胶凝胶减反膜光学性能的关

键参数。膜层疏松多孔，容易吸收环境中的水蒸气和

有机污染物分子，从而降低孔隙率，导致剩余反射率提

高，最终降低透过率。可见，有机污染物分子对溶胶凝

胶减反膜的透过率具有重要影响，同时透过率的变化

也可以用于表征膜层表面有机污染物的沉积量。

使用紫外/可见分光光度计对污染前后的溶胶凝

胶减反膜进行 200~800 nm 波长范围的透过率测量，

结果如图 7 所示。可见，在 4 组实验中，溶胶凝胶减反

图 7　样品表面有机物对溶胶凝胶减反膜透过率的影响。（a）Group 1；（b）Group 2；（c）Group 3；（d）Group 4
Fig. 7　Influence of organic contamination on transmittance of sol-gel antireflective coating on sample surface.  (a) Group 1; (b) Group 2; 

(c) Group 3; (d) Group 4

图 6　样品表面膜层的 AFM 形貌。（a）Group 1，污染前；（b）Group 1，污染后；（c）Group 4，污染前；（d）Group 4，污染后

Fig. 6　AFM images of coatings on sample surface.  (a) Group 1, before contamination; (b) Group 1, after contamination; (c) Group 4, 
before contamination; (d) Group 4, after contamination
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距离较大；污染实验后表面轮廓中出现大量的小山峰，

且峰与峰之间的距离缩短了。这一结果验证了随着表

面污染物的沉积量增加，有机污染分子不仅填充在膜

层的孔隙中，还在薄膜表面发生了堆积。

3.3　溶胶凝胶减反膜的透过率

膜层透过率是反映溶胶凝胶减反膜光学性能的关

键参数。膜层疏松多孔，容易吸收环境中的水蒸气和

有机污染物分子，从而降低孔隙率，导致剩余反射率提

高，最终降低透过率。可见，有机污染物分子对溶胶凝

胶减反膜的透过率具有重要影响，同时透过率的变化

也可以用于表征膜层表面有机污染物的沉积量。

使用紫外/可见分光光度计对污染前后的溶胶凝

胶减反膜进行 200~800 nm 波长范围的透过率测量，

结果如图 7 所示。可见，在 4 组实验中，溶胶凝胶减反

图 7　样品表面有机物对溶胶凝胶减反膜透过率的影响。（a）Group 1；（b）Group 2；（c）Group 3；（d）Group 4
Fig. 7　Influence of organic contamination on transmittance of sol-gel antireflective coating on sample surface.  (a) Group 1; (b) Group 2; 

(c) Group 3; (d) Group 4

图 6　样品表面膜层的 AFM 形貌。（a）Group 1，污染前；（b）Group 1，污染后；（c）Group 4，污染前；（d）Group 4，污染后

Fig. 6　AFM images of coatings on sample surface.  (a) Group 1, before contamination; (b) Group 1, after contamination; (c) Group 4, 
before contamination; (d) Group 4, after contamination
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膜样品在有机物污染后透过率曲线整体下降。351 nm
波长处的透过率损失量与表面有机物质量面密度的定

