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以丙醇锆（,-（./-）$）为原料，乙酸（012）为络合剂，聚乙二醇（/34"’’）和聚乙烯吡咯烷酮（/5/）为大分子添加

剂，在乙醇体系中成功合成了 ,-." 及聚合物掺杂 ,-." 溶胶 6用旋涂法在 7( 玻璃基片上制备单层光学增反射膜 6借

助小角 8 射线散射和激光动态光散射技术研究胶体的微结构 6采用傅里叶变换红外光谱、差示扫描量热分析、8 射

线衍射分析、原子力显微镜、紫外9可见9近红外透射光谱以及椭偏仪对薄膜的结构和光学性能进行表征 6用输出波

长为 !’)$ :; 的强激光，采用“<9!”模式测试薄膜的抗激光损伤性能 6研究发现，改变体系中 012 和 0". 的量，可以

方便地调节 012 配合反应和 0". 分子亲核取代反应发生的概率，从而调控溶胶的稳定性与微结构 6在 012 和 0".
量配置适当的情况下，原位引入适量的 /34"’’ 和 /5/ 可以明显修饰溶胶=凝胶过程，提高溶胶稳定性，促进胶粒之

间相互联结成均匀的网络状结构 6与溶胶的微结构密切相关，添加 /34"’’ 和 /5/ 的薄膜具有更加平整的表面，而

膜层均匀的结构及网络状特征赋予薄膜良好的抗激光损伤性能 6添加质量分数为 !’> /34"’’ 和 !&> /5/ 的聚合

物掺杂 ,-." 薄膜，激光损伤阈值可达 "$?& @92;"（脉冲宽度为 ! :A）；在中心波长!’ 处，由反射引起的透射率降低约

为 ">，显示良好的增反射性能 6

关键词：二氧化锆，溶胶=凝胶，增反射膜，激光损伤
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!国家自然科学基金重点项目（批准号："’!##’$’）资助的课题 6

% 通讯联系人 6 3=;CDE：FGHI:JKLGMED26 JN6 AO6 2:

! ? 引 言

为了提高高能激光装置的能量利用效率，需要

在光学元件的表面镀制具有良好抗激光损伤性能的

减反射膜、高反射膜、偏振膜和滤光镜等光学膜层 6
根据薄膜光学的相关原理，薄膜的上述功能可以采

用不同折射率的材料通过合理的膜系设计来实现 6
在研究众多的高折射率膜层材料中，,-." 以其高折

射率、在可见和近红外区域低的吸收和色散、高的抗

激光损伤阈值以及良好的化学和热稳定性等特点备

受关注［!］6目前制备 ,-." 光学薄膜的方法主要有溅

射法［"—$］、电子束蒸发［&，)］、电化学沉积［+］以及溶胶=

凝胶方法［*，(］等 6其中，溶胶=凝胶法具有许多物理方

法无法比拟的优点，如膜层应力低、激光损伤阈值

高、制备成本低以及对大面积和形状不规则基底具

有强的适用性等 6 此外，溶胶=凝胶法通过对溶胶组

成的调节很容易实现对薄膜的组成、结构和性能进

行调控，这一点对于多组分薄膜的制备显得尤为

重要 6
溶胶=凝胶法制备 ,-." 光学薄膜的关键是制备

稳定的溶胶 6 我们知道，过渡金属 PD，,-，PC 等的电

负性较低、配位数较高，因而其醇盐稳定性较差，很

容易与水快速反应生成沉淀［!’］6 因此，为了获得稳

定的 ,-." 溶胶，必须严格控制醇盐的水解=缩聚过

程 6目前常用的方法是通过有机络合剂与醇盐的络
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合作用部分取代极易水解的烷氧基团，形成比较稳

