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摘要　 通过 ＴＦＣａｌｃ 膜层设计软件设计了非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 双层增透膜体系． 与 λ ／ ４⁃λ ／ ４ 双层增透膜体系相比，
非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 双层增透膜体系中内外层薄膜的折射率仅需满足 ｎ１≥ｎ２（ｎｓ ／ ｎ０） １ ／ ２（其中 ｎ１、 ｎ２、 ｎｓ、 ｎ０分别为

内层膜、 外层膜、 基片和空气的折射率）， 即可通过调节内外层薄膜的厚度实现特定波长处的 １００％透过， 扩

展了膜层材料的选择范围． 以酸催化 ＴｉＯ２ 薄膜和 ＳｉＯ２ 薄膜分别作为内、 外层膜层材料， 采用溶胶⁃凝胶浸渍⁃
提拉法依次将 ＴｉＯ２ 溶胶和 ＳｉＯ２ 溶胶沉积在 Ｋ９ 玻璃基片表面， 最终形成 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜． 实验结果表

明， 该双层增透膜具有与 ＴＦＣａｌｃ 模拟透过率曲线相吻合的实测透过率曲线， 在中心波长处峰值透过率可达

９９ ９％． 该双层增透膜经耐摩擦和黏附性测试后峰值透过率基本保持不变， 说明该增透膜具有良好的机械性

能． 这种同时具备高透过率和强机械性能的增透膜在太阳能电池等领域具有较广阔的应用前景．
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增透膜能够有效减小光学元件表面光的反射， 增加光的透过， 因而被广泛应用于高能激光系统、
太阳能电池和太阳能集热管等领域［１～７］ ． 一个理想的单层增透膜在满足薄膜的厚度为 λ ／ ４ 光学厚度（λ
为入射光的波长）和薄膜的折射率为基片折射率的平方根［８，９］这 ２ 个条件的前提下， 可使光学元件在特

定波长处实现 １００％的透过率． 以最常用的光学玻璃为例， 由于其折射率为 １ ５２， 若要使波长为 ５５０
ｎｍ 的入射光实现 １００％透过， 就需要在其表面镀制光学厚度为 １３７ ５ ｎｍ、 折射率为 １ ２３ 的增透膜． 利
用溶胶⁃凝胶法在碱催化条件下制备得到的 ＳｉＯ２ 薄膜是由类球形的 ＳｉＯ２ 纳米粒子在基片表面随机堆积

而成， 孔隙率高达 ５０％～６０％， 因而具有近似 １ ２３ 的折射率， 是目前广泛应用的增透膜材料［１０］ ． 然而

由于粒子与粒子之间相互作用力（以范德华力和氢键等为主）较弱， 这种由粒子简单堆积而成的 ＳｉＯ２

增透膜机械性能较差［１１］ ． 与碱催化条件下制备的 ＳｉＯ２ 薄膜相比， 酸催化条件下制备得到的 ＳｉＯ２ 薄膜

是由长链分子通过共价键相互交联而成， 因此具有较强的机械性能， 对基片表面具有较强的附着力；
但膜层也因此具有致密的堆积结构， 折射率高达 １ ４４（接近 ＳｉＯ２ 本体材料的折射率 １ ４６）， 对光学玻

