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自组装法制备的亚波长纳米多孔二氧化硅薄膜

叶暋鑫灣棳倪锐芳棳黄暋进棳蒋晓东棳郑万国
棬中国工程物理研究院 激光聚变研究中心棳四川 绵阳椂棽棻椆棸棸棭

摘要椇通过自组装技术在玻璃基底上制备了二氧化硅薄膜的亚波长多孔结构棳这种类似于多晶的胶体晶体结构其特征尺

寸约为椆棸旑旐棳通过不同的提拉速度可以实现可见到红外不同波段的增透暎系统研究了胶体乳液浓度暍基片提拉速度对

亚波长多孔薄膜透射谱的影响棳探索了在不同波段实现高效率增透的最佳制备条件暎通过等效介质理论棬斉斖斣棭分析了

这种亚波长多孔薄膜的光学特性棳结果表明控制亚波长多孔结构的占空比可以改变等效膜层的折射率实现高效率增透暎
通过扫描电镜棬斢斉斖棭表征了多孔膜的表面形貌棳并通过图像处理的方式得到二氧化硅纳米粒子的占空比因子暎实验结

果表明椇在一定范围内棳提拉速度不同棳对应的等效膜层的折射率会不同棳膜层的透射率也不同暎组装这种亚波长多孔纳

米微结构最高增透率达到椆椆棶椄棩棳且具有一定的宽带增透效果棳通过控制膜层的厚度可以实现从可见光到红外波段的

有效调谐棳其在棻棸椂棿旑旐处的损伤阈值为棽棻棶椃棿斒棷斻旐棽暎
关暋键暋词椇二氧化硅薄膜椈增透膜椈等效介质理论椈亚波长多孔结构椈损伤阈值椈自组装法
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棻暋引暋言