定的配合中间体，从而降低金属醇盐的水解!缩聚活

性 "常用的有机络合剂包括有机酸［##］、甘醇［#$］、!!羟
基酮［#%］、"!二 酮［#&］、醇 胺［#%］等 " 此 外，我 们 在 制 备

’()$ 溶 胶 时 发 现，向 溶 胶 中 原 位 引 入 聚 乙 烯 醇

（*+,）、聚乙二醇（*-.）等有机大分子可以有效地提

高溶胶稳定性，改善溶胶的微结构［#/，#0］"
高功率激光装置使用光学涂层的制备对溶胶性

能的要求更加苛刻，复杂的膜系设计要求薄膜在具

有良好光学性能和抗激光损伤性能的同时，还要很

好解决膜层之间的应力匹配问题 "为了避免引入热

应力，溶胶!凝胶法制备的 12)$ 薄膜不能经历高温

热处理，即薄膜需要在常温下获得其性能，这就要

求：（#）有机络合剂的络合能力必须适中，在保证溶

胶稳定的前提下，醇盐的水解!缩聚过程应尽可能充

分；（$）配合中间体在可见和近红外区域的吸收应尽

可能低；（%）溶胶颗粒之间应相互交联成均匀的网络

状结构 "此外，研究发现，在薄膜中引入聚乙烯吡咯

烷酮（*+*）等有机大分子，即采用有机3无机杂化方

式，也可以促进膜层应力松弛［4，#5］，为多层膜制备中

的应力匹配问题提供有效的解决途径 "
目前关于溶胶!凝胶法制备 12)$ 薄膜的研究大

多集中于通用光学薄膜、电解质薄膜以及保护涂层

等应用领域，而且涉及溶胶微结构、膜层结构和薄膜

性能三者相互关系的理论研究也鲜见报道 "本研究

采用溶胶!凝胶工艺制备抗激光损伤 12)$ 及聚合物

掺杂 12)$ 单层光学增反射膜，并初步探讨制备条

件、溶胶微结构以及薄膜性能之间的相互关系，旨在

为高功率激光装置中使用的光学薄膜的设计提供理

论依据和技术基础 "

$ 6 实 验

!"#" 胶体的制备及光散射研究

$6#6#6 胶体的制备

胶体的制备和陈化在 $4%67 8 恒温条件下进

行 "将二次去离子水、*+*（89/!4/，平均分子量为

#%77777）和无水乙醇混合，密封搅拌 $& :，制成溶液

# "将 12（)*2）& 加入 ;,<，*-.$77 和无水乙醇的混

合溶液，密封搅拌 %7 =(>，制成溶液$ "搅拌条件下，

将溶液#和溶液$快速混合，密封并持续搅拌 # :，

静置陈化 #/ ? 后进行光散射分析和薄膜制备 "为了

获得稳定性良好且结构均匀的镀膜前驱溶胶，对溶

胶组成在一定范围内进行了调变 "
$ 6#6$6 胶体的小角 @ 射线散射（’,@’）和激光动态

光散射（AB’）研究

胶体陈化 #/ ? 后，采用 ’,@’ 和 AB’ 研究其微

结构 " ’,@’ 实验在北京同步辐射装置（C’DE）&C4,
束线 上 的 ’,@’ 站 进 行，贮 存 环 电 子 能 量 为 $6$
.F+，平均束流强度为 97 =,，入射 @ 射线波长为

76#/& >=，采用长狭缝准直系统，用成像板法检测散

射强度 "对散射强度进行空白和样品吸收的校正，即

可获得散射曲线 !（ "）!"，" 为散射矢量的模，且 "
G &%H(>!3"，$!为散射角，"为入射 @ 射线波长，

!（"）为散射强度（长狭缝准直）" 将 ’,@’ 的基础理

论应用于实际体系，可以从 !（ "）!" 曲线获得散射

体的 结 构 信 息 " 鉴 于 12)$ 胶 体 形 成 过 程 的 复 杂

性，本文从 *I2I? 理论出发，根据方程 J>［ "% !（ "）］G
J># K#$ "$（# 为 *I2I? 常数，#是与界面层厚度或电

子云密度不均匀程度相关的参数），对 12)$ 胶体偏

离理想两相体系的情况作了定性分析［#9］；用最小二

乘法对 J>!（"）!J>" 曲线的线性区域进行拟合，获得

线性区域的斜率 L$，进 而 计 算 胶 体 团 簇 的 分 形

维数 $ "根据 ’,@’ 理论，对长狭缝准直实验系统：当

7 M$N # M % 时，散射体具有质量分形结构，分形维

数 $= G$N #；当 % M$N # M & 时，散射体具有表面分

形结构，且分形维数 $ H G 0 L（$ N #）；当$ N #!&
时，散射体系不具有分形特征 "

胶体粒子的大小及分布采用 AB’ 进行分析 "
AB’ 分析在美国 OIPJQF2 公司生产的 R&*JPH 型光子

相关光谱仪上进行，采用 #7 =S 氦!氖激光光源，用

##6#T—47T六个不同角度进行测量 "样品测试温度为

$4967 8，对于高浓度样品，用乙醇稀释后进行超声

分散，以消除粒子之间的相互作用 " AB’ 通过测量由

于颗粒布朗运动而引起的胶体体系的散射光强的随

时涨落（即光子相关光谱（*O’）），获得表征布朗运

动的扩散系数，在没有颗粒间相互作用的前提下，从

*O’ 采用 O)RUVR 程序即可获得胶体粒子的流体力

学直径及其分布［#4］"由于 AB’ 通过胶粒的运动来测

定其颗粒大小，因而获得的颗粒直径反映的是作为

整体运动的团簇大小 "

!"!" 薄膜的制备及表征

$6$6#6 薄膜的制备

采用 84 玻璃基片，表面粗糙度均小于 # >=，镀
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膜前对基片进行超声清洗 !选取生长 "# $ 后稳定的

