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复合型防护膜的研制

3

徐 　耀1 , 　吴 　东1 , 　孙予罕1 , 　蒋晓东2

( 1 . 中国科学院 山西煤炭化学研究所 煤转化国家重点实验室 , 太原 030001 ;

2 . 中国工程物理研究院 激光聚变研究中心 , 四川 绵阳 621900)

　　摘 　要 :　针对 1 064 , 532 和 680 nm 波长激光 , 以聚碳酸酯 ( PC) 为镀膜基底 , 钕玻璃激光中心波长为

1 064 nm , 采用六分之一加三分之一膜系的反射膜系设计 ,以氧化锆为高折射率膜层材料 ,氯化酞菁铝掺杂的

氧化硅为低折射率膜层材料 ,通过溶胶2凝胶法镀 21 层膜 ,并在多层反射膜与 PC 基底之间插入张力匹配层 ,实

现了钕玻璃激光器 1 064 nm 主频和 532 nm 二倍频波长激光的反射 ,以及 680 nm 波长红宝石激光的同时吸

收 ,1 064 ,532 和 680 nm 波长处的透射率分别为 1. 67 % ,18. 24 %和 2. 4 %。
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　　随着激光能量不断提高和激光器品种不断增加 ,激光对人员视力和设备的破坏作用也越来越受到重

视[122 ] ,因此对激光破坏的防护研究也同步进行。1 064 ,532 和 680 nm 波长激光是最常用的低能致盲激光 ,在

一些特殊场合需要对这 3 种激光同时进行防护 ,主要通过吸收或反射方式来实现[ 3 ] 。吸收型防护使用掺杂染

料的防护材料 ,通过染料吸收激光能量 ,从而减低激光对眼睛的伤害 ,但光和热稳定性差 ,而且同时掺杂几种颜

料致使吸收波长范围较宽 ,造成视野不清晰 ,难以实用。反射2吸收复合型防护将吸收某一特定波长激光的颜

料加到薄膜基底材料中 ,然后在其上镀多层反射膜 ,使用时某波长的激光被吸收掉 ,而其他波长激光被多层膜

反射掉。这些方法能够基本解决目前阶段已知的激光威胁问题 ,但是必须实现吸收剂 (通常是颜料颗粒) 在镜

片 (如聚碳酸酯)中的均匀分散 ,还要避免吸收剂颗粒引起的光散射造成的杂光。

　　本文采用溶胶2凝胶化学方法镀制反射2吸收复合型防护膜 ,制备了 ZrO2 溶胶和掺杂酞菁染料 (吸收 680

nm 波长激光)的 SiO2 溶胶 ,按照特定的膜系设计进行多层镀膜 ,在实现反射的同时实现吸收 ,这样就不需要制

作掺杂染料的聚碳酸酯基片 ,而且是低温镀膜 ,大大增加了技术的可行性。

1 　膜系设计
　　若一个多层膜系由 k 层膜组成 ,从第 1 层膜 (紧邻入射介质) 到第 k 层膜 (紧邻基底材料) 的折射率依次为

n1 , n2 , ⋯, nj , ⋯, nk ;所对应的膜厚度依次为 d1 , d2 , ⋯, d j , ⋯, dk ;入射光对于每层膜的入射角依次为θ1 ,θ2 , ⋯,

θj , ⋯,θk 。若λ为入射光波长 , n0 和 ng 分别为入射介质和基底材料的折射率 ,则每层薄膜的相位厚度δj =

2πnj d j cosθj /λ,那么膜系的特征矩阵为[4 ]
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　　由 (1)式中 B 和 C 可以得到光在膜系表面的反射率 R 和透射率 T 分别为

R = [ ( n0 B - C) / ( n0 B + C) ][ ( n0 B - C) / ( n0 B + C) ] 3 (2)

T = 4 n0 ng / [ ( n0 B + C) ( n0 B + C) 3 ] (3)

