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溶胶凝胶ZrO2/SiO2宽带减反膜的制备与性能
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摘要  采用溶胶凝胶法制备得到以正丙醇锆和正硅酸乙酯为前驱体的 ZrO2和 SiO2溶胶，通过 TFCalc 光学薄膜软件模拟

了 ZrO2/SiO2三层“宽 M 型”基频二倍频减反膜，并使用提拉法制备得到了该均匀膜层。三层减反膜在 527 nm 和 1053 nm
处的透过率约为 99. 5%，且透过率大于 99% 的波长范围均超过 150 nm。经热处理后的膜层表面均方根粗糙度为

1. 34 nm，表面平整性良好；并运用 1-on-1 激光损伤阈值测试方法测得该减反膜的零几率激光损伤阈值达到 36. 8 J·cm-2

（1064 nm， 10. 7 ns）。
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1　引         言
采用溶胶凝胶法制备化学膜作为高功率激光装置

中的关键支撑技术之一得到了重要应用。在惯性约束

聚变激光装置的终端靶场系统中有大量的光学元件需

要运用到溶胶凝胶化学膜，包括靶镜、防溅射板、光束

采样光栅等玻璃元件及 KDP/DKDP 晶体元件［1-3］。

KDP/DKDP 晶体主要作为倍频转换的非线性光学元

件，是高功率激光系统中唯一需要同时以非常高的效

率传输混合波长光的光学元件［4］。因此，需要通过在

该类元件上涂制倍频系列化学减反膜，实现高激光损

伤阈值的同时尽可能得到倍频高增透效果，最终在使

用的过程中减少终端元件造成的系统能量损耗。

高功率激光系统中的部分光学元件需要涂制多波

段减反膜，国内外科研人员开展了许多基于氧化硅材

料膜层的宽带减反膜研究。Belleville 等［4-6］通过提拉

法或旋涂法在晶体上涂制双层宽带减反膜后，应用在

法 国 兆 焦 耳 激 光 装 置（LMJ）、美 国 国 家 点 火 装 置

（NIF）、我国神光系列等大型激光装置上。Sun 等［7］采

用溶胶凝胶法制备了折射率为 1. 13~1. 30 的 SiO2-

ORMOSIL 双层宽带减反膜，实现了两个波段的增透

兼顾。然而，通过高折射率膜层 ZrO2结合 SiO2进行多

层双波长宽带减反膜的研究并不多。同时，溶胶凝胶

法制得的 ZrO2膜层的损伤阈值较高，可以与低折射率

膜层匹配制备多层高反膜，在高功率激光器上有一定

的应用前景［8］。

本文在现有应用于神光Ⅱ装置晶体元件的 SiO2

膜层的基础上［6］，通过溶胶凝胶法以正丙醇锆为前驱

体、乙醇为溶剂、氨水为催化剂制备得到了多分散的

ZrO2 溶胶。运用 TFCalc 软件设计了 ZrO2/SiO2/SiO2

三层“宽 M 型”基频二倍频减反膜，在实验中通过调整

ZrO2膜层的折射率得到了膜系适配的折射率组合。组

合膜层的均匀性、光学性能和激光损伤性能指标优异，

尤其是基频二倍频减反性能的提升将有助于减少高功

率激光装置靶场终端元件的能量损耗。

2　实         验
2. 1　溶胶的制备

使用化学试剂正丙醇锆、乙醇、二甘醇、氨水按物

质的量比为 1∶1∶2. 5∶0. 08 进行溶胶制备，依次加入广

口瓶中进行搅拌后发生水解缩聚反应，在室温下搅拌

4 h 并静置 2 d 后放入 50 ℃烘箱进行陈化 3 d，得到淡黄

色碱性的 ZrO2溶胶。

SiO2 防潮膜（SiO2-MR）和 SiO2 减反膜（SiO2-AR）
初始溶胶的制备以本文课题组现有的 SiO2 溶胶制备

工艺［6，9］为基础。SiO2-MR 溶胶以化学试剂甲基三乙

氧基硅烷、乙醇、去离子水按体积比为 3. 2∶4. 55∶1 进

行制备，并通过一定时间的蒸馏反应后得到无色透明

的 SiO2-MR 溶胶。SiO2-MR 溶胶使用前用正丁醇及

乙醇溶剂进行稀释后用于膜层制备。

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，
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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

