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摘要 以正硅酸乙酯作为前驱体,乙醇作为溶剂,氨水作为催化剂,在碱催化体系下制备了高分散的SiO2 溶胶;然
后采用提拉法在不同浓度的SiO2 溶胶涂膜液中制备了四倍频266

 

nm波长增透的SiO2 减反膜,并对各膜层的性

能进行了测试。测试结果表明:在浓度最大的SiO2 溶胶中以4.5
 

cm·min-1 的提拉速度制备得到的四倍频SiO2
减反膜的性能最优,其在266

 

nm处的透过率达到了99.307%,表面粗糙度为1.339
 

nm,且透过率稳定性优异。
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Abstract Highly
 

dispersed
 

silica
 

 SiO2 
 

sol
 

was
 

prepared
 

in
 

a
 

basic
 

catalyst
 

system
 

using
 

tetraethoxysilane 
 

ethanol 
 

and
 

ammonium
 

hydroxide
 

as
 

the
 

precursor 
 

solvent 
 

and
 

catalyst 
 

respectively 
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properties
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1 引  言

随着激光技术的发展,各类光学元件上膜层的

作用越来越大。溶胶凝胶减反膜是光学系统中重要

的组成部分,通常需要在光学元件上设计具有不同

折射率的单层或多层溶胶薄膜组成几十至几百纳米

的减反膜。人们通常采用提拉法、旋涂法、喷涂法等

涂膜工艺将涂膜液附着在基片表面,待溶剂挥发后

溶胶颗粒即可沉积成膜。覆膜后的基片可以在不同

波长范围内实现光学增透。溶胶凝胶SiO2 减反膜

具有低折射和多孔特性,这一特性决定了它的激光

损伤阈值可以达到熔石英材料的水平[1],从而使其

在高功率激光装置系统的熔石英元件、晶体元件及

B33玻璃元件中被广泛应用[2]。文献[3-7]采用不

同的涂膜工艺在熔石英、磷酸二氢钾(KDP)晶体等

光学元件上制备得到了应用于激光装置的各类减反

膜。随着 高 功 率 激 光 装 置 的 功 能 日 益 丰 富,从

1064
 

nm基频光到532
 

nm倍频光再到355
 

nm三

倍频光,激光器都需要使用减反射膜来保证各个波

段的输出能量[8]。科研人员对产生上述波段激光所

使用到的溶胶凝胶SiO2 减反膜的光学性能、抗光损

伤性能及稳定性等进行了大量研究,但对汤姆逊激

光诊断系统中用于产生紫外激光波长266
 

nm四倍

频光[9-11]的溶胶凝胶SiO2 减反膜的研究还鲜有

报道。
本文采用溶胶凝胶法通过碱催化的方式制备了

不同浓度的SiO2 溶胶(涂膜液),然后采用提拉法在

熔石英基片上以不同的提拉速度制备了266
 

nm四

2216001-1



光   学   学   报

倍频SiO2 减反膜,最后研究了膜层性能与涂膜液浓

度之间的关系,比较了不同膜层的光学稳定性,得到

了最优的膜层制备工艺。

2 实  验

2.1 SiO2 溶胶的制备

以正硅酸乙酯作为前驱体,采用Stöber法制备

实验用SiO2 溶胶涂膜液。制备涂膜液使用的化学

试剂为正硅酸乙酯(TEOS)、乙醇(EtOH)、氨水

(NH3·H2O)和相对分子质量为200的聚乙二醇

(PEG)。其中,正硅酸乙酯和乙醇均为电子纯,氨水

和聚乙二醇均为分析纯。在室温条件下将正硅酸乙

酯、氨水、水、聚乙二醇、乙醇按1∶0.9∶2∶0.08∶34.2
的物质的量比进行混合,然后在冰水和室温环境下

分别搅拌若干小时;搅拌完成后,在50
 

℃条件下陈

化7
 

d,然后采用回流除去碱性催化剂,得到质量分

数为3%的SiO2 溶胶。将制备得到的初始SiO2 溶

胶与乙醇溶剂分别按体积比为1∶1、1∶1.5、1∶2、

1∶2.5、1∶3进行稀释,得到不同浓度的SiO2 溶胶

(1#~5#溶胶),用于四倍频SiO2 减反膜的制备

(1#~5#膜层)。

2.2 膜层的制备

选用直径为32
 

mm的熔石英基片和硅片作为

测试基片进行实验测试,采用自制提拉涂膜机在

4~20
 

cm·min-1 的速度范围内进行膜层的制备。
在涂膜前,采用蘸有乙醇溶剂的擦净布将熔石英基

片表面清洁干净,然后用氮气吹拂后用于涂膜。涂

膜结束后,将熔石英基片放置12
 

