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旋涂法涂制溶胶凝胶改性SiO２ 减反膜性能研究
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摘要　运用溶胶改性和溶剂置换的方法制备以癸烷为溶剂的SiO２ 溶胶,通过单面旋涂方法在方形５０mm×
５０mm×１０mm 的KDP晶体基片上制备均匀性良好的膜层.使用分光光度计测试涂膜的晶体基片,涂制三倍频

及基频二倍频减反膜的KDP晶体基片在３７８nm和８３５nm处的透过率峰值均大于９９．５％,膜层减反射效果良好.

结合过滤技术及超声波清洗技术实现了膜层制备过程中的缺陷控制,将经过缺陷控制的三倍频减反膜涂制在洁净

度高的熔石英陪涂片上,并在测试前进行激光(波长为３５５nm,脉宽为３ns)预处理,得到的三倍频减反膜的抗激光

损伤阈值为(１４．０±２．１)Jcm－２.
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Abstract　Inthisstudy silicasolwithdecaneasasolventwaspreparedbythesolmodificationandsolvent
replacementmethod敭Afilmwithgooduniformitywascoatedon５０mm×５０mm×１０mmsquareKDPcrystals
usingthesinglespincoatingmethod敭TheopticalpropertiesofthefilmcoatedontheKDPcrystalsweretestedusing
aspectrophotometer敭ThepeaktransmittancevalueoftheKDPcrystalsubstratecoatedwiththethirdharmonic
frequencyandthefundamentalfrequencyofthesecondharmonicfrequencyantireflectivefilmscouldachievemore
than９９敭５％at３７８nmand８３５nm respectively敭Thedefectcontrolinthepreparationprocessofthecoatingfilm
wasrealizedbythecombinationofthefiltrationandtheultrasoniccleaningtechnology敭Thethirdharmonic
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１　引　　言

溶胶凝胶技术广泛应用于制备各种不同形态的

材料,其制备的化学膜是惯性约束聚变实验中的一

个重要组成部分.在２０世纪８０年代,溶胶凝胶法

制备的SiO２ 多孔性减反膜开始应用于高功率激光

装置的终端光学元件[１].膜层与光学元件通过折射

率、膜层厚度匹配后在特定的波长处实现增透效果,
膜层具有优异的抗激光损伤性能.例如,文献[１Ｇ２]

中采用提拉法在光学元件上涂制了溶胶凝胶减反

膜,并将该膜成功应用于大型高功率激光装置;张伟

清等[３]采用旋涂法在直径为５０mm的玻璃和晶体

元件上涂制了光学特性优良的减反膜.
随着高功率激光技术的发展,对溶胶凝胶化学

膜的性能也提出了新的要求,该膜作为倍频转换的

晶体元件,需要具有双波长的工作特性,以实现更高

的光学透过率,从而减少激光能量的损耗.因此,混
频晶体的前后表面需涂制不同膜层厚度的减反膜,
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以实现激光频率转换过程中各工作波长的最大透射

比,满足激光器的设计要求[４].目前,单面涂膜的方

法主要有旋涂法[５]、层流法[６]、喷涂法[７].旋涂法已

经在美国国家点火装置的化学膜制备中应用,但在

方形元件上应用时,需要解决涂膜过程中产生的边

缘效应问题.然而,关于采用旋涂法在方形元件上

制备高性能溶胶凝胶减反膜的研究还鲜有报道.此

外,在膜层制备过程中需要进一步提高减反膜的抗

激光损伤阈值,使光学元件能够承受更高的负载,通
用的方法为控制膜层制备过程中的缺陷带入.

本文在SiO２ 溶胶制备过程中加入六甲基二硅

氮烷,得到了具有合适折射率的SiO２ 涂膜液,通过

调整旋涂工艺参数,在小尺寸 KDP晶体基片上涂

制了均匀性、光学性能和抗激光损伤性能均比较优

异的减反膜.在膜层制备过程中,使用高性能过滤

设备对涂膜液进行过滤,采用四槽超声波清洗设备

对基片进行清洗,制备的膜层阈值得以显著提高.