催化剂后得到 SiO2-AR 溶胶。SiO2-AR 溶胶再用乙醇

溶剂进行稀释得到适当浓度的稳定涂膜溶液用于膜层

制备。

2. 2　膜层的制备

K9 基片的折射率约为 1. 52（在 633 nm 处），与

KDP 晶体的折射率相近［10-11］。选用尺寸为 φ35 mm×
5 mm（φ为直径）的 K9 片涂膜后进行膜层的光学性

能、表面粗糙度、激光损伤阈值等性能的测试；选用尺

寸为 φ25. 4 mm×0. 4 mm 的硅片涂膜后进行膜层的

折射率测试。将涂膜基片表面通过无水乙醇润湿的无

尘擦净布清洁干净，然后使用自制浸渍提拉涂膜机进

行提拉法涂膜。三层膜的底层膜、中间层膜和表层膜

的涂膜液分别为 ZrO2 溶胶、SiO2-MR 溶胶和 SiO2-AR
溶胶。将擦拭干净的 K9 基片以一定的速度浸渍于

ZrO2 溶胶中，以约 14 cm·min-1 的提拉速度将 K9 基片

从涂膜液中取出，静置一段时间后于 160 ℃的烘箱内

热处理 12 h 得到底层膜。以同样的方式分别涂制

SiO2-MR 和 SiO2-AR 膜 层 ，其 提 拉 速 度 分 别 约 为

14 cm·min-1和 10 cm·min-1，并均在 140 ℃条件下热处

理 12 h。同时，采用提拉法制备底层和表层分别为

SiO2-MR 和 SiO2-AR 膜层的双层膜用于性能比较，膜

层的提拉速度分别约为 14 cm·min-1 和 10 cm·min-1，

并分别在 140 ℃和 160 ℃条件下热处理 12 h。
2. 3　性能测试

采用 PerkinElmer 公司的 Lambda 900 紫外可见光

谱仪测试涂膜基片 300~1100 nm 的透过率及膜层均

匀性；使用 SOPRALAB 公司生产的 GES-5E 椭圆偏

振光谱仪测试膜层的折射率；采用 ZYGO 公司生产的

NomadTM 3D 表面轮廓仪测量 K9 基片及涂覆膜层的表

面粗糙度；采用 Hitachi 公司生产的 SU8020 场发射扫

描 电 子 显 微 镜（SEM）观 察 膜 层 的 截 面 形 貌 ；使 用

Micromeritics 公司生产的 ASAP2020 HD88 物理吸附

仪测试胶体粉末的孔隙特性。在中国科学院上海光学

精密机械研究所薄膜光学实验室运用 1-on-1 方法测试

了膜层的激光损伤阈值（1064 nm，10. 7 ns），并使用

Leica DM4000 金相显微镜观察了涂膜基片的激光损

伤形貌。

3　分析与讨论

3. 1　膜系设计

为了实现高功率激光装置中倍频元件光学性能的

双波长高增透，在现有 SiO2-MR 和 SiO2-AR 膜层的基

础上，通过引入高折射率 ZrO2 膜层设计了一个非 1/4
波长减反“宽 M 型”膜系。以三层减反膜设计理论［12-13］

为基础，得到了膜系的增透峰顶点不一定与中心波长

重合，在 527、1053 nm 处透过率满足要求即可。将现

有的折射率 n1和 n2分别约为 1. 2 和 1. 42 的 SiO2-AR 和

SiO2-MR 膜层作为表层膜和中间层膜，运用薄膜软件

TFCalc 模拟底层膜光学折射率和膜层厚度的变化调

整得到了最优的膜系组合，并进行了实验验证。为了

兼顾 1053 nm 和 527 nm 波段处的光学性能，经过多次

模拟后设定膜层的中心波长为 830 nm，底层膜折射率

n3设定为 1. 5~1. 75，得到不同组合的三层膜系模拟曲

线如图 1 所示。从图 1 可以看到，当底层膜的折射率由

1. 5 逐渐增大至 1. 75 时，组合膜层在 527 nm 波段附近

透过率大于 99% 的高增透范围逐渐增大，1053 nm 波

段附近的高增透范围先增大后减小。当底层膜的折射

率为 1. 65 时，组合膜层的双波段增透效果最理想，从

表 层 到 内 层 的 各 膜 层 理 论 厚 度 分 别 为 163. 48、
131. 51、121. 04 nm。因此，结合 ZrO2膜层的折射率及

膜系设计的结果，选取 1. 65/1. 42/1. 2 膜系组合开展

后续实验。

3. 2　ZrO2膜层的折射率

将涂制于硅片上的 ZrO2膜层进行 20~200 ℃的热

处理，热处理时间为 12 h，得到 ZrO2膜层在不同温度热

处理后的折射率变化如图 2 所示。从图 2（a）中可以看

到，放置于 20 ℃干燥柜中未经热处理的 ZrO2膜层的折

射率最小，随着热处理温度的升高，ZrO2膜层的折射率

逐渐减大。然而，图 2（b）表明了 ZrO2膜层存在一定的

吸收，尤其在紫外波段的吸收较大，但不同温度热处理

的 ZrO2膜层的吸收系数相近。因此，结合膜系设计得