h,然后在180
 

℃条

件下热处理2
 

h,得到膜层峰值透过率在266
 

nm附

近的四倍频SiO2 减反膜。

2.3 性能测试

使用美 国 PerkinElmer公 司 生 产 的 Lambda
 

900测 试 涂 膜 熔 石 英 基 片 的 透 过 率;采 用 德 国

DataPhysics公司生产的 OCA40接触角测量仪测

试膜层的接触角及涂膜液的表面张力,使用去离子

水进行接触角测试,水滴与膜层接触10
 

s后再进行

采样测试;采用法国SOPRALAB公司生产的GES-
5E椭圆偏振光谱仪测试膜层的折射率及厚度,其中

涂膜基片为硅片;采 用 美 国 ZYGO 公 司 生 产 的

NomadTM
 

3D表面轮廓仪测量熔石英基底及涂覆在

熔石英基底上膜层的表面粗糙度;采用日本 Hitachi
公司生产的SU8020场发射扫描电子显微镜(SEM)
观察膜层的表面形貌;分别采用英国 Malvern公司

生产的Nano
 

ZS激光粒度仪、美国TA公司生产的

ARES
 

G2流变仪测试溶液的粒径和黏度。

3 分析与讨论

3.1 膜层厚度

采用提拉法在熔石英玻璃基片上涂制溶胶凝胶

SiO2 减反膜时,膜层的厚度会受到涂膜液浓度、提
拉速度、涂膜液表面张力等因素的影响。一般情况

下,基片从涂膜液中提拉时得到的湿膜厚度满足

Landau-Levich关系式[12],即

h=c·
(ηU)

2
3

γ
1
6(ρg)

1
2

, (1)

式中:h 为膜层的厚度;U 为涂膜基片向上提拉的速

度;η、ρ、γ 分别为涂膜液的黏度、密度和表面张力;

g 为重力加速度;c 为牛顿流体中的常数,通常取

0.944(以乙醇作为溶剂的SiO2 涂膜液可以作为类

牛顿流体)。
在准备阶段调整基片的提拉速度后,将熔石

英基片在1#~5#溶胶(涂膜液)中分别以4.5,

5.5,7,8.5,10
 

cm·min-1 的提拉速度进行提拉法

涂膜,溶剂挥发并经热处理后可得到干膜层厚度

基本相近的四倍频SiO2 减反膜。实验中,在不同

SiO2 溶胶涂膜液中制备得到的四倍频SiO2 减反

膜的厚度见表1。

表1 不同浓度SiO2 溶胶中制备得到的膜层的厚度

Table
 

1 Thickness
 

of
 

the
 

film
 

prepared
 

in
 

SiO2 sol
 

with
 

different
 

concentrations

SiO2 sol
Viscosity

 

/
(MPa·s)

Dip
 

coating
 

speed
 

/

(cm·min-1)
Surface

 

tension
 

/

(mN·m-1)
Density

 

/

(g·cm-3)
Calculated

 

thickness
 

of
 

wet
 

coating
 

/nm
Measured

 

thickness
 

of
 

dry
 

coating
 

/nm

1# 1.408 4.5 22.60 0.8000 2079 54.559

2# 1.396 5.5 22.57 0.7974 2370 52.817

3# 1.375 7 22.85 0.7957 2750 54.922

4# 1.363 8.5 22.69 0.7944 3120 52.047

5# 1.345 10 22.85 0.7935 3440 52.396
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  从表1中可以看出,经提拉速度调整并经热处

理后得到的干膜层厚度约为52
 

nm。然而,通过(1)
式计算可得湿膜在离开液面时的厚度随着SiO2 溶

胶涂膜液浓度的减小而增大。这是因为在影响湿膜

厚度的因素中,提拉速度相对于溶液黏度、表面张

力、密度等是影响较大的因素,湿膜的厚度随着提拉

速度的增大而增大。
从图1所示的不同浓度SiO2 溶胶涂膜液中

SiO2 的粒径分布可以看到,SiO2 溶胶浓度的减小

并没有影响涂膜液中胶体颗粒的大小及分布趋势,
涂膜液的浓度越大,等量 SiO2 胶体溶液所含的

SiO2 胶体颗粒越多,提拉过程中所增发的溶剂就越

少[13]。为了最终制备得到膜厚基本相同的干膜,涂
膜液的浓度越小,湿膜的厚度必定越大。

3.2 膜层的性能

3.2.1 膜层透过率

通过溶胶凝胶法在光学元件上涂制得到的

SiO2 减反膜具有多孔特性和高的激光损伤阈值,而
且在单波段下具有高的透过率。由不同浓度SiO2
溶胶在特定提拉速度下得到的四倍频SiO2 减反膜

的光学性能如图2所示。

图1 在不同浓度溶胶中SiO2 的粒径分布

Fig.
 