溶胶，用旋涂法（%&’()*+,-’(.）在洁净的基片上制备

/012 及聚合物掺杂 /012 单层薄膜，基片旋转速率为

2333 045’(!
262626 薄膜的表面形貌及多重分形谱

采用美国 7’.’-,8 9(%-0:5;(- 公司生产的 79)#333
型原子力显微镜（<=>）观察激光辐照前薄膜的表面

形貌，获得 <=> 图像 !将 <=> 图像的灰度数据转化

为相对高度分布数据，采用盒计数法［23］计算薄膜的

多重分形谱，即假设一个连续的三维薄膜的表面是

一个由三维立方盒子组成的阵列，盒子的大小 ! ? !
? ! 是可变的 ! 用 <=> 图像代表薄膜的表面，则图

像的尺寸 " ? " 就是所研究的薄膜范围，因此在图

像的每个边就有 #（ !）@ " 4 ! 个盒子 !定义归一化测

量长度!（!A "），

! @ "4#（ !）@ ! 4" ! （"）

假设薄膜上一个特定盒子 $%，& 中的某一个离散点

’(，) 的高度为 *（(，)），那么盒子 $%，& 的高度可以定

义为盒子中所有离散点高度的平均值

*%，&（!）@ "
（! B "）2 !

%!B"

（ %C"）!B"
!
&!B"

（ &C"）!B"
*（(，)），（2）

盒子 $%，& 在整个薄膜中的高度分布概率由下式计算：

+%，&（!）@ *%，&（!）4!
#（ !）

% @ "
!
#（ !）

& @ "
*%，&（!）! （D）

若高度分布符合多重分形，则有

+%，&（!）"!"， （E）

#"（!）"!C ,（"）， （#）

式中，"称为 FG8$;0 指数，反映了分形体各个小盒子

尺寸!下高度分布概率随!变化的各个子集的性

质；#"（!）为分形体上以"标记的子集中具有相同

高度分布概率 +（!）的盒子数量；,（"）是"子集的

分形维数 !在 +（ %，&）的基础上，定义 - 阶配分函数

#-（!）为

#- @ !
%
!

&
+%，&（!）- @!$（ -）! （H）

从 8(#-（!）) 8(!的斜率中即可得到$（ -）曲线，通常

将$（-）称为质量指数，- 称为权重因子 !通过对（H）

式进行 I;.;($0; 变换，可得" @ $［$（ -）］4$- ! 最终，

多重分形函数 ,（"）采取如下形式：

,（"）@"- C$（-）， （J）

曲线 ,（"）)"就是多重分形谱 ! 多重分形谱反映了

薄膜表面高度不均匀分布的性质，多重分形谱的宽

度!" @"5,K C"5’( 反映了薄膜高度分布概率的范

围，!"越大薄膜的表面均匀性就越差；!, @ ,（"5’(）

C ,（"5,K），!, 越大薄膜中高点对其整体结构的影响

就越大 !
2 626D6 薄膜的光学性能

采用日本 LM’5,$N: 公司生产的 OP)D"#3 型紫

外4可见4近 红 外（OP4P9L4Q9R）光 谱 仪 测 试 薄 膜

的透射光谱 !采用美国科学计算国际（LS9）公司的

T;U D333型薄膜分析仪对膜层的折射率 #（%）和消

光系数.（%）进行测试 !
2 626E6 薄膜的抗激光损伤性能

薄膜的激光损伤实验在中国工程物理研究院激

光聚变研究中心进行，按照 9L1""2#E)26" 的测试规

范测量样品的损伤阈值，测试光路描述详见文献

［2"］!激光输出波长为 "3HE (5，能量在 V33 5W 左右，

输出激光脉冲的强度分布为近高斯型，脉冲宽度为

D (%，投射到样品表面的光斑面积为 " 552，测试时

脉冲重复率为 " FN!采用“R4"”测试模式，每个薄膜

设 23 个测试点，在每个测试点，激光辐照的能量从

零开始，每步增量 " 5W，逐渐增加至薄膜损伤，并以

损伤前一发的激光能量密度作为该点膜层的损伤阈

值 !根据所有测试点的损伤阈值求得薄膜的 D (% 平

均阈值，再换算成 " (% 损伤阈值 !

!"#" 干凝胶的结构表征

采用美国 7’.’8,X 公司生产的 =TL)2# 型傅里叶

变换红外（=T9R）光谱仪分析干凝胶的化学组成 !用
法国 L;-,0,5 公司生产的 7LS""" 型差示扫描量热

（7LS）分析仪对干凝胶的热性能进行分析 ! 采用日

本 R’.,U: 公司生产的 75,K)0< 型 Y 射线衍射（YR7）

仪分析干凝胶的物相组成 !为了更好地与溶胶和薄

膜的性能进行关联，干凝胶的制备采用如下方法：将

陈化 "# $ 的胶体连续滴加于高速旋转的洁净 Z[ 玻

璃基片上，溶剂快速挥发，水解)缩聚反应终止，获得

较厚膜层，用刀片将膜层剥落，获得干凝胶 !制备的

干凝胶用于 =T9R 和 7LS 分析 !

