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溶胶凝胶法制备犣狉犗２／犛犻犗２双层减反硬膜
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摘要　以锆酸丙酯［Ｚｒ（ＯＰｒ）４］、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为原料，用溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）提拉法涂膜，制备高透过的

λ／４～λ／４型ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层减反膜。该减反膜的表面均匀，均方根（ＲＭＳ）粗糙度为１．０３８ｎｍ，平均粗糙度

（ＲＡ）为０．８１２ｎｍ。制备的双层减反膜具有很好的减反效果，在石英玻璃基片二面涂膜，在激光三倍频波长

３５１ｎｍ处透射比达到９９．４１％，比未涂膜石英玻璃基片的透射比提高了６．１４％；在基频波长１０５３ｎｍ处透射比达

到９９．６３％，比未涂膜Ｋ９光学玻璃基片的透射比提高了７．６７％。膜层具有较高的激光损伤阈值，在激光波长为

１０５３ｎｍ，脉冲宽度为１ｎｓ时，薄膜的激光损伤阈值达到１６．８Ｊ／ｃｍ２。膜层具有良好的耐擦除性能。
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１　引　　言

溶胶凝胶薄膜具有纯度高、制备成本低、厚度

容易控制、激光损伤阈值高等优点，是溶胶凝胶技

术中最有前途的应用之一［１］，可用于玻璃、晶体、陶

瓷、金属以及塑料等表面涂膜，以改善或改变其光

学、电学、化学以及机械等性能。真空法镀膜在膜层

制备、性能研究、膜系设计等方面发展迅速［２～５］，而

溶胶凝胶薄膜具有高的抗激光损伤能力，在强激

光领域得到重要应用［６～８］，尤其是应用于“激光惯

性约束聚变”（Ｉｎｅｒｔｉａｌｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｆｕｓｉｏｎ，ＩＣＦ）驱

动器高功率固体激光系统中。

我国现在运行使用的第二代ＩＣＦ激光驱动器

“神光Ⅱ”中，我们制备的多孔二氧化硅减反膜已应

用于ＫＤＰ晶体、石英玻璃透镜等光学元件，具有良
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好的光学性质和高激光损伤阈值的优点［９］。但是该

膜层为多孔性结构，容易吸附周围环境中的有机污

染物而降低寿命，且其机械强度差，当被触摸或擦

拭时，易损伤或被擦除。若能以致密的具有高机械

强度的耐擦除硬膜替代，具有重大意义。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，在高功率激光器有应用前景［７］。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
［１０～１１］，

而以有机锆醇盐为前驱体制备的文献报道较少。

以锆酸丙酯（质量比７０％丙醇溶液）为前驱体

制备高折射率ＺｒＯ２ 膜层，以酸催化ＳｉＯ２ 膜层为低

折射率膜层，制备λ／４～λ／４双层减反膜。该膜层

具有高的减反效果、高的激光损伤阈值和良好的耐

擦除性能。

２　实　　验

２．１　溶胶的制备

用锆酸丙酯为前驱体，以乙酰丙酮（化学纯）为

络合剂，在盐酸的酸性催化下于无水乙醇（优级纯）

溶剂中水解制备溶胶。在磁力搅拌条件下，将锆酸

丙酯、乙酰丙酮、盐酸（化学纯）按摩尔比１∶３∶０．１

依次加入到溶剂无水乙醇中，调节无水乙醇量，制

备出质量比３％和６％溶胶，密封搅拌５ｈ，室温陈

化１天。

在磁力搅拌作用下，将正硅酸乙酯（化学纯）、

去离子水、盐酸按摩尔比１∶４∶０．０１依次加入溶剂

无水乙醇中，调节无水乙醇量，制备出质量比３％

和６％溶胶，密封搅拌５ｈ，室温陈化４天以上。

将Ｋ９光学玻璃和石英玻璃基片用去离子水清

洗干净后，在自制的提拉镀膜机上，采用提拉法涂

膜。

膜层的光学透射比和反射率用美国 Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂａｄ９００ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ光谱