1 Particle
 

size
 

distributions
 

of
 

SiO2 in
 

sol
 

with
 

different
 

concentrations

  从图2中可以看出,熔石英基片在1#溶胶中

以4.5
 

cm·min-1 的提拉速度得到的四倍频SiO2
减反膜的增透效果最好,熔石英空白基片在266

 

nm
处的透过率为90.899%,1#膜层在266

 

nm处的增

透值约为8.4%,透过率为99.307%。随着溶胶涂

膜液浓度减小,基片涂膜时的提拉速度增大,溶胶涂

膜液在基片表面沉积的时间变短,胶体颗粒在基底

上排列的有序化程度降低,孔隙率增大,折射率减

小[13]。

图2 四倍频SiO2 减反膜的光学性能。(a)透过率曲线;(b)
 

266
 

nm波长处的透过率

Fig.
 

2 Optical
 

properties
 

of
 

fourth
 

harmonic
 

generation
 

SiO2 antireflective
 

films 
 

 a 
 

Transmittance
 

curves 
 

 b 
 

transmittance
 

values
 

at
 

266
 

nm

  采用椭圆偏振光谱仪测试得到的不同膜层的折

射率如图3所示。可以看到,对于同一厚度的四倍

频SiO2 减反膜,膜层的折射率随着溶胶涂膜液浓度

的增大而增大。理想的单层膜增透的条件是,膜层

的光学厚度为四分之一波长,其折射率为入射介质

和基片折射率乘积的平方根[14]。因此,在制备相同

厚度四倍频SiO2 减反膜干膜层时,膜层的折射率随

着溶胶涂膜液浓度的增大而更接近最优值,膜层的

透过率更理想。通常在熔石英基片上涂制SiO2 减

反膜,该膜可在300~1100
 

nm波长范围内实现单

波段透过率接近100%。虽然,此次实验中的SiO2
减反膜在266

 

nm处的最优透过率仅为99.307%,
但考虑到SiO2 基底和膜层材料在紫外波段的色散

和吸收现象都比较严重,从透过率的增加值判断,膜
层的增透效果是明显的。

3.2.2 膜层的表面粗糙度

光学表面总积分散射损耗会受到膜层表面粗糙

度的影响,且与表面粗糙度的平方成反比[15-17]。在

不同浓度SiO2 溶胶涂膜液中制备的四倍频SiO2 减

反膜的表面粗糙度如图4所示。
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图3 四倍频SiO2 减反膜膜层的折射率

Fig.
 

3 Refractive
 

index
 

of
 

fourth
 

harmonic
 

generation
 

SiO2 antireflective
 

films

图4 四倍频SiO2 减反膜膜层的表面粗糙度(均方根)

Fig.
 

4 Surface
 

roughness
 

 root-mean-square 
 

of
 

fourth
 

harmonic
 

generation
 

SiO2 antireflective
 

films
 

可以看出,在熔石英基底上由不同浓度SiO2
溶胶涂膜液制备得到的四倍频SiO2 减反膜的表面

粗糙度随着涂膜液浓度的减小而增大。这是由于涂

膜液浓度较大时,提拉涂膜的速度较小,膜层致密,
孔隙率小,膜层的表面粗糙度小。涂膜元件膜层表

面的平整度会影响激光装置光束的精密化。经测

试,未涂膜熔石英基底的表面粗糙度为1.266
 

nm,
而由浓度最大的1#溶胶制备得到的四倍频SiO2
减反膜的表面粗糙度是本实验所有膜层中最小的,
仅为1.339

 

nm。平滑的膜层表面有利于提高光束

的质量。

3.2.3 膜层的抗激光损伤阈值

与介质膜相比,高的抗激光损伤阈值是溶胶凝

胶化学膜的一个优势。光学薄膜的抗激光损伤性能

涉及薄膜本身的结构、损耗、折射率、热物性、膜内缺

陷等[18]。溶胶凝胶SiO2 膜层的抗激光损伤示意图

如图5所示。
从图5中可以看出,溶胶凝胶SiO2 膜层的多孔

疏松结构使得所有孔壁形成一个整体为固体的骨

图5 溶胶凝胶SiO2 膜层的抗激光损伤示意图

Fig.
 

