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化学法制备的 !"#$ 薄膜的激光损伤阈值研究
!

沈! 军，! 罗爱云，! 吴广明，! 林雪晶，! 谢志勇，! 吴晓娴，! 刘春泽

（同济大学 波耳固体物理研究所，上海 *+++#*）

! ! 摘! 要：! 采用化学法制备了 -B1* 介质膜，研究了热处理、紫外辐照以及 6’*1$ 复合对 -B1* 介质膜激光

损伤阈值的影响。采用红外光谱（C9.4）和 D 射线衍射仪对薄膜进行了表征，并用输出波长为 "( +E@ !F、脉宽

为 "+ GH 的电光调 ! 激光系统测试薄膜的激光损伤阈值。实验结果表明：采用 "A+ I左右的温度对薄膜进行

热处理可以提高薄膜的激光损伤阈值，所获得的薄膜的激光损伤阈值高达 @*( $* J K LF*，比热处理前的激光损

伤阈值提高了 M*N；无机材料 6’*1$ 的适量添加能够提高薄膜的激光损伤阈值，其中 -B1* 与 6’*1$ 的最佳质

量配比约为 #AO A；另外，对薄膜进行适当的紫外辐照也可改善 -B1* 薄膜以及 -B1* ?6’*1$ 复合薄膜的抗激光

损伤性能。紫外辐照对提高 -B1* ?6’*1$ 复合薄膜的激光损伤阈值效果尤为显著，辐照 @+ FPG 后的激光损伤阈

值达到 @@( $$ J K LF*，比紫外辐照前的激光损伤阈值提高了 #+N。

! ! 关键词：! -B1* 薄膜；! 热处理；! 紫外辐照；! -B1* ?6’*1$ 复合薄膜；! 激光损伤阈值

! ! 中图分类号：! 1@M@( @! ! ! ! 文献标识码：! 6

! ! 氧化铪（-B1*）是一种常见的薄膜材料，具有从紫外（Q%）到红外（ .4）较宽的透明区域（+( ** R "* !F），同

时 -B1* 还具有较高的折射系数和较高的抗激光损伤阈值，可用于强激光领域中［"?@］。在高功率激光薄膜的设

计和制备中，人们常常用 -B1* 和低折射率的二氧化硅（7P1*）组合来制备高反膜、增透膜、偏振膜和滤光片薄膜

等。

! ! 在强激光系统中，薄膜光学元件抗激光损伤能力是一个十分重要的指标，其阈值大小直接反映了元件的质

量高低，因此，如何提高 -B1* 薄膜的激光损伤阈值是研究工作的重点之一。目前，制备 -B1* 薄膜主要采用物

理方法，对 -B1* 单层膜和 -B1* K 7P1* 交替沉积的反射膜的损伤阈值和损伤形貌研究得较多［A］。与物理法相

比，化学法制备的 -B1* 薄膜具有折射率可调、获得薄膜激光损伤阈值高、成本低廉等优点，在强激光系统中有

着广泛的应用前景。我们以无机盐 -B1:’*·M-*1
［E］为前驱体，通过水热合成法制备了 -B1* 薄膜，并分析了热

处理、紫外辐照以及无机 6’*1$ 复合对 -B1* 薄膜激光损伤阈值的影响。

%& 实验过程

%( %& 溶胶的制备

! ! 以 -B1:’*·M-*1 为原料［A］，水热法合成 -B1* 溶胶，然后通过溶剂替换，获得 -B1* 的乙二醇甲醚溶胶。

%( $& 薄膜的制备

! ! 以 "$+ FF 的双面抛光的 S# 玻璃、石英玻璃以及单晶硅片为基底，在清洁干燥（相对湿度小于 E+N）、恒

温（*+ R *A I）环境中采用匀胶法制备单层薄膜。匀胶速度为 $ +++ R $ A++ > K FPG，时间 @A H，薄膜干燥后立即

置入烤胶机内进行热处理，热处理温度控制在 M+ R A++ I。采用 " +++ 2 高压汞灯作为紫外光源对薄膜进行

辐照。紫外光主波长为 $A+ GF，薄膜样品与光源间的距离约为 @ LF，辐照环境为空气。紫外辐照装置配有排

风扇等控温装置，保证辐照腔内空气流通，将样品温度控制在 M+ I以下。这样，避免了紫外辐照引起过高的样

品温度，降低了紫外辐照引起的热效应。

%( ’& 薄膜性能测试

! ! 使用红外分光光度计（ ;4QS3493)714*,C9.4）对薄膜的红外光谱进行测量分析；使用日本理学

8 K F=T *AA+ D射线衍射仪器测试薄膜的晶态结构。薄膜激光损伤阈值的测试中，采用波长" +E@ GF、脉宽
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图 %& 激光损伤测试示意图