　　由 (2)和 (3)式得到的是关于多层膜系的普遍公式 ,如果整个膜系对入射光的吸收可以忽略 ,则光通过膜系

的透射率为 T = 1 - R。多层反射膜一般采用周期对称膜系 ,由高折射率层 (光学厚度为 nH dH ) 和低折射率层

(光学厚度为 nL dL )的两种薄膜交替组成。对于基本的周期性对称四分之一膜系 (即每层膜的光学厚度 nj d j 为
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中心波长λ0 的 1/ 4) ,只要将每个周期中一种膜层的厚度增大 ,同时另一种膜层的厚度减小 ,而总光学厚度保持

为λ0 / 2 不变 ,即可使反射峰位置移动 ,而中心波长的位置不变。如果要求反射带出现在中心波长λ0 及二倍频

λ0 / 2 处 ,而不能出现在三倍频波长λ0 / 3 处 ,只要使 nH dH =λ0 / 6 , nL dL =λ0 / 3 (反之亦可 ,即 nH dH =λ0 / 3 , nL dL =

λ0 / 6) 。对于 1 064 nm 激光和 532 nm 激光 ,二者正好是倍频关系 ,所以令λ0 = 1 064 nm 为反射膜系的中心波

长 ,利用周期对称膜系 (即高折射率层和低折射率层交替镀制 ,最上层和最下层为高折射率层) 就可以实现 1

064 nm 和 532 nm 激光的反射。由于镀膜基底为聚碳酸酯 ( PC)材料 ,所制备的 ZrO2 溶胶与 PC 基底之间存在

表面张力的不匹配性 ,多层镀膜后膜层间应力累积易造成薄膜开裂 ,从而使镀膜层数受到限制 ,其结果就是不

能达到足够高的反射率。为此 ,专门设计制备了一种缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷 ( GP TMS) 改性的 SiO2

溶胶 ,用来在多层反射膜与 PC 基底之间镀制张力匹配层 ( GP TMS/ SiO2 ) 。因此 ,总的膜系设计为 PC| GP T2
MS/ SiO2 | ZrO2 | AlCl Pc/ SiO2 | ⋯⋯| ZrO2 | medium ,其中 PC 为基底 , GP TMS/ SiO2 为匹配层 ,medium 为入射

介质 (一般为空气) ,中间为周期性对称膜系。

2 　实 　验
2. 1 　AlClPc/ SiO2 溶胶制备

　　氯化酞菁铝 (AlCl Pc)分子结构如图 1 所示 ,为大平面共轭结构 ,在水中很难溶解 ,在甲醇 (MeO H) 中的溶

解度也很小 ,因此首先对氯化酞菁铝进行官能化以提高其在甲醇中的溶解度。实验所使用的 H2 O 均经过二次

去离子处理 ,以氨水为催化剂。各反应物物质的量之比为 n( TEOS) ∶n(MeOH) ∶n( H2 O) ∶n(N H3 ) = 1 ∶40 ∶4 ∶0. 01。

先将官能化后的氯化酞菁铝溶于无水甲醇 ,配成浓度为 2 ×10 - 3 mol ·L - 3的溶液。将 AlCl Pc/ MeO H 溶液的

一半与正硅酸乙酯 ( TEOS)搅拌混匀 ,再将另一半与所需 H2 O 和 6 mol ·L - 3氨水混匀 ,将二者混合后 ,继续搅

拌 1 h ,然后封存于密闭容器中 ,20 ℃恒温陈化。在 SiO2 溶胶陈化过程中 ,用透射电子显微镜 ( TEM ,日立 H2
600)观察 SiO2 颗粒粒径的变化 ,当粒径增加到 10 nm 以上时就可以用来镀膜。

