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Аннотация
Предмет исследования. Просветляющие SiO2-покрытия на кварцевых подложках для мощ-

ных импульсных лазеров в ближнем инфракрасном диапазоне. Цель работы. Отработка техно-
логии нанесения просветляющих лазерных покрытий на кварцевые подложки по силикатному 
золь-гель методу. Метод. В основе применённого золь-гель метода лежит известный Штобер-про-
цесс, позволяющий получать однородные сферические наночастицы двуокиси кремния контро-
лируемого размера в коллоидном растворе золя. Золь готовился на основе тэтраэтоксисилана, 
этилового спирта и водного раствора аммиака. Нанесение покрытия осуществлялось методом по-
гружения образцов и извлечения с контролируемой скоростью. Основные результаты. Описаны 
основные параметры приготовления золя, режимы нанесения покрытия и термической обработ-
ки. Работоспособность технологии проиллюстрирована достижением высоких характеристик на 
образцах покрытий — коэффициентов пропускания и поглощения, порога лазерного разруше-
ния, полученных измерением. Толщина покрытия и показатель преломления определялись ана-
лизом спектров пропускания, а пористость плёнки рассчитывалась по формуле Лоренца–Лорен-
ца. Практическая значимость. Просветляющие лазерные покрытия на кварцевых подложках, 
наносимые силикатным золь-гель методом, обеспечивают высокие лучевую прочность и пропу-
скание, позволяют упростить и удешевить технологическое оборудование, а также могут нано-
ситься на обе поверхности оптических элементов одновременно, включая неплоские поверхности 
с высокой крутизной.
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Abstract
Subject of study. Antireflection SiO2 coatings on fused silica substrates for high-power 

pulsed lasers in the near infrared range. Aim of study. Elaboration of technology for depositing 
antireflection laser coatings on fused silica substrates using the silicate sol-gel method. Method. 
The applied sol-gel method is based on the well-known Stöber process, which makes it possible to 
obtain homogeneous spherical silicon dioxide nanoparticles of a controlled size in a colloidal sol 
solution. The sol was prepared on the basis of tetraethoxysilane, ethyl alcohol, and aqueous solution 
of ammonia. The coating was applied by immersing the samples and extracting them at a controlled 
speed. Main results. The main parameters of the sol preparation, the application and heat treatment 
processes are described. The efficiency of the technology is demonstrated by achievement of high 
characteristics on the coating samples — the transmission and absorption coefficients, the laser-
induced damage threshold obtained by measurements. The coating thickness and refractive index 
were determined by analyzing the transmission spectra, and the film porosity was calculated using 
the Lorentz–Lorenz formula. Practical significance. Laser antireflection coatings on fused silica 
substrates deposited by the silicate sol-gel method provide higher laser-induced damage threshold and 
transmission, allow to simplify and cheapen manufacturing equipment, and also they can be applied 
simultaneously to both surfaces of the optical elements, including non-flat surfaces with a large 
curvature.
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ВВЕДЕНИЕ
Просветляющие (antireflective AR) покры-
тия находят широкое применение в окнах, 
линзах и других оптических элементах ла-
зерных систем [1, 2]. Как правило, такие по-
крытия выполняют в виде многослойных тон-
ких плёнок из диэлектрических материалов. 
Расчёт спектральных характеристик покры-
тий обычно проводят на основе метода харак-
теристических матриц [2, 3], часто в числен-
ном виде с применением специализированно-
го программного обеспечения типа Optilayer, 
TFCalc и т.д. 

В простейшем случае могут применяться 
однослойные четвертьволновые AR-покрытия 

с показателем преломления материала плён-
ки, удовлетворяющим соотношению [1]:

 f s ,n n=  (1)

где ns — показатель преломления подложки.
Предполагается, что внешней средой явля-

ется воздух или вакуум. Известная пробле-
ма заключается в том, что сложно подобрать 
материал плёнки, удовлетворяющий данно-
му условию. Решение этой задачи сегодня хо-
рошо известно — это применение пористого 
материала в качестве плёнки. Наиболее про-
стой способ получения пористой плёнки — это 
осуществление золь-гель процесса. Китайские 
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исследователи, применяя такой процесс, по-
лучили показатель преломления nf = 1,07 [4]. 

На Лыткаринском заводе оптического стекла 
отрабо тан а технология нанесения двухслойного 
просветляющего покрытия в двух спектраль-
ных диапазонах 490–610 нм и 720–910 нм на 
крупногабаритные стёкла методом золь-гель [5]. 
Золь готовится на основе пентахлорида танта-
ла и тетраэтоксисилана. Однако требования 
к пропусканию излучения и лучевой прочно-
сти были относительно невелики.