量关系如图 8 所示。随着表面沉积有机污染物质量面

密度的增加，351 nm 波长处的透过率逐渐下降；当表

面沉积有机物的质量面密度为 8.778 mg/m2 时（即

Group 4），透过率的下降最显著，下降了 0.58%。4 组

实验中样品的透过率均有所降低，说明有机污染物分

子会减小溶胶凝胶减反膜的透过率，且沉积量越大，透

过率的损失量越大。

3.4　溶胶凝胶减反膜的激光损伤特性

采用 1-on-1 方法测试了溶胶凝胶减反膜污染前后

的激光损伤阈值。4 组实验样品的激光诱导损伤阈值

如图 9（a）所示，可以发现样品表面沉积的有机污染物

降低了膜层在 355 nm 波段的激光损伤阈值。激光损

伤阈值的相对损失量与有机物质量面密度的关系如

图 9（b）所示，从图中可以观察到随着表面有机物质量

面 密 度 的 增 加 ，激 光 损 伤 阈 值 损 失 量 逐 渐 增 加 。

Group 1 中的样品在污染前后的激光损伤阈值没有变

化，这表明样品表面沉积的有机物较少，对透过率没有

影响，而且有机物对激光的吸收可忽略，因此沉积的污

染物对减反膜表面的激光损伤没有产生影响。当样品

表面有机物的质量面密度为 8.778 mg/m2 时，样品表

面的激光损伤阈值下降得最多，下降了 33.3%。高功

率激光装置光学元件表面 NVR 洁净度等级为 A/10，
即元件表面残留的不易挥发物的质量面密度应小

于 1 mg/m2。由图 9（b）可知 Group 1 中样品表面有机

物的质量面密度为 1.665 mg/m2，溶胶凝胶减反膜的激

光损伤阈值没有变化。这一结果证明了 NVR 洁净度

等级 A/10 对应的有机物质量面密度对于控制化学膜

的透过率和损伤阈值是合理的标准。

不同激光通量作用下溶胶凝胶减反膜表面损伤点

的光学显微形貌如图 10 所示。在 Group 1 实验中，低

激光通量下膜层的损伤形貌均为亚表面缺陷诱致基底

损伤，而基底缺陷诱致损伤产生的结构破坏过程使得

溶胶凝胶膜凸起或破裂，从而呈现图中所示的白色形

貌。此外，在 Group 1 的低通量实验中，基底损伤点的

尺寸较小，膜层未破裂，但可以看到基底损伤坑点的轮

廓。随着激光通量增加，基底损伤坑点尺寸显著增大，

膜层破裂，可以直接观察到基底上的损伤坑点。对于

表面污染物沉积质量较大的 Group 4 实验，膜层的损

伤形貌与 Group 1 中显著不同；有机物吸收激光能量

产生了膜层损伤，主要表现为散点状的黑色损伤点，同

时也能看到基底缺陷诱致的损伤点，这表明表面沉积

的有机物在损伤过程中起到了重要作用。此外，在

Group 4 实验中，样品的损伤形貌为表面膜层吸收激光

能量产生的热烧蚀损伤，损伤坑点呈轮廓匀滑的热扩

散形貌，而不是基底亚表面缺陷诱致的炸裂式损伤坑

点，这表明表面有机物污染是损伤的主要原因。因此，

表面沉积有机物较多时，样品表面膜层和基底均会发

生损伤，损伤点形貌不规则且边缘呈有机物诱致热烧

蚀形貌。

为了分析损伤点尺寸与膜层表面污染物质量面

密度之间的定量规律，使用光学显微镜对 4 组实验中

污染前后样品表面膜层的损伤点面积进行统计分

析，其中将膜层损伤和基底损伤的面积记为损伤点

面积，结果如图 11 所示。图 11 是不同激光通量下的

激光损伤点面积散点图，可见，随着激光通量增加，

损伤点面积分布在 0~6000 μm2 范围。为了更加清晰

图 8　透过率损失量与有机物质量面密度的关系

Fig. 8　Relation between loss of transmittance and surface mass 
density of organic contamination

图 9　激光损伤阈值分析。（a）污染前后溶胶凝胶减反膜的激光损伤阈值；（b）激光损伤阈值的相对损失量与有机物质量面密度的关系

Fig. 9　Laser-induced damaged threshold (LIDT) analysis.  (a) LIDT of sol-gel antireflective coating before and after contamination; 
(b) relationship between relative loss of LIDT and surface mass density of organic contamination

地分析不同表面质量面密度对损伤点面积的影响，

对散点图中的数据求取平均值和误差。其中，图 11
中的子图是损伤点面积的平均值随激光通量的变

化，可以发现：当样品表面污染物质量面密度一定

时 ，随 着 激 光 通 量 增 加 ，损 伤 点 逐 渐 变 大 。 对 于

Group 1 和 Group 2 实验中的样品，在激光损伤阈值

附近的激光通量下，其损伤点面积相对于污染前的

样品几乎没有发生明显变化；对于 Group 3 实验中的

样品，在激光损伤阈值附近的激光通量下，其损伤点

面积略大于污染前样品的损伤点面积；对于 Group 4
中的样品，其在激光损伤阈值附近的激光通量下产

生的损伤点面积明显大于污染前样品的损伤点面

积。这表明 Group 4 实验中样品表面的有机污染物

沉积量足够多，有机物吸收激光能量显著增加，从而

产生了更大尺寸的损伤点。

3.5　分析与讨论

溶胶凝胶减反膜表面沉积的有机污染物严重降低

了其光学性能和抗激光损伤性能，其表面粗糙度、透过

率、激光诱导损伤阈值的变化量均与有机物质量面密

度成正相关。首先，有机污染物对膜层光学性能的影

响是由有机物分子与多孔结构相互耦合引起的，与有

机物分子的尺寸、折射率、沉积质量面密度有关。沉积

在光学元件表面的有机污染物增加了膜层的表面粗糙

度，改变了膜层形貌。此外，由于有机物分子填充到膜

层的孔隙中，增加了其等效折射率，降低了其透过性

能，进一步增强了杂散光的强度，形成恶性循环，最终

图 10　溶胶凝胶减反膜的表面损伤形貌（Fth表示激光损伤阈值）

Fig. 10　Surface damage morphologies of sol-gel antireflective coating (Fth denotes laser-induced damage threshold)