璃基片的增透效果不佳［１２］ ．
同时具有高透过性和强机械性能是增透膜材料能够真正实现应用的关键， 然而单层的碱催化 ＳｉＯ２

薄膜和酸催化 ＳｉＯ２ 薄膜均无法同时满足这样的使用需求， 因此大量研究工作致力于寻找合适的增透

膜材料及膜层体系． Ｙｅ 等［１３］通过酸碱两步法， 首先将酸催化的 ＳｉＯ２ 溶胶与碱催化的 ＳｉＯ２ 溶胶混合制

得酸碱复合溶胶， 再利用该溶胶镀制单层酸碱复合增透膜； 在该单层增透膜中， 酸催化 ＳｉＯ２ 溶胶中的

长链分子结构将碱催化溶胶中的 ＳｉＯ２ 纳米粒子连接在一起， 增加了最终膜层的机械性能， 但却损耗了

膜⁃片体系的透过率（峰值透过率仅为 ９８ ５％）． 另外， 利用致孔剂向酸催化的 ＳｉＯ２ 膜层中引入一定数

量的孔隙也可得到透过率为 １００％且机械性能较好的膜层［１４～１７］， 但是除去致孔剂所需的高温煅烧过程

将会引起膜层收缩， 致使膜层厚度难以控制， 而且煅烧过程将产生大量能耗， 既污染环境又不利于量



化生产． 增加膜层层数是另一种制备高增透、 耐摩擦膜层的有效方法， 其中最简单也最常用的为双层

增透膜体系［１８～２１］ ． 在前期工作中， 我们设计并制备了耐摩擦高透过的 λ ／ ４⁃λ ／ ４ 体系 ＳｉＯ２ ／ ＳｉＯ２⁃ＴｉＯ２ 双

层增透膜［２２］， 并在此基础上制备了兼具光催化特性的 ＳｉＯ２⁃ＴｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜［２３］ ． 但这两种 λ ／ ４⁃
λ ／ ４ 体系的双层膜都需要调配 ＳｉＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合溶胶来达到膜层设计所要求的膜层折射率． 相对于单一的

酸催化 ＳｉＯ２ 溶胶或 ＴｉＯ２ 溶胶， 这种 ＳｉＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合溶胶并不能长期稳定， 且在短时间内重复利用时仍

需要调整镀膜参数来达到预设的膜层厚度， 增大了薄膜镀制操作的复杂性和不确定性， 不利于批量化

的生产．
由于 λ ／ ４ 光学厚度是单层薄膜干涉的必要条件， 所以在多层增透膜的研究中， 研究人员大多也以

λ ／ ４ 光学厚度的薄膜为基础进行叠加计算并实施制备， 从而忽略了非 λ ／ ４ 光学厚度也可作为多层膜中

的主要膜层参数并实现增透的事实． 在本文中， 我们选用酸催化 ＳｉＯ２ 薄膜为外层、 酸催化 ＴｉＯ２ 薄膜为

内层， 通过 ＴＦＣａｌｃ 薄膜设计软件设计出了一系列以非 λ ／ ４ 光学厚度薄膜为基础的 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层膜体

系， 并考察了折射率和厚度偏差对膜层峰值透过率的影响．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ， 纯度≥９９ ８％）， 浓盐酸（分析纯， 质量分数 ３６％ ～ ３８％）和无水乙醇（ＥｔＯＨ，
纯度≥９９ ９％）均购于国药集团化学试剂有限公司； 去离子水（高纯， 自制）； 钛酸丁酯（ＴＢＯＴ， 纯度≥
９９ ０％）购于比利时 Ａｃｒｏｓ 公司．

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＵＶＩＳＥＬ 型椭圆偏振光谱仪（日本 ＨＯＲＩＢＡ 公司）； ＵＶ⁃３２００ 型紫外分光光度计（上海美谱

达仪器有限公司）； ＤＺ⁃８１０３ 型耐摩试验机（东莞市大中仪器有限公司）； ＳＰＡ⁃４００ 型原子力显微镜（日
本 ＳＥＩＫＯ 公司）； ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０ 型场发射扫描电子显微镜（美国 ＴｈｅｒｗｏＦｉｓｈｅｒ 公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ＳｉＯ２ 溶胶的制备　 将 ＥｔＯＨ， Ｈ２Ｏ， 浓 ＨＣｌ 和 ＴＥＯＳ 按摩尔比 ３６ ８３ ∶ ４ ０１ ∶ ４ １６×１０－３ ∶ １依次加

入到平底烧瓶中， 在 ３０ ℃下反应 ２ ｈ 后， 转入 ２５ ℃恒温槽中陈化 ７ ｄ， 备用． 所得溶胶中 ＳｉＯ２ 的质量

分数为 ３％．
１．２．２　 ＴｉＯ２ 溶胶的制备　 将 ＥｔＯＨ， Ｈ２Ｏ， 浓 ＨＣｌ 和 ＴＢＯＴ 按摩尔比 １４９ ２５ ∶ ３ ５５ ∶ ０ ２２ ∶ １依次加入到