На импульсной лазерной установке NIF 
(National Ignition Facility — национальная 
установка поджига, США) мегаджоульного 
класса широко применяются просветляю-
щие покрытия из пористой плёнки SiO2, на-
носимой методом золь-гель [6]. При этом ис-
пользуется так называемый Штобер-процесс 
(Stöber), позволяющий получать однородные 
сферические наночастицы двуокиси крем-
ния контролируемого размера в коллоидном 
растворе золя [7]. Прекурсором является те-
траоксисилан (ТЭОС Si(C2H5O)4), который 
взаимодействует с водой в спиртовом рас-
творе в присутствии основного катализато-
ра (NH3). Происходят достаточно сложные 
реакции гидролиза и конденсации, которые 
в конечном итоге можно описать следующим 
образом:

 Si(C2H5O)4 + 2H2O  SiO2 + 4C2H5OH. (2)

Для полного завершения реакции мольное 
соотношение H2O:ТЭОС должно составлять 
2:1, а для формирования SiO2-частиц золя ка-
тализ должен быть основным.

Целью данной работы являлась отработка 
технологии нанесения просветляющих ла-
зерных покрытий на кварцевые подложки по 
силикатному золь-гель методу. Для достиже-
ния указанной цели экспериментально под-
бирались режимы приготовления золя и на-
несения покрытия. Работоспособность техно-
логии проиллюстрирована достижением вы-
соких характеристик покрытия на кварцевых 
образцах.

ДОПУСТИМЫЕ ЗНАЧЕНИЯ 
ХАРАКТЕРИСТИК ПЛЁНКИ
Выполнение условия (1) позволяет достичь пол-
ного пропускания излучения для четвертьвол-

новой (qw — quarter wavelength) оптической 
толщины плёнки. Однако на практике обычно 
задаётся пороговое значение пропускания, 
скажем, T  99,9%. В этом случае показатель 
преломления плёнки и её толщина формируют 
некоторую непрерывную область, в пределах 
которой достигается заданное пропускание. 
На рис. 1 показаны результаты численного рас-
чёта такой области для кварцевой подложки 
и рабочей длины волны 0 = 1054 нм. Расчёт 
проводился с помощью открытой программы 
Multidiel [8].

Область значений толщины плёнки и пока-
зателя её преломления, где коэффициент про-
пускания больше 99,9%, выделена цветом. 
Условие (1) выполняется при следующих зна-
чениях: dqw = 218,8 нм, nf = 1,204, показан-
ных перекрестием на графике.

Для четвертьволновых плёнок при нор-
мальном падении излучения в воздухе коэф-
фициент отражения R может быть рассчитан 
по формуле [6]:

 

22
s f

2
s f

.n n
R

n n

⎛ ⎞− ⎟⎜ ⎟⎜= ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ +⎝ ⎠
 (3)

Решение уравнения (3) относительно показа-
теля преломления плёнки nf даёт два значения, 

Рис. 1. Область значений толщины плёнки 
и показателя преломления для достижения 

коэффициента пропускания T  99,9%

Fig. 1. Range of film thickness and refractive 
index values for achievement of transmittance 

T  99.9%
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между которыми будет пониженное отра-
жение

 f1 s
1
1

,R
n n

R
−

=
+

 (4)

 f2 s
1
1

,R
n n

R
+

=
−

 (5)

Расчёт по двум последним формулам для 
R = 1 – T = 0,001 показывает, что nf1 = 1,167; 
nf2 = 1,243. Указанные два значения соответ-
ствуют левой и правой границам области до-
пустимых значений, показанной на рис. 1.

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ЗОЛЯ 
И НАНЕСЕНИЕ ПОКРЫТИЯ
Золь оксида кремния получали гидролизом 
тетраэтоксисилана (ТЭОС) в присутствии ам-
миака (водный раствор 25%). В качестве рас-
творителя использовали этиловый спирт 
(96%). В качестве модификатора золя исполь-
зовали полиэтиленгликоль (ПЭГ 200). 

Синтез проводили при комнатной темпе-
ратуре в следующей последовательности. Сна-
чала растворяли ТЭОС в этиловом спирте, за-
тем к спиртовому раствору ТЭОС добавляли 
водный раствор аммиака. Приготовленный золь 
оставляли вызревать в закрытом контейнере 
при комнатной температуре в течение 120 ч. 
После чего к золю добавляли ПЭГ и оставляли 
вызревать ещё на 36 ч в закрытом контейнере. 
В результате был получен 9% золь, готовый 
к использованию. 

Покрытие наносилось на отполированные 
кварцевые образцы диаметром 50 мм. Перед 
нанесением покрытия подложки травились 
в серной кислоте, мылись спиртом.