D 6 结果及讨论

#"$" 胶体的稳定性与微结构

D6"6"6 /0（1\0）E )F<*)F21)]-1F 体系

关于 F<* 稳定 /0（1\0）E 水解)缩聚过程的机理

已有大量文献报道［""，22—2E］!目前普遍认为是由乙酸
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根 !"#!$$% 与 &’（$(’）) 反应生成双齿配合物，部分

取代了极易水解的丙氧基团，从而降低了 &’（$(’）)

的反应活性 * "+, 与 &’（$(’）) 之间的配合反应过程

如图 - 所示 *反应生成的配合物进一步水解、缩聚，

生成 &’—$" 及 &’—$—&’ 键合 * 由于配合作用较

强，难以实现配合物的完全水解，因而配合中间体在

凝胶中会有部分残留 *本文研究的体系基本遵循上

述配合机理，因为所有干凝胶的 ./01 谱图在 -234
和 -)24 ,5% -都出现强的吸收峰，分别对应双齿配体

中 !$$% 的反对称和对称伸缩振动［66—6)］*关于干凝

胶的 ./01 光谱分析结果将在下面进行详细讨论 *
经过上述水解7缩聚过程，在反应体系中形成了

图 - "+, 与 &’（$(’）) 的配合反应示意图 1 代表乙基

纳米尺度的胶体粒子，导致光散射现象的发生 *所有

样品在陈化 - 8 后即有明显的散射现象，说明已经

生成溶胶颗粒，而溶胶随时间的稳定性则取决于体

系的组成 *为了方便薄膜的制备，将 69#:4 ; 下陈化

-2 < 后无明显沉积物且具有良好流动性的胶体称为

稳定的溶胶 *表-列出了胶体稳定性随组成的变化

表 - 胶体的稳定性与微结构参数随体系组成的变化

胶体样品编号 !+ != ">5?@·A% - #(BC>D #(E(>D $5，$F %8 >G5

!+ 变化

H+4 4I- 6 I- 4:-) 4 4 — 322:9

H+- -I- 6 I- 4:-) 4 4 $F J 6:4K -6):2

H+6! 6I- 6 I- 4:-) 4 4 $5 J 6:32 #6:K

H+# #I- 6 I- 4:-) 4 4 $5 J 6:L9 6#-:L

H+) )I- 6 I- 4:-) 4 4 $5 J 6:K6 6KK:3
!= 变化

H=4 6I- 4 I- 4:-) 4 4 — 6K3:2

H=- 6I- - I- 4:-) 4 4 $5 J 6:K- 664:#

H=6! 6I- 6 I- 4:-) 4 4 $5 J 6:32 #6:K

H=# 6I- # I- 4:-) 4 4 $5 J 6:3) #-:3

H=) 6I- ) I- 4:-) 4 4 $5 J 6:KL -)-:9

" 变化

H&’-! 6I- 6 I- 4:-) 4 4 $5 J 6:32 #6:K

H&’6 6 I- 6 I- 4:6K 4 4 $5 J 6:K2 -K9:3
#(BC变化

H(M4! 6I- 6 I- 4:-) 4 4 $5 J 6:32 #6:K

H(M-! 6I- 6 I- 4:-) 2 4 $5 J 6:)3 6#:L

H(M6! 6I- 6 I- 4:-) -4 4 $5 J 6:## -9:-
#(E(变化

H(N4! 6I- 6 I- 4:-) -4 4 $5 J 6:## -9:-

H(N-! 6I- 6 I- 4:-) -4 -4 $5 J 6:#K 66:L

H(N6! 6I- 6 I- 4:-) -4 -2 $5 J 6:)6 6#:6
误差 O 4:42 O 4:2

注：样品编号带!者表示在 69#:4 ; 陈化 -2 < 后无沉淀析出且流动性良好的胶体，即稳定的溶胶 *样品编号 H+6，H=6，H&’- 和 H(M4 为同一

样品，H(M6 和 H(N4 为同一样品 * #(BC和 #(E(分别表示 (BC644 和 (E( 的质量分数 * $5 和 $F 分别表示由 H+PH 计算的散射体的质量分形维数和表

面分形维数 * %8 表示由 QAH 获得的胶体粒子的平均流体力学直径，QAH 测试采用 94R散射角 *
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规律，可见，为了获得稳定的溶胶，初始反应体系中