到的折射率组合，以及晶体元件最佳退火温度及现有

溶胶膜层热处理工艺［14-15］，实验中 ZrO2 膜层的热处理

工艺确定为 160 ℃/12 h。同时，为了保证底层膜折射

率不受中间层膜和顶层膜热处理的工艺影响，将中间

层膜和顶层膜的热处理工艺确定为 140 ℃/12 h。
3. 3　膜层的光学性能

采用提拉法将三层膜依次在 K9 基片上进行涂覆，

经热处理工艺后得到的膜层光学性能如图 3 所示。从

图 3（a）可以看到，各层膜在 K9 基片上涂制并热处理

后得到的透过率曲线形状基本与模拟曲线相近，但在

透过率峰值上都略低于模拟曲线，尤其是在短波处存

图 1　三层“宽 M 型”减反膜的模拟曲线

Fig.  1　 Simulation curves of three-layer "wide M-type" 
antireflective film

在差异。这主要是因为 ZrO2 膜层在紫外波段处的吸

收较大，且短波处吸收系数的变化幅度相对较快。然

而，热处理后三层“宽 M 型”ZrO2/SiO2 膜层在 527 nm
和 1053 nm 处的透过率都约为 99. 5%。从图 3（b）可

以 看 出 ，通 过 在 K9 基 片 上 随 机 选 取 区 域 直 径 为

19. 2 mm 的 P1~P4 区域进行透过率测试后得到的透

过率曲线基本一致，表明膜层的均匀性良好。三层“宽

M 型”膜层与双层宽带减反膜的透过率如图 4 所示，可

以看到，双层膜的透过率曲线增透效果比较平滑，经过

膜层厚度匹配后双层膜在 500~1055 nm 处的透过率

大于 99%，如果膜层厚度有所偏差，在 527 nm 或者

1053 nm 处的透过率就会低于 99%，允许膜层光学厚

度的调整偏差仅有 30 nm。然而，三层“宽 M 型”膜层

在二倍频和基频处透过率大于 99% 的允许偏差范围

分别达到约 150 nm 和 200 nm，双波段宽带增透范围的

增加提升了涂膜过程中膜层光学厚度偏差的容错性。

3. 4　膜层的表面形貌

为保证激光系统稳定运行在高通量条件下，并获

得理想的光束聚焦质量，光学元件需达到良好的面形

精度、表面质量及表面粗糙度指标，经精密加工后的大

口径光学元件表面均方根粗糙度小于 2 nm［16-17］。同

时，为了不影响大型激光装置的精密化，减小膜层表面

形成的散射对激光装置系统中的光通量、能量损耗、光

束质量的影响，元件涂膜后的膜层表面粗糙度需保持

稳定。K9 基片上膜层涂膜后的表面粗糙度和依次涂

上三层膜层的 SEM 图如图 5、图 6 所示，可以看到，在

K9 基片上涂制 ZrO2膜层和 SiO2-MR 膜层并热处理后

的膜层表面均方根粗糙度分别为 1. 26 nm 和 1. 23 nm，

均接近于未涂膜裸片的粗糙度。同时，从图 6 中可以

图 2　不同温度热处理的 ZrO2膜层折射率测试。（a）折射率；（b）吸收系数

Fig.  2　Refractive index tests of ZrO2 film heat treatment at different temperatures.  (a) Refractive index; (b) absorption coefficient

图 3　“宽 M 型”膜层的光学性能。（a）透过率曲线；（b）膜层均匀性

Fig.  3　Optical properties of "wide M-type" film.  (a) Curves of transmittance; (b) film uniformity

图 4　膜层光学性能的比较

Fig.  4　Comparison of optical properties of films
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得理想的光束聚焦质量，光学元件需达到良好的面形
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时，为了不影响大型激光装置的精密化，减小膜层表面
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束质量的影响，元件涂膜后的膜层表面粗糙度需保持

稳定。K9 基片上膜层涂膜后的表面粗糙度和依次涂
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K9 基片上涂制 ZrO2膜层和 SiO2-MR 膜层并热处理后
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看出，各膜层均由非晶态的溶胶颗粒无规则堆积而成，