图 11　样品表面的损伤点面积。（a） Group 1；（b） Group 2；（c） Group 3；（d） Group 4
Fig. 11　Damaged area of sample surface.  (a) Group 1; (b) Group 2; (c) Group 3; (d) Group 4
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地分析不同表面质量面密度对损伤点面积的影响，

对散点图中的数据求取平均值和误差。其中，图 11
中的子图是损伤点面积的平均值随激光通量的变

化，可以发现：当样品表面污染物质量面密度一定

时 ，随 着 激 光 通 量 增 加 ，损 伤 点 逐 渐 变 大 。 对 于

Group 1 和 Group 2 实验中的样品，在激光损伤阈值

附近的激光通量下，其损伤点面积相对于污染前的

样品几乎没有发生明显变化；对于 Group 3 实验中的

样品，在激光损伤阈值附近的激光通量下，其损伤点

面积略大于污染前样品的损伤点面积；对于 Group 4
中的样品，其在激光损伤阈值附近的激光通量下产

生的损伤点面积明显大于污染前样品的损伤点面

积。这表明 Group 4 实验中样品表面的有机污染物

沉积量足够多，有机物吸收激光能量显著增加，从而

产生了更大尺寸的损伤点。

3.5　分析与讨论

溶胶凝胶减反膜表面沉积的有机污染物严重降低

了其光学性能和抗激光损伤性能，其表面粗糙度、透过

率、激光诱导损伤阈值的变化量均与有机物质量面密

度成正相关。首先，有机污染物对膜层光学性能的影

响是由有机物分子与多孔结构相互耦合引起的，与有

机物分子的尺寸、折射率、沉积质量面密度有关。沉积

在光学元件表面的有机污染物增加了膜层的表面粗糙

度，改变了膜层形貌。此外，由于有机物分子填充到膜

层的孔隙中，增加了其等效折射率，降低了其透过性

能，进一步增强了杂散光的强度，形成恶性循环，最终

图 10　溶胶凝胶减反膜的表面损伤形貌（Fth表示激光损伤阈值）

Fig. 10　Surface damage morphologies of sol-gel antireflective coating (Fth denotes laser-induced damage threshold)

图 11　样品表面的损伤点面积。（a） Group 1；（b） Group 2；（c） Group 3；（d） Group 4
Fig. 11　Damaged area of sample surface.  (a) Group 1; (b) Group 2; (c) Group 3; (d) Group 4
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导致膜层发生严重的光学性能退化。其次，有机污染