!"# 与 $%（&’%）( 的摩尔比 !" 以及 !)& 与 $%（&’%）(

的摩尔比 !* 必须适当配置，即 !" + ) 且 !* + )—, -
此 外，丙 醇 锆 的 初 始 浓 度 " 应 以 ./0( 12345
为宜 -

通过观察溶胶6凝胶过程可以初步确立胶体稳

定性随组成的变化规律，而胶体微结构的定量描述

需要借助光散射技术，典型样品的 7"87 和 957 分

析结果如图 ) 和图 , 所示，微结构参数随体系组成

的变化规律见表 0 -胶体的 7"87 表明，所有样品的

’2%2: 曲线（3;（#, $（ #））6#)）在高角区域都呈现斜率

为正的直线（图 )（<）），表现出对 ’2%2: 理论明显的

正偏离 -根据 7"87 理论可知，散射体系中任一相内

图 ) 胶体的 7"87 曲线 （<）3;（ #, $（ #））6#) 曲线，（=）3;$（ #）6

3;# 曲线（为清晰起见，曲线做了向上平移）

或两相内存在微电子密度不均匀区域［)>］-在 $%&) 胶

体中，这种微电子密度起伏一方面可能源于胶体粒

子，因为配合中间体水解6缩聚缓慢，生成的胶核尺

度比较小，而胶体粒子由胶核和界面层组成，如果胶

核尺度小到与界面层尺度相当或更小，胶核将作为

散射体中的微电子密度起伏导致正偏离的产生［)>］-
另一方面，这种微电子起伏也可能源于分散介质，

?%2@AA2@A 等［)B］在研究 7;&) 胶体时发现，包埋在溶

剂中的可溶性前驱体是引起分散介质电子密度不均

匀的主要原因 - $%&) 胶体中存在大量可溶性的配合

中间体，极有可能导致分散介质内部的微电子密度

波动 -鉴于 $%&) 体系的复杂性，本文仅就两种可能

的因素进行了简单讨论，对正偏离产生的原因未能

给出准确归属 - 图 )（=）为典型样品的分形曲线，所

有样品的 3;$（ #）63;# 散射曲线在中间波矢范围内

都呈现较宽的线性区域，说明胶体具有明显的分形

特征 -图 ,（<）给出了部分样品的分布曲线，由图 ,
（<）可知，当反应体系中各参数适当配置时，可以生

成胶粒尺度为数十个纳米的稳定的溶胶，反之将生

成数百个纳米的胶粒团簇，导致胶体失稳 -另外，在

图 , 胶体的 957 分析结果 （<）粒度分布曲线，（=）平均粒度随

散射角变化曲线

957 测量中，由于大颗粒的散射集中在小角区域，而

小颗粒的散射角向分布比较均匀，单一角度的测量

不可能“看到”所有的颗粒，多个角度测量得到的信

息相互补偿，可以弥补单一角度测量的“偏见”- 因

>C,(D 期 梁丽萍等：溶胶6凝胶方法制备 $%&) 及聚合物掺杂 $%&) 单层光学增反射膜
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此，将平均粒度对散射角作图是观察样品多分散性

的一种相当灵敏的方法 !图 "（#）为溶胶样品的多角

$%& 分析结果，清晰地显示了溶胶平均粒度随散射

角度的变化关系，在一定程度上反映了溶胶的均匀

性 !表 ’ 总结了所有溶胶样品的 &()& 和 $%& 分析

结果 !由表 ’ 可知，胶体粒子的分形行为和流体力学

直径 !* 随 体 系 组 成 的 不 同 呈 现 较 强 的 规 律 性

变化 !
为了深层次地认识胶粒微结构的变化规律，对

胶体生长 ’+ , 后制备的干凝胶进行 -./0 分析，结果

如图 1 所示和表 2 所列 ! 干凝胶样品编号为 )&(’，

)&(2，)&(1，)&342 和 )&352，分 别 对 应 前 驱 溶 胶

&(’，&(2，&(1，&342 和 &352 ! 干凝胶样品的 -./0 谱

线在 ’+67，’1+7，’127，618，6’9 和 16+ :;< ’ 出现明显

的吸收峰，其中 ’+67 :;< ’ 的吸收对应于 =>>< 的反

对称伸缩振动，’1+7 和 ’127 :;< ’ 对应 =>>< 的对称

伸缩振动 ! 从两个伸缩振动的频率间隙（!!? ’’7，

’17 :;< ’）可知，@(: 与 AB（>3B）1 之间既有双齿配合

物的 生 成，也 不 同 程 度 地 存 在 一 定 数 量 的 乙 酸

盐［22—21］；618，6’9 和 16+ :;< ’ 的吸收对应于 AB—>@
和 AB—>—AB 的伸缩振动［22，21］!以下将结合 -./0 分

析结果，对胶体稳定性和微结构随组成的变化规律

进行详细阐述 !