高折射率材料具有的高反射率会导致光学系

统中能量不必要的损失棳而增透膜由于具有合适

的低折射率能够降低反射从而改进光学系统的质

量椲棻灢棾椵暎常用的光学基底如玻璃其折射率 旙曋
棻棶椀棳增透膜的最佳折射率 椊 旙暏 斸旈旘曋棻棶棽棽棳
而现有材料的最小折射率为棻棶棾椀左右椲棿椵暎纳米

多孔结构是一种低折射率合成材料棳这种材料由

一定体积的空气和基体材料组成棳其特征尺寸远

小于光波波长棳根据等效介质理论它可以等效为

一层光学薄膜椲椀灢椂椵暎这种材料可以通过调节体占

空比来达到所需要的低折射率棳合成这种材料常

用照相平版印刷术棳但该方法受到光学衍射极限

的限制椲椃椵椈而电子束衍射的制备周期长暍造价高

昂椲椄灢椆椵暎近年来棳利用自组装二维胶体晶体作为光

学薄膜的方法棳由于造价低廉棳制备技术简单有效

而受到了广泛的关注棳但是利用聚苯乙烯胶体晶

体膜层作为减反射涂层棳会使膜层的激光损伤阈

值受到限制棳而且利用二维胶体晶体作为光学薄

膜棳折射率和峰值透射波长的调谐相对较难椲棻棸椵暎
本文提出 利用自组 装 合 成 的 亚 波 长 多 孔

斢旈斚棽 胶体结构作为光学增透膜暎这种薄膜增透

性能优异棳具有许多光学薄膜所不具有的优点椇首
先能在可见光到红外波段轻易实现增透波长可

调棳而且具有一定的宽带增透效果椈其次由于使用

的斢旈斚棽 粒子是接近椆棸旑旐的大粒子棳光学薄膜中

存在大孔棳吸附性能降低棳可能增加增透性能的稳

定性椈再者通过提拉镀膜得到的亚波长多孔结构

具有一般化学膜的高损伤阈值棳从而可提高光学

元件的整体负载水平暎

棽暋实暋验

棽棶棻暋单分散斢旈斚棽 胶体粒子的合成

采用斢旚旓斺斿旘法椲棻棻椵制备单分散的斢旈斚棽 颗粒椇
以无水乙醇为溶剂棳将一定量的二次蒸馏水暍浓氨

水和正硅酸乙酯棬斣斉斚斢棭倒入三口烧瓶中棳在

椀椀曟 下机械搅拌反应棻棸旇后得到斢旈斚棽 颗粒分

散液暎调节 斣斉斚斢棷水棷氨水间的比例棳可得到不

同粒径的斢旈斚棽 颗粒分散液暎本文合成的斢旈斚棽 粒

子的中心粒径为椆棸旑旐棳单分散指数为棻棸棩暎
棽棶棽暋提拉法制备亚波长多孔薄膜

单分散性斢旈斚棽 粒子以一定的浓度超声分散

在无水乙醇中暎经亲水处理的 斔椆玻璃基片棬双
面精抛光棭缓慢浸入斢旈斚棽 胶体乳液中棳然后以一

定的速度稳定地提拉出液面暎实验环境为温度

棬棽棾暲棾棭曟棳湿度棬棿棸暲椀棭棩暎仪器为自主研制的

提拉镀膜机暎
棽棶棾暋激光损伤阈值的测量

实 验 采 用 斢斄斍斄 激 光 器棳输 出 波 长 为

棻棸椂棿旑旐棳激光输出能量在椄棸棸旐斒左右棳激光脉

冲宽度为棾旑旙棳靶面光斑面积为棽棶椀旐旐棽棳光斑调

制度为棽棶椀棳输出激光脉冲强度分布为近高斯分

布棳损伤阈值测试采用暟斠灢旓旑灢棻暠方法棳损伤阈值的

测试光路如图棻所示暎分别测试同一块石英的无

结构和有结构区域的损伤阈值棳每个区域分别设

棻棸个测试点棳每个测试点上激光辐照能量从零开

始棳每步递增棽旐斒棳直至膜层或基底出现损伤暎
然后根据所有测试点的损伤阈值分布求得薄膜的

平均损伤阈值暎
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图棻暋激光损伤阈值测试光路
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棽棶棿暋性能测试

