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摘要　以甲醇镁与氢氟酸为原料，用溶胶 凝胶法，在惰性气氛和常温常压条件下制备了稳定的 ＭｇＦ２ 溶胶。利用

透射电子显微镜观察溶胶颗粒的形貌与尺寸，结果显示溶胶颗粒是由１０ｎｍ左右的晶粒聚集而成。Ｘ射线衍射分

析表明，凝胶粉末和薄膜为典型四方晶相结构的 ＭｇＦ２，晶粒尺寸为８．９ｎｍ。通过提拉法在精密加工的氟磷酸盐

玻璃基底上制备 ＭｇＦ２ 减反射薄膜。采用原子力显微镜观察薄膜的表面形貌，膜层表面较平整，其均方根粗糙度

最低为１．６ｎｍ。薄膜的紫外可见光谱测试表明膜层对氟磷酸盐玻璃基底具有较好光学减反效果，在３５１ｎｍ波长

处透射率最高可增加６．４９％，大大提高了氟磷酸盐玻璃的透射率。使用３５１ｎｍ脉冲（脉宽８ｎｓ）激光测试薄膜的

激光损伤阈值，薄膜和基底的损伤阈值都高于３５Ｊ·ｃｍ－２。
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１　引　　言

大口径高功率激光系统由大量光学元件组成，

该系统对光学元件的抗激光损伤能力和激光传输效

率要求很高。普通的光学玻璃表面都存在约８％的

反射，当激光经过很多透射元件后，能量将损失殆

尽，因此需要在透射元件上镀制减反射薄膜来提高

０５３１００１１
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激光传输效率。除了透射率外，元件基材的耐激光