图 1 干凝胶样品的 -./0 谱（为清晰起见，曲线做了向上平移）

表 2 干凝胶 -./0 谱（图 1）的主要吸收峰

吸收峰编号 波数C:;< ’ 吸收峰的归属

’ ’D’" 乙酸中 =>>< 的反对称伸缩振动

2 ’6+" 3E3 中 !!= > 的伸缩振动

" ’+67 双齿配合物和乙酸盐中 =>>< 的反对称伸缩振动

1 ’1+7 双齿配合物中 =>>< 的对称伸缩振动以及 =@" 的变形振动

+ ’127 乙酸盐中 =>>< 的对称伸缩振动

6 ’287 3E3 中 =—F 的伸缩振动

D ’’27，’78" =@2—>—=@2 和 =—>@ 中 =—> 的伸缩振动

9 ’721 AB>—= 的伸缩振动

8 618，6’9 AB—>@ 的伸缩振动

’7 16+ AB—>—AB 的伸缩振动

对于 AB（>3B）1 G@(:G@2>GHI>@ 反应体系，当初

始 AB（>3B）1 浓度为 7J’1 ;KLC% 时，胶体的分形行为

和粒度分布随 @(: 和 @2> 量的变化大致分为以下

三种情形 !（’）当 @(: 与 AB（>3B）1 的摩尔比 "( 较

大，或者 @2> 与 AB（>3B）1 的摩尔比 "M 较小时，干凝

胶的 -./0 谱（图 1（样品 )&(1））中，=>>< 的伸缩振

动吸收峰明显宽化，说明 @(: 与 AB（>3B）1 之间存在

多种作用方式［22，2D］!而对应于 AB—>@ 和 AB—>—AB
的吸收相对较弱，表明此时的配合中间体比较稳定，

发生 @2> 分子亲核取代的概率很小，体系中的 AB 绝

大多数以类似乙酸盐的形式存在，形成分形维数 #;
"2J9 的致密的质量分形结构（见表 ’ 中样品 &(1

和 &M’），胶体粒子以平均直径为 277—"77 N; 的团

簇存在（图 "（O）（样品 &(1）），导致溶胶失稳并析出

沉淀 !此外，@(: 与 AB（>3B）1 摩尔比 "( 为 2 P ’ 的混

合溶液在搅拌约 27 * 后析出沉淀，这也充分说明

@(: 很容易与 AB（>3B）1 作用生成类似乙酸盐的物

质 !（2）当 "( 较小或 "M 较大时，干凝胶的 -./0 光谱

（图 1（样品 )&(’））中 =>>< 的伸缩振动吸收变化不

大，但 AB—>@ 和 AB—>—AB 的吸收明显增强 ! 说明

@2> 分子的亲核取代反应居主导地位，配合中间体

很容易发生水解G缩聚反应，导致溶胶失稳，生成平

均直径 约 为 ’77 N; 的 胶 体 团 簇（图 "（O）（样 品

&(’））!（"）当体系的各个参数取值适当，即 "( ? 2 且

6D"1 物 理 学 报 ++ 卷
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!! " #—$ 时，%&’ 的配合作用和 %#( 分子的亲核取