Fig. 1 　Molecular st ruct ure of AlClPc/ SiO2

图 1 　AlClPc/ SiO2 的分子结构

Fig. 2 　TEM images of AlClPc/ SiO22sol and ZrO22sol

图 2 　AlClPc/ SiO2 溶胶和 ZrO2 溶胶的 TEM 照片

2. 2 　ZrO2 溶胶制备

　　ZrO2 溶胶的合成以正丙醇锆 ( Zr (On Pr) 4 ,75 %的丙醇溶液)为前驱体 ,乙醇 ( EtO H)为溶剂 ,一缩二乙二醇

(D EG ,O (CH2 CH2 O H) 2 )为络合剂 ,氨水为催化剂 ,各反应物物质的量之比为 n(Zr (On Pr) 4 ) ∶n(DEG) ∶n( EtOH) ∶

n( H2 O) ∶n(N H3 ) = 1 ∶1. 5 ∶30 ∶4 ∶0. 01。在总用量一半的乙醇中先加入 D EG搅拌均匀 ,然后将 Zr (On Pr) 4 快

速加入 ,搅拌后出现白色混浊 ,将另一半乙醇与所需 H2 O 和氨水混合后加入白色混浊液中 ,混浊液马上变得澄

清 ,继续搅拌 1 h 后 ,将溶胶密封储存于 20 ℃下 30 d。

2. 3 　匹配层 GPTMS/ SiO2 溶胶的制备

　　以 GP TMS 和 TEOS 为原料 , HCl 为催化剂 ,反应物物质的量比为 n( TEOS + GPTMS) ∶n( EtOH) ∶n( H2 O) ∶n( HCl) =

1 ∶10 ∶4 ∶0. 05 ,密封陈化于 40 ℃下 7 d 后 ,调整溶胶酸碱性至中性。

2 . 4 　多层防护膜制备和表征

　　首先通过调整镀膜机转速来确定 ZrO2 膜、AlCl Pc/ SiO2 膜和 GP TMS/ SiO2 膜各自的镀膜条件 ,并以椭偏

仪 ( SE850 , Stentch ellip someter) 测定单层薄膜的折射率和物理厚度。具体镀膜过程为 :先用所制 GP TMS/

SiO2 溶胶在 PC 基底上用旋转法镀一层匹配膜 (折射率为 1. 47 ,厚度为 180 nm) ,待匹配膜干燥后 ,用 ZrO2 溶

胶和 AlCl Pc/ SiO2 溶胶在 PC 基底上用旋转法交替镀制 ZrO2 和 AlCl Pc/ SiO2 膜 ,共 21 层。按照前述膜系设

计 ,ZrO2 层的物理厚度为 110 nm ,AlCl Pc/ SiO2 层的物理厚度为 275 nm。在紫外2可见光谱仪 (Lamda29 ,Per2
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kin2Elmer)上测量所得各单层膜以及多层防护膜镜片的透射率 ,并采用原子力显微镜 (A FM , XE2100 , PSIA)

观察薄膜的表面形貌。

3 　结果与讨论
3. 1 　AlCl2 Pc/ SiO2 溶胶及 ZrO2 溶胶性质

　　图 2 为所得 AlCl2 Pc/ SiO2 溶胶和 ZrO2 溶胶的 TEM 照片。由图 2 可知 ,由 TEOS 水解缩聚[5 ] 合成的无

定型 SiO2 颗粒粒径大约为 20 nm ,颗粒均匀 ;ZrO2 粒径 10～15 nm ,分散均匀。丙醇锆的反应活性非常高 ,遇

水极易水解生成沉淀 ,不能得到稳定的溶胶。为有效抑制其水解活性 ,需加入络合剂[ 628 ] 。常用的络合配位体

有乙二醇、乙二胺、乙酸、二甲氧基乙醇、乙酰丙酮等 ,前四种络合剂的配位能力均较弱 ,得到的溶胶稳定时间只

有十几 min ;而乙酰丙酮的络合能力太强 ,致使 Zr (On Pr) 4 难以水解。一缩二乙二醇 (D EG) 的络合能力适中 ,

用较少的量可以得到能够稳定存放数 10 d 的 ZrO2 溶胶 ,因此 ,本实验络合剂采用 D EG。

　　图 3 为 D EG添加的 ZrO2 干凝胶的 F TIR 谱图。其中 ,460 cm - 1 (a)和 615 cm - 1 (b)分别对应 Zr - O - Zr