损伤阈值（ＬＩＤＴ）也是制约激光能量的重要因素，探

寻传统熔融石英之外的新型紫外透射材料是重要研

究方向。氟磷酸盐玻璃因色散低、在实用玻璃中非

线性折射率最低、受激发截面积高、激光损伤阈值高

等的特点，特别为各国科学家所重视［１～５］，有望作为

新型透射光学材料，因此为氟磷酸盐玻璃研制减反

射膜是必然的趋势。目前，在氟磷酸盐玻璃上镀制

高阈值减反射膜还少有报道。鉴于氟磷酸盐玻璃是

各种金属氟化物及磷酸盐等的固熔体，传统ＳｉＯ２ 减

反射膜层与基底材料间的润湿性差、结合力弱，只有

氟化镁溶胶才可能得到高质量减反射膜，因此选择

氟磷酸盐玻璃为研究对象，为其制备高损伤阈值的

ＭｇＦ２ 减反射膜。ＭｇＦ２ 材料化学稳定性高、机械强

度好，其透明波段为１１０～８５００ｎｍ，在紫外、可见光

和红外波段都有很高的透射率，且其折射率和消光

系数都相对较低，这使得它成为紫外区最常用的窗

口材料［６］。制备薄膜的方法主要有物理气相沉积

法［７］，化学气相沉积法（ＣＶＤ），化学溶胶 凝胶（ｓｏｌ

ｇｅｌ）法
［８］。本文采用简单易行的溶胶 凝胶法镀膜

技术为氟磷酸盐玻璃制备氟化镁减反射膜。

目前，溶胶 凝胶法制备 ＭｇＦ２ 薄膜主要有以下三

种方法：１）以三氟醋酸为氟源
［９～１１］与醋酸镁混合制备

出前驱体溶胶，然后镀膜，在一定热处理条件下，膜层

凝胶分解释放气体，得到多孔ＭｇＦ２薄膜。该方法制备

的薄膜需要后期热处理，这样得到的薄膜表面粗糙度

大，表面结构差，而且目前还没有该法用于制备 ＭｇＦ２

减反射膜的报道；２）醋酸镁与氢氟酸水热法制备

ＭｇＦ２ 溶胶
［１２～１４］，该方法制备溶胶时需要高温水热

法，溶胶受实验条件影响很大，实验过程复杂，不适

于制备大面积薄膜；３）在惰性气氛及非水条件下，甲

醇镁［１５～２０］或氯化镁［２１］与氟化氢气体反应制备

ＭｇＦ２ 溶胶，虽然能够制备减反射膜，但是使用氟化

氢气体毒性很大，不利于溶胶批量制备及封闭空间

内操作。

鉴于上述情况，应该在探索温和条件下，通过甲

醇镁 氢氟酸路线制备 ＭｇＦ２ 溶胶
［２２，２３］。文献［２２］

中原 料 采 用 商 业 化 的 Ｍｇ（ＯＣＨ３）２ 或 Ｍｇ

（ＯＣＨ２ＣＨ３）２ 的甲醇溶液，溶胶合成也未进行系统

研究，虽然在石英上镀膜，但是未给出薄膜的直观光

学性能，只给出两个薄膜阈值。文献［２３］使用镁条

和甲醇反应制备 Ｍｇ（ＯＣＨ３）２，加入双氧水（作者没

有解释其作用），然后与氢氟酸反应制备溶胶，最后

回流２３ｈ，目的是老化胶体或除去 ＨＦ，该文只是在

硅片上镀制了薄膜，并没有涉及薄膜光学性能及激

光损伤性能。本文自制 Ｍｇ（ＯＣＨ３）２ 的甲醇悬浮

液，未使用双氧水，因为 Ｍｇ（ＯＣＨ３）２ 的氟化反应对

氧化很敏感，制备简单，不需回流。

２　实　　验

２．１　犕犵犉２ 纳米晶溶胶制备

称取一定量新鲜镁条（国药集团化学试剂有限

公司，高纯试剂）与无水甲醇（天津光复精细化工有

限公司，分析纯）在氮气保护下８０℃回流反应，制备

甲醇镁的甲醇悬浮液。在室温氮气保护下，将甲醇

镁悬浮液缓慢滴加到搅拌中的氢氟酸（天津市化学

试剂研究所，质量分数为４０％）无水甲醇溶液中，滴

加完毕继续搅拌 ３ｈ，超声振荡 １５ ｍｉｎ 后得

０．１５ｍｏｌ／Ｌ的 ＭｇＦ２ 溶胶，然后密封老化７，１４，

３０ｄ，根据溶胶老化温度２０℃，４０℃，６０℃，将最终

所得溶胶编号为Ｓ犜／狋，其中犜 代表胶体老化温度，狋

代表胶体老化时间，所得溶胶分别记为Ｓ２０／７，Ｓ２０／１４，

Ｓ２０／３０，Ｓ４０／７，Ｓ６０／７。

２．２　犕犵犉２ 薄膜制备

将氟磷酸盐玻璃基底（尺寸为３５ｍｍ×３５ｍｍ×

６ｍｍ，ＮＦＫ５，Ｓｃｈｏｔｔ）首先用０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶

液浸泡３０ｍｉｎ，再用蒸馏水冲洗５ｍｉｎ，然后用丙酮超

声清洗１０ｍｉｎ，最后用乙醇和蒸馏水反复超声清洗，

再用乙醇漂洗晾干，得到表面洁净的基底，以备使

用。采用垂直提拉法，在清洗洁净的氟磷酸盐玻璃

基底上镀制 ＭｇＦ２ 薄膜。用上述５种溶胶采用相同

提拉速度（２．７ｍｍ／ｓ）制备单层薄膜，分别记为

Ｆ２０／７，Ｆ２０／１４，Ｆ２０／３０，Ｆ４０／７，Ｆ６０／７，其中下标含义与２．１

节溶胶编号相同。

２．３　溶胶和薄膜表征

使用透射电镜（ＴＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ６００２型）考察溶胶

颗粒形貌和颗粒间相互交联状况。使用Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ，ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＤ８Ａｄｖａｎｃｅ，Ｃｕ靶，４０ｋＶ，

１００ｍＡ）测定凝胶粉末晶型组成结构，扫描范围１０°～

８０°。在北京同步辐射漫散射实验站（１Ｗ１Ａ）测试薄

膜样品的掠入射 Ｘ射线衍射（ＧＩＸＲＤ），入射波长

０．１５４７ｎｍ，扫描范围２５°～７５°。利用紫外 可见光

谱仪（ＵＶＶｉｓ，ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３１５０）测量薄膜透射

率。采用原子力显微镜（ＡＦＭ，ＰＳＩＡＸＥ１００）观察

薄膜表面形貌。

薄膜厚度和折射率采用光谱扫描式椭圆偏振仪

（ＳＥ，ＳｅｎｔｅｃｈＳＥ８５０，入射角７０°）测定，为了测试效

果，将薄膜镀在硅片上进行测试。椭圆偏振仪的实
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测数据为Ψ 和Δ曲线，以ｔａｎΨ 表示反射前后光波