２　实　　验

减反膜溶胶的制备过程如下:将正硅酸乙酯、去
离子水、氨气、乙醇按一定的物质的量比混合于玻璃

瓶中,在２０℃的环境下搅拌６h,然后置于７０℃的

烘箱中陈化７d,在陈化后的溶胶中加入一定比例的

六甲基二硅氮烷和癸烷,实现基团改性和溶剂置换,
最后经过蒸馏得到以癸烷为溶剂的SiO２ 溶胶.

用于光学性能测试的减反膜通过双面提拉法和

单面旋涂法结合起来进行涂制.考虑到晶体具有易

潮解的特性,晶体类元件在化学涂膜过程中通常首

先涂制一层保护膜[８],在５０mm×５０mm×１０mm
的KDP晶体基片上,首先运用提拉法(自制拉膜

机)以７cmmin－１的速度涂制双面膜层厚度相同

的保护膜,目的是使膜层防潮;第二层减反膜采用旋

涂 机 (WSＧ６５０HZＧ８NPP/UD３,LaurellInc．)以

８００rmin－１的转速制备基频二倍频(１ω/２ω,约

７１０nm)、三倍频(３ω,约３５５nm)均匀的膜层;最
后,以φ１４０mm×１０mm的熔石英基片为陪涂片进

行膜层阈值性能测试,将熔石英基片使用四槽超声

波清洗设备(中国电子科技集团公司)进行一定工艺

的清洗,采用提拉法(自制拉膜机)以２０cmmin－１

的提拉速度制备３ω膜层.
使用分光光度计(Lambda１０５０,PerkinElmer)

测试膜层的透过率;采用激光粒度仪(NanoZS,

Malvern)测试涂膜液过滤前后的粒径尺寸;采用金

相显微镜(DM４０００,Leica)观察熔石英基片经过超

声波清 洗 的 效 果;采 用 接 触 角 测 量 仪 (OCA４０,

Dataphysics)测试熔石英基片清洗的洁净度;采用

RasterScan方法测试膜层的抗激光损伤阈值,激光

器波长为３５５nm,脉宽为３ns.

３　结果与讨论

３．１　膜层缺陷控制

材料在制备过程中通常存在本征或非本征缺陷,
而外来杂质造成的非本征缺陷会降低材料的性能,因
此,在膜层制备过程中控制缺陷的带入显得尤为重

要.缺陷控制除了可以从改善膜层的制备环境方面

进行考虑外,还可以从涂膜液及基片的表面缺陷方面

进行考虑.膜层制备中使用的SiO２ 涂膜液在过滤前

后的粒径分布如图１所示.可以看出,经过滤芯孔径

为０．２２μm的过滤器过滤１．５h后,SiO２ 涂膜液的平

均粒径由４５．８７nm减小至４２．８nm,过滤前后SiO２
涂膜液粒径均呈单峰分散,无胶体团聚现象和大颗粒

出现,因此,过滤减少了SiO２ 涂膜液中的杂质.

图１ 过滤前后SiO２ 涂膜液的粒径分布图

Fig敭１ ParticledistributionofSiO２coatingsolutions

beforeandafterfiltration

超声波清洗是目前精密机械加工中应用广泛的

清洗技术,具有清洗方便和效率高等优点.接触角

法是一种常用的洁净度表征方法[９Ｇ１０].用于膜层损

伤性能测试的熔石英基片涂膜前的缺陷控制采用超

声波清洗工艺实现,整个工艺流程如图２所示.统

计清洗前后熔石英基片表面缺陷的尺寸、密度,并测

试基片的接触角,以判断清洗效果.
采用绸布以手工方式擦洗的熔石英基片在５０

倍和２００倍金相显微镜下的图片如图３所示,采用

超声波工艺清洗的熔石英基片在５０倍和２００倍金

相显微镜下的图片如图４所示.从图３中可以看

出,手工擦洗后的熔石英基片表面依旧残余较多

３０μm左右的污染物,统计得到的该尺寸污染物的

密度达到０．４５mm－２,这些肉眼不可见的污染物主

要来自于绸布上附着的微小纤维及颗粒等,这些
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图２ 超声波清洗工艺流程图

Fig敭２ Processflowchartofultrasoniccleaning

图３ 手工清洗基片表面.(a)放大５０倍;(b)放大２００倍

Fig敭３ Surfaceofsubstrateafterhandcleaning敭 a Enlargedby５０times  b enlargedby２００times