和 Zr - O 的吸收 ;934 cm - 1 (c) 、1 089 cm - 1 (d)和 1 150 cm - 1 (e)的吸收表明存在未水解的 D EG配体直接与中

心原子 Zr 键合 ,其中 934 cm - 1对应 Zr - OC 的伸缩振动吸收 ,1 089 cm - 1对应 ZrO - C 的伸缩振动吸收 ,1 150

cm - 1处的吸收峰对应 C - O - C 的伸缩振动 ;位于 1 630 cm - 1 (f)对应于水振动吸收 ,这可能源于缩聚过程 ,也

可能是干凝胶吸附空气中的水所致 ;在 3 400 cm - 1 (g) 的宽广吸收为 O - H 的伸缩振动。关于 DEG 稳定 Zr

(O Pr) 4 水解2缩聚过程的机理目前尚未形成统一的认识 ,根据 Zr 的配位化学和 D EG的结构特征 ,其可能的配

合作用如方程 (4)所示。由于 D EG分子强的位阻作用 ,阻碍水分子接近 Zr4 + ,从而降低丙醇锆的水解活性 ,使

ZrO2 溶胶具有很好的稳定性。

Fig. 3 　IR spect ra of DEG and DEG/ ZrO22gel

图 3 　DEG和 DEG/ ZrO2 凝胶的红外光谱

Fig. 4 　Transmissivity of AlClPc/ SiO2 single layer ,

ZrO2 single layer and PC subst rate vs wavelengt h

图 4 　AlClPc/ SiO2 单层膜、ZrO2 单层膜和

聚碳酸酯 ( PC)基底的透射率

3. 2 　AlCl2 Pc/ SiO2 单层膜及 ZrO2 单层膜性质

　　AlCl Pc/ SiO2 单层膜、ZrO2 单层膜和 PC 基底的 UV2Vis 透射光谱见图 4。由图 4 可见 ,用陈化 20 d 的

AlCl2 Pc/ SiO2 溶胶镀单层膜 ,膜的透射率曲线在波长 679 nm 处出现明显的吸收峰 ,而 AlCl Pc/ MeO H 溶液的

吸收峰位于 670 nm (图未列出) ,二者相差 9 nm ,这是由 AlCl Pc 分子从溶液环境转移至固态环境中所致。在

AlCl Pc/ MeO H 溶液中酞菁分子处于自由状态 ,而在 AlCl Pc/ SiO2 溶胶中酞菁分子吸附于 SiO2 颗粒表面 ,镀

膜时随 SiO2 颗粒留在膜中 ,因此膜的透射谱也显示酞菁的吸收 ,但由于酞菁对于 SiO2 颗粒的吸附作用使吸收

峰位置红移 9 nm。ZrO2 单层膜的透射率曲线在 500 nm 波长出现一个反射峰 (图中为透射谷) ,说明膜层的折

射率高于镜片折射率 ,椭偏仪测量结果显示 :AlCl2 Pc/ SiO2 膜在 1 064 nm 波长的折射率为 1. 23 ,这是由于大
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量 SiO2 颗粒构成多孔膜 ,孔隙的存在使 AlClPc/ SiO2 薄膜折射率低于颗粒的体相折射率 ,从而使 AlCl2 Pc/

SiO2 膜层具有较低折射率 ,ZrO2 单层膜在 1 064 nm 波长的折射率为 1. 67。A FM 测试显示 :AlCl2 Pc/ SiO2 单

层膜的均方根粗糙度为 1. 115 nm ,膜层很平整 ; ZrO2 单层膜的均方根粗糙度为 0. 598 nm ,膜层比 AlCl2 Pc/

SiO2 单层膜更平整。

3 . 3 　反射/ 吸收复合防护膜

Fig. 5 　Transmissivity of 212layer protective film

of ZrO2 | AlCl Pc/ SiO2 | ZrO2

图 5 　21 层 ZrO2 | AlClPc/ SiO2 | ZrO2 防护膜透射率

　　镀制的多层膜透射谱如图 5 所示。由图 5 可见 ,1

064 nm 和 532 nm 波长处为反射峰 ,而 680 nm 波长为吸

收峰 ,在反射峰和吸收峰以外的波段透射率所受影响不

大 ;1 064 nm 和 532 nm 波长的透射率为 1. 67 %和 18.