其中底层 ZrO2 膜层颗粒和中间层 SiO2-MR 膜层颗粒

明显小于顶层 SiO2-AR 膜层颗粒并且致密性均较大。

由比表面及孔径分析仪测试得到的三层凝胶粉末孔隙

特性见表 1。SiO2-AR 凝胶粉末的孔径和比表面积最

大，由此制备得到的膜层是介孔膜层；而另外两种凝胶

粉末可形成的是微孔膜，与 SEM 图中看到的致密层一

致。因此，下面两层膜的粗糙度较小，基本与空白基片

的表面粗糙度相近，在每一膜层的涂膜过程中，溶胶颗

粒对于前一层膜表面粗糙度进行自修复。当涂制

SiO2-AR 表层膜并热处理后，膜层的表面均方根粗糙

度为 1. 34 nm。虽然膜层表面粗糙度因溶胶颗粒的增

大而略有升高，但仍能满足激光装置对精密化的要求。

热处理后三层膜层的最终厚度约为 340 nm，存在中间

层膜层在涂膜与热处理的过程中已渗透于上下两层膜

层的迹象，溶胶粒子的堆积具有无序性。

3. 5　膜层的激光损伤阈值

大型激光装置上使用的各类元器件的激光损伤阈

值是一项重要的技术指标，而元器件上的膜层除了需

要关注光学性能外，膜层的激光损伤阈值也同样重

要［18-19］。通过 1-on-1 测试方法表征了 K9 基片及涂制

不同类型减反膜的激光损伤阈值，结果如图 7 所示，得

到了“宽 M 型”减反膜损伤性能的初始状态。从图

7（a）中可以看到，空白 K9 基片、涂制三层“宽 M 型”减

反膜与双层减反膜的 K9 基片的零几率激光损伤阈值

分别为 40. 9、36. 8、36. 7 J·cm-2（1064 nm， 10. 7 ns），

涂制三层“宽 M 型”减反膜 K9 基片的激光损伤阈值虽

然略低于空白 K9 基片，但仍旧表现出了溶胶凝胶薄膜

图 5　各膜层的表面粗糙度

Fig.  5　Surface roughness of each film

图 6　基底三层减反膜的 SEM 图。（a） ZrO2表面；（b） SiO2-MR 表面；（c） SiO2-AR 表面；（d）截面图

Fig.  6　SEM images of substrate with three-layer antireflective films.  (a) ZrO2 surface; (b) SiO2-MR surface; (c) SiO2-AR surface; 
(d) cross-section

表 1　三种凝胶粉末的孔隙特性

Table 1　Pore characteristics of three gel powders
Sample

ZrO2

SiO2-MR
SiO2-AR

Surface area /（m2·g-1）

—

—

297. 9048

Pore radius /nm
1. 1384
1. 172

7. 7175

Pore volume /（cm3·g-1）