%9 -1 的 :7：;<= 单横模激光，以单脉冲 %64-6% 方式

9>入射，线性极化。测试的实验装置如图 % 所示，被测

样品上的激光有效面积为 9$ %? ,,@。

!" 实验结果与分析

!$ #" 热处理对薄膜激光损伤性能的影响

& & A3B@ 薄膜经过不同温度（C9，%D9，E99，FD9 和 G99
H）处理 G9 ,"-，然后测试薄膜的红外光谱、IJK 谱及

激光损伤阈值，其结果如图 @ L F 所示。

& & 图 @ 中红外谱线 FGD 8, M%附近对应 A36B 特征峰，

E F99 8, M%和 % G@? 8, M%附近对应薄膜中有机溶剂与

A@B 中的 B6A 的伸缩振动以及弯曲振动。由图 @ 可

知，随着热处理温度的升高，E F99 8, M% 及 % G@? 8, M%

附近红外吸收峰减弱，这是膜层中的有机成分、膜层内结合水及薄膜表面吸附水在高温下逐渐被烧除的结果。

当温度达到 E99 H时，A3B@ 单层膜的红外光谱在 E F99 8, M%及 % G@? 8, M%附近对应的各有机基团与 A@B 中的

B6A 的红外吸收峰基本消失，说明薄膜中的有机溶剂与水基本被烧除。

& & 由图 E 可以看出，在较低温度（ !!E99 H）下获得的 A3B@ 呈无定形态，在 IJK 谱上表现为馒头状峰形。

当温度升高到 FD9 H时，A3B@ 开始从无定形态向晶态转变，IJK 谱上出现了尖锐的衍射峰，对应为明显的单斜

相 ,6A3B@，与 ,6A3B@ 存在的稳定区间 !!% G99 H相吻合［?］。

!"#$ @& NJ 1)*8.+/ 43 A3B@ .5"- 3"0,1 /3.*+

5*/. .+*/.,*-. /. 7"33*+*-. .*,)*+/.2+*

图 @& 经不同温度热处理后 A3B@ 薄膜的红外光谱

!"#$ E& IJK )/..*+-1 43 A3B@ .5"- 3"0,1 /3.*+

5*/. .+*/.,*-. /. 7"33*+*-. .*,)*+/.2+*

图 E& 经不同温度热处理后 A3B@ 薄膜的 IJK 谱

& & 由图 F 可以看出，随着热处理温度的升高，薄膜的激光损伤阈值增大，当热处理温度为 %D9 H时，薄膜的激

!"#$ F& ONKP 43 A3B@ .5"- 3"0,1 /3.*+
5*/. .+*/.,*-. /. 7"33*+*-. .*,)*+/.2+*

图 F& A3B@ 薄膜经不同温度热处理的激光损伤阈值

光损伤阈值达到 F@$ E@ Q R 8,@，比 C9 H热处理后薄膜的激光损

伤阈值（@E$ @C Q R 8,@）提高 C@S；然后，随着热处理温度的进一

步升高，薄膜的激光损伤阈值逐渐降低。薄膜经过较低温度热

处理（ !!%D9 H）后，薄膜的激光损伤阈值增大，这是由于在此

温度下的热处理可以烧蚀残余有机物，但不会对膜层内的骨架

结构造成破坏，因而激光损伤阈值增大；当热处理温度 !"E99
H时，高温使膜层内的骨架结构坍塌，导致薄膜进一步收缩致

密，同时还降低薄膜与基底的附着力，因而薄膜的激光损伤阈值

大幅度降低。另外，当热处理温度 !"E99 H时，薄膜内开始出

现 A3B@ 晶体。与具有相对均匀的热传导特性的非晶结构的薄

膜（ !!E99 H）相比，具有单斜相晶体的薄膜由于结晶的存在

（参见图 E 薄膜的 IJK 谱），将引起薄膜内局部热量分布不均，

从而加速了薄膜的破裂，使得薄膜的激光损伤阈值降低［C］。
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!" !# 无机 $%!&’ 复合对薄膜激光损伤阈值的影响