平底烧瓶中密闭， 在 ３０ ℃下反应 ２ ｈ 后， 转入 ２５ ℃恒温槽中陈化 ７ ｄ 备用． 所得溶胶中 ＴｉＯ２ 质量分数

为 １％．
１．２．３　 双层增透膜的制备　 在常温常压下， 采用浸渍⁃提拉法以一定的提拉速度在 Ｋ９ 玻璃基片上镀制

双层膜． 首先用 １％的 ＴｉＯ２ 溶胶在 Ｋ９ 玻璃基片上沉积一定厚度的 ＴｉＯ２ 液膜； 静置 ３０ ｓ， 待部分溶剂挥

发后， 再在所得 ＴｉＯ２ 薄膜表面镀制一定厚度的 ＳｉＯ２ 液膜． 双层膜镀制结束后， 将膜片于 ２００ ℃下热处

理 ４ ｈ．
１．２．４　 性能测试　 采用紫外⁃可见⁃近红外分光光度计测试薄膜的透过率； 采用椭圆振光谱仪测试薄膜

的折射率和厚度； 采用耐摩擦试验机测试膜层的耐摩擦性， 膜层在耐摩擦试验机上负重 ５００ ｇ 条件下，
来回摩擦 ５００ 次； 采用胶带实验测试膜层的黏附性； 采用原子力显微镜测试薄膜表面形貌； 采用场发

射扫描电子显微镜测试双层膜表面及界面形貌．

２　 结果与讨论

２．１　 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的设计

对于任意一个双层膜体系， 根据菲尼尔定律， 其反射率都可以用下式计算［２４］：
Ｒ ＝ ［ ｒ２１ ＋ ｒ２２ ＋ ｒ２３ ＋ ｒ２１ｒ２２ｒ２３ ＋ ２ｒ１ｒ２（ ｒ２３ ＋ １）ｃｏｓ２δ２ ＋ ２ｒ２ｒ３（ ｒ２１ ＋ １）ｃｏｓ２δ１ ＋ ２ｒ１ｒ３ｃｏｓ２（δ１ ＋ δ２） ＋

２ｒ１ｒ２２ｒ３ｃｏｓ２（δ２ － δ１）］ ／ ［１ ＋ ｒ２１ｒ２２ ＋ ｒ２１ｒ２３ ＋ ｒ２２ｒ２３ ＋ ２ｒ１ｒ２（ ｒ２３ ＋ １）ｃｏｓ２δ２ ＋

２ｒ２ｒ３（ ｒ２１ ＋ １）ｃｏｓ２δ１ ＋ ２ｒ１ｒ３ｃｏｓ２（δ１ ＋ δ２） ＋ ２ｒ１ｒ２２ｒ３ｃｏｓ２（δ２ － δ１）］ （１）

３９３１　 Ｎｏ．７ 　 叶龙强等： 非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的设计与制备



式中： ｒ１ ＝
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； ｎ１， ｎ２， ｎｓ和 ｎ０分别为内层

膜、 外层膜、 基片和空气的折射率； ｄ１和 ｄ２ 分别为内、 外层膜的实际厚度； λ 为入射光波长．
鉴于上述公式的复杂性， 利用其进行相关的人工计算时往往需要耗费大量的时间， 且容易出错．

而当双层膜光学厚度均为 λ ／ ４ 时， 上述公式将简化为
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即当 ｎ１ ＝ｎ２（ｎｓ ／ ｎ０） １ ／ ２时， λ ／ ４⁃λ ／ ４ 双层膜系在中心波长处的透过率可达 １００％． 可见， λ ／ ４⁃λ ／ ４ 双层膜

体系极大简化了计算过程， 所以目前报道的双层膜体系大多采用 λ ／ ４ 光学厚度， 然而该膜系极大限制

了膜层材料的选择范围．
当双层膜体系各层膜的光学厚度为非 λ ／ ４ 时， 若要使 Ｒ ＝ ０， 根据式（１）， 内、 外层膜的折射率需

满足以下公式［２５］：

ｔａｎ２δ１ ＝
（ｎｓ － ｎ０）（ｎ０ｎｓ － ｎ２

２）ｎ２
１

（ｎ２
２ｎｓ － ｎ０ｎ２

１）（ｎ２
１ － ｎ０ｎｓ）

（３）

ｔａｎ２δ２ ＝
（ｎｓ － ｎ０）（ｎ２

１ － ｎ０ｎｓ）ｎ２
２

（ｎ２
２ｎｓ － ｎ０ｎ２

１）（ｎ０ｎｓ － ｎ２
２）

（４）

可见， 非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 增透膜系的设计计算确实比 λ ／ ４⁃λ ／ ４ 增透膜系复杂， 需要耗费大量的人力和时

