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!"#$ 薄膜的改性与抗激光损伤研究
!

罗爱云，! 沈! 军，! 杨! 帆，! 吴广明，! 周! 斌，! 倪星元

（同济大学 波耳固体物理研究所，上海 *+++$*）

! ! 摘! 要：! 采用水热合成技术，制备了 CD1* 胶体，用旋涂法镀制了单层 CD1* 介质膜以及添加了有机粘合

剂 0%0 的复合 CD1* ?0%0 薄膜。采用 E 射线衍射（E48）、椭偏仪、红外分光光度计（F9.4）、原子力显微镜

（6F<）等仪器对干凝胶及薄膜进行了性能测试和表征，并用输出波长为 "( +,@ !G、脉宽为 "+ HI 的电光调 !
激光系统产生的强激光测试其激光损伤阈值。测得 CD1* 和 CD1* ?0%0 薄膜在 A++ J热处理 ,+ GKH 后的激光损

伤阈值分别为 *@( B L M NG* 和 AO( # L M NG*。研究表明：添加有机粘合剂后的复合薄膜具有平整的表面结构；有机

粘合剂的添加有助于提高薄膜的折射率和激光损伤阈值，其中，CD1* ?0%0 复合薄膜的折射率可高达 "P OB，激光

损伤阈值达到 AO( # L M NG*，比 CD1* 单层膜的激光损伤阈值提高 B+Q。

! ! 关键词：! CD1* 薄膜；! 激光损伤；! 水热合成；! 激光损伤阈值；! 有机粘结剂

! ! 中图分类号：! 1@#@( @! ! ! ! 文献标识码：! 6

! ! CD1* 具有硬度高、化学性质稳定、耐氧化、固态离子导电等性能，已广泛应用于材料科学研究中［"］。同时，

由于 CD1* 具有较高的折射率［*］，溶胶?凝胶法制备的 CD1* 薄膜还具有较高的激光损伤阈值，因此，可与低折射

率材料 7K1* 交替镀制成多层介质高反膜，用于强激光领域［A］。通常，采用溶胶?凝胶法制备 CD1* 介质膜的方

法有有机法（采用有机源）与无机法（采用无机源）两种。与有机法相比，无机法成本低廉，获得的薄膜性能优

良。但是，用该法所制得的 CD1* 膜折射率较低［@?B］（"( BB 左右），与低折射率材料组合制备高反膜时需要较高

的周期数，激光损伤阈值也相对较低［@］（*B L M NG*），而通过溶胶?凝胶法制备的低折射率 7K1* 单层膜的激光损

伤阈值高达［B］@B( $ L M NG*。因此，有必要对无机法制备的 CD1* 膜进行深入研究，从而提高其折射率和抗激光

损伤性能。

%& 实验过程

%’ %& 溶胶制备

! ! 以 CD1:’*·#-*1 为原料，水热法合成 CD1* 溶胶，然后通过溶剂替换，获得 CD1* 的乙二醇甲醚溶胶。在

CD1* 乙二醇甲醚溶胶中按体积分数 "BQ的比例添加有机粘接剂聚乙烯吡咯烷酮（0%0），制成 CD1*?0%0 复合

溶胶。

%’ $& 薄膜的制备

! ! 在清洁干燥（相对湿度小于 ,+Q）的恒温（*+ R *B J）环境中，采用旋涂方法在清洁的单晶硅片、S$ 玻璃

基底上制备 CD1* 以及 CD1*?0%0 薄膜，用烤胶机对薄膜进行热处理。

%’ (& 薄膜及干凝胶粉体性能测试

! ! 使用日本理学公司的 8 M GTU *BB+ E 射线衍射仪器测试干凝胶粉体的晶态结构；使用椭圆偏振光谱仪

（355.07 6 型，波长范围 *++ R #++ HG）测量薄膜的厚度和折射率光谱；使用红外分光光度计（;4VS34 93)?
714*O F9.4）对薄膜的红外光谱进行测量分析；使用原子力显微镜（ 韩国 07.6 :&D>&DTWK&H E3?"++ 6XYTHN=X
7NTHHKHZ 0D&[= <KND&IN&>=）观测薄膜形貌特征及其微结构；采用 .71 M 8.7 ""*B@ \ "( * 的测试规范测量样品的

