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以丙醇锆（*+,+）为锆源，二乙醇胺（-./）为络合剂，原位引入聚乙烯吡咯烷酮（,0,），在乙醇体系中成功地合成

了 ,0, 掺杂1*+2" 溶胶 3采用旋涂法在 4( 玻璃基片上制备了 ,0,1*+2" 单层杂化薄膜 3用不同掺杂量的 ,0,1*+2" 高

折射率膜层与相同的 562" 低折射率膜层交替沉积四分之一波堆高反射膜 3借助小角 7 射线散射研究胶体微结构，

用红外光谱、原子力显微镜、紫外8可见8近红外透射光谱、椭圆偏振仪以及 !’)$9: 的强激光辐照实验对薄膜的结

构、光学和抗激光损伤性能进行表征 3研究发现，体系组成的适当配置可以在溶胶稳定的前提下实现 *+,+ 的充分水

解，赋予薄膜良好的结构、光学和抗激光损伤性能 3杂化体系中，-./ 与 *+,+ 之间强的配合作用大大降低了 *+2" 颗

粒表面羟基的活性，使得 ,0, 大分子只是以微弱的氢键与颗粒的表面羟基作用而均匀分散于 *+2" 颗粒的周围，对

颗粒的形成和生长无显著影响 3因而在实验研究范围内，随 ,0, 含量的增大，,0,1*+2" 杂化膜层的折射率和激光损

伤阈值均无显著变化 3但是，薄膜中均匀分布的 ,0, 柔性链可以有效促进膜层应力松弛，显著削弱不同膜层之间的

应力不匹配程度、大大方便多层光学薄膜的制备 3当高折射率膜层中 ,0, 的质量分数达到 !&;—"’;时，膜层之间

良好的应力匹配使得多层高反射膜的沉积周期数可达到 !’ 以上 3 沉积 !’ 个周期的多层反射膜，在中心波长

!’)$9: 处透射率约为 !<);—"<!;，接近全反射特征，其激光损伤阈值为 !)<$—!=<">8?:"（脉冲宽度为 !9@）3

关键词：溶胶1凝胶，,0,1*+2"，高反射膜，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 3

% 通讯联系人 3 .1:D6E：FGHDIJ @F6??3 D?3 ?9（K37G）

!< 引 言

*+2" 和 562" 之间显著的折射率差异、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使其作为高、低折射率

膜层材料在高能激光光学薄膜，特别是多层激光高

反射膜的研制方面具有广阔的应用前景［!—&］3 激光

高反射膜的制备大多采用复杂的膜系设计，这对组

成膜系的单层膜的性能如厚度、表面形貌、折射率、

特别是膜层应力和抗激光损伤性能提出了极为苛刻

的要求［!—$，)］3在目前用于制备 *+2" 和 562" 激光光

学薄膜的诸多方法中，溶胶1凝胶工艺显示出许多独

特的优点 3首先，溶胶1凝胶薄膜疏松的网络状结构

有利于能量传输，赋予薄膜较低的膜层应力和良好

的抗激光损伤性能［!—#，)，A］3 其次，溶胶1凝胶工艺可

以方便地制备有机1无机杂化材料 3 而大量研究发

现，向无机骨架中掺杂适量的有机大分子链（如有机

硅氧烷［=，(］、聚乙烯吡咯烷酮（,0,）［!’—!"］等）可以有

效地促进膜层应力松弛，这将为多层膜设计中的应

力匹配问题提供另一条解决途径 3 此外，溶胶1凝胶

工艺的低成本、对大面积和形状不规则基底强的适
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应性等也为其规模化应用提供了优势 !
关于溶胶"凝胶方法制备 #$%& 和 ’(%& 薄膜的研