8×10-5

7. 1×10-5

0. 574773

具有的高损伤特性，与双层减反膜的激光损伤性能相

当。因此，引入底层 ZrO2膜层并不会影响膜层激光损

伤的整体性能。从图 7（c）、7（d）可知，溶胶凝胶膜层

激光损伤形貌特征是以损伤点为中心形成的多个不同

半径的同心圆，表明了在激光辐照过程中受到热破坏、

电场击穿等效应后由表及里的损伤过程。

4　结         论
采用溶胶凝胶法以正丙醇锆为前驱体制备了

ZrO2溶胶，并在本文课题组现有成熟的 SiO2溶胶技术

的基础上，通过模拟和实验在 K9 基片上制备得到了基

频二倍频宽增透的三层 ZrO2/SiO2膜层，该膜层可以很

好地兼顾终端倍频元件在 1053 nm 和 527 nm 处的高

增透。同时，非表层膜的致密性对组合膜层的激光损

伤性能影响较小，膜层具有较好的表面粗糙度和激光

损伤性能。通过高折射率和低折射率膜层相结合制备

得到的优异性能的双波长宽带减反膜拓宽了适用于高

功率装置化学膜材料的选择。未来的工作主要包括关

于三层 ZrO2/SiO2膜层在不同环境条件下的稳定性的

系统研究，以及通过充分的实验论证对膜层的性能进

行的深入研究。
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具有的高损伤特性，与双层减反膜的激光损伤性能相

当。因此，引入底层 ZrO2膜层并不会影响膜层激光损

伤的整体性能。从图 7（c）、7（d）可知，溶胶凝胶膜层

激光损伤形貌特征是以损伤点为中心形成的多个不同

半径的同心圆，表明了在激光辐照过程中受到热破坏、

电场击穿等效应后由表及里的损伤过程。

4　结         论
采用溶胶凝胶法以正丙醇锆为前驱体制备了

ZrO2溶胶，并在本文课题组现有成熟的 SiO2溶胶技术

的基础上，通过模拟和实验在 K9 基片上制备得到了基

频二倍频宽增透的三层 ZrO2/SiO2膜层，该膜层可以很

好地兼顾终端倍频元件在 1053 nm 和 527 nm 处的高

增透。同时，非表层膜的致密性对组合膜层的激光损

伤性能影响较小，膜层具有较好的表面粗糙度和激光

损伤性能。通过高折射率和低折射率膜层相结合制备

得到的优异性能的双波长宽带减反膜拓宽了适用于高

功率装置化学膜材料的选择。未来的工作主要包括关

于三层 ZrO2/SiO2膜层在不同环境条件下的稳定性的

系统研究，以及通过充分的实验论证对膜层的性能进

行的深入研究。
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Preparation and Properties of Sol-Gel ZrO2/SiO2 Broadband Antireflective 
Film