间． 然而随着计算机的发展， 许多膜层设计软件应运而生， 极大解放了人力、 简化了膜层设计过程． 其

中， ＴＦＣａｌｃ 是目前薄膜领域使用最广泛的膜层设计软件， 其在多层膜的设计中表现出强大的功能， 使

计算过程更加迅捷有效［２６，２７］ ． 利用 ＴＦＣａｌｃ 进行多层增透膜设计时， 通过调整膜系中各层膜的膜层参数

（主要为折射率和厚度）， 即可得到可视化的透过率或反射率曲线， 直观地反映了设计结果与目标要求

的差异， 从而便于进行有针对性的进一步优化， 最终得到最优的膜层参数．

Ｆｉｇ．１　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｑｕａｒｔｅｒ⁃ｗａｖｅ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ
（Ａ） ａ． ｎ１ ＝ １ ７７， ｄ１ ＝ ７７ ７ ｎｍ； ｂ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ７２ ０ ｎｍ； ｃ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ６０ ０ ｎｍ； ｄ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ５０ ０ ｎｍ；

ｅ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ４０ ０ ｎｍ； ｆ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ３０ ０ ｎｍ． （Ｂ） ａ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ３０ ０ ｎｍ； ｂ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ２０ ０ ｎｍ；

ｃ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ １０ ０ ｎｍ； ｄ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ５ ０ ｎｍ； ｅ． ｎ１ ＝ １ ９１， ｄ１ ＝ ０．

在本文工作中， 我们利用 ＴＦＣａｌｃ 膜层设计软件设计了以酸催化 ＳｉＯ２ 薄膜为外层（ｎ２ ＝ １ ４４）、 不同

膜层材料为内层的非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 光学厚度的双层膜． 首先以酸催化 ＴｉＯ２ 薄膜为内层、 酸催化 ＳｉＯ２ 薄

膜为外层进行非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 膜系设计． 如图 １（Ａ）所示， 曲线 ａ 为前期报道的 λ ／ ４⁃λ ／ ４ ＳｉＯ２ ／ ＳｉＯ２⁃ＴｉＯ２

双层增透膜的 ＴＦＣａｌｃ 模拟透过率曲线， 双层膜在中心波长 ５５０ ｎｍ 处透过率为 １００％， 此时内外层薄膜

的折射率和实际厚度（ｄ， 光学厚度＝实际厚度×膜层折射率）分别为 ｎ１ ＝ １ ７７， ｄ１ ＝ ７７ ７ ｎｍ， ｎ２ ＝ １ ４４，
ｄ２ ＝ ９５ ５ ｎｍ． 将内层 ＳｉＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合薄膜替换为酸催化 ＴｉＯ２ 薄膜（ｎ１ ＝ １ ９１）， 保持内外层厚度均为λ ／ ４
光学厚度时， 双层膜在 ５５０ ｎｍ 处的峰值透过率从 １００％下降到 ９８ ９％（曲线 ｂ）． 当保持外层 ＳｉＯ２ 薄膜

厚度 ｄ２ ＝ ９５ ５ ｎｍ 不变、 逐渐降低内层膜厚度 ｄ１时， 双层膜的峰值透过率逐渐增大， 对应的中心波长

逐渐向短波方向移动． 当内层膜厚度降至 ３０ ０ ｎｍ 时， 双层膜的峰值透过率重新达到 １００％， 此时中心

４９３１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



波长为 ４５３ ｎｍ， 可见每层膜的厚度均已偏离 λ ／ ４． 继续降低内层膜厚度时， 如图 １（Ｂ）所示， 双层膜的

峰值透过率逐渐降低， 中心波长则先继续向短波方向移动后又向长波方向偏移． 当内层膜厚度降至 ０
时， 该双层膜实质上已转变为以 ５５０ ｎｍ 为中心波长的 λ ／ ４ ＳｉＯ２ 单层膜， 由于其折射率与基片折射率

