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摘  要 

增透膜是指具有降低表面反射率、增加透过率特性的光学薄膜。随着太阳能源、光学观测、新型光学系统

等应用领域的发展，对具有宽角度增透特性的薄膜的需求越来越迫切，已经成为国内外光学领域的研究热

点。本文介绍了非匀质渐变折射率增透膜倾斜沉积、干法刻蚀、湿法刻蚀制备方法和性能的最新进展，并

进行了分析与评价。讨论了非匀质渐变折射率增透膜的制备在研究中面临的挑战与可行的研究方向。 
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Abstract 
The antireflective film refers to an optical thin film with the characteristics of reducing surface 
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reflectivity and increasing transmittance. With the development of application fields such as solar 
energy, optical observation, and new optical systems, the demand for thin films with wide-angle 
antireflection properties is becoming increasingly urgent and has become a research hotspot in 
the optical field at home and abroad. This article introduces the latest progress in the preparation 
methods and properties of non-uniform gradient refractive index antireflective films by inclined 
deposition, dry etching, and wet etching, and analyzes and evaluates them. The challenges and 
feasible research directions faced in the preparation of non-uniform gradient refractive index an-
tireflective films were discussed. 
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1. 引言 

减少光的反射和通过防反射涂层提高透射率对于光学的许多应用是至关重要的。光伏器件[1]、透镜[2]、
光子晶体[3]和光电器件[4]等领域都涉及半导体材料介质的应用，需要利用透过材料表面的光。很多光学系

统为了实现成像旋转[5]、光网络不同光路的叠加[6]，激光腔的折叠[7] [8]等，其光轴设计上不得不考虑斜

入射角设计指标。当光线斜入射时，存在两个偏振状态，P 和 S 偏振态，它们的透射，反射率现象截然不

同，其等效折射率产生相位沿着波长位移也不同，这种产生偏振效应现象是一种常见的物理现象。在很多

情况下，这种偏振效应现象通常是负面效应，将导致光学系统成像质量劣变问题。为实现光学系统的全向

减反射，必须对偏振效应予以消除或最小化。近年来，提出了基于抗反射的纳米结构，即所谓的梯度折射

率涂层，可作为一种改进方法，替代基于干涉的抗反射涂层。其作用是为从空气到垂直基底方向上的折射

率提供一个梯度，可以有效地消除偏振光对菲涅尔反射系数的影响。界面折射率间隔越小，偏振光的存在

对菲涅尔反射系数发生分离的影响越小，越有利于实现大角度减反射作用，从光学角度来看，梯度折射率

薄膜可以在较大的角度和波长范围内显著抑制界面的反射和增加光传输[9]，增强了全向抗反射性能。 
多孔或亚波长阵列结构渐变折射率薄膜属于非匀质薄膜，制备方法包括倾斜沉积法、湿法刻蚀、干

法刻蚀等，其基本原理是通过改变某种介质材料和空气的填充因子来实现折射率的梯度变化。 

2. 倾斜沉积法 

倾斜沉积法(OAD)是指通过改变膜层沉积的角度，改变薄膜的生长方向，如图 1 所示，由于表面扩

散与阴影效应的作用[10] [11]，溅射原子的表面迁移率有限，薄膜在阴影区域的生长受到阻碍，这反过来

有助于调整薄膜的形貌，并且外加原子迁移率和阴影效应之间的竞争在柱状结构的演化中起着关键作用

[12]。因此，可以通过控制沉积角度、基底与蒸发源的距离等参数控制薄膜生长的孔隙率和形貌[13]，从

而获得所需折射率的膜层。 
在倾斜沉积过程中，早期形成的岛状结构与薄膜正向沉积的初始形貌是相同的，但是由于沉积角度

的存在，会在“岛”后投射出一个阴影。当后续沉积的粒子在基底表面没有扩散时，沉积的膜料微粒保

持着与蒸发方向相同的角度吸附在这些“岛”上[14]，并且不会使“岛”融合，这与薄膜正向沉积的过程

不同，随着沉积的进行，这些岛诱导形成倾斜和分离的纳米柱。蒸发粒子沉积方向与基板法线夹角为 α， 
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Figure 1. (a) Oblique angle deposition and shadow effect (b) Actual deposition morphology 
图 1. (a) 倾斜沉积过程及阴影效应 (b) 实际沉积形态 
 