究已有大量文献报道 !其中，溶胶"凝胶 ’(%& 低折射

率激光光学薄膜（即减反射膜）的制备已经形成比较

成熟的工艺；借助强有力的核磁共振（)*+）分析和

小角度 , 射线散射（’-,’）技术，对其溶胶"凝胶化

学过程的认识也逐步趋于完善［./—.0］! 比较而言，关

于溶胶"凝胶 #$%& 高折射率膜层的研究却进展缓

慢 !众所周知，过渡金属如 1(，#$，12 等的电负性较

低、配位数较高，因而其醇盐稳定性较差，极易与水

快速反应生成沉淀［./］! 为了获得稳定的溶胶，必须

严格控制锆醇盐的水解"缩聚过程 !以有机酸［.3—.4］、

!"羟基酮［&5］、醇胺［&5］、""二酮［&.，&&］、甘醇［&/］等有机配

合剂对锆醇盐进行化学修饰，可以有效地抑制其水

解"缩聚过程并生成稳定的溶胶 !溶胶经过旋转镀膜

（67(8"9:2;(8<）、浸渍"提拉镀膜（=(7"9:2;(8<）及弯月面

镀膜（>?8(69@6"9:2;(8<）等工艺可以成功地制备 #$%&

通用光学薄膜、电解质薄膜、超滤膜及防护涂层等 !
然而，配合反应的引入使原本难以揭示的溶胶"凝胶

过程变得更加复杂，长期以来，关于锆醇盐受控水

解"缩聚过程参数的优化仅仅是一个不断尝试过程 !
为了保证溶胶的稳定性，目前的大多数研究采用配

合作用较强的配体，且配合剂用量多为过量，薄膜只

有经过高温焙烧才能获得其性能，而高温热处理不

可避免地会在膜层中引入热应力，这对于多层激光

光学薄膜的制备极为不利 !此外，尽管溶胶结构对薄

膜性能的决定性作用早为人知，但由于缺乏有效的

手段来表征溶胶的微结构，涉及溶胶微结构、膜层结

构和薄膜性能三者关系的研究却鲜见报道 !
综上所述，溶胶"凝胶 #$%& 高折射率膜层研究

的滞后现状极大地限制了溶胶"凝胶激光高反射膜

应用和发展 !本文采用溶胶"凝胶工艺制备多层激光

高反射膜（’ABCB"#$%& A（’(%& ABCB"#$%& ）D !）；着重探

讨 BCB"#$%& 高折射率膜层的制备及 BCB 掺杂对膜

层结构和性能的影响 !旨在结合溶胶"凝胶工艺和有

机"无机杂化材料的优势，为高能激光高反射膜的制

备提供理论和技术依据 !

& E 实 验

!"#" 溶胶和薄膜的制备

溶胶和薄膜的制备在 &4/E5F 的恒温条件下

进行 !

BCB"#$%& 杂化溶胶和薄膜的制备：将二次去离

子水、BCB（FGH"4H，平均分子量为 ./55555）和无水乙

醇混合，密封搅拌 &IJ，制成溶液# !将丙醇锆（#$B$）
加入二乙醇胺（KL-）和无水乙醇的混合溶液，密封

搅拌 /5>(8，制成溶液$ ! 搅拌条件下，将溶液#和

$快速混合，密封并持续搅拌 05>(8 生成溶胶 !反应

体系的初始组成（包括 #$B$ 的浓度 "，M&% 与 #$B$
的摩尔比 #$N，KL- 与 #$B$ 的 摩 尔 比 #$K 以 及

BCB 在折合 #$%& 和 BCB 总量中的质量分数 #%BCB）

如表 . 所示 ! 胶体静置陈化 &5= 后，用旋涂法在 F4
玻璃基片上制备 BCB"#$%& 单层薄膜 !旋转速率对不

同溶胶进行调变，以保证膜层的光学厚度为!5 AI（!5

为中心波长，且!5 O .50I8>）! 为方便讨论，将 #$%&

溶胶、BCB"#$%& 溶 胶 以 及 BCB"#$%& 薄 膜 编 号 为

’#,，’#BP 和 Q#BP，其中 ’ 和 Q 分别表示胶体和薄

膜样品，, 为初始体系中 KL- 和 #$B$ 的摩尔比 #$K

的值，P 为质量分数 #%BCB的值 !