不匹配， 故峰值透过率降至最低， 仅为 ９５ ３％．
由图 １ 可知， 在 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的设计中， 当 ｄ１ ＝ ３０ ０ ｎｍ、 ｄ２ ＝ ９５ ５ ｎｍ 时， 该非 λ ／ ４⁃非 λ ／

４ 膜系可使 ４５３ ｎｍ 的入射光达到 １００％透过． 为满足不同波长入射光的增透需求， 我们可以控制内外

层膜厚度比 ｄ１ ／ ｄ２ 不变（实质上即为膜系不变）， 同步改变 ＳｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ 膜层的厚度， 如图 ２（Ａ）所示，
即可得到在不同中心波长处实现 １００％透过的模拟透过率曲线． 这就间接证明了该非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 膜系

的有效性， 对后期的薄膜制备过程会产生指导作用． 另外， 在大量的反复试验设计过程中我们发现， 当

固定上述膜系中内层 ＴｉＯ２ 薄膜厚度不变时， 在一定范围内降低或提高外层 ＳｉＯ２ 薄膜厚度并不会对峰

值透过率造成较大影响． 以 ｄ１ ＝ ３６ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ １１４ ０ ｎｍ、 中心波长为 ５５０ ｎｍ 的 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜

为例， 如图 ２（Ｂ）所示， 保持内层膜厚度 ｄ１ ＝ ３６ ０ ｎｍ 不变， 当外层膜厚度 ｄ２ 降低 ４０％或提高 ５０％时，
模拟曲线的峰值透过率变化不大， 均在 ９９ ６％以上； 曲线形状亦未变， 仅峰值位置（即中心波长）发生

了与厚度相同变化趋势的位移． 这就为 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜镀制过程中的膜层参数提供了更多的

选择．

Ｆｉｇ．２　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ １００％ｍａｘｉｍｕｍ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ ｆｉｌｍ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２

ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ（Ｂ）
（Ａ） ａ． ｄ１ ＝ ２４ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ ７６ ０ ｎｍ； ｂ． ｄ１ ＝ ２７ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ ８５ ５ ｎｍ； ｃ． ｄ１ ＝ ３０ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ ９５ ５ ｎｍ； ｄ． ｄ１ ＝ ３３ ０ ｎｍ，

ｄ２ ＝ １０４ ５ ｎｍ； ｅ． ｄ１ ＝ ３６ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ １１４ ０ ｎｍ； ｆ． ｄ１ ＝ ４２ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ １３３ ３ ｎｍ； ｇ． ｄ１ ＝ ４８ ０ ｎｍ， ｄ２ ＝ １５２ ０ ｎｍ．

（Ｂ） ａ． ｄ２ ＝ ６９ ０ ｎｍ； ｂ． ｄ２ ＝ ８４ ０ ｎｍ； ｃ． ｄ２ ＝ ９９ ０ ｎｍ； ｄ． ｄ２ ＝ １１４ ０ ｎｍ； ｅ． ｄ２ ＝ １２９ ０ ｎｍ； ｆ． ｄ２ ＝ １４４ ０ ｎｍ；

ｇ． ｄ２ ＝ １５９ ０ ｎｍ； ｈ． ｄ２ ＝ １７４ ０ ｎｍ．

实际上， 在上述 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的膜层设计中， 当 ｄ１ ／ ｄ２ 改变时， 膜系已发生改变， 但这些

如图 ２（Ｂ）所示的膜系（或经微调后）同样可以使特定波长入射光实现接近 １００％透过． 这种多样化的优

选膜层参数， 正是非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 膜系相对于 λ ／ ４⁃λ ／ ４ 膜系的强大优势． 不仅如此， 非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 膜系