Покрытие наносилось методом погружения 
в раствор золя с последующим извлечением с 
контролируемой скоростью (60 ± 5) мм/мин, для 
чего использовался шаговый двигатель. Таким 
образом, покрытие наносилось с обеих сторон 
образцов. Для увеличения адгезии покрытия 
к кварцу и увеличения твёрдости покрытия 
осуществлялась температурная обработка об-
разцов в сушильном шкафу. Режим тепловой 
обработки включал плавный нагрев до темпе-
ратуры (250 ± 5) C, изотермическую выдержку 
в течение 60 мин и медленное охлаждение.

Следует отметить, что на американской 
установке NIF методом погружения наноси-
лось AR-покрытие на линзы, а при нанесении 
покрытия на плоские детали с высокой луче-
вой прочностью применялась центрифуга [9].

Покрытия наносились на четыре образца, 
которые прошли следующее число циклов 
«погружение в золь – извлечение – сушка»: об-
разец № 1 — 1 цикл; образец № 2 — 2 цикла; 
образец № 3 — 3 цикла; образец № 4 — 4 пол-
ных цикла «погружение–сушка». Несколько 
циклов обработки было произведено с це-
лью получения покрытий нужной толщины. 
Предварительно образцы подвергались тра-
диционной шлифовке и полировке свободным 
абразивом.

ПРОВЕДЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ
Лучевая прочность покрытий образцов опре-
делялась на стенде контроля лучевой стойко-
сти оптических покрытий. Измерения произ-
водились в пяти точках по диаметру образ-
ца. Расстояния между точками измерений 
были одинаковыми, а перемещения осущест-
влялись с помощью моторизованного сто-
лика. Излучение импульсного лазера с дли-
ной волны излучения 1064 нм фокусирова-
лось на образце в пятно диаметром 0,6 мм по 
уровню 1/e2. Режим испытаний — «С на 1» 
(см. ГОСТ Р 58370-2019 «Лазеры и лазерное 
оборудование. Методы определения порога ла-
зерного разрушения. Определение порогового 
значения»). В качестве порога лазерного раз-
рушения принималось минимальное значе-
ние из пяти измерений по диаметру. Результа-
ты испытаний представлены в табл. 1.

Из таблицы видно, что величина лучевой 
прочности практически не зависит от толщи-
ны покрытия и составляет (29,6 ± 2,4) Дж/см2. 

Измерение поглощения излучения в плён-
ке проводилось на другом специализиро-
ванном стенде. Одн ако методика измерений 

Таблица 1. Результаты измерения порога лазерного 
разрушения ПЛР

Table 1. Measurement results of laser-induced damage 
threshold LIDT

Номер 
образца 1 2 3 4 Среднее 

значение

ПЛР, Дж/см2 31,4 29,2 30,5 27,2 29,6
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на кварце имеет низкую чувствительность. 
Соответственно, погрешность измерений до-
статочно велика. Тем не менее, можно гово-
рить о том, что поглощение излучения на дли-
не волны 1064 нм в покрытиях на образцах 
№ 1–4 составило менее 15 ppm.

Из мерение спектра пропускания образцов 
проводилось на спектрофотометре Agilent 
Cary 7000. Погрешность измерений ± 0,1%. 
Результаты измерений коэффициента пропу-
скания для двух граней образцов показаны 
на рис. 2. Номера кривых соответствуют номе-
рам образцов.

Рабочая длина волны отмечена вертикаль-
ной пунктирной линией. Локальное сниже-
ние пропускания для всех образцов в области 
942 нм связано с поглощением парами воды. 
Из рисунка легко заметить, что лишь образец 
№ 3 имеет требуемую толщину плёнки и, соот-
ветственно, высокое пропускание на рабочей 
длине волны. График зависимости коэффици-
ента пропускания для образца № 3 в диапазо-
не 1000–1100 нм показан на рис. 3. При этом 
производился пересчёт на одну грань образца.

График представлен в укрупнённом виде, 
на котором видны осцилляции коэффициен-
та пропускания T на уровне 0,003%, обуслов-
ленные шумом измерений (кривая 1). Кри-
вая 2 получена усреднением эксперименталь-

ных данных скользящим окном длиной 10 нм. 
Измерения проводились в центре образца. 
Указанные осцилляции коэффициента про-
пускания на уровне 0,003% относятся толь-
ко к обработке результатов. Величина осцил-
ляций коэффициента пропускания связана 
с погрешностью измерений.

Коэффициент пропускания на рабочей дли-
не волны составил 99,938%. Вместе с тем, из 
рисунка видно, что максимум пропускания, 
соответствующий четвертьволновой толщине, 
наблюдается на длине волны 1038 нм (кри-
вая 2). Коэффициенты пропускания и отраже-
ния при этом равны следующим значениям: 
Tqw = 99,9425%, Rqw = 0,0575%. Расчёт по 
формуле (5) даёт, что показатель преломления 
пористой плёнки составил nf = 1,233. Физиче-
ская толщина четвертьволновой плёнки рав-
на 1038/(4 1,233) = 210,5 нм.