’ABCB"#$%& A（’(%& ABCB"#$%& ）D ! 多层激 光 高 反

射膜的制备：将 BCB"#$%& 高折射率膜层与 ’(%& 低折

射率膜层交替沉积制备四分之一波堆高反射膜 !其
中，’(%& 溶胶的制备采用文献［&I，&H］所述的方法，

即以乙醇为溶剂，碱（氨水）催化作用下正硅酸乙酯

（1L%’）水解"缩聚生成溶胶，体系中水和 1L%’ 的摩

尔比为 & R.；溶胶陈化 .5= 后镀膜 !

!"!" 溶胶和薄膜的表征

溶胶的 ’-,’ 实验在北京同步辐射装置（S’+Q）

IS4- 束线上的 , 射线小角散射站进行 ! 贮存环电

子能量为 &E&T?C，平均束流强度为 G5>-，入射 , 射

线波长为 5E.HI8>，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，从而获得散射曲线 &（ ’）"’，’ 为散射矢量

的模，且 ’ O I%6(8"A!，&"为散射角，!为入射 , 射

线波长，&（’）为散射强度 !基于 ’-,’ 实验数据，采

用 ’J@UU"+:?66［&0］方法计算胶体粒子的粒度分布 !
采用美国 K(<(U2V 公司生产的 Q1’"&H 型傅里叶

变换红外（Q1W+）光谱仪分析薄膜的化学组成，为了

更好地反映薄膜的组成，将镀膜前驱溶胶滴加于高

速旋转的 FS$ 基片上，直接用于 Q1W+ 分析 !采用美

国 K(<(;2U W86;$@>?8; 公司生产的 KW"H555 型原子力显

微镜（-Q*）观 察 薄 膜 的 表 面 形 貌 ! 采 用 日 本

’J(>2=X@ 公司生产的 YC"/.H5 型紫外A可见A近红外
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（!"#"$%#&’(）光谱仪测试薄膜的透射光谱 ) 采用美

国科学计算国际（*+’）公司的 ,$-./0/12 3444 型椭圆

偏振仪测试薄膜的物理厚度 ! 及其在 354—67448.
波长范围的折射率 "（!）和消光系数 #（!）)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 ’*966:;5<:=6 测试规范测量样品的

损伤阈值，测试光路描述见文献［:>］)激光输出波长

为 64758.，能量在 ?44.@ 左右，输出激光脉冲的强

度分布为近高斯型，脉冲宽度为 38%，投射到样品表

面的光斑面积为 6..:，测试时脉冲重复率为 6AB)
采用“(#6”测试模式，每个薄膜设 :4 个测试点，在每

个测试点，激光辐照能量从 4 开始，每步增量 6.@，
逐渐增加至薄膜损伤，并将损伤前一发的激光能量

密度作为该点膜层的激光损伤阈值 )根据所有测试

点计算薄膜在脉冲宽度为 38% 时的平均阈值，再根

据经验公式 $%&’!"4=3—4=3;［:?］换算成脉冲宽度为

68% 时的损伤阈值，其中 $%&’ 为损伤阈值，"为激光

脉冲宽度 )

表 6 胶体体系的组成、稳定性和胶体粒子的平均直径

胶体样品

编号

体系组成

(#.C-·DE 6 )*F )*G )+H"H#I
胶体稳定性 &.#8.

*J:=4 4=:? : K6 :=4 K6 4 , E

*J6=; 4=:? : K6 6=; K6 4 , E

*J6=4 4=:? : K6 6=4 K6 4 , 6=3

*J4=? 4=:? : K6 4=? K6 4 , 3=3

*J4=> 4=:? : K6 4=> K6 4 , 3=;

*J4=7 4=:? : K6 4=7 K6 4 , 3=L

*J4=; 4=:? : K6 4=; K6 4 " 5=6

*JH44 4=:? : K6 4=7 K6 4 , 3=L

*JH4; 4=:? : K6 4=7 K6 ; , 5=4

*JH64 4=:? : K6 4=7 K6 64 , 3=L

*JH6; 4=:? : K6 4=7 K6 6; , 5=4

*JH:4 4=:? : K6 4=7 K6 :4 , 3=?