ｐ、ｓ两分量的振幅衰减比，以Δ表示光波ｐ、ｓ两分

量因反射引起的相位变化之差。以这两个数据为基

础，根据Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ模型计算折射率色散关系，拟合

计算使用仪器自带软件进行。由于薄膜的消光系数

犽值拟合所得几乎为０，正文中未给出。

薄膜的激光损伤实验在同济大学精密光学工程

技术研究所进行，实验使用的 Ｎｄ∶ＹＡＧ 激光器

（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ），输出激光波长３５１ｎｍ，激光脉

宽为８ｎｓ，激光发射频率１０Ｈｚ，分光比为１６，样品

放置于１．５ｍ焦点位置，光斑面积约为０．３９７ｍｍ２，

采用“ＲＯＮ１”模式测试，每步增加０．２５ｍＪ能量，

最后利用相差光学显微镜（ＬＥＩＣＡＤＭ４０００Ｍ）观察

膜层在激光辐照后的损伤形貌。

３　分析与讨论

３．１　溶胶颗粒形貌

对溶胶Ｓ２０／７，Ｓ２０／１４，Ｓ２０／３０，Ｓ４０／７，Ｓ６０／７进行ＴＥＭ

跟踪测试，所有溶胶的ＴＥＭ图都相似，因此只给出

溶胶Ｓ２０／７的ＴＥＭ 图，如图１所示。从图中可以观

察到溶胶中颗粒尺寸均在１０ｎｍ左右，为不规则颗

粒。溶胶并不是单分散，而是颗粒之间都有一定的

交联。不同老化时间的溶胶颗粒形貌变化不明显，

溶胶中颗粒尺寸大小并不随老化时间而变化，只是

溶胶中胶团略有变化；不同老化温度溶胶的 ＴＥＭ

测试结果相似。

图１ Ｓ２０／７溶胶的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．１ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓｏｌＳ２０／７

３．２　凝胶和薄膜的物相

图２为由Ｓ２０／７溶胶所得凝胶粉末的ＸＲＤ谱图，

图３为５个薄膜样品的ＧＩＸＲＤ谱图。由于所有凝

胶粉末的ＸＲＤ谱图均相似，因此只给出Ｓ２０／７的谱

图。凝胶法粉末谱线与 ＭｇＦ２ 标准卡片 ＰＤＦ４１

１４４３对应，典型的 ４ 个衍射峰分别为 ２７．２２°、

４０．１８°、５３．６２°、６７．７４°，对应的晶面分别为（１１０）、

（１１１）、（２１１）、（１１２），表明凝胶粉末为四方相的

ＭｇＦ２。从图２观察到衍射峰较为宽化，说明粉末结

晶度不高，晶粒尺寸较小，由（１１０）晶面衍射峰的半

高宽代入谢乐公式：犔＝犓λ／（βｃｏｓθ）（犔为晶粒尺

寸大小，犓为常数０．８９，λ为Ｘ射线波长０．１５４１ｎｍ，

θ为衍射角度１３．６１°）计算得粒径尺寸为８．９ｎｍ，与

ＴＥＭ结果相近；图３由于薄膜较薄，在２５°～３０!

之

间基底强衍射峰将薄膜（１１０）晶面峰覆盖。另外

Ｆ２０／７与Ｆ２０／１４样品膜层太薄，而没有出现明显的衍射

峰，Ｆ２０／３０、Ｆ４０／７和Ｆ６０／７三个薄膜样品均出现了另外

三个衍射峰４０．４０!

、５３．７９!

、６７．７２!

与干凝胶对应

得很好，表明薄膜组成也是 ＭｇＦ２ 四方相。

图２ Ｓ２０／７凝胶粉末Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｘｅｒｏｇｅｌｐｏｗｄｅｒＳ２０／７

图３ 薄膜的掠入射Ｘ射线衍射图谱。（ａ）Ｆ２０／７；

（ｂ）Ｆ２０／１４；（ｃ）Ｆ２０／３０；（ｄ）Ｆ４０／７；（ｅ）Ｆ６０／７

Ｆｉｇ．３ ＧＩＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｉｌｍｓ．（ａ）Ｆ２０／７；（ｂ）Ｆ２０／１４；

（ｃ）Ｆ２０／３０；（ｄ）Ｆ４０／７；（ｅ）Ｆ６０／７

３．３　犕犵犉２ 薄膜的光学性质

图４为不同老化时间或不同老化温度溶胶所得

薄膜的紫外可见透射谱图，图５为薄膜的折射率色

散曲线。由图４可知，氟磷酸盐玻璃基底在３５１ｎｍ

处的透射率为９１．３１％，氟磷酸盐玻璃基底折射率
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为１．５０５（Ｓｃｈｏｔｔ公司提供）。在提拉法制备 ＭｇＦ２