形成的倾斜柱状结构在基板上与基板的夹角为 β，这两个角并不相同，β 通常小于 α 的值[15] [16]。这两个

角度的关系并不能被简单地总结为某种几何关系，从以往的经验来看，不同材料沉积后 α 与 β 角的关系也

是不同的。沉积角度越大，纳米柱越贴近基板表面。除沉积角度外，倾斜沉积生长时的其他参数如温度、

衬底类型、入射动能、蒸发源面积等也会影响这两个角度间的关系[17] [18] [19] [20]。沉积时的蒸发源面积

对薄膜的微观结构影响机理是当蒸发源面积增加，沉积角度从点源时的一个值变为一个区间，这类似于气

体粒子散射随机化，沉积粒子指向性将减弱，这会使阴影效应的影响减小，导致纳米柱倾斜角度减小，这

一点在采用磁控溅射(MS)等需要使用靶材的沉积方法时需要特别注意，这涉及到蒸发粒子气相沉积方向的

准直问题，可以通过改变源基距、增加狭缝等方法加以改进。为了得到更优结果，需要对倾斜沉积的时间、

倾角、沉积速率等进行精确地控制[21]。双离子束溅射是制备倾斜沉积渐变折射率的首选工艺[22] [23]。 
Sadaf Bashir Khan 等人[24]采用斜角沉积法，使用电子束蒸发镀膜机，在 BK7 基底上沉积 SiO2膜层，

通过改变膜层纳米结构的形貌，改变薄膜折射率。制备参数中，沉积速率为 5 Å/s，真空室压力为 3 × 10−4 
Pa，基底(BK7)距膜料(SiO2 99.9%) 10 cm，以 80˚的沉积角度沉积顶层膜，在靠近衬底的底层以 0˚的沉积

角沉积了第二层，以此方法制备的双层薄膜在反射率小于 1%的优选波长 500~900 nm 范围内保持了全向

增透效果以及可调谐性，并且使基底进行不同速度地旋转，可以改变制备膜层的微观形貌。此种方法适

用于多种基底，可以保持较好的一致性。电子束蒸发方法原本用于沉积大面积的匀质光学薄膜，在沉积

过程中提供能量，增加沉积颗粒的迁移率，有助于沉积具有更高的致密性[25] [26]的薄膜，但在此实验中，

薄膜纳米结构仍然可以保持 OAD 膜的一些典型特征，例如形态不对称(即，倾斜图案的出现)或优先取向

的结晶织构，这表明，平均而言，薄膜沉积中离子诱导的粒子沉积方向不是随机的，而是优先沿着撞击

离子的动量方向进行。相类似的，M. Gholizadeh 等人[27]使用斜角沉积(GLAD)技术通过物理气相沉积

(PVD)分别在 0˚、25˚、70˚和 80˚的沉积角下制备单层氟化镁薄膜，不同的是实验中设置真空室压力为 1 × 
10−5 Pa，在 PVD 制备薄膜时，这是一个极高的真空度。沉积速率为 4 Å/s，基底与蒸发源之间的距离为

23 cm，随着沉积角的增加，生长薄膜的结晶度降低，随着沉积角从 0˚增加到 80˚，样品的折射率从 1.46
下降到 1.29。随着沉积角从 0˚增加到 80˚，试样的消光系数从 0.0027 增加到 0.0052，沉积角为 80˚的样品

在500~1100 nm波长范围内的平均透射率为98.79%，在700~1100 nm波长范围内的光透射率达到99.7%，

高于其他沉积角制备的样品。在更低的真空度下，沉积粒子间的相互碰撞减少，到达沉积基底表面时的

扩散性降低，可以得到分离度更高，折射率更低的纳米结构层。 
在红外波段的高折射率基底上，常规基于干涉的抗反射膜层反射率在 3%~4%这一范围，这是由于基底

本身的高折射率，以及沉积材料折射率与理论的最佳镀膜材料折射率无法完全一致造成的，OAD 技术提供
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了更宽泛的镀膜材料折射率选择区间。Ashok K. Sood 等人[28]以不同倾斜沉积角度在硅晶片上生长了纳米结