误差 M 4=:

注：( 为 JNHN 的初始浓度 ) )*O 和 )*G 分别表示初始反应体系中 A:9 与 JNHN 以及 GPQ 与 JNHN 的摩尔比 ) )+H"H表示 H"H 的质量分数，即 H"H

在折合 JN9: 和 H"H 总量中的质量分数 )稳定的溶胶是指在 :L3=4R 陈化 :4S 后无沉淀析出且流动性良好的胶体，符号 , 和 " 分别表示胶体稳定

和不稳定 ) &. 是采用 *TU--<(C1%% 方法［:7］由 *QV* 实验数据获得的胶体粒子的平均直径 )

3 = 结果与讨论

!"#" $%&’ 溶胶的稳定性与微结构

在合成杂化溶胶之前，首先制备 JN9: 溶胶，以

初步确立溶胶制备参数 )本文借助 *QV* 技术，深入

研究了核心参数之一———配合剂（GPQ）用量对 JNHN
水解<缩聚反应程度和溶胶微结构的影响 ) 体系组

成、胶体稳定性和微结构参数如表 6 所示 )为了方便

薄膜的制备，本研究中将 :L3=4R 陈化 :4S 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 )
由表 6 可知，当初始反应体系中 JNHN 的浓度 ( 为

4=:?.C-#D，A:9 与 JNHN 的摩尔比 )*O 为 : K 6 时，配

合剂用量，即 GPQ 与 JNHN 的摩尔比 )*G 在大于 4=;
的范围内取值，都可以获得稳定的溶胶 )然而，为了

使薄膜在室温干燥后即获得其性能，在保证溶胶稳

定的前提下，应尽可能使 JNHN 充分水解 )为此，需要

对配合剂用量 )*G 进行进一步优化 ) 图 6 为不同

)*G 条件下所得胶体的 *QV* 曲线，为了进行比较，

图中还给出了 GPQ 和 JNHN 配合溶液的散射曲线 )配
合溶液和溶胶样品 *J:=4，*J6=; 的 *QV* 强度很弱，

说明胶体体系中不存在大量的、直径大于 68. 的胶

体粒子［:L］；当 )*G 降低到 6 K 6 时，体系出现明显的

*QV* 现象；随 )*G 进一步降低，体系的 *QV* 强度

迅速增大，且在中间波矢范围内逐渐形成明显的线

性区域 ) *QV* 强度的上述变化清晰地反映了胶体粒

子的大小、数量及胶粒之间相互作用等微结构参数

的渐变过程，而胶体体系的微结构直接取决于 JNHN
受控水解<缩聚反应进行的程度 )

尽管目前有关 GPQ 作用下 JNHN 水解<缩聚过程
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图 ! 不同 "#$ 用量的 %&’( 胶体的 )$*) 曲线