仪测试；采用美国ＺＹＧＯ 公司制造的 Ｍａｘｉｍ３Ｄ

５７００表面轮廓仪测试膜层的表面粗糙度。

３　结果与讨论

３．１　膜层折射率

由于涂制膜层的目的是分别在基频１０５３ｎｍ

和三倍频３５１ｎｍ处减反，选用简单的λ／４～λ／４

膜系［１２］。在该膜系中，若使波长λ０ 的反射光减至

接近于零，膜层和基片的折射率需满足关系式

狀１ ＝ （狀
２
２／狀３）

１／２， （１）

其中狀１、狀２、狀３ 分别为低折射率膜层、高折射率膜层和

基片的折射率值。在涂制１０５３ｎｍ减反膜采用 Ｋ９

光学玻璃基片，折射率为１．５２。考虑到Ｋ９玻璃对

３５１ｎｍ波长激光有吸收，在涂制三倍频３５１ｎｍ减反

膜时采用石英玻璃基片，折射率为１．４６。

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［１２］

狀ｆ＝
（１＋槡犚）狀ｏ狀槡 ｓ

（１－槡犚槡 ）
， （２）

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。

表１为测试算出的膜层折射率值，其中质量比

３％和 ６％ 的膜层的折射率分别在 ３５１ｎｍ 和

１０５３ｎｍ处测得。由此测得的质量比３％膜层折射

率与λ／４～λ／４膜系中零反射的条件不匹配，高折

射率膜层折射率偏高或低折射率膜层的折射率偏

低。采用ＺｒＯ２ 溶胶与ＳｉＯ２ 溶胶复合的方法制备折

射率适中的高折射率膜层。

表１　膜层折射率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

狑（ＺｒＯ２）＝３％ 狑（ＺｒＯ２）＝６％ 狑（ＳｉＯ２）＝３％ 狑（ＳｉＯ２）＝６％

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ １．８１ １．７８ １．４５ １．４４

　　将质量比狑（ＺｒＯ２）＝３％的溶胶与ＳｉＯ２ 溶胶按

不同的比例混合，密封搅拌５ｈ，陈化两天后涂膜。

图１表示了膜层的折射率与ＳｉＯ２ 体积含量的关系

图（薄膜经２００℃热处理５ｈ）。从图可以看出，复合

膜的折射率随酸催化ＳｉＯ２ 含量的增加基本上呈线

性减小趋势。根据λ／４～λ／４膜系的零反射时膜

层和基片的折射率关系式，我们采用的三倍频减反

膜高折射率膜层的折射率为１．７５，溶胶中ＳｉＯ２ 体

积含量为１２．２％。

３．２　膜层透射比

图２（ａ）为经２００℃热处理的三倍频双层减反膜

透射比曲线。从图可看出，在石英玻璃基片二面涂

膜，在激光三倍频波长 ３５１ｎｍ 处透射比达到

９９．４１％，比未涂膜石英玻璃基片的透射比提高了

７５５



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

图１ 膜层折射率随ＳｉＯ２ 体积含量变化图

Ｆｉｇ．１ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｃｏａｔｉｎｇｖｅｒｓｕｓｓｉｌｉｃａ

ｖｏｌｕｍｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

６．１４％。

图２（ｂ）为基频双层减反膜透射比曲线，在基

频波长１０５３ｎｍ处透射比达到９９．６３％，比未涂膜

Ｋ９光学玻璃基片的透射比提高了７．６７％。图２的

结果显示，涂制的ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层减反膜可以使石

英玻璃和Ｋ９光学玻璃达到很好的减反效果。

图２ 三倍频（ａ），基频（ｂ）双层减反膜透射比曲线

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆ３ω（ａ），１ω（ｂ）ｔｗｏｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇ

３．３　膜层的表面粗糙度

膜层的表面粗糙度是大型激光器光束精密化的

重要指标。图３为基频双层减反膜的面型图，其中

图３（ａ）为膜层的表面面型，图３（ｂ）为膜层中某一截

面的膜面起伏状况。

　　由图３可以看出，膜层的表面起伏较小，表面

粗糙度小。测试结果表明，膜层厚度的均方根粗糙

度（ＲＭＳ）为 １．０３８ｎｍ，平 均 粗 糙 度 （ＲＡ）为

０．８１２ｎｍ，测 试 截 面 膜 的 厚 度 ＲＭＳ 值 仅 为

０．９２２ｎｍ，ＲＡ仅为０．７６０ｎｍ。膜层的表面粗糙度

数据能够满足大型激光器精密化的要求。

图３ 膜层面型图。（ａ）表面面型；（ｂ）截面起伏状况

Ｆｉｇ．３ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｃｏａｔｉｎｇ．

（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

３．４　膜层的激光破坏阈值

膜层的激光损伤阈值在高功率激光器研制中是

一个极为重要指标，也是影响高功率激光薄膜元件

能否使用以及元件使用寿命的主要原因。在专用的

激光损伤阈值测试平台上采用１ｏｎ１打点与损伤激

光几率的方法进行测试，在激光波长为１０５３ｎｍ，脉

冲宽度为１ｎｓ时，测出经２００℃热处理的基频双层减

反薄膜的激光损伤阈值达到１６．８Ｊ／ｃｍ２。

３．５　膜层的耐擦除性能

膜层涂制后，膜面不可避免会粘些灰尘或手

印，易影响膜层的减反效果。一般用脱脂棉蘸酒精

擦拭，这要求膜层应具有一定的耐擦性。我们采用

蘸酒精的柔软绸布擦拭膜层，并与碱催化多孔ＳｉＯ２

膜层以及经氨气氛化学处理多孔ＳｉＯ２ 膜层
［１３］的耐

擦性相比较，擦拭结果见表２。结果表明，与多孔

ＳｉＯ２ 膜层相比，制备的ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层减反膜具

有良好的耐擦除性能。

８５５
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表２　膜层耐擦除实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｃｒａｔｃｈｒｅｓｉｓｔａｎｔｔｅｓｔｏｎｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇｓ ＰｏｒｏｕｓＳｉＯ２ ＰｏｒｏｕｓＳｉＯ２ｂｙａｍｍｏｎｉａｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＺｒＯ２／ＳｉＯ２

Ｓｃｒａｔｈｒｅｓｉｓｔａｎｔ Ｒｅｍｏｖｅｄｅａｓｉｌｙ Ｒｅｍｏｖｅｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔｌｙ Ｎｏｃｈａｎｇｅ

４　结　　论

采用溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）法制备溶胶，提拉法涂

制高透过的λ／４～λ／４型ＺｒＯ２／ＳｉＯ２ 双层减反膜。

制备的双层减反膜具有很好的减反效果，在石英玻

璃基片二面涂膜，在激光三倍频波长３５１ｎｍ处透

射比达到９９．４１％，在基频波长１０５３ｎｍ处透射比

达到９９．６３％。该减反膜的表面均匀，ＲＭＳ为粗糙

度１．０３８ｎｍ，ＲＡ为０．８１２ｎｍ。膜层具有较高的

激光损伤阈值，在激光波长为１０５３ｎｍ，脉冲宽度

为１ｎｓ时，薄膜的激光损伤阈值达到１６．８Ｊ／ｃｍ２，

且膜层具有良好的耐擦除性能。
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