激光损伤阈值。激光损伤测试所使用的激光器由一级振荡器和二级放大器组成，激光介质为 )X：]6/ 晶体

棒，激光波长 "( +,@ !G，激光器输出能量 +( +" R * L 可调，激光脉冲宽度 "+ HI，被测样品上的激光有效面积为

+( +O GG*，损伤点的检测由莱卡 8<4 显微镜（B+ R " +++ 倍）完成。
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!" 实验结果与分析

!# $" 薄膜的厚度与折射率

! ! 在相同旋涂速度（" ### $ % &’(）和旋涂时间下制得 )$*+ 和 )$*+,-.- 薄膜，经过不同温度（! / 0#，12#，"##
和 32# 4）处理 5# &’(，其厚度与折射率（" / 5"+6 0 (&）如表 1 所示。

表 $" %&’! 和 %&’! ()*) 薄膜的厚度与折射率

+,-./ $" +01234/55 ,46 &/7&,2819/ 146/: ;7 %&’! ,46 %&’! ()*) 8014 71.<5

789: :$89:’(; :8&<8$9:=$8 % 4 :7’( >’?& :7’@A(8BB % (& $8>$9@:’C8 ’(D8E 8E:’(@:’F( @F8>>’@’8(: % 1# GH

0#
)$*+ 3H6 I 16 2"1 IH 136 "## #

)$*+ ,-.- IH6 # 16 551 +# 136 25# #

12#
)$*+ 3+6 0 16 22" +1 26 35I +

)$*+ ,-.- H+6 " 16 H#5 H3 1#6 ##+ #

"##
)$*+ "06 # 16 2HH H5 +6 +H# 5

)$*+ ,-.- 2"6 0 16 H2+ 3+ 26 253 #

32#
)$*+ +36 2 16 012 5I +6 1## 5

)$*+ ,-.- "36 H 16 01# #3 "6 I2# 5

! ! 由表 1 可见，)$*+ 与 )$*+,-.- 薄膜的消光系数均比较低，而且 -.- 的添加对薄膜消光系数的影响不大。

同时，经过相同条件热处理后（"## 4），与 )$*+ 薄膜相比，)$*+,-.- 薄膜折射率与厚度要大一些。可见，有机

粘合剂 -.- 的添加可以提高薄膜的折射率，增大薄膜的厚度。-.- 的添加可以提高薄膜的折射率，这是因为

-.- 自身的折射率较高（波长 " 为 5"+ (& 处折射率为 16 H+#），同时，薄膜中的 -.- 可以填补 )$*+ 颗粒间的气

孔，降低了薄膜的孔隙率；-.- 的添加可以增加薄膜厚度，这是由于复合溶胶的固含量较高，粘度也较大。

! ! 随着热处理温度的升高，)$*+ 薄膜和 )$*+,-.- 复合薄膜膜厚降低，折射率提高。这是由于薄膜中溶剂逐

渐挥发、烧蚀，薄膜收缩、致密化及孔洞率降低所引起。但是，当热处理温度达到 32# 4后，薄膜变得很薄，)$*+

薄膜的厚度降到 0# 4热处理条件下的 21J ，)$*+,-.- 复合薄膜的膜厚则只有 0# 4 热处理后的 "5J 。这是

由于薄膜中的有机物质基本被烧蚀所引起的（参见图 " 和图 3 中薄膜的红外光谱）。此时，尽管所获得的 )$*+

薄膜和 )$*+,-.- 复合薄膜折射率比较高，但热处理温度 32# 4 已高于通常所使用的光学玻璃所能承受的温

度。所以，采用 "## 4左右的温度对薄膜进行热处理容易获得较高折射率和较为理想的薄膜厚度。

!# !" 薄膜表面形貌

! ! )$*+ 和 )$*+,-.- 薄膜经过不同热处理温度（0#，12#，"## 和 32# 4）处理 5# &’(，其表面形貌如图 1、图 +

K’;6 1! LKM F> )$*+ :7’( >’?&B 9>:8$ 789: :$89:&8(: 9: D’>>8$8(: :8&<8$9:=$8