薄膜过程中，液膜中的溶剂快速蒸发使其凝胶化，胶

团失去溶剂化层，堆积产生孔隙，降低折射率，提高

透射率，从而达到减反射效果，薄膜的具体光学性质

如表１所示。由图４可见，随着溶胶老化时间延长，

相同提拉速度时，薄膜在３５１ｎｍ处的透射率增加；

随着溶胶老化温度提高，薄膜在３５１ｎｍ处的透射

率也在增加。定性分析为，溶胶老化时间延长和老

化温度提高应该有类似的效应，胶体颗粒的交联性

提高使团簇增大，也使溶胶黏度增大，镀膜时附着于

基底上的胶粒数量增加，孔隙率提高，折射率则相应

降低，因此透射率提高。从图５所示的折射率色散

曲线可知，在３００～８００ｎｍ波长范围内，氟化镁薄

膜色散非常低，符合其物理本质和应用需求。

图４ 不同老化时间或老化温度溶胶下所得薄膜透射谱

图。（ａ）ＮＦＫ５；（ｂ）Ｆ２０／７；（ｃ）Ｆ２０／１４；（ｄ）Ｆ２０／３０；

　　　　　　　（ｅ）Ｆ４０／７；（ｆ）Ｆ６０／７

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇ ｔｉｍｅｓ ｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）ＮＦＫ５；（ｂ）Ｆ２０／７；（ｃ）Ｆ２０／１４；

　　　　（ｄ）Ｆ２０／３０；（ｅ）Ｆ４０／７；（ｆ）Ｆ６０／７

图５ 基底和薄膜的折射率色散曲线。（ａ）ＮＦＫ５；（ｂ）

Ｆ２０／７；（ｃ）Ｆ２０／１４；（ｄ）Ｆ２０／３０；（ｅ）Ｆ４０／７；（ｆ）Ｆ６０／７

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｅｘｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ｆｉｌｍ．（ａ） ＮＦＫ５； （ｂ）Ｆ２０／７； （ｃ）Ｆ２０／１４；

　　　　（ｄ）Ｆ２０／３０；（ｅ）Ｆ４０／７；（ｆ）Ｆ６０／７

表１ ＭｇＦ２ 薄膜与基底的光学性质、表面粗糙度及激光损伤阈值

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄＬＩＤＴｏｆＭｇＦ２ｆｉｌｍｓａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ 犜／％ Δ犜／％ 狀 犱／ｎｍ 犚ｑ／ｎｍ 犞ＬＩＤＴ／（Ｊ·ｃｍ
－２）