24 % ,而 680 nm 波长的透射率为 2. 4 % ,如此低的透射

率对于满足应用要求已经足够。由于未官能化的酞菁类

化合物在绝大多数有机溶剂或水中的溶解度很小 ,这影

响其在 SiO2 薄膜中的含量 ,通过在酞菁的大平面分子结

构外侧连接适当取代基 ,可改善其溶解性。当苯环上连

有磺酸基后 ,酞菁四磺酸或其钠盐就溶于水。让芳环上

连接烷氧基或其它有机基团 ,酞菁化合物在有机溶剂中

的溶解性得到改善。如沈淑引等[9 ]合成丙氧基的官能化

酞菁铜就 可 溶 于 中 等 极 性 的 有 机 溶 剂 如 氯 仿 中 , 金 尚 德 等[10 ] 制 得 - COOCH2 CH2 OCH3 , -

COOCH2 CH2 OC4 H9 的官能化酞菁化合物也易溶于氯仿。所以本文中对酞菁官能化后 ,经过多层 AlCl Pc/

SiO2 膜的累积 ,使最终的多层膜对 680 nm 激光有非常好的吸收。图 5 中 1 064 nm 和 532 nm 波长透射率数

值并不相等 ,这主要由镀膜时薄膜厚度控制误差引起 ,但反射峰的位置很准确 ,说明膜系设计是合理的。A FM

测试表明 ,单层复合防护膜的均方根粗糙度为 1. 635 nm ,多层膜粗糙度的增加是两种不同膜层多次叠加的结

果。

4 　结 　论
　　本文针对 1 064 ,532 ,680 nm 波长致盲激光的防护要求和聚碳酸酯镀膜基底的特殊化学要求 ,采用 ZrO2

为高折射率膜层材料 ,AlCl Pc 掺杂的 SiO2 为低折射率膜层材料 , GP TMS 改性 SiO2 为多层膜与基底之间的张

力匹配层 ,设计并制备了 PC| GP TMS/ SiO2 | ZrO2 | AlCl Pc/ SiO2 | ⋯⋯ZrO2 | medium 的 21 层反射2吸收复合型

防护膜系 ,可以实现对 1 064 ,532 nm 波长激光的反射和 680 nm 波长激光的吸收 ,在这 3 个波长的透射率分别

为 1. 67 % ,18. 24 %和 2. 4 % ,从而实现了对这 3 种激光的同时防护。
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Reflective and absorptive anti2laser f ilm for

1 064 nm , 532 nm , and 680 nm wavelengths

XU Yao1 , 　WU Dong1 , 　SUN Yu2han1 , 　J IAN G Xiao2dong2

(1 . S tate Key L aboratory of Coal Conversion , I nsti tute of Coal Chemist ry ,

Chinese A cadem y of Sciences , Tai y uan 030001 China;

2 . Research Center of L aser Fusion , CA E P , P. O. B ox 9192988 , M iany ang 621900 , China)

　　Abstract :　With ZrO2 and AlCl2 Pc/ SiO2 as high and low ref ractive index materials respectively , the high reflective film of 21

layers was deposited on well2cleaned polycarbonate subst rate via sol2gel process. The film was designed asλ0 / 62λ0 / 3 typed period2
ic symmetric coating stacks. Reflection to 1 064 nm and 532 nm lasers was realized. At the same time , absorption to 680 nm laser

was obtained. The transmissivity at 1 064 nm , 532 nm , and 680 nm were 1. 67 % , 18. 24 % and 2. 4 % respectively. With this

method , anti2laser protection was easily acquired at these three laser wavelengths.

　　Key words :　Anti2laser p rotection ; 　Reflective film ; 　Silica ; 　Zirconia ; 　Phthalocyanine
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