通过扫描电镜棬斢斉斖棳斒斉斚斕斒斢斖椂椃棸棸斊旀旈斿旍斾
斿旐旈旙旙旈旓旑棭对样品表面形貌进行表征棳通过紫外可见

分 光 光 度 计 棬斕斸旐斺斾斸 椆椀棸 斦斨灢斨斏斢灢斘斏斠
旙旔斿斻旚旘旓旔旇旓旚旓旐斿旚斿旘棭对样品进行光学性能表征棳测试

波长为棾棸棸暙棻棻棸棸旑旐暎通过椭偏仪棬斢斉椄椀棸斈斦斨棭
柯西模式测试亚波长多孔薄膜的厚度暎

棾暋结果与讨论

棾棶棻暋亚波长多孔薄膜的自组装过程

亲水性基片浸入分散有斢旈斚棽 粒子的无水乙

醇溶液中棳随着衬底向上提拉棳衬底对溶液的吸附

以及弯月面上溶剂的蒸发带动溶液中的斢旈斚棽 粒

子向弯月面上运动椲棻棽椵暎随着液膜上无水乙醇的

挥发棳在毛细牵引力的作用下棳液膜上的斢旈斚棽 粒

子组装成膜棳液膜中较多的斢旈斚棽 粒子无法快速到

达合适的位置棬紧密堆积棳六角密堆结构棭棳溶剂已

经挥发完全棳所以基底上组装的是非紧密胶体晶

体结构棳可以称之为亚波长多孔结构椲棻棸椵暎当提拉

速度较快时棳衬底向上提拉吸附乳液量远大于弯

月面上溶剂蒸发导致的乳液上升棳弯月面上乳液

来不及流下棳溶剂已经挥发干燥暎只要液膜中的

粒子数足够棳溶剂挥发完全后膜层的平均体占空

比一般为棸棶棿暙棸棶椀棳这与溶胶灢凝胶膜的粒子堆

积相似棳同一种粒径的微球占空比一般较难调整暎
但是根据提拉镀膜原理棳提拉速度越快衬底上液

膜越厚椈那么当提拉速度慢以至于液膜中所含粒

子不足以铺满或刚能铺满基片时棳膜层的占空比

可能小于棸棶棿或大于棸棶椀棳如图棽所示暎

图棽暋胶体晶体组装示意图

斊旈旂棶棽暋 斢斻旇斿旐斸旚旈斻 斾旈斸旂旘斸旐 旓旀斾旟旑斸旐旈斻斸旍旔斸旘旚旈斻旍斿旙旈旑
旜旈斻旈旑旈旚旟旓旀旀旓旘旐旈旑旂旍斸旚旚旈斻斿旈旑旐斿旑旈旙斻旛旙

根据以上分析棳对应每一种浓度都将存在一

个速度值棳当提拉速度小于该速度时棳膜层空隙率

不同椈而当提拉速度大于该速度时棳膜层空隙率近

似不变暎这里定义这个速度为临界速度暎
图棾为溶液质量浓度为棽棶棸棿棩时棳利用提拉

法制备的非紧密堆积多晶胶体晶体的斢斉斖 图暎
从图中可以看出棳这种非紧密堆积的多晶胶体晶

体是一种典型的亚波长纳米多孔结构暎图棾棬斸棭
中微球已经铺满基片且有少量粒子高出单层棳堆
积紧密椈而图棾棬斺棭为棽层非紧密堆积棳其剖面如

图棿所示暎通过椭偏仪测试膜层的厚度棳图棾棬斸棭
中多孔膜厚度为椆棸旑旐棳图棾棬斺棭中多孔膜厚度为

棻棻椀旑旐棳采 用 图 像 处 理 方 法暍形 态 分 割 方 法

棬斪斸旚斿旘旙旇斿斾旙旔旍旈旚棭暍分级方法棬斆旍斸旙旙旈旀旈斻斸旚旈旓旑棭统计

单位体积下斢旈斚棽 粒子的数目棳得到图棾棬斸棭的占

空比为棸棶椂椀椂椆棳图棾棬斸棭的占空比为棸棶棿棿椄椃暎
棾棶棽暋亚波长多孔结构的增透性

斢旈斚棽 粒子的粒径为椆棸旑旐棳组装的亚波长多孔

结构的特征尺寸远小于光波长棬棿棸棸暙棻棻棸棸旑旐棭暎
根据等效介质理论可知棳当微结构的特征尺寸远

小于光波长时棳可以等效为一层薄膜暎等效折射

率是关于基体材料折射率和占空比的函数棳一维

等效折射率的表达式为椲棻棾椵椇
椊 棽旙暏 棲 棽斸旈旘暏棬棻棴 棭棳 棬棻棭

其中椇旙 为纳米颗粒的折射率椈斸旈旘为空气折射率椈
为占空比棳占空比越小棳等效折射率越小暎根据

式棬棻棭算得图棾棬斸棭和棬斺棭中两种样品的等效折射

率分别为棻棶棾棽椄和棻棶棽棾棾暎
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棬斸棭棻棽椀旐旐棷旐旈旑 暋暋 棬斺棭棽棸棸旐旐棷旐旈旑
图棾暋质量浓度为棽棶棸棿棩的二氧化硅胶体乳液通过不同提拉速度组装的亚波长多孔结构斢斉斖 图

斊旈旂棶棾暋斢斉斖旈旐斸旂斿旙旓旀旙旛斺旝斸旜斿旍斿旑旂旚旇旔旓旘旓旛旙斄斠斻旓斸旚旈旑旂旙斾斿旔旓旙旈旚斿斾斺旟棽棶棸棿棩斢旈斚棽旂斿旍旙旓旍旛旚旈旓旑斸旚斾旈旀旀斿旘斿旑旚斾旈旔灢斻旓斸旚旈旑旂旙旔斿斿斾旙