的研究鲜见报道，反应机理尚不明确，但结合 %& 的

配位化学和 "#$ 的结构特征，"#$ 和 %&+& 之间可能

的配合机理如图 ( 所示，其中 !! 和 !( 分别代表丙

基（,-./）和乙基（,(.0）1显然，这仅仅是对复杂配合

过程的简单示意，随配合剂用量的不同，配合中间体

的结构和稳定性都会发生变化，从而导致胶体微结

构的变化 1 基于上述，可以对 )$*) 实验结果、胶体

微结构以及受控水解2缩聚反应进度三者之间作出

如下关联 1在图 ! 中，配合溶液的 )$*) 强度几乎可

以忽略，表明 "#$ 和 %&+& 的配合中间体在乙醇中具

有良 好 的 溶 解 性 1 对 于 配 合 剂 用 量 较 高 的 体 系

)%(34 和 )%!30，"#$ 和 %&+& 之间强的配合作用使得

体系中的 %& 主要以可溶性配合中间体的形式存在，

因而其 )$*) 强度很弱 1随配合剂用量的降低，配合

中间体中易于发生 .(’ 分子亲核取代反应的烷氧

基团的比例逐渐增大，配合中间体的稳定性下降，水

解2缩聚反应逐步趋于主导地位，生成大量胶体粒

子，导致 )$*) 现象的产生 1而且，随水解2缩聚反应

的逐步深化，胶体粒子的粒径增大、数量增多、胶体

粒子之间相互连接形成分形结构，表现为 )$*) 强

度迅速增大，且在中间波矢逐步形成线性区域［-4］1
综合考虑溶胶的稳定性和 %&+& 水解2缩聚反应

进行的程度，配合剂用量应为（435—43/）6 ! 1

图 ( "#$ 与 %&+& 配合反应示意图

!"#" $%$&’()# 杂化溶胶的稳定性与微结构

图 - 是 +7+2%&’( 杂化溶胶的 )$*) 曲线和采用

)89::2;<=>> 方法［(5］获得的胶体粒子的粒度分布曲线

（内插），杂化体系的组成和胶粒平均直径如表 ! 所

示 1所有 +7+2%&’( 溶胶的 )$*) 曲线几乎叠合在一

起，胶粒平均直径均为 -3?—@34AB，表明 +7+ 大分

子的引入不足以对 %&’( 颗粒的形成和生长过程产

生显著影响 1
这一结果与目前文献中关于 +7+ 对溶胶2凝胶

过程 影 响 作 用 的 观 点 完 全 不 同 1 CDAE&F<>［-!］，

G<H9IE［-(］以及 GDB9&E［--］等采用溶胶2凝胶工艺制备

+7+ 掺杂材料时发现，+7+ 大分子可以通过其内酰

胺的氧原子与颗粒的表面羟基形成氢键，从而显著

影响由表面羟基缩合而引起的颗粒的生长和聚集过

程 1我们在研究 +7+2)D’( 杂化体系时也发现类似的

图 - +7+ 掺杂2%&’( 溶胶样品的 )$*) 曲线和典型的粒度分布

曲线（内插）

现象［/］1本实验体系中，+7+ 对 %&’( 颗粒生长过程

极微弱的影响作用可能与 "#$ 和 %&+& 之间强的配

合作用有关 1可以推测，在镀膜前驱溶胶中，一定存
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在未水解的 !"# 配体直接与中心 $% 原子键合，从

而进入 $%&’&$% 骨架，形成有机&无机杂化网络 (这些

!"# 配体的存在大大降低了 $%’) 颗粒表面羟基的

数量和活性，严重削弱并掩饰了 *+* 对溶胶&凝胶过

程的影响作用，如图 , 所示 (一方面，$%’) 颗粒表面

!"# 配体的存在大大削弱了 $%’) 颗粒表面羟基的

活性，起到了阻止颗粒生长和相互连接的作用，这与

*+* 通过颗粒表面覆盖从而抑制颗粒聚集的作用非

常相似［-.—--］，但由于 !"# 直接与 $% 原子键合，因而

其抑制作用更加强烈 ( 另一方面，$%’) 颗粒表面羟

基数量和活性的降低，很大程度上削弱了 *+* 分子

中内酰胺的氧原子与 $%’) 颗粒表面羟基通过氢键

产生的相互作用 (因此，在实验研究范围内，*+* 的

引入对 $%’) 颗粒的形成和生长无显著影响 ( *+* 大

分子 只 是 通 过 微 弱 的 氢 键 作 用 而 均 匀 地 分 散 于

$%’) 颗粒或团簇的周围 (

图 , *+* 大分子与 $%’) 颗粒之间的相互作用示意图

关于反应体系中未完全水解的 !"# 配体的存

在可以从薄膜的 /012 分析中得到证实，并将在下面

进行讨论 (

!"!" #$#%&’() 薄膜的 *+,- 光谱和 .*/ 分析

图 3 为薄膜样品 /$*44 和 /$*.3 的 /012 谱图 (
,54678 .和 5.3678 . 附近宽广的强吸收（!）分别对

应 $%—’—$% 和 $%—’ 的伸缩振动吸收［-,］( 9-,678 .

和 .4:9678 . 的吸收（"）表明薄膜中存在未完全水

解的 !"# 配体，其中 9-,678 .对应 $%—’; 的伸缩振

动吸 收［).］，.4:9678 . 对 应 $%’—; 的 伸 缩 振 动 吸

收［)-，-,］( *+* 的典型吸收位于 .)94678 . 和 .554678 .

（#），分别对应 *+* 中 ;—< 和 $$; ’ 的伸缩振动

吸收［..］(所有的谱线在 .3=:678 .和 .5-4678 .都有明

显吸收，对应于水的变形振动，这可能源于缩聚过程

生成的水，也可能是薄膜吸附空气中的水 ( -,44678 .