图４ 超声波清洗基片表面.(a)放大５０倍;(b)放大２００倍

Fig敭４ Surfaceofsubstrateafterultrasoniccleaning敭 a Enlargedby５０times  b enlargedby２００times

杂质极有可能在涂膜过程中成为膜层缺陷,进而降低

膜层抵抗损伤的能力.章春来等[１１]研究发现,１０μm
以上的包裹物颗粒表现出很强的微透镜效应,会成为

诱导损伤的种子.因此,在膜层制备过程中需要避免

缺陷的产生.从图４中可以看出,经过超声波工艺清

洗的熔石英基片在放大５０倍和２００倍的金相照片中

只能观察到个别污染物,３０μm左右的缺陷密度为

０．２mm－２,基片的洁净度显著提高.不同清洗方法

下基片接触角的测试结果如表１所示.每个基片取４
个不同位置的点进行接触角测试,由熔石英基片表面

接触角的测试结果可知,超声波清洗方法提高了熔石

英基片的洁净度,接触角比手工清洗结果减小了约

２５°.在使用相同清洗剂清洗基片的条件下,超声波

工艺比手工清洗更高效,清洗质量更高.
表１　不同清洗方法下基片与水接触角

Table１　Watercontactanglesofsubstrateswithdifferentcleaningmethods

Cleaningmethods Contactangle１ Contactangle２ Contactangle３ Contactangle４
Handcleaning/(°) ６２．１ ５９．３ ６６．１ ６３．０

Ultrasoniccleaning/(°) ３８．７ ３７．９ ３７．７ ３５．１

３．２　膜层均匀性

单面旋涂工艺通常用于圆形基片涂膜,该方法

在制备膜层过程中存在边缘效应,尤其在方形基片

上运用单面旋涂法涂膜时会受到伯努利效应和几何

效应等影响[１２].根据 Meyehofer的理论[１３],旋涂

法制备的膜层的最终厚度与溶剂挥发量、溶剂挥发
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速率、溶胶黏度、基片旋转角速度有关.在方形基片

上 涂 膜 时 主 要 调 节 以 上 工 艺 参 数,最 终 以

８００rmin－１的旋转速度在小尺寸方形 KDP晶体

基片上制备膜层均匀的减反膜.单面旋涂法在小尺

寸方形晶体上的涂膜效果如图５所示.在日光灯下

观察膜层的反射光颜色可以发现,旋涂法在５０mm
口径方形KDP晶体上涂制两种不同膜层厚度的减

反膜后,整个KDP晶体基片表面的膜层均匀,４个

角上基本没有膜层呈波浪纹或发散形等不均匀的情

况.在图５所示的两块涂膜晶体基片上选取５个不

同区域进行透过率测试,利用透过率峰值的波长位

置判断膜层的均匀性,结果如表２所示.可以看出,
涂制３ω减反膜的 KDP晶体５个不同区域的透过

率峰值为３５０nm 左右,而涂制１ω/２ω 减反膜的

KDP晶体５个不同区域的透过率峰值为７００nm左

右,两块小尺寸晶体膜层光学厚度的均匀性较好.

图５ 单面旋涂法在小尺寸方形KDP晶体上制备的膜层.(a)３ω;(b)１ω/２ω
Fig敭５ FilmsonsmallsizesquareKDPcrystalsbysinglespincoatingmethod敭 a ３ω  b １ω ２ω

表２　小尺寸方形晶体膜层的透过率峰值波长

Table２　Transmittancepeakwavelengthsofsmallsizesquarecrystalscoatedfilm

Area
Aftercoating３ωantireflectionfilm Aftercoating１ω/２ωantireflectionfilm

Peaktransmittance/％ Peakwavelength/nm Peaktransmittance/％ Peakwavelength/nm
１ ＞９９．６ ３４３Ｇ３５５ ＞９９．９ ６８９Ｇ７０２
２ ＞９９．７ ３３８Ｇ３５３ ＞９９．８ ６９４Ｇ７０２
３ ＞９９．７ ３３８Ｇ３４９ ＞９９．８ ７０９Ｇ７２０
４ ＞９９．５ ３４８Ｇ３５９ ＞９９．９ ６９４Ｇ７０２
５ ＞９９．６ ３４７Ｇ３６０ ＞９９．９ ７１０Ｇ７２０