代反应相互竞争，有效地维持溶胶的稳定，生成分形

维数 ") " #*+, 的质量分形体，且拥有质量分形的 #
区域明显宽化 -在散射角为 ./0时测得团簇的平均直

径为 $#*1 2)（图 $（3）（样品 4&#））-溶胶的多角散射

表明，胶粒的平均直径对散射角呈现出较强的依赖

性（图 $（5）（样品 4&#）），说明溶胶的均匀性较差 -
$ *6*#* 有机大分子添加剂 789#// 和 7:7 的作用

在 %&’ 与 ;<（(7<）= 的 摩 尔 比 !&，%#( 与

;<（(7<）=摩尔比 !! 以及 ;<（(7<）= 的前驱浓度 $ 适

当配置的条件下，将一定量的 789#// 原位引入反

应体系，可以显著提高溶胶的稳定性，改善微结构 -
具体体现为溶胶的胶凝时间变长，溶胶粒子之间相

互交联生成分形维数为 #*$$—#*=+ 的质量分形体，

与未添加 789#// 的溶胶相比，胶粒聚集体的质量

分形维数有所下降（如表 6 所列）-这说明分形体的

结构相对疏松，而分形区间明显拓宽，# 介于 /*6$
与 #*= 之间，几乎贯穿实验所测的整个散射波矢区

域，用一级 ><3?? 方程估计对应的空间尺度为 % "
#!@# " #*+—=1*$ 2)（图 #（5）（样 品 47A#））- 多 角

BC4 分析显示，溶胶粒子的平均粒度随散射角不同

无明显变化（图 $（5）（样品 47A#）），说明溶胶比较均

匀 -此外，添加 789#// 的溶胶失稳后生成块状凝

胶，而不是析出沉淀 -干凝胶样品的 B4D 曲线上，对

应于乙酸盐热分解的两个特征峰（图 ,（样品 E4&#）

中用!表 示）在 加 入 789#// 后 不 再 明 显 - 说 明

789#// 参与并修饰了 %&’ 作用下 ;<（(7<）= 的溶胶F
凝胶过程 -一方面，789 的链式结构不仅对胶粒的表

面起到包覆作用，有效降低 ;<（(7<）= 的缩聚速率，

提高溶胶稳定性；而且在 789 添加量合适的情况

下，这种链式结构对胶体粒子之间的连接起到一定

的“导向”作用，从而生成均匀的、相对疏松的网络状

结构［6,］-另一方面，789#// 分子量较低，大量的端

羟基很容易作为配体与 ;<（(7<）= 络合，在一定程度

上降低了 ;<（(7<）= 与 %&’ 深度络合以及 ;<（(7<）=

快速水解的概率，提高了溶胶的稳定性，改善了溶胶

的微结构 -
在 7:7F;<(# 杂化溶胶中，7:7 的引入增加了体

系中有机大分子的浓度 - 与单一添加 789#// 的体

系相比，7:7 和 789#// 的共同作用使得溶胶粒子之

间相互交联成更加紧密的网络状结构，表现为胶粒

聚集体的质量分形维数有所增大 -此外，随溶胶中大

分子添加剂浓度的提高，胶粒的界面层厚度增加，胶

粒扩散速率减慢，表现为胶粒的流体力学直径略有

增大，分布略有宽化 -但总体而言，在实验考察的范

围内，7:7 的添加对溶胶稳定性和均匀性未产生显

著影响 -

图 , 干凝胶样品的 B4D 曲线（为清晰起见，曲线做了向

上平移）

!"#" 薄膜的性能

薄膜样品编号为 G4&#，G47A# 和 G47H#，分别对

应前驱溶胶样品 4&#，47A# 和 47H# -
$*#*6* 薄膜的物相组成

图 + 薄膜样品的 EIB 谱

薄膜样品的 EIB 谱线如图 + 所示，作为比较，

图中还给出了 %&’ 量为 /（样品 G4&/）及 %#( 量为 /
（样品 G4!/）时样品的衍射谱 -薄膜只在 #!" +0—10

的小角区域出现弥散的衍射峰，在广角区未出现与

晶型 ;<(# 相关的衍射信息 -样品 G4&/ 在小角区无

明显衍射峰，而 G4!/ 的衍射峰明显锐化，结合乙酸

锆（;<（D%$D((）=）的 EIB 特征（最强峰和次强峰出

JJ$=1 期 梁丽萍等：溶胶F凝胶方法制备 ;<(# 及聚合物掺杂 ;<(# 单层光学增反射膜



现在 !!" #$—%&$），可以推测小角区的弥散衍射峰

主要源于未完全水解的配合中间体 ’薄膜和干凝胶

中一定数量配合中间体的存在已被 ()*+ 光谱分析

所证实 ’
, -!-!- 薄膜的表面形貌及多重分形谱

薄膜的表面形貌对于实现其光学性能和解决膜

层的应力匹配问题具有重要意义 ’图 . 为典型薄膜

样品的 /(0 图像，其均方根粗糙度 !1 的值列于表

, ’由表 , 可知，溶胶2凝胶法制备的 345! 及聚合物掺

杂 345! 薄膜的表面非常平整，!1 值均小于 ! 67’对
比三个样品的 /(0 图像不难发现，薄膜的表面形貌

与前驱溶胶的微结构密切相关，89:!&& 和 8;8 的加

入显著提高了溶胶的均匀性，因而薄膜的表面更为

平整 ’

图 . 典型薄膜样品的 /(0 图像 （<）样品 (=/!，（>）样品 (=8?!，（@）样品 (=8A!

表 , 薄膜的多重分形参数和激光损伤阈值

薄膜样品编号 !1 B67 "7C6 "7<D "（"7C6） "（"7<D） !" "（!"） E*F)BG·@7H !

(=/! %-I# %-#JK% !-%!#K %-..%, %-%K#% &-%K%. &-LK!! !&-%

(=8?! %-%L %-#J.% !-%&J, %-JLI# %-!&.% &-%L.! &-!J#K !,-,

(=8A! %-%K %-#LL. !-%!!# %-IL,! %-%JIK &-%I.! &-L&IJ !J-L

误差 M &-&! LN—%&N M %-&

注："7C6和"7<D为多重分形谱中 OPQR?4 指数"的最小值和最大值 ’ "（"7C6）和 "（"7<D）是与"7C6和"7<D对应的分形维数 ’!" ""7<D H"7C6；

"（!"）" "（"7C6）H "（"7<D）’ E*F) 为薄膜的抗激光损伤阈值（脉冲宽度为 % 6S）’

=/T= 研究表明，溶胶团簇具有内在的分形特

征，这些分形团簇镀膜后就构成了薄膜的分形结构 ’
薄膜的分形结构比较复杂，在不同的观察尺度上，显

示不同的分形维数，这就构成了薄膜的多重分形谱 ’

激光辐照前薄膜的多重分形计算结果如图 K 所示和

表 , 所列，其中未掺杂聚合物的薄膜具有最大的!"
和!"，表明其表面波动起伏最大，而且薄膜上突起

的高点也最多 ’ 添加 89:!&& 和 8;8 后，薄膜的!"

K.,J 物 理 学 报 LL 卷

Absent Image
File: 0



和!! 明显减小，意味着薄膜表面的粗糙度下降 !