的宽广吸收对应 ’—> 的伸缩振动 (
图 5 为薄膜样品的典型 #/? 图像 (薄膜平均粗

糙度 !@ 和均方根粗糙度 !A 的值列于表 )B 随着

*+* 含量的变化，薄膜的 !@ 值在 4B::C7 和 .B)-C7

图 3 薄膜样品 /$*44 和 /$*.3 的 /012 谱图

之间变化，说明薄膜具有非常平整的表面，大大降低

了表面的光散射损失 (

!"0" #$#%&’() 薄膜的光学性能

薄膜样品的 D+E+FGE<12 透射光谱显示，所有膜

层的中心波长!4 均位于 .45,C7 附近（见表 )）( 膜

层折射率和消光系数随波长的变化曲线 "（!）和

9=.5.. 期 梁丽萍等：*+* 掺杂&$%’) 溶胶&凝胶工艺制备多层激光高反射膜的研究



图 ! 杂化薄膜样品 "#$%& 的 ’"( 图像（!) * %+%,-.，!/ * %+01-.）

"（!）如图 2 所示 3 由于所有薄膜样品的 "（!）曲线

几乎 叠 合 在 一 起，所 以 图 2 只 给 出 了 薄 膜 样 品

"#$%& 的 "（!）曲线 3

表 4 $5$ 掺杂6#784 薄膜的结构和光学性能

薄膜样品编号 !) 9-. !/ 9-. !, 9-. #, ", $9-.

"#$,, ,+11 %+,2 %,0, %+!%& , %&2+1

"#$,& ,+:4 %+%& %%44 %+!%4 , %2!+;

"#$%, %+,; %+44 %%2, %+!%, , %1;+&

"#$%& %+%, %+01 %%4& %+!,2 , %22+%

"#$4, %+40 %+&; %%2& %+!,; , %11+%

误差 < ,+,4 < ,+,4 < & < ,+,,4 < ,+,,4 < ,+&

注：!) 和 !/ 分别表示薄膜的平均粗糙度和均方根粗糙度 3!, 是由 =595>?9@AB 透射光谱获得的薄膜的中心波长 3 #, 和 ", 分别表示薄膜在测

试波长为 %,!;-. 时的折射率和消光系数，$ 为薄膜的物理厚度 3

借助 C’DC 技术，我们对溶胶制备过程的核心

参数进行了优化 3在溶胶稳定的前提下，使得反应体

系中的配合中间体尽可能完全地水解6缩聚生成

#7—8 和 #7—8—#7 键合，因而，膜层表现出较高的

折射 率 3 在 测 试 波 长 为 !04-. 时，#784 薄 膜 样 品

"#$,, 的折射率为 %+!0，高于文献中报道的溶胶6凝
胶 #784 薄 膜 的 折 射 率 数 值 %+&2—%+&:（波 长 为

!04-.）［!，0&，0!］3 但 与 块 体 #784 材 料 相 比（ 约 为

4+%2［0!］），薄膜的折射率仍然较低 3结合薄膜的 "EAB
光谱分析可知，这是由于薄膜中残留有一定数量的

配合中间体和大量的羟基 3 此外，在实验研究范围

内，$5$ 大分子的引入并未引起膜层折射率的显著

变化，这与杂化溶胶中 $5$ 对 #784 颗粒的形成和生

长过程无显著影响的推测相一致 3 在杂化薄膜中，

$5$ 大分子只是通过微弱的氢键与颗粒的表面羟基

作用而均匀地分布于 #784 颗粒和团簇的周围；与

#7846基骨架相比，$5$ 的折射率相对较低，因而随

$5$ 含量的增大，膜层折射率略有降低 3 在 01,—

%!,,-. 的波长范围内，薄膜的消光系数 " 几乎为 ,，

表明在可见和近红外区域，膜层的吸收可以忽略 3此
外，杂化薄膜的物理厚度 $ 为 %&2+1—%11+%-.3

图 2 薄膜样品的折射率和消光系数随波长的变化曲线

!"#" $%$&’()* 薄膜的抗激光损伤性能

强激光辐照下，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，膜层的激光

损伤阈值（%&’(）如图 1 所示 3源于溶胶6凝胶薄膜均
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匀的膜层结构、较少的膜层缺陷以及低的膜层应力