３．３　膜层性能

３．３．１　膜层透过率

晶体元件作为高功率激光装置中倍频转换与开

关器件的首选材料,其对于高功率激光实验的开展

至关重要.小尺寸方形KDP晶体膜层的透过率如

图６所示.可以看出:在KDP晶体材料上涂制保护

膜和二氧化硅减反膜后,涂制３ω减反膜的KDP晶

体基片在３５０~４２０nm处的透过率大于９９．５％,在

３７８nm处的峰值达到９９．６％;涂制１ω/２ω 减反膜

的KDP晶体基片在７５０~８８０nm处的透过率大于

９９．５％,在８３５nm处的峰值达到９９．８％.与未涂膜

的KDP晶体相比,调整膜层的光学厚度为１/４波长

可以使KDP晶体元件的单波段减反效果良好,单
波段增透大于７％,且膜层实现增透的范围较大.

３．３．２　膜层抗激光损伤性能

激光减反膜主要采用物理气相沉积技术和溶胶

凝胶技术制备,前者对薄膜的光学性质具有更强的

调控 能 力,后 者 制 备 的 薄 膜 具 有 更 高 的 破 坏 阈

图６ 小尺寸方形KDP晶体膜层的透过率

Fig敭６ Transmittanceofsmallsizesquarecrystalscoatedfilm

值[１４Ｇ１５],且制得的减反膜的激光损伤阈值是物理气

相沉 积 法、化 学 气 相 沉 积 法 和 离 子 辅 助 镀 膜 法

的２~３倍[１６].
在高功率激光装置的终端元件中用到大量的

３ω化学膜层,因此,在熔石英基底的陪涂片上涂制

SiO２ 减反膜的薄膜基片,运用标准的 RasterScan
阈值测试方法进行抗激光损伤阈值性能测试,结果
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如图７所示.测试前,经缺陷控制制备的膜层先进

行激光预处理,即采用亚阈值能量的激光束辐照光

学元件表面,以提高激光诱导损伤阈值[１７],结合超

声清洗和激光预处理能更有效地提高光学薄膜的抗

激光损伤阈值[１８].

图７ 缺陷控制前后膜层的损伤阈值

Fig敭７ Damagethresholdsoffilmsbeforeand
afterdefectcontrol

从 图 ７ 可 以 看 出: 当 激 光 能 量 为

(６．７±１．０)Jcm－２(３５５nm,３ns)时,未经过缺陷

控制及激光预处理的膜层开始产生生长的损伤点;
而当激光能量为(１４．０±２．１)Jcm－２(３５５nm,

３ns)时,经过缺陷控制和激光预处理的膜层表面才

开始出现损伤生长点.膜层表面的杂质及缺陷点是

影响膜层激光损伤阈值的重要因素,在激光辐照过

程中通过热传导的方式影响其周围的薄膜,进而造

成膜层的热应力损伤[１９Ｇ２１].由此可见,在膜层制备

工艺中,进行缺陷控制和激光预处理对３ω 化学膜

层的激光损伤阈值提高具有重要作用.

４　结　　论

运用单面旋涂法在方形５０mm×５０mm×
１０mm的KDP晶体基片上进行了单面涂膜工艺研

究,通过调整旋转速度、涂膜液浓度等工艺参数,制
备了均匀性良好且单波段透过率峰值大于９９．５％的

减反膜.利用超声波清洗工艺提升了熔石英基片的

洁净度,同时结合缺陷控制方法提升了减反膜的抗

激光损伤性能,３ω 减反膜的抗激光损伤阈值达到

(１４．０±２．１)Jcm－２(３５５nm,３ns).另外,在大

型高功率激光装置中,需要涂制溶胶凝胶减反膜的

光学元件的口径基本大于３００mm,而本文实验仅

开展了小尺寸基片的涂膜工作,应用范围有限.考

虑到大口径元件和小尺寸基片的单面涂膜工艺可能

存在差异,不能直接采用相同的技术和参数,今后还

需对大口径方形元件单面涂膜工艺开展针对性

研究.
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