中内、 外层膜的折射率不再受公式 ｎ１ ＝ｎ２（ｎｓ ／ ｎ０） １ ／ ２的条件限制． 利用 ＴＦＣａｌｃ 进行的大量试验表明， 当

内、 外层膜折射率满足 ｎ１≥ｎ２（ｎｓ ／ ｎ０） １ ／ ２时， 即可通过调节内、 外层薄膜的厚度实现特定波长入射光的

１００％透过， 这极大扩展了膜层材料的选择范围． 图 ３（Ａ）示出了一些常见薄膜材料替换 ＴｉＯ２ 薄膜作为

内层与外层 ＳｉＯ２ 薄膜叠加后的双层增透膜模拟透过率曲线（中心波长均设计在 ５５０ ｎｍ）． 图 ３（Ｂ）示出

了相应非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 膜系中每层膜的优选膜层厚度． 由图可知， 当以酸催化 ＳｉＯ２ 薄膜为外层时， 尽管

所选内层膜膜层材料的折射率差异较大， 但都可以通过逐步优化膜层厚度来达到中心波长 １００％的透

过率， 而且不同的膜系可以得到几乎重合的透过率曲线． 另外， 由图 ３（Ｂ）可知， 所选内层膜层材料的

折射率越大， 内层膜的优选膜厚越小， 相应的外层膜膜厚则越大．
２．２　 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的制备

主要采用浸渍⁃提拉法进行 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的镀制． 根据上述膜层设计可知， 当内层 ＴｉＯ２ 薄
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Ｆｉｇ．３　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｑｕａｒｔｅｒ⁃ｗａｖｅ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｏｎ
ｏｐｔｉｃａｌ ｆｉｌｍ ａｓ ｉｎｎｅｒ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ＳｉＯ２ ｆｉｌｍ ａｓ ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｎｅｅｄｅｄ ｉｎｎｅｒ ａｎｄ ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ

ｆｉｌｍ’ｓ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ １００％ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ａｔ ５５０ ｎｍ（Ｂ）
（Ｂ） Ｉｎｎｅｒ ｌａｙｅｒ： ａ． Ａｌ２Ｏ３； ｂ． Ｓｉ３Ｎ４； ｃ． Ｔａ２Ｏ５； ｄ． Ａｎａｔａｓｅ⁃ＴｉＯ２； ｅ． Ｒｕｔｉｌｅ⁃ＴｉＯ２ ．

　 　 　 　

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ａｎｄ ＴｉＯ２ ｆｉｌｍ ａｓ

ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗｉｔｈｄｒａｗ ｒａｔｅ ｉｎ ｄｉｐ⁃ｃｏａｔｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ

膜厚度为 ３６ ０ ｎｍ、 外层 ＳｉＯ２ 薄膜厚度为 １１４ ０ ｎｍ
时， ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜可在 ５５０ ｎｍ 处实现

１００％的透过率． 所以在薄膜的镀制过程中需要首先

优化镀膜参数， 以分别得到相应厚度的内、 外层薄

膜． 在浸渍⁃提拉法过程中， 当镀膜所需的溶胶确定

时， 膜厚主要通过提拉速度来控制． 图 ４ 所示即为

利用 １％ ＴｉＯ２ 溶胶和 ３％ ＳｉＯ２ 溶胶分别镀制 ＴｉＯ２

和 ＳｉＯ２ 薄膜时， 膜层厚度随提拉速度的变化曲线．
由图可见， 两种薄膜的厚度与提拉速度都近似呈线

性正相关， 当提拉速度约为 ５１００ μｍ ／ ｓ 时， 可得到

３６ ０ ｎｍ 厚的 ＴｉＯ２ 薄膜； 当提拉速度约为 ３４００
μｍ ／ ｓ 时， 可得到 １１４ ０ ｎｍ 厚的 ＳｉＯ２ 薄膜． 利用这样的提拉速度在基片上依次镀制 ＴｉＯ２ 和 ＳｉＯ２ 薄膜

层并经 ２００ ℃热处理 ４ ｈ 后， 则得到最终的 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜， 其实测透过率曲线如图 ５（Ａ）曲线

ｄ 所示． 由图 ５（Ａ）曲线 ｄ 可见， 该透过率曲线的中心波长为 ５５４ ｎｍ， 对应峰值透过率为 ９９ ９％， 与设

计结果具有较高的吻合度．

Ｆｉｇ．５　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（Ａ） ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ（Ｂ） ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｑｕａｒｔｅｒ⁃ｗａｖｅ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ ｄｏｕｂｌｅ⁃

ｌａｙｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｆｉｘｅｄ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｉｎｎｅｒ ｌａｙｅｒ ｆｉｌｍ ３６ ０ ｎｍ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ
ｆｉｌｍ
Ｃｅｎｔｒａｌ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ： （Ａ） ａ． ３９５ ｎｍ， ９６ ０％； ｂ． ４６０ ｎｍ， ９８ ９％； ｃ． ４９７ ｎｍ， ９９ ５％； ｄ． ５５４ ｎｍ，
９９ ９％； ｅ． ５９１ ｎｍ， ９９ ８％； ｆ． ６５０ ｎｍ， ９９ ６％； ｇ． ６９２ ｎｍ， ９９ ４％． （Ｂ） ａ． ３９５ ｎｍ， ９５ ５％； ｂ． ４６０ ｎｍ， ９９ ０％；
ｃ． ４９７ ｎｍ， ９９ ７％； ｄ． ５５４ ｎｍ， １００ ０％； ｅ． ５９１ ｎｍ， ９９ ９％； ｆ． ６５０ ｎｍ， ９９ ６％； ｇ． ６９２ ｎｍ， ９９ ４％． Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ
ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ： ａ． ７６ ４ ｎｍ； ｂ． ９３ ６ ｎｍ； ｃ． １０１ ２ ｎｍ； ｄ． １１４ ０ ｎｍ； ｅ． １２６ ０ ｎｍ； ｆ． １４１ ３ ｎｍ； ｇ． １５１ ８ ｎｍ．

另外， 在薄膜镀制过程中， 我们固定内层 ＴｉＯ２ 薄膜厚度 ３６ ０ ｎｍ 不变， 通过改变提拉速度来镀制

具有不同外层 ＳｉＯ２ 薄膜厚度的双层增透膜体系， 其实测透过率曲线如图 ５（Ａ）所示． 与图 ２（Ｂ）中的模
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Ｆｉｇ．６　 Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２（ａ） ａｎｄ

ＳｉＯ２（ｂ） ｆｉｌｍ

拟透过率曲线相比， 当中心波长较大时， 实测透过

率曲线与模拟透过率曲线吻合度较高； 但随着中心

波长蓝移， 实测透过率曲线的峰值透过率明显降

低． 这可能是由于在上述的 ＴＦＣａｌｃ 模拟计算过程

中， 各层膜的折射率均采用了波长为 ５５０ ｎｍ 处的

折射率， 而实际上膜层材料的折射率是随着入射光

波长变化而变化的（即折射率的色散现象）． 图 ６ 即

为酸催化 ＴｉＯ２ 薄膜和酸催化 ＳｉＯ２ 薄膜的色散曲

线， 可见 ＴｉＯ２ 薄膜折射率在短波范围内变化较大，
在长波范围内变化较小； ＳｉＯ２ 薄膜折射率在整个测

试波长范围内变化均较小．
为了验证实测透过率曲线与模拟透过率曲线的这种差异是否由折射率色散现象引起， 我们利用

ＴＦＣａｌｃ 膜层设计软件在图 ５（Ａ）所得曲线的膜层参数基础上， 将各曲线对应的内、 外层膜折射率分别

设计为相应的实测中心波长处的 ＴｉＯ２ 薄膜和 ＳｉＯ２ 薄膜折射率值， 重新模拟计算后得到了如图 ５（Ｂ）所
示的透过率曲线． 对比图 ５（Ａ）与图 ５（Ｂ）可知， 考虑折射率色散现象因素后的模拟透过率曲线与实测

透过率曲线基本吻合， 说明图 ５（Ｂ）中实测结果与图 ２（Ｂ）中模拟结果的差异确实是由折射率色散现象

引起的． 因此在一定条件下， 折射率色散现象对膜层光学性能的影响是不容忽视的．
２．３　 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的微观结构

薄膜的微观结构对薄膜的性能有直接的影响， 尤其当薄膜表面粗糙度较大时， 会引起明显的光散

射， 导致增透膜透过率下降． 图 ７（Ａ） ～ （Ｃ）分别为单层 ＳｉＯ２ 薄膜、 单层 ＴｉＯ２ 薄膜和 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层膜