5 Schematic
 

of
 

laser
 

damage
 

resistance
 

of
 

sol-gel
 

SiO2 film

架,当激光辐照时,激光热能会在孔壁中迅速传

播[19-20]。
采用扫描电镜对5个膜层表面进行观察分析,

结果发现,各膜层都是由溶胶颗粒无规则堆积成膜

的,膜层表面形貌相近。
图6为1#膜层表面的扫描电镜图,可以看出,

该膜层表面存在大面积孔隙,膜层中堆积颗粒间的

孔隙起到了一种储能的作用,形成了一种延缓效应,
提高了膜层的抗激光损伤性能。光学元件薄膜的激

光损伤是在激光辐照过程中通过热传导的方式影响

膜层的,进而导致膜层发生热应力损伤[21-22]。具有

多孔性结构的溶胶凝胶膜层的孔隙率可达到50%
左右,因此,其对热能的储存阈值较大,损伤阈值相

对较高。

图6 1#膜层表面的扫描电镜图

Fig.
 

6 Scanning
 

electron
 

micrograph
 

of
 

1#
 

film
 

surface

在中国科学院上海光学精密机械研究所高功率

激光物理重点实验室的激光损伤测试平台装置上,
采用“1-on-1”的测试方式对一组在不同浓度溶胶涂

膜液中制备得到的四倍频SiO2 减反膜进行激光损

伤阈值的测试,同时以空白的石英基片作为参考。
每组实验选取的测试点均在10个以上,测试结果如

图7所示。
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图7 四倍频SiO2 减反膜的激光损伤测试。(a)激光损伤阈值;(b)
 

1#膜层的损伤形貌

Fig.
 

7 Laser
 

damage
 

test
 

of
 

fourth
 

harmonic
 

generation
 

SiO2 antireflective
 

films 
 

 a 
 

Laser-induced
 

damage
 

threshold 
 

 b 
 

damage
 

morphology
 

of
 

1#
 

film

  从图7(a)可以看出,所有涂膜样品的膜层损伤

阈值都大于22.06
 

J·cm-2(355
 

nm,8
 

ns),其中

1#膜层的激光损伤阈值是所有涂膜样品中最大的,
达到了(29.05±4.36)

 

J·cm-2(355
 

nm,8
 

ns),并
接近空白熔石英基片的激光损伤阈值。

溶胶凝胶薄膜的结构特点决定了其激光损伤阈

值可以达到熔石英材料的水平。涂膜元件如果没有

好的基底支撑,即便是溶胶凝胶膜,破坏阈值也是比

较低的[1]。图7(b)是四倍频SiO2 减反膜膜层的典

型损伤形貌,即:一个明显的熔融损伤斑,在损伤斑

外有同心损伤带[20]。

3.3 膜层的稳定性

溶胶凝胶SiO2 减反膜的多孔性结构在提高膜

层抗激光损伤性能的同时,也使其容易受到使用环

境的影响。将热处理后的涂膜熔石英基片在相对湿

度大于90%的容器(含有饱和硫酸钾)中放置7
 

d,
用高湿度环境下膜层在266

 

nm处透过率的变化来

判断其受环境的影响,结果如图8(a)所示。可以看

出,1#膜层透过率减小得最少,受水蒸气的影响最

小。从图8(b)所示的接触角的变化中可以看出,
膜层 的 接 触 角 都 由 原 来 的117°左 右 减 小 到 了

70°~90°。这是因为在多孔结构的膜层中,高度分

散的SiO2 溶胶颗粒堆积后有大的表面积,在水汽

环境中放置一段时间后,膜层孔隙及表面均吸附

了水汽,而相对致密的膜层受到的影响会较小,故
而其透过率下降得较小。从膜层接触角的变化可

以看出,如果想在使用环境中获得稳定性能更好

的四倍频SiO2 减反膜,需要在溶胶制备阶段对涂

膜液进行改性,或者对膜层进行后处理,提高膜层

的耐候性[23]。

图8 高湿度环境下四倍频SiO2 减反膜的性能。(a)在266
 

nm处的透过率变化;(b)接触角变化

Fig.
 

8 Properties
 

of
 

fourth
 

harmonic
 

generation
 

SiO2 antireflective
 

films
 

in
 

high
 

humidity
 

environment 
 

 a 
 

Transmittance
 

change
 

at
 

266
 

nm 
 

 b 
 

contact
 

angle
 

change

4 结  论

采用提拉法在不同浓度的SiO2 溶胶中制备了

四倍频SiO2 减反膜。测试后可知,在浓度最大的

SiO2 溶胶中以4.5
 

cm·min-1 的低速提拉得到的

减反膜在四倍频处的透过率最大,而且该膜的表面

2216001-5



光   学   学   报

粗糙度、抗激光损伤性能及光学稳定性最佳。然而,
受到拉膜机低速提拉的限制,本文未能得到266

 

nm
 

SiO2 减反膜的最优溶胶浓度及提拉速度。
展望未来的工作,本团队拟对更低速的提拉工

艺参数进行研究,并从溶胶改性及膜层后处理方面

开展研究,提高膜层的稳定性。此外,其他涂膜沉积

方式在制备此膜层时是否可以得到更优性能的膜层

也需要后续进行系统研究。
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