! ! "#$%& 禁带宽度（’( ) *+）大，大于 ,-%$ 禁带宽度（.( ’ *+），在近紫外至红外区有着良好的透过率，而且

,-%$ 和 "#$%& 线膨胀系数非常接近，在 ,-%$ 中掺入适量的 "#$%& 有利于膜层的散热，不会因为温度的变化而

使混合膜层产生裂纹［/0)1］。因此，试验中选择 "#$%& 作为无机复合组分，复合到 ,-%$ 薄膜中，以期提高 ,-%$

薄膜的激光损伤阈值。

234( .! 5678 9- ,-%$ 0"#$%& :;3< -3#=>
?3:; @3--*A*<: =B>> CA9C9A:39< 9- ,-%$ :9 "#$%&

图 .! 不同配比 ,-%$ 0"#$%& 单层膜的损伤阈值

! ! 将 ,-%$ 与 "#$ %& 溶 胶 按 其 质 量 配 比 / . D . ，/ 1 D ) 1 ，

’ 1 D $1，E1 D &1混合，制备单层复合薄膜，并在’1 F 下热处理

) ;，然后测试薄膜的激光损伤阈值，测试结果如图 . 所示。由图 .
可知，,-%$ 和 "#$%& 的质量配比为 /.D . 时，膜层的损伤阈值最

高，达到 $G( GH I J K=$，比未添加无机 "#$%& 的 ,-%$ 薄膜激光损伤

阈值（$&( $’ I J K=$）大。无机 "#$%& 的添加可以提高薄膜的激光

损伤阈值，这是因为在强激光的照射下，薄膜局部产生高温，高温

下 ,-%$ 材料将发生晶化，先产生单斜相微晶，然后，单斜晶系转变

为正方晶系，并伴随有 &( ’L 的体积变化［E］，从而产生应力释放，

使得膜层中引入的较多缺陷最终引发薄膜的损伤。而在 ,-%$ 中

掺入一定量的 "#$%& 后，"#$%& 颗粒均匀分布在 ,-%$ 颗粒中，一方

面 "#$%& 具有抑制 ,-%$ 颗粒生长的作用，另一方面也可以抑制

,-%$ 的相变过程，使得混合膜中的 ,-%$ 高温相稳定，从而提高了

薄膜的抗激光损伤性能。

!( ’# 紫外辐照对薄膜激光损伤性能的影响

! ! 制备 ,-%$单层膜以及 ,-%$ 与 "#$%& 质量配比为 /.D . 的 ,-%$0"#$%& 复合薄膜，将薄膜在 ’1 F下热处理

) ;，然后在紫外灯下分别照射 $1，H1，G1 =3<，测试薄膜的激光损伤阈值，测试结果分别如图 G 和图 E 所示。

234( G! 5678 9- ,-%$ :;3< -3#=> B-:*A M+ 3AAB@3B:39<
图 G! 紫外辐照不同时间后 ,-%$ 薄膜激光损伤阈值

234( E! 5678 9- ,-%$ 0"#$%& K9=C9>3:* :;3< -3#=> B-:*A M+ 3AAB@3B:39<
图 E! ,-%$ 0"#$%& 复合膜紫外辐照不同时间后的损伤阈值

! ! 由图 G 可以看出，随着紫外辐照时间的增加，,-%$单层膜的激光损伤阈值增大，当紫外辐照时间为 H1 =3<
时，,-%$单层膜的激光损伤阈值较大，为 $/( H. I J K=$；然后，随着紫外辐照时间的进一步增加，薄膜的激光损伤