图 1! 不同温度热处理 )$*+ 薄膜的表面形貌
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所示。由图可知，!"#$ 和 !"#$%&’& 薄膜具有纳米结构，表面平整，!"#$ 薄膜的轮廓算术平均偏差 !(!)* +,
-. ，!"#$%&’& 薄膜的 !(!)* /0 -.，!"#$%&’& 薄膜表面的 !( 比 !"#$ 薄膜的 !( 增大不多，可见，&’& 的添加对

薄膜的表面平整度未产生很大的影响。

123* $4 516 78 !"#$ %&’& 9:2- 82;.< (89=" :=(9 9"=(9.=-9 (9 >288="=-9 9=.?="(9@"=

图 $4 不同温度热处理 !"#$ %&’& 薄膜的表面形貌

4 4 同时，随着热处理温度的增加，薄膜的 !( 有所降低，薄膜表面逐渐变得平整，当热处理温度达到 A)) B时，

!"#$ 和 !"#$%&’& 薄膜的 !( 值分别降到 )* ,C) -. 和 )* ++D -.。!( 值的降低是由于随着热处理温度的增高，

薄膜发生收缩，颗粒与颗粒之间粘结紧密，薄膜致密化所引起。但是，当热处理温度超过 D,) B后，薄膜的 !(

反而增大，这是由于在该温度下薄膜中的颗粒发生晶化和长大（参见图 , 的 EFG 谱）。可见，采用不超过 A))
B的温度对薄膜进行热处理对提高薄膜平整度是有效的。

!" #$ 薄膜的红外光谱分析

4 4 图 A 和 D 分别给出 !"#$ 和 !"#$%&’& 薄膜经过不同温度（/)，0,)，A)) 和 D,) B）热处理 +) .2- 的红外光

谱。由图可知，!"#$ 和 !"#$%&’& 薄膜的红外谱线很相似。红外谱线的 +)H I. J0 和 ,/$ I. J0 处对应 !"—# 的

特征峰，证明薄膜中有 !"#$ 的存在，但是 !"#$ 和 !"#$%&’& 薄膜在较低温度热处理（A)) B）后的红外谱线在 0
$H$ I. J0和 0 +,D I. J0附近的吸收峰有所区别，!"#$%&’& 薄膜在这两处的红外吸收带的强度明显比 !"#$ 薄

膜强，这是由含羰基的有机粘合剂 &’& 添加到薄膜中所引起的。

123* A4 KF <?=I9"( 78 !"#$ 9:2- 82;.< (89="

:=(9 9"=(9.=-9 (9 >288="=-9 9=.?="(9@"=

图 A4 不同温度热处理 !"#$ 薄膜的红外透射谱

123* D4 KF <?=I9"( 78 !"#$ %&’& 9:2- 82;.<

(89=" :=(9 9"=(9.=-9 (9 >288="-=9 9=.?="(9@"=

图 D4 不同温度热处理 !"#$ %&’& 薄膜的红外透射谱
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! ! 同时，随着薄膜热处理温度的升高，"#$% 和 "#$%&’(’ 薄膜的红外光谱都呈现出相同的变化趋势，) %*% + )
,,% -. /)之间对应的各有机基团的红外吸收峰减弱，这是由于膜层中的有机成分在高温下逐渐被烧蚀。当温

度达到 012 3时，"#$% 和 "#$%&’(’ 薄膜的红外光谱在 ) %*% + ) ,,% -. /) 之间对应的各有机基团的红外吸收

峰基本消失，说明薄膜中的有机溶剂基本被烧蚀，符合薄膜中的 ’(’ 也被烧蚀的结果。可见，要使有机粘合剂

在薄膜中发生作用，对薄膜进行热处理的温度应该控制在 422 3以下。

!" #$ %&’! 干凝胶的晶态分析

5678 1! 9:; <=>>?#@A BC D?#B7?E <BFG?# =C>?#

H?=> >#?=>.?@> => G6CC?#?@> >?.<?#=>I#?