等特点，所有薄膜均显示良好的抗激光损伤性能，平

均 损 伤 阈 值 为 !"#"—!$#%&’()!（ 激 光 波 长 为

*+,"-)，脉冲宽度为 *-.），明显高于采用物理方法

沉积的 /01! 膜层的激光损伤阈值 !#$&’()!（激光波

长为 2++-)，脉冲宽度为 *!-.）［$3］—*2#2&’()!（激光

波长为 *+,"-)，脉冲宽度为 *!-.）［$2］，且与目前文献

中报道的溶胶4凝胶 /01! 薄膜的损伤阈值 "%—%+&’
()!（激光波长为 *+,"-)，脉冲宽度为 %—3-.）［*$，$5，"+］

相符合 6需要说明的是，在进行上述比较时，必须将

不同 条 件 下 的 损 伤 阈 值 根 据 经 验 公 式 !"#$!
!+#$—+#$%［!2］换算成脉冲宽度为 *-. 时的损伤阈值 6此
外，由图 2 可知，在实验研究范围内，787 的引入并

未引起膜层损伤阈值的显著变化，这是 787 大分子

对溶胶4凝胶过程无显著影响的又一必然结果 6
强激光作用下所有膜层的损伤形貌均属熔融型

损伤［"*］，膜层的典型损伤形貌如图 5 所示 6 由图 5
可知，薄膜样品的损伤斑呈现近圆形区域，具有损伤

中心且有环形变化，这和辐照激光的能量密度呈近

高斯分布的特征相符合 6损伤区域没有出现类似缺

陷或者杂质引起的严重损伤中心点，由此可以推断，

该损伤应为膜层的本征损伤，即损伤从膜层的本体

结构开始 6

图 2 787 掺杂4/01! 薄膜样品的激光损伤阈值

!"#" $%&’&()*+, %（$-+, %&’&()*+,）. ! 多层高反射

膜的制备及性能

将 787 含量不同的 7874/01! 高折射率膜层分

别与相同的 9:1! 低折射率膜层交替沉积制备一系

列四分之一波堆高反射膜 6高反射膜的样品编号为

;<++，;<+%，;<*+，;<*% 和 ;<!+，分别采用 787 掺

图 5 杂化薄膜样品 =/7*% 损伤区域的 >?)@0.A: 显微镜图像

图 *+ 高反射膜样品的最大沉积周期数 %)@B及其中心波长处的

透射率 $

杂4/01! 薄膜 =/7++，=/7+%，=/7*+，=/7*% 和 =/7!+
作为其高折射率膜层 6图 *+ 总结了在无膜层开裂或

剥落情况下所能沉积的最大周期数 %)@B以及各高反

射膜在中心波长 *+,"-) 处的透射率 $ 6 由图 *+ 可

见，787 柔性大分子链的引入起到了显著调变膜层

应力的作用 6具体体现为，随 787 含量的增加，不同

膜层之间的应力不匹配程度明显减弱；当 787 在折

合 /01! 和 787 总量中的质量分数 &’787 的值达到

*%C—!+C时，膜层之间良好的应力匹配使得多层

高反射膜的沉积周期数可达到 *+ 以上 6 沉积 *+ 个

周期的多层反射膜（样品 ;<*% 和 ;<!+），透射率可

降低到 *#,C—!#*C，接近全反射特征 6典型高反射

膜样品 ;<*% 的 D8’8:.’>E< 透射光谱如图 ** 所示，

其激光损伤阈值为 *,#"—*2#!&’()!（激 光 波 长 为

*+,"-)，脉冲宽度为 *-.），完全满足高能激光装置

对高反射膜性能的要求（约为 *!#!&’()!（辐照激光

波长为 *+,"-)、脉 冲 宽 度 为 *-.、采 用“<’*”测 试

模式））6

*2*,** 期 梁丽萍等：787 掺杂4/01! 溶胶4凝胶工艺制备多层激光高反射膜的研究



图 !! 典型高反射膜样品 "#!$（! % !&）的 ’()(*+),-# 透射光谱