图 " 典型薄膜样品的多重分形谱

#$%$#$ 薄膜的增反射性能

图 & 为薄膜样品的 ’()(*+),*- 透射光谱 !在薄

膜制备条件相同的情况下，随 ./0%11 和 .(. 的加

入，溶胶粒子之间的交联程度增加，溶胶黏度增大，

因而薄膜厚度增加，中心波长!1 向长波方向移动 !
添加 213./0%11 和 243.(. 的聚合物掺杂 567% 薄

膜 8+.9%，在中心波长!1!2111 :; 附近，其透射率

"（!1）为 &1$%3，比 <& 玻璃基片的透射率（&%$%3）

降低了约 %3 ! 图 21 为薄膜样品 8+.9% 的折射率

#（!）和消光系数 $（!）随波长!的变化曲线 !膜层

折射率随波长变化呈现典型的色散特征，在中心波

长约 2111 :; 处，膜层折射率为 2$=2> !此外，在可见

和近红外区域膜层的消光系数几乎为零，表明膜层

的吸收可以忽略 !从薄膜的透射光谱曲线可以清楚

地看 到，在 波 长 为!1 )%（!1 )%! 411 :;（ 图 & 中

8+.9%））处，其透射率非常接近基片的透射率，说明

膜层的散射损失可以忽略 !由此可见，图 & 中透射率

的降低主要由反射引起 !与物理方法沉积的薄膜或

块体 567% 材料相比，薄膜的折射率不是很高，结合

薄膜的 8?*- 和 @-A 分析可知，膜层内残留有大量

的配合中间体，这些中间体只有经过高温处理才能

转化成具有一定晶型结构的 567% !
#$%$>$ 薄膜的抗激光损伤性能

薄膜的激光损伤实验采用“-)2”测量方式，损伤

阈值见表 # !激光辐照前后薄膜损伤区域的 ,B;C6DEF
显微 镜 图 像 如 图 22 所 示 ! 由 表 # 可 知，随 适 量

./0%11 和 .(. 的加入，薄膜的激光损伤阈值略有提

高 !结合溶胶和薄膜的微结构分析结果可知，高的损

伤阈值主要源于溶胶乃至薄膜的网络状结构，因为

网络状结构有利于激光能量的快速传播，从而削弱

图 & 典型薄膜样品的透射光谱

图 21 聚合物掺杂薄膜样品 8+.9% 的折射率和消光系数随波长

的变化曲线

了温度梯度 !此外，均匀的膜层结构也大大降低了由

于局部缺陷导致激光损伤的概率 !图 22（C）和（G）显

示，激光辐照前的膜层比较均匀，无明显缺陷 !在高

能激光辐照下，所有薄膜的损伤过程均表现为：在薄

膜表面激光损伤点形成等离子体闪光，膜层损伤同

属于热熔型损伤，且同种样品的损伤形貌具有相似

性 !聚合物改性前后，薄膜的损伤类型相同，但损伤

斑形貌存在一定的差异 !图 22（H）和（I）为阈值状态

下膜层的代表性损伤形貌图，未添加聚合物的薄膜，

损伤区域较小，在损伤中心处薄膜因烧蚀出现剥落 !
添加 ./0%11 和 .(. 后，薄膜的网络状结构有利于

能量传播，扩大了温度场，形成较大的损伤斑 !此外，

杂化薄膜的损伤斑呈现蜂窝状颗粒结构 !这一方面

可能源于膜层材料的烧蚀喷溅；另一方面，考虑到实

验采用“-)2”测量方式，这种蜂窝状颗粒结构也可能

由于能量不断增加的激光对薄膜产生了类似热处理

的作用，从而析出 567% 颗粒所致 !
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图 !! 激光辐照前后薄膜样品的 "#$%&’() 显微镜图像 （%）和（*）分别对应激光辐照前的薄膜样品 +,-. 和 +,/0.，（1）和

（2）分别对应激光辐照后薄膜样品 +,-. 和 +,/0. 的典型损伤斑（相应的激光能量密度分别为 .345 和 .647 8·1$9 .）

64 结 论

在 :&（;/&）6 <=-1<=.;<>?;= 反 应 体 系 中，=-1
主要以形成双齿配合物的形式与中心 :& 原子络合，

从而调节 :&（;/&）6 的水解<缩聚反应活性 @改变体系

中 =-1 和 =.; 的量，可以调变 =-1 配合作用和 =.;
分子亲核取代反应发生的概率，进而调控溶胶的稳

定性与微结构 @ 当 =-1 和 =.; 的量配置合适时，原

位引入适量的 />A.33 和 /B/，通过有机大分子的表

面包覆、空间导向以及参与配合等作用，可以明显修

饰 =-1 作用下 :&（;/&）6 的溶胶<凝胶过程，提高溶

胶的稳定性，促进胶粒间相互交联，形成均匀的网络

状结构 @ 基于稳定溶胶制备的 :&;. 及聚合物掺杂

:&;. 单层薄膜均表现出良好的增反射性能 @与溶胶

的微结构密切相关，添加 />A.33 和 /B/ 的薄膜具

有更为均匀的网络状结构 @均匀的膜层结构大大降

低了局部缺陷，而薄膜的网络状结构促进了激光能

量的快速传播，有效削弱了由于激光辐照所产生的

温度梯度，使薄膜表现出良好的抗激光损伤能力 @
基于 :&;. 及聚合物掺杂 :&;. 高折射率膜层制

备高能激光装置用多层光学高反射膜的研究正在进

行中 @
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