的 ＡＦＭ 表面形貌图， ３ 种薄膜对应的均方根粗糙度（Ｒｑ）分别为 ０ ６， １ ２ 和 ７ ５ ｎｍ． 可见， 由于膜层的

叠加效应， 双层膜的粗糙度与单层膜相比明显增加， 但 Ｒｑ ＝ ７ ５ ｎｍ 的粗糙度仍不足以引起明显的可见

光散射， 因此本文工作中所制得的 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层膜可在中心波长处达到接近 １００％的透过率． 图８（Ａ）
所示的该双层膜的表面 ＳＥＭ 照片也显示了非常平整的膜层表面， 与其 ＡＦＭ 的测试结果相吻合．

Ｆｉｇ．７　 ＡＦＭ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｉＯ２（Ａ）， ＴｉＯ２（Ｂ） ａｎｄ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２（Ｃ） ｃｏａｔｉｎｇ

Ｆｉｇ．８　 Ｓｕｒｆａｃｅ（Ａ） ａｎｄ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ（Ｂ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ

图 ８（Ｂ）为 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层膜的截面 ＳＥＭ 照片． 由图 ８（Ｂ）可见， 双层膜之间呈现出可辨别的界面，
内、 外层膜的厚度经等比例测量后分别为 ３４ 和 １１１ ｎｍ． 说明双层膜之间并未出现明显的渗透现象， 避

免了均一相结构的形成， 使得实膜系结构及膜层参数（包括折射率和厚度等）与设计膜系高度吻合， 故

而可　 　 　 　 　 　以在中心波长处得到近 １００％的透过率．

７９３１　 Ｎｏ．７ 　 叶龙强等： 非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的设计与制备



２．４　 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的机械性能

具有较高强度的机械性能是增透膜非常重要的一个应用指标， 良好的机械性能够有效提高膜层的

使用价值， 延长膜层的使用寿命． 耐摩擦性和黏附性是评价薄膜体系机械性能的 ２ 个重要方面． 通过摩

Ｆｉｇ．９　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２

ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｂｒａｓｉｏｎ ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｅｓｔ

擦前后实测峰值透过率的变化考察了所制备 ＳｉＯ２ ／
ＴｉＯ２ 双层增透膜的耐摩擦性． 如图 ９ 所示， ＳｉＯ２ ／
ＴｉＯ２ 双层增透膜在摩擦后峰值透过率仅仅下降

０ ２％， 说明该 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜具有良好的耐

摩擦性． 考察膜层黏附性时， 先将胶带黏附在薄膜

表面， 再缓慢地将胶带扯掉， 通过比较实验前后透

过率的变化来评价膜层的黏附性． 经黏附性试验

后， 本文所制备的 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜的透过率

曲线与原曲线几乎完全重合， 说明双层膜之间以及

膜层与基片之间均具有较强的黏附性． 这种良好的

机械性能源于两种膜层材料表面都含有大量的羟

基： 在成膜过程中， 基片表面的羟基与材料表面的羟基之间以及双层材料表面的羟基之间可能会形成

一定数量的共价键和氢键； 经热处理后， 共价键和氢键的数量增大， 进一步增强了膜层的机械性能．

３　 结　 　 论

通过 ＴＦＣａｌｃ 膜层设计软件设计了具有高透过率和强机械性能的非 λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 双层增透膜体系，
可利用不同的膜层材料在不同的中心波长处达到 １００％的透过率． 与 λ ／ ４⁃λ ／ ４ 双层增透膜体系相比， 非

λ ／ ４⁃非 λ ／ ４ 双层增透膜体系极大扩展了膜层材料的选择范围， 并使膜层参数（ｎ１， ｎ２， ｄ１和 ｄ２）更加多

样化． 根据膜层设计， 以酸催化 ＴｉＯ２ 薄膜为内层、 酸催化 ＳｉＯ２ 薄膜为外层， 采用溶胶⁃凝胶法制备了

ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 双层增透膜， 所得膜系的峰值透过率高达 ９９ ９％， 与模拟透过率曲线高度吻合． 这种 ＳｉＯ２ ／
ＴｉＯ２ 双层增透膜经摩擦实验和黏附性测试后透过率曲线变化较小， 表明该增透膜系具有良好的机械性

能． 这种同时具备高透过率和强机械性能的增透膜有望在太阳能电池、 太阳能热发电及建筑材料等领

域中得到广泛应用．
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