图棿暋不同提拉速度下的膜厚以及占空比

斊旈旂棶棿暋斢斻旇斿旐斸旚旈斻旓旀斾旛旚旟斻旟斻旍斿旙斸旑斾斻旓斸旚旈旑旂旇斿旈旂旇旚旙斸旚
斾旈旀旀斿旘斿旑旚斾旈旔灢斻旓斸旚旈旑旂旙旔斿斿斾旙

光学薄膜透射效率的降低是由于光学介质和

环境之间折射率的急剧变化暎为了降低合成材料

的折射率棳必须要降低材料的占空比暎薄膜的最

大透射率波长与光学薄膜的厚度有关棳即有椇
椊棿 棳 棬棽棭

其中椇 为最大透过率波长棳 为膜层厚度棳 为

膜层折射率暎调整膜层的厚度可以获得不同波长

的增透暎影响亚波长多孔结构的占空比和厚度的

主要因素为胶体粒子浓度和提拉速度暎为了实现

最大增透效率和增透波长的可调谐棳研究了同一

种浓度下棳不同提拉速度组装的亚波长多孔结构

的增透效率棳以及不同浓度下棳同一种速度组装的

亚波长多孔结构的增透效率暎
图椀棬斸棭暙棬斿棭分别对应质量浓度为棻棶棿棻棩棳

棽棶棸棿棩棳棽棶椀椀棩棳棾棶棿棩棳棿灡棸椃棩的溶液棳在 斔椆
玻璃上通过不同提拉速度获得的双面亚波长多孔

结构的透射谱暎通过这些透射谱曲线可以看出棳
玻璃表面的反射率明显降低棳且透射率均存在单

一峰值棳这类似于单层光学薄膜的减反射特点暎
随着提拉速度的变化棳最大透射峰不断移动暎在

透射最大值上体现出的移动和提拉速度存在密切

的联系棳这是由于提拉速度和厚度均不同棳说明可

以通过薄膜的沉积过程来控制增透波段调谐暎从

图椀棬斸棭可以看出椇当提拉速度达到棿棸棸旐旐棷旐旈旑
时棳峰值透射波长为椂棸棸旑旐棳但是高速提拉镀膜

会导致膜层表面不均匀暎随着浓度的增大棳通过

提拉速度来调节最大透射率波长的移动显得越来

越容易棳如图椀棬斺棭暙棬斾棭所示棳随着提拉速度的增

加棳透射峰值波长均匀地从可见光向红外移动棳且
最大透射率能达到椆椆棶椄棩暎纵观椀种不同浓度

合成的纳米微结构的透射谱线可知棳浓度较大时

透射率比较高暎其原因如下椇首先棳高浓度的胶体

乳液可以很容易实现最大透射率从可见光和红外

波段的调谐棳如图椀棬斻棭暙棬斿棭椈其次棳高浓度的胶

体乳液对应的低提拉速度有助于提高宏观上膜层

的均匀性棳如质量浓度为棻灡棿棻棩时棳提拉速度为

棿棸棸旐旐棷旐旈旑时棳最大透射率波长在 椂棸棸旑旐 左

右棳而质量浓度为棿棶棸椃棩时棳只需要椀棸旐旐棷旐旈旑
即可使最大透射率波长处于椂棸棸旑旐 左右椈再者棳
高浓度的胶体乳液组装的纳米微结构可以很简单

地实现宽光谱增透棳图中透射率虽然具有单层膜

减反射的特点棳但是透射率高于椆椆棩的波段甚至

可以达到棾棸棸旑旐宽的范围棳如图椀棬斻棭暙棬斿棭暎

椂棾棽棻 暋暋暋暋暋光学暋精密工程暋暋暋暋暋 第棽棾卷暋



棬斸棭乳液的质量浓度为棻棶棿棻棩棬斸棭斖斸旙旙斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑斺旟棻棶棿棻棩

棬斺棭乳液的质量浓度为棽棶棸棿棩棬斺棭斖斸旙旙斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑斺旟棽棶棸棿棩

棬斻棭乳液的质量浓度为棽棶椀椀棩棬斻棭斖斸旙旙斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑斺旟棽棶椀椀棩

棬斾棭乳液的质量浓度为棾棶棿棩棬斾棭斖斸旙旙斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑斺旟棾棶棿棩