Пористость плёнки  может быть оценена 
по формуле Лоренца–Лоренца [10]:

 
2 2
f f
2 2
s s

1 21
1 2

( )/( ) .
( )/( )
n n

n n
 − +

= −
− +

 (6)

Расчёт по указанной формуле даёт  = 0,45.
Поскольку площадка для измерений на 

спектрофотометре составляла около 5 мм в диа-
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Рис. 2. Спектры пропускания для четырёх образцов 
(две грани). Номера кривых соответствуют номерам 

образцов

Fig. 2. Transmission spectrum for four samples 
(two sides). The numbers of the curves correspond 

to the sample numbers

Рис. 3. Спектр пропускания образца № 3 (одна 
грань). Кривая 1 соответствует измерениям, 

кривая 2 получена усреднением

Fig. 3. Transmission spectrum of sample No. 3 (one 
side). The curve 1 corresponds to the measurements, 

the curve 2 is obtained by averaging
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метре, имелась возможность измерений в не-
скольких точках по апертуре образца № 3. 
Измерения проводились в шести точках по ра-
диусу образца, причём точка № 1 располага-
лась в центре образца. Коэффициенты пропу-
скания на рабочей длине волны для всех ше-
сти точек в пересчёте на одну грань приведены 
в табл. 2.

С учётом того, что измерения проводились 
на двух гранях образцов, погрешность изме-
рений на одной грани снижается примерно 
вдвое и составляет ±0,05%.

Спектры пропускания показаны на рис. 4. 
На рис. 4а показаны результаты по всем 6 точ-
кам на апертуре. Поскольку кривые 1–6, со-
ответствующие номерам точек, расположены 
достаточно близко, они показаны все вместе. 
Максимальное пропускание на рабочей длине 
волны 1054 нм соответствует кривой 1, а ми-
нимальное пропускание — кривой 6 (табл. 2). 

На рис. 4б рассматривается более узкий 
спектральный диапазон 1000–1100 нм, где 
дисперсия проявляется не столь сильно. 
При этом взяты две крайние кривые 1 и 6. 

Максимумы пропускания для кривых 1 и 6 
находятся на длинах волн 1038 и 1085 нм, со-
ответственно. Принимая, что коэффициент 
преломления в этих точках одинаков и равен 
1,233, толщина плёнки в точках № 1 и № 6 
равна

QW1
f1

1038 210 5íì,
4 4 1 233

,
,

d
nf


= = =

QW6
f6

1085 220 0 íì.
4 4 1 233

,
,

d
nf


= = =

Таким образом, толщину плёнки на образ-
це в целом можно оценить, как (215,3 ± 4,8) нм 
с относительной погрешностью ±2,2%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе описаны результаты экспери-
ментальной отработки на образцах техноло-
гии нанесения просветляющего лазерного по-
крытия, нанесённого силикатным золь-гель 
методом. Рабочая длина излучения — 1054 нм, 
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Таблица 2. Коэффициенты пропускания в 6 точках, 0 = 1054 нм, одна грань 

Table 2. Transmission coefficients in six points, 0 = 1054 nm, one side

Номер точки 1 2 3 4 5 6 Среднее значение

T, % 99,94 99,92 99,91 99,93 99,93 99,87 99,92 %

Рис. 4. Спектры пропускания образца № 3. (а) Для всех шести точек; (б) для точек № 1 и № 6 в диапазоне 
1000–1100 нм

Fig. 4. Transmission spectra of sample No. 3 (a) for all six points; (б) for points No. 1 and No. 6 in a range 
of 1000–1100 nm
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падение излучения — по нормали. Достигну-
ты следующие характеристики:

– толщина покрытия (215,3 ± 4,8) нм;
– показатель преломления — 1,233;
– пористость SiO2-плёнки — 0,45;
– коэффициент пропускания — 

(99,92 ± 0,05) %;
– порог лазерного разрушения —

(29,6 ± 2,4) Дж/см2;
– коэффициент поглощения излучения — 

менее 15 ppm.

В статье [11] приведены результаты ря-
да исследований порога лазерного разруше-
ния. В частности, для длины волны 1064 нм 
и длительности импульса 3 нс медианное 
значение порога лазерного излучения соста-
вило 26 Дж/см2. Таким образом, созданная 
технология нанесения просветляющего по-
крытия методом силикатного золь-гель обе-
спечивает лучевую прочность на мировом 
уровне.
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