阈值开始降低；辐照时间为 G1 =3< 时，损伤阈值降低至 $)( $G I J K=$，较未经紫外辐照的薄膜激光损伤阈值

（$&( $’ I J K=$）反而有所下降。紫外光辐照影响薄膜的激光损伤阈值，其主要原因如下：一方面，紫外线的波长

较短，它照射到物体的表面时，易被物质吸收而生成物质的内能。所以，紫外线的穿透能力弱，它仅作用在很薄

的表面层内。波长为 $11 N H11 <= 的紫外光的能量为 &( ) N G( $ *+，这正是许多物质吸收后产生光化学反应所

需的能量，很多化学键能均处在此范围内。因此，紫外线的能量可以引发很多化学反应［))］。紫外辐照薄膜时，

易引发薄膜内物质重新组合，形成新的体形结构，改变了薄膜表面性能。同时，紫外辐照使薄膜产生热效应，引

起薄膜的结构致密化，在薄膜厚度变薄的同时，有机物和物质单体的分解与挥发导致薄膜中的微孔增多，增大

了薄膜的柔性，可以较好地缓冲强激光照射所引起的薄膜内应力集中，从而改善薄膜的抗激光损伤性能。但

是，辐照时间过长，则热效应起主导作用，薄膜进一步收缩，致密化，孔洞率降低，使膜层内的骨架结构坍塌，导

致薄膜进一步收缩致密，降低薄膜与基底的附着力，同时还引起薄膜内 ,-%$ 结晶形成，使得薄膜热传导的均匀

性降低，因而薄膜的激光损伤阈值逐渐降低［)$0)&］。
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! ! 由图 " 可以看出，#$%&’()&%* 复合薄膜经过紫外光辐照后激光损伤阈值与紫外辐照时间的趋势与 #$%& 单

层膜的趋势相似。随着紫外辐照时间的增加，#$%&’()&%* 复合薄膜的激光损伤阈值增大，当紫外辐照时间为

+, -./ 时，#$%&’()&%* 复合薄膜的激光损伤阈值较大。然后，随着紫外辐照时间的进一步增加，复合薄膜的激

光损伤阈值逐渐降低。但是，紫外光辐照对 #$%&’()&%* 复合薄膜激光损伤阈值提高的幅度大大优于对 #$%&

单层膜激光损伤阈值提高的幅度。紫外光辐照 +, -./ 后，#$%&’()&%* 复合薄膜激光损伤阈值为 ++0 ** 1 2 3-&，

比未经紫外光辐照的 #$%&’()&%* 复合薄膜激光损伤阈值（&*0 "4 1 2 3-&）高 5,6，而 #$%& 单层膜的激光损伤阈

值为 &50 +7 1 2 3-&，相对未经紫外光辐照的 #$%&单层膜的激光损伤阈值（&*0 &8 1 2 3-&）增大不多。另外，#$%&’
()&%* 复合薄膜抗紫外光辐照热效应的能力优于 #$%& 单层膜，紫外光辐照 4, -./ 后，#$%&’()&%* 复合薄膜激

光损伤阈值为 *70 *" 1 2 3-&，比未经紫外辐照的 #$%&’()&%* 复合薄膜的激光损伤阈值（&*0 "4 1 2 3-&）高得多，而

#$%&单层膜的激光损伤阈值为 &90 &4 1 2 3-&，相对未经紫外辐照的 #$%&单层膜激光损伤阈值 &*0 &8 1 2 3-& 有所

下降。紫外辐照对 #$%&’()&%* 复合薄膜及 #$%& 单层膜影响产生差异的原因主要是：()&%* 颗粒弥散在 #$%&

中，起着钉扎作用，一方面抑制了 #$%& 颗粒的生长，另一方面也增大了薄膜的机械强度，这些因素都将使薄膜

抵抗热效应等所引起的薄膜骨架结构的坍塌以及薄膜进一步收缩开裂的能力增强，从而缓解了热效应给薄膜

所带来的损害，提高了薄膜的激光损伤阈值［9+］。

!" 结" 论

! ! 本文研究了热处理、紫外辐照及无机材料的复合对 #$%&薄膜的激光损伤阈值的影响。实验结果证明，97,
:左右的温度对薄膜进行热处理可以提高薄膜的激光损伤阈值，所获得薄膜的激光损伤阈值高达 +&0 *& 1 2
3-&，比热处理前薄膜的激光损伤阈值增大 8,6以上；无机材料 ()&%* 的适量添加能够提高薄膜的激光损伤阈

值，其中 #$%& 与 ()&%* 最佳质量配比为 57; 7。另外，对薄膜采用合理时间进行紫外辐照也可改善 #$%& 薄膜

以及 #$%&’()&%* 复合薄膜的抗激光损伤性能，其中，紫外辐照对提高 #$%&’()&%* 复合薄膜的激光损伤阈值效

果尤其显著，紫外辐照 +, -./ 后的激光损伤阈值达到 ++0 ** 1 2 3-&，较未进行紫外辐照处理的薄膜激光损伤阈

值提高 5,6。由此可见，热处理、紫外辐照以及无机材料的复合是提高 #$%&薄膜的激光损伤阈值的有效途径。
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