物对膜层的损伤与有机物的吸收系数、质量面密度、表

面缺陷等有关。薄膜表面的有机物对激光具有强吸收

特性，极易通过吸收激光能量引起激光损伤。损伤形

貌与表面有机物的质量面密度有关：当质量面密度较

小时，损伤点因基底缺陷诱致膜层凸起或破裂而呈现

白色形貌；当质量面密度足够大时，损伤点呈现轮廓匀

滑的热扩散形貌，主要是有机物分子与膜层孔隙相互

耦合后吸收激光能量产生的热烧蚀损伤。

Favrat 等［13］研究了油蒸气污染对真空环境中溶胶

凝胶减反膜光学性能的影响，认为有机物污染是降低

溶胶凝胶减反膜透过率和激光损伤阈值的主要原因；

电子科技大学和中国工程物理研究院研究了有机物材

料放气时间对溶胶凝胶减反膜透过率和激光损伤阈值

的影响，认为膜层的透过率与有机物材料的放气时间

成正相关［17］。国内外学者均定性分析了有机物污染对

溶胶凝胶减反膜光学性能和激光损伤性能的影响，但

定量分析光学元件表面有机物沉积质量对其性能影响

规律的研究还鲜见报道。与有机物材料在常温下的挥

发相比，真空污染研究装置加速了有机物的挥发、扩

散、沉积过程，有助于定量研究有机物污染对溶胶凝胶

减反膜光学性能和激光损伤性能的影响，为高功率激

光装置在线洁净度控制提供了可靠数据。

为了提高激光系统的洁净度，减少光学元件表面

沉积的有机污染物，可以采取以下两种措施：1）对精密

清洗后的机械件进行表面 NVR 测量，将器件表面的

NVR 控制在洁净度 A/10 内，不符合标准的器件重新

进行精密清洗。对运行一段时间的器件进行 NVR 测

量，超过洁净度标准的器件需要重新进行精密清洗。

2）高功率激光装置洁净工程要求真空环境中有机物气

体的分压不超过 1.33×10-8 Pa，检测准入装置中非金

属材料的挥发量，对不符合要求的材料进行真空烘烤

等预处理，以减少其挥发。在综合考虑成本的前提下

应选择挥发量低、高分子化合物含量少的非金属材料。

4　结   论

针对高功率激光系统中的常见有机污染物，选择

角鲨烷和邻苯二甲酸二辛酯按质量比为 17∶3 配制的

混合物作为污染源，制备了表面沉积有不同质量面密

度有机污染物的溶胶凝胶减反膜样品，并采用搭建的

真空污染实验研究装置定量研究了膜层表面有机污染

物质量面密度对溶胶凝胶减反膜样品光学性能、激光

损伤特性的影响。表面粗糙度、透过率、损伤阈值的变

化量均与样品表面有机物的质量面密度成正相关。随

着样品表面沉积的有机污染物增加，样品的峰值透过

率和激光损伤阈值逐渐降低，当样品表面有机物的质

量面密度为 8.778 mg/m2时，峰值透过率下降了 0.58%，

损伤阈值下降了 33.3%。沉积量相对较少时，由于膜

层中的孔隙被有机物填充，膜层的表面粗糙度略有减

小；随着有机物的沉积量增加，膜层的表面粗糙度显著

增加，当表面有机物的质量面密度为 8.778 mg/m2时，

样品的表面粗糙度由 2.602 nm 增加至 4.196 nm。在

激光诱导损伤阈值附近的激光通量下，有机物沉积量

较少的样品的损伤点面积与污染前相比几乎没有变

化，但当污染物沉积量较大时，有机物强烈吸收激光能

量，产生了更大尺寸的损伤点。基于实验结果，讨论了

有机污染物影响溶胶凝胶减反膜性能的机理，并基于

实验结果提出了保证高功率激光系统洁净度可以采取

的措施。
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Abstract

Objective　Optical products are often coated with a sol-gel antireflective film that has a porous structure with a tendency to adsorb 
organic contamination easily.  This reduces their performance in terms of transmittance and laser-induced damaged threshold (LIDT).  
Hence, organic contamination volatilized from non-metallic materials under a high vacuum environment poses a significant limitation 
on the output capacity of high-power laser systems.  In this study, we investigate the influences of the surface deposition of organic 
contaminations on the surface morphology and roughness, transmittance and LIDT at 355 nm for 3ω sol-gel antireflective film 
quantitatively.  Based on the experimental results, we discuss the mechanism by which the organic contamination influences the 
performance of sol-gel antireflective coating.  Finally, we propose two measures to reduce organic contamination in high-power laser 
systems, which serves as a basis for improving the cleanliness and output capacity.

Methods　The experimental section was divided into three parts: sample preparation, optical properties characterization, and laser-

induced damage test and characterization.  First, an experimental vacuum device was set up to simulate the deposition of organic 
contamination released from non-metallic materials onto optical elements surface in high-power laser systems.  The deposition of the 
organic contamination on the sol-gel antireflective coating was precisely controlled using a heating evaporation chamber.  The 
volatilization of organics was measured using a high precision balance, and the surface mass density of organic deposition was 
calculated by the principle of angle factor equal division.  The second step was to characterize and compare the optical properties of 
samples before and after contamination.  The surface morphology of sample was observed using scanning electron microscope (SEM), 
the surface roughness was determined using atomic force microscopy (AFM) and the transmittance was measured using LAMBDA 
900 UV spectrometer.  The last step was the damage test and morphology characterization.  Nanosecond laser damage testing platform 
was used to measure the LIDT at 355 nm.  The damage morphology of the coating was characterized using an optical microscope.

Results and Discussions　 We prepared four groups of samples with different surface deposition qualities using the experimental 
vacuum contamination device.  Based on SEM images of samples before and after contamination, we found that a “mist” was formed 
on the coating after contamination, which reduced the resolution of the surface topography (Fig. 4).  It proves that organic molecules in 
the evaporation chamber were volatilized, diffused and deposited on the sol-gel antireflective coating.  When the surface deposition 
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Abstract

Objective　Optical products are often coated with a sol-gel antireflective film that has a porous structure with a tendency to adsorb 
organic contamination easily.  This reduces their performance in terms of transmittance and laser-induced damaged threshold (LIDT).  
Hence, organic contamination volatilized from non-metallic materials under a high vacuum environment poses a significant limitation 
on the output capacity of high-power laser systems.  In this study, we investigate the influences of the surface deposition of organic 
contaminations on the surface morphology and roughness, transmittance and LIDT at 355 nm for 3ω sol-gel antireflective film 
quantitatively.  Based on the experimental results, we discuss the mechanism by which the organic contamination influences the 
performance of sol-gel antireflective coating.  Finally, we propose two measures to reduce organic contamination in high-power laser 
systems, which serves as a basis for improving the cleanliness and output capacity.