ＮＦＫ５ ９１．３１ － １．５０５ － １．９ ５１．４

Ｆ２０／７ ９４．５３ ３．２２ １．３８９ ５４．０ ２．７ ４９．７

Ｆ２０／１４ ９５．０７ ３．７６ １．３６８ ５５．２ ３．１ ４７．４

Ｆ２０／３０ ９５．７４ ４．４３ １．３５９ ５８．５ ３．４ ３７．８

Ｆ４０／７ ９７．４６ ６．１５ １．３５３ ６７．０ ２．２ ４９．７

Ｆ６０／７ ９７．８０ ６．４９ １．３４８ ６７．５ １．６ ４６．６

　　由表１中数据可知，Ｆ２０／３０在３５１ｎｍ峰值处透

射率相对于基底增加４．４３％。表中犜 为透射率；

Δ犜为透射率增加值；狀为折射率；犱为膜层厚度；犚ｑ

为均方根粗糙度；ＬＩＤＴ为激光损伤阈值（３５１ｎｍ

脉冲激光，脉宽８ｎｓ）。在研究过程中发现，继续延

长老化时间并不能再提高透射率，因此老化时间对

溶胶的调控能力有限。但是，提升溶胶老化温度可

以大幅度提高薄膜透射率，Ｆ６０／７在３５１ｎｍ处的透射

率最高，相对于基底透射率增加６．４９％，达到了较

好的减反射效果，这表明老化温度对溶胶的调控能

力较强，但进一步提高老化温度将使溶剂甲醇沸腾。

因此，老化温度受到限制。

３．４　薄膜表面形貌

图６为Ｆ６０／７薄膜样品的ＡＦＭ图。薄膜样品的

表面形貌相似，均为颗粒状表面，因此只给出Ｆ６０／７

样品ＡＦＭ图。表１列出了具体薄膜粗糙度数值，

薄膜表面粗糙度犚ｑ 随溶胶老化时间延长而增大，

但随溶胶老化温度升高而下降，二者变化趋势相反。

溶胶老化时，单个胶体颗粒相互碰撞，一部分会相互

交联起来形成团簇，最终决定薄膜粗糙度的是团簇

的大小和结构。溶胶老化时间和老化温度对粗糙度

的不同影响说明老化时间延长使溶胶中的胶粒长

大、自发团聚越来越不均匀，致使薄膜的均方根粗糙

度犚ｑ增大；在加热作用下，溶胶颗粒碰撞频率加

０５３１００１４



胡文杰等：　溶胶 凝胶法制备用于氟磷酸盐玻璃的氟化镁减反射膜

大，在团簇形成中也增加了团簇的解体速度，从晶体

成核的角度看，加热使成核更快，最终团簇大小较为

均匀，因此薄膜表面起伏降低，犚ｑ减小。

３．５　薄膜的抗激光损伤性能

图７（ａ）为基底ＮＦＫ５损伤形貌图，图７（ｂ）为

Ｆ６０／７损伤形貌图，薄膜样品损伤形貌均相似，因此薄

膜样品只给出Ｆ６０／７的激光损伤形貌图。由图７可

知，在强激光的辐照下，基底发生体损伤，而镀有薄

膜的样品损伤面积大，且呈炸裂状态，主要发生薄膜

损伤。

图６ Ｆ６０／７薄膜原子力显微图

Ｆｉｇ．６ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｆｉｌｍＦ６０／７

图７ 激光损伤形貌图。（ａ）基片ＮＦＫ５；（ｂ）薄膜Ｆ６０／７

Ｆｉｇ．７ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｄａｍａｇｅ．（ａ）ＳｕｂｓｔｒａｔｅＮＦＫ５；（ｂ）ｆｉｌｍＦ６０／７

　　表１中列出了具体的损伤阈值数据。在３５１ｎｍ

脉冲（脉宽８ｎｓ）激光辐照下，基底与薄膜样品的

ＬＩＤＴ均高于３５Ｊ·ｃｍ－２，高于目前报道的结果：石英

基底５．８７～８．０３Ｊ·ｃｍ
－２（３５１ｎｍ，６ｎｓ，ＲＯＮ１测试

模式）［２４］及１３Ｊ·ｃｍ－２（３５５ｎｍ，２．５ｎｓ，ｒａｓｔｅｒｓｃａｎ

ｄａｍａｇｅｔｅｓｔｉｎｇ模式）
［２５］和相应薄膜１０．８５Ｊ·ｃｍ－２

（３５５ｎｍ，６ｎｓ，ＲＯＮ１测试模式）
［１３］。由表１可知，

镀制减反射膜后损伤阈值相比基底都略微有所降

低，类似的实验结果已有文献报道［２６～２８］，并被

Ｙｏｓｈｉｄａ等
［２９］的理论研究所证实：基底与膜层界面

处，能量传输在一定程度上被约束，而此处结构缺陷

较多［３０］，应力又较大，极易吸收聚集能量形成巨大

的放射状热冲量，以热应力方式对膜层形成瞬时冲

击，膜料受到强烈热冲击从而喷溅脱落，形成

图７（ｂ）所示的损伤斑。激光诱导薄膜元件损伤的

机理很复杂，不确定因素很多，包括激光能量、光斑

面积、各能量密度处损伤几率的综合［３１］等，还需进

一步深入研究。

根据以往科学家的研究结果，块体材料的激光

损伤主要由三种原因造成，即雪崩电离、多光子电离

和杂质吸收［３２］，但是薄膜的损伤机理有所不同。减

反射薄膜的损伤机理主要是由于薄膜与基底间的界

面约束了能量的传递，而界面处的各种缺陷又容易

吸收聚集能量，最终引起损伤［２９］。

在相同条件下比较了薄膜与基底的激光损伤阈

值。对于氟磷酸盐玻璃这种新材料，即使在镀膜后

阈值比基底有少许降低，但仍然比其他基材的阈值

高很多。

４　结　　论

本文摒弃了以剧毒氟化氢气体为原料制备氟化

镁溶胶的方法，转而采用氢氟酸为氟化试剂，与新鲜

甲醇镁在常温常压和惰性气氛保护下，制得稳定的

氟化镁溶胶。采用提拉法在氟磷酸盐玻璃基底上成

功镀制了减反射性能较好的氟化镁薄膜。其中采用

６０℃老化７ｄ溶胶所制备的薄膜表面形貌、透射

率、激光损伤阈值等综合性能最好。这种基底和薄

膜组合可能成为新的高功率激光用紫外透射元件。

致谢　感谢北京同步辐射１Ｗ１Ａ漫散射实验站的
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各位老师和学生在 ＧＩＸＲＤ测试中的热情帮助，同

时感谢同济大学精密光学工程技术研究所程鑫彬教

授和马宏平硕士在激光损伤实验中的热情帮助。
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