Shen Bin1,2*, Zhang Xu1, Xiong Huai1, Li Haiyuan1, Xie Xinglong1,2

1Key Laboratory of High Power Laser and Physics, Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese 
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2Center of Materials Science and Optoelectronics Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, 
Beijing 100049, China

Abstract 

Objective　 Preparing chemical films using the sol-gel method is very important in inertial confinement fusion laser 
devices.  The antireflective (AR) films could be coated on glass elements such as target mirror, anti-splash plate, beam 
sampling grating, and potassium dihydrogen phosphate/deuterated potassium dihydrogen phosphate (KDP/DKDP) crystal 
elements to achieve optical performance enhancement at specific wavelengths.  The optical elements coated with AR films 
have a high laser-induced damage threshold (LIDT) due to the porous properties of the films.  KDP/DKDP nonlinear 
optical elements for frequency doubling conversion need to simultaneously and efficiently transmit light with mixed 
wavelengths, which can be realized by coating different chemical AR films on them.  Then, the system energy loss caused 
by the terminal components will be reduced during the operation of high-power laser devices.

Methods　 ZrO2 and SiO2 sols were prepared by the sol-gel method with zirconium n-propoxide and tetraethoxysilane as 
precursors.  The three-layer "wide-M-type" first harmonic and second harmonic AR film of ZrO2/SiO2 was simulated by 
TFCalc optical film software and prepared by the dip coating method, and SiO2 double-layer broadband AR film was 
prepared by the same method for performance comparison.  The optical property, refractive index, micro-morphology, and 
other characteristics of the three-layer "wide-M-type" ZrO2/SiO2 film were measured and analyzed by a UV-Vis 
spectrometer, a spectroscopic ellipsometer, a scanning electron microscope, and other equipment.

Results and Discussions　On the basis of an optical principle, the non-quarter-wavelength three-layer "wide-M-type" film 
system with a refractive index combination of 1. 65/1. 42/1. 2 on K9 substrate (refractive index is 1. 52) was simulated by 
TFCalc (Fig.  1).  This study selected ZrO2 and SiO2 as the materials of the three-layer sol-gel film, considering the 



1131001-7

研究论文 第  43 卷  第  11 期/2023 年  6 月/光学学报

existing sol-gel technology of the research group and simulation results.  The transmittance of the uniform three-layer AR 
film at 527 nm and 1053 nm was about 99. 5%, and the wavelength range where the transmittance was greater than 99% 
exceeded 150 nm (Fig.  3).  This optical performance was significantly better than that of the two-layer AR film, which 
improved the fault tolerance of the film thickness during the film preparation (Fig.  4).  The surface of three-layer AR film 
was smooth after heat treatment whose root-mean-square roughness was 1. 34 nm (Fig.  5), which could reduce the 
influence of scattering formed on the film surface on the luminous flux, energy loss, and beam quality in the laser device 
system.  The zero-probability LIDT of the three-layer AR film reached 36. 8 J·cm−2 (1064 nm, 10. 7 ns) measured by the 
1-on-1 LIDT test method, and the result was similar to that of the double-layer film (Fig.  7).  The porous property of 
randomly stacked sol-gel film during film formation made the LIDT of the three-layer film not decrease, though a layer of 
ZrO2 film was added (Fig.  6).

Conclusions　 ZrO2 sol was prepared with zirconium n-propoxide as the precursor by the Stöber method.  Based on the 
existing mature SiO2 sol technology of the research group, the three-layer ZrO2/SiO2 film was prepared on a K9 substrate 
through simulation and experiment, which could give consideration to the high antireflection at both 1053 nm and 527 nm.  
The three-layer ZrO2/SiO2 film had good optical properties, surface roughness, and LIDT, which could broaden the range 
of selecting chemical film materials suitable for high-power devices.  In future work, the stability of the three-layer ZrO2/
SiO2 film under different environmental conditions needs to be systematically studied for a better understanding of it.

Key words materials; sol-gel; antireflective film; ZrO2/SiO2; double wavelengths
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