Methods　The experimental section was divided into three parts: sample preparation, optical properties characterization, and laser-

induced damage test and characterization.  First, an experimental vacuum device was set up to simulate the deposition of organic 
contamination released from non-metallic materials onto optical elements surface in high-power laser systems.  The deposition of the 
organic contamination on the sol-gel antireflective coating was precisely controlled using a heating evaporation chamber.  The 
volatilization of organics was measured using a high precision balance, and the surface mass density of organic deposition was 
calculated by the principle of angle factor equal division.  The second step was to characterize and compare the optical properties of 
samples before and after contamination.  The surface morphology of sample was observed using scanning electron microscope (SEM), 
the surface roughness was determined using atomic force microscopy (AFM) and the transmittance was measured using LAMBDA 
900 UV spectrometer.  The last step was the damage test and morphology characterization.  Nanosecond laser damage testing platform 
was used to measure the LIDT at 355 nm.  The damage morphology of the coating was characterized using an optical microscope.

Results and Discussions　 We prepared four groups of samples with different surface deposition qualities using the experimental 
vacuum contamination device.  Based on SEM images of samples before and after contamination, we found that a “mist” was formed 
on the coating after contamination, which reduced the resolution of the surface topography (Fig. 4).  It proves that organic molecules in 
the evaporation chamber were volatilized, diffused and deposited on the sol-gel antireflective coating.  When the surface deposition 
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quantity was low, such as in Group 1, the surface roughness decreased from 2.785 nm to 2.453 nm.  This may be due to the small 
amount of organic contamination molecules filling in the pores of the sol-gel antireflective film.  As the amount of organic 
contamination deposited on the sample surface increased, the surface roughness also gradually increased.  Here, the organic molecules 
not only filled the pores, but also accumulated on the film surface (Fig. 5 and Fig. 6).  With the increase in deposited mass, the 
transmittance and LIDT at 355 nm of sol-gel antireflective coating decreased gradually [Fig. 7, Fig. 8, Fig. 9(b)].  When the surface 
mass density of organic deposition in Group 1 was 1.665 mg/m2, the sample was not damaged.  This indicates that the NVR 
cleanliness class A/10 meets the cleanliness requirements of high-power laser systems [Fig. 9(b)].  The damage morphology was 
observed under an optical microscope.  In Group 1, the low-fluence damage morphology was all subsurface-defects induced by 
substrate damage, leading to film protrusion or rupture that presents as a white-color morphology.  The damage morphology of Group 
4 samples with the higher surface deposition was significantly different from that of Group 1, indicating that organics played an 
important role in the damage initiation.  When the amount of deposited organic contamination was high, both the film and the substrate 
of the sample surface were damaged.  The morphology of the damage site was irregular and the edge showed thermal ablation contours 
(Fig. 10).  With increasing laser fluence and constant deposition quantity on the sample surface, the area of damage sites increased 
gradually.  For Groups 1 to 3, the area of the damage sites of the sample before and after contamination hardly changed, whereas in 
Group 4 it was significantly larger after contamination.  The deposition quantity of organic contamination on the sample surface in 
Group 4 was high, therefore, the absorption of laser energy by the organics caused strong thermal effect, leading to a larger damage 
site with smoother contours (Fig. 11).

Conclusions　 In this study, an organic mixture of C30H62 and C24H38O4 with mass ratio of 17∶3, a common contamination in high-

power laser systems, was selected as the contamination source.  The influence of different contamination quantities on the properties 
of sol-gel antireflective coating was studied quantitatively.  The interaction between organic molecules and porous structures influences 
the optical properties, where the size of organic molecules, refractive index and deposition quantity determine the change in 
properties.  The extent of damage was related to the absorption of organic molecules, deposition quantity of organic contamination and 
surface defects.  First, organic contamination deposited on the coating increased the surface roughness of the film and changed the 
morphology of the film.  As organic molecules filled the pores of the film, the equivalent refractive index was increased, which 
reduced the transmittance and enhanced the intensity of stray light.  Second, the organics on the surface of the thin film had stronger 
absorption characteristics of laser energy than the substrates.  Both these factors can easily lead to laser damage.  Finally, to reduce the 
influence of organic contamination in the high-power laser system on the performance of sol-gel antireflective film, we proposed two 
measures to improve the cleanliness of the high-power laser systems.
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