!"#" $%$ 掺 杂&’()* 膜 层 及 +,$%$&’()* ,（ +-)* ,
$%$&’()*）.! 多层高反射膜的稳定性

鉴于目前我国关于溶胶.凝胶抗激光损伤光学

薄膜方面的研究仍处于起步阶段，对服役条件下薄

膜的稳定性研究比较困难 /本文仅就恒定条件下存

放不同时间后薄膜的性能进行了简单考察 /表 0 总

结了高折射率膜层 123!$ 和多层高反射膜 "#!$ 在

温度为 4506&7、相对湿度为 8&9的恒温、恒湿、洁净

条件下放置不同时间后薄膜性能的变化规律 /由表

0 可知，薄膜性能的明显变化主要集中于薄膜保存

的初期阶段，具体体现为膜层厚度明显降低、折射率

略有提高、中心波长逐步向短波方向移动 /鉴于膜层

折射率变化微小，可以推断，薄膜的化学组成基本稳

定；而且薄膜性能的上述变化应主要归因于薄膜中

物理吸附的有机溶剂的逐步挥发 /在薄膜保存的后

期（即 0&—$8&: 的较长时间），薄膜的厚度、光学性

能和抗激光损伤性能均未发生显著变化，表明薄膜

具有良好的时间稳定性 /

8 6 结 论

本研究采用溶胶.凝胶工艺成功地制备了抗激

表 0 薄膜性能随保存时间的变化规律

保存时间

):

高折射率膜层 123!$ 多层高反射膜 "#!$

!& );< ");< !& #$%&)=·><? 4 !& );< && )9 #$%&)=·><? 4

沉积结束 !!@$ ? ? ? !!4& !65 ?

A !!84 !@46$ !6B&8 ? !&5A !6@ ?

0& !!4$ !AA6! !6B&A 486! !&B8 !6B !@64

!@& !!44 !A46! !6B&5 ? !&B& !6@ ?

0B& !!4& !A&6@ !6B!! 406B !&$B !6A !A6@

$8& !!4& !A&60 !6B!! 4060 !&$0 !6@ !A64

误差 C $ C &6$ C &6&&4 C ! C $ C &64 C !

注：!& 和 && 分别表示由 ’()(*+),-# 透射光谱测得的薄膜的中心波长和该波长处薄膜的透射率 / " 为薄膜的物理厚度 / !& 为薄膜在 !&B8;< 处

的折射率 / #$%& 为薄膜的激光损伤阈值 /

光损伤性能优良的 3(3 掺杂.2DE4 高折射率薄膜及

F)3(3.2DE4 )（F*E4 )3(3.2DE4）G ! 多层高反射膜；详尽

探讨 3(3 掺杂对膜层结构和性能的影响规律 /通过

胶体的 FHIF 研究发现，体系组成的适当配置可以

在保证溶胶稳定的前提下实现 2D3D 的充分水解，从

而赋予薄膜良好的结构、光学和抗激光损伤性能 /杂
化体系中，JKH 与 2D3D 之间强的配合作用大大降低

了 2DE4 颗粒表面羟基的数量和活性，使得 3(3 只是

以微弱的氢键与 2DE4 颗粒的表面羟基作用而均匀

分散于 2DE4 颗粒的周围，对颗粒的形成和生长无显

著影响 /因此，随 3(3 含量的变化，杂化膜层的折射

率和激光损伤阈值变化不大 /但杂化薄膜中均匀分

布的 3(3 大分子链能够有效促进膜层应力松弛，在

微小损失折射率和激光损伤阈值的情况下，显著削

弱不同膜层之间的应力不匹配程度、大大方便了多

层高反射薄膜的制备 /

在薄 膜 光 学 参 数 的 测 试 方 面，美 国 科 学 计 算 国 际

（F>*L;M*N*> OP<QRM*;S -;MLD;TM*P;TU）公司薄膜分析中心提供了大

量的帮助，在此，作者表示衷心的感谢 /
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