棬斿棭乳液的质量浓度为棿棶棸椃棩
棬斿棭斖斸旙旙斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑斺旟棿棶棸椃棩

图椀暋不同胶体乳液浓度和提拉速度下的双面透射率

斊旈旂棶椀暋斣旘斸旑旙旐旈旙旙旈旓旑旙旔斿斻旚旘斸旀旓旘旙旈旍旈斻斸斻旓斸旚旈旑旂旂旍斸旙旙旓斺旚斸旈旑斿斾
旝旈旚旇斾旈旀旀斿旘斿旑旚旂斿旍旙旓旍旛旚旈旓旑斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑旙斸旚斾旈旀旀斿旘斿旑旚
斾斿旔旓旙旈旚旈旓旑旘斸旚斿旙

从图椀还可以看出棳每种浓度下当提拉速度

大于临界速度以后棳最大透射率几乎不变椈而小于

该值时棳最大透射率因提拉速度的不同而不同棳这
说明可以通过控制提拉速度来调节膜层的折射

率棳而且此时所有的透射谱峰值波长均在棿棸棸旑旐
左右暎根据光学薄膜原理可知棳膜层实际厚度为

棷棿 棳估算膜层的实际厚度应该在椄棸暙椆棸旑旐棳
这正说明了提拉以后基片上沉积的膜层为单层或

亚单层斢旈斚棽 粒子薄膜暎对比分析不同浓度的临

界速度值可以发现棳随着斢旈斚棽 纳米微球浓度的升

高棳临界速度单调减小暎通过研究浓度与临界速

度之间的关系发现棳临界速度与浓度之间可以用

直线很好地拟合棳如图椂所示暎

图椂暋不同浓度对应的临界速度

斊旈旂棶椂暋斈旈旔灢斻旓斸旚旈旑旂旙旔斿斿斾旚旇旘斿旙旇旓旍斾斸旙斸旀旛旑斻旚旈旓旑
旓旀旐斸旙旙斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑旙
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棾棶棾暋损伤阈值测试

激光系统各元器件的光学薄膜的损伤阈值是

高功率激光装置设计的主要限制因素棳特别是应

用于惯性约束聚变棬斏斆斊棭中具有极限脉冲形状的

激光器暎传统的物理镀膜方法较难满足斏斆斊工

程项目需求的大口径光学元件膜层棳原因主要是

表面缺陷多暍膜层应力大暍激光损伤阈值不高且镀

制成本高暎化学镀膜法的激光损伤阈值远高于相

应的物理膜棳并且镀制成本低棳在高功率激光领域

被认为是需要重点研究和发展的方向之一暎本课

题组通过测试得到了存在亚波长多孔结构的区域

在基 频 光 棬棻棸椂棿旑旐棭处 的 激 光 损 伤 阈 值 为

棽棻棶椃棿斒棷斻旐棽棳此时结构的透射率为椆椆棶椄棩棳基片无

结构区的激光损伤阈值为棽棽棶椃棿斒棷斻旐棽棳镀膜区的

损伤阈值接近基底的损伤阈值暎对比这种纳米微

结构与常规溶胶灢凝胶减反膜的损伤阈值可以发

现棳其损伤阈值与碱催化溶胶灢凝胶膜相当椲棻棿灢棻椂椵暎

棿暋结暋论

本文通过浸渍提拉法自组装制备了亚波长多

孔微结构棳这种薄膜结构具有优异的光学性质暎
研究表明棳合理选择组装条件如乳液浓度暍提拉速

度等棳可以使表面组装有亚波长多孔结构的 斔椆
玻璃的最大透射率达到椆椆灡椄棩棳并实现增透波段

从可见光到近红外棬棿棸棸暙棻棻棸棸旑旐棭的有效调谐暎
这种光学薄膜易于实现较宽光谱的增透棳透射率

在椆椆棩以上的波长宽度达棾棸棸旑旐 以上暎该光学

薄膜在基频光棬棻棸椂棿旑旐棭辐照下的损伤阈值为

棽棻灡椃棿斒棷斻旐棽棳略低于基片本身的损伤阈值暎
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