图 1! 不同温度热处理后 "#$% 干凝胶 9:; 谱

! ! 将 "#$% 的干凝胶粉体在不同的温度（! 分别为 J2，)12，

422 和 012 3）下进行热处理，冷却后取出，将其碾碎进行 9
射线衍射（9:;）测试，其 9:; 谱见图 1。

! ! 从图 1 可以看出，在较低温度（!!422 3）下获得的 "#$%

呈无定形态，在 9:; 谱上表现为馒头状峰形。当温度升高到

012 3 时，"#$% 开始从无定形态向晶态转变，9:; 谱上出

现 了尖锐的衍射峰，对应为明显的四方相（ >&"#$% ，稳定区间

!"［) )K2 3，% 422 3］）与少量的单斜相（.&"#$% 稳定区间

!!) )22 3）的混和晶相。四方晶相的产生与传统的 >&"#$%

的稳定区间发生矛盾。从热力学角度看，在低于 ) )K2 3 的

温区，.&"#$% 比 >&"#$% 通常更加稳定。但是，根据 :8 L8 M=#&
#6? 的表面能理论［,］，>&"#$% 比 .&"#$% 有更低的表面能，当晶

粒细到 @. 级，>&"#$% 变得稳定，并计算出 >&"#$% 稳定存在的

临界尺寸为 42 @.。

! ! 由图 1 的 9:; 谱并根据 N-H?##?# 公式［K］

" # $" %（&) % %!） （)）

式中：" 为晶粒直径；" 为入射 9 射线的波长，28 )10 21, @.；$ 为 N-H?##?# 常数，通常取 )；&) O % 衍射峰半高宽，

单位 #=G；!为 布 拉 格 衍 射 角 。计 算 可 得 到 > & "#$% 与.&"#$% 的 平 均 晶 粒 尺 寸 为% 8 4 @.和4 8 J @.。可 见 ，

>&"#$% 处于表面能起决定作用的 >&"#$% 稳定存在的尺寸范围内，因此，亚稳的 >&"#$% 可在低温下存在［J］。

!" ($ 激光损伤阈值测试

! ! 将 "#$% 和 "#$%&’(’ 薄膜在 422 3下热处理 ,2 .6@ 后，测试薄膜的抗激光损伤性能，所测得 "#$% 和 "#$%&
’(’ 薄膜的激光损伤阈值分别为 %08 1 P O -.% 和 4K8 J P O -.%，可以发现添加有机粘合剂 ’(’ 能有效提高 "#$%

薄膜的激光损伤阈值，这与国外的报道是相吻合的［*］。这里，除薄膜材料吸收能量和进一步融化外，强激光照

射下薄膜中空位的形成以及颗粒的重排也将影响到 "#$% 薄膜的抗激光损伤性能。在强激光的照射下，由于光

电效应的作用，薄膜表面区域产生高能电子，形成强大的库伦斥力使得薄膜的结构发生变化。单一的 "#$% 薄

膜内颗粒与颗粒的结合力低，在强激光照射下薄膜结构容易发生变化；而有机粘结剂的加入使薄膜中颗粒与颗

粒间的粘结力增大，保证薄膜保持原来的结构，增大了薄膜的强度，同时，提高了薄膜的激光损伤阈值［*］。

)$ 结$ 论

! ! 有机粘结剂 ’(’ 的添加能提高水热合成法所制备的 "#$% 单层膜的折射率，在 422 3热处理后的复合薄膜

折射率可达到 )8 K1。在相同镀膜条件与热处理条件下，添加有机粘结剂复合薄膜的膜厚相对未添加有机粘结

剂的薄膜增长明显，而且对薄膜表面平整度的影响不大。同时，有机粘结剂 ’(’ 还能提高薄膜的激光损伤性

能，"#$%&’(’ 复合薄膜的激光损伤阈值高达 4K8 J P O -.%，比 "#$% 单层膜的抗激光性能提高 12Q。由此可见，

经有机粘合剂改性的 "#$% 膜在强激光领域中有着广阔的应用前景。
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