构硅层，通过控制沉积的倾斜角度，折射率可以调整到一个期望的值。当倾斜角为 40˚时，确定相应的纳米

结构层折射率为~3.3。同样，对于在 80˚倾斜角生长的纳米结构层，折射率为~1.7。对于介于 40˚和 80˚之间

的倾斜角度，折射率在这两个折射率值之间系统地变化。在 3~5 μm 波段，多层 AR(减反射)纳米结构硅片的

平均测量反射率小于 1%，而未涂层硅片在 3~5 μm 光谱波段内的平均测量反射率约为 30%。如图 2 所示，

在 GaSb 基底上沉积的 SiO2和 Si 纳米结构镀层在 30˚入射时，在 3~5 μm 波段的最大反射率小于 0.85%，平

均反射率降低至 0.5%。Prachachet 等人[29]在载玻片和硅片衬底上采用电子束蒸发和掠角沉积(GLAD)制备了

具有垂直排列、倾斜、螺旋和薄膜等不同形貌的 SiO2纳米结构薄膜。如图 3 所示，研究表明，由于从空气

到纳米结构层折射率分布地转变改善了抗反射特性，因此与 SiO2 薄膜和载玻片基板相比，在可见光波长范

围内，宽入射角(−80˚~80˚)的透射测量有所增加。Cao 等人[30]通过 GLAD 技术制备了折射率 1.15~1.45 之间

变化的多层SiO2薄膜，这种AR镀层在 400~1800 nm波长范围内平均反射率小于 0.41%。Saint-Andre等人[31]
对纳米结构 TiO2薄膜的厚度和孔隙率进行了数值优化。在砷化镓太阳能电池的模拟中，添加优化的 AR 镀

层使非封装情况的预期短路电流(Jsc)增加了 43.6%，封装情况增加了 36.7%。经过优化后的减反射膜系在优

化区间平均反射率均能小于 1%，性能优异，OAD 技术在红外光学窗口性能改进上具有良好的应用前景。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of MWIR AR coating structure deposited on GaSb 
图 2. 在 GaSb 上沉积的 MWIR AR 涂层结构示意图 

 

 
Figure 3. The transmittance spectra of silica nanostructures with different morphologies (300~1000 nm). The illustration 
illustrates the changes in light transmission of the tilted sample (S-wave, P-wave) 
图 3. 具有不同形貌的二氧化硅纳米结构的透光率光谱(300~1000 nm)。插图说明了倾斜样品的光透射变化(S 波、P 波) 
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除全向增透外，通过 OAD 技术控制单一材料可以得到不同折射率的特性，对于 OAD 薄膜，由于柱

状结构阵列的生长以及它们之间的空隙，其光学对称性是双轴的，对薄膜沉积的厚度参数容差提高，可

以大大简化二维分束器的制备过程，并提高紧凑性。Ordouie 等人[32]基于单材料双折射光子晶体结构，

设计并制备了一种超紧偏振分束器，如图 4 所示，利用 OAD 技术，在熔融硅基底上交替沉积以获得双折

射沉积层，二氧化钛薄膜沉积角度分别为 0˚和 70˚，沉积方法为电子束 PVD，使用 Woollam α-SE 椭偏仪

测试薄膜折射率，在 He-Ne 激光照射条件下，常规沉积的二氧化钛薄膜折射率为 n1 = 2.15656，而 OAD
二氧化钛薄膜的 s 和 p 偏振的折射率分别为 n2s = 1.59585 和 n2p = 1.51913，由此可以通过 OAD 技术得到

高、低折射率交替组成的镀层，在总器件长度小于 6 μm 时，可以成功地分离了两种极化状态，效率超过

92%。 
 

 
Figure 4. Schematic diagram and SEM image 
of alternating deposition of TiO2 film 
图 4. 交替沉积的二氧化钛薄膜示意图与

SEM 图像 
 

OAD 技术现已较为成熟，研究人员建立了热蒸发等过程中 OAD 薄膜的生长模型，对其物理基础有着

清晰的了解。沉积方法从最初的热蒸发，拓展到磁控溅射、离子辅助、PECVD 等多中沉积技术。热蒸发

沉积得到的 OAD 薄膜结果稳定，微观结构可控度高，但为实现更长纳米柱、更厚膜层的生长，需要降低

沉积温度与沉积速率，这必然限制了沉积制备镀层的效率。相比于最初的热蒸发沉积，MS 可以在更低的

温度下沉积，最低可以达到室温，可以提高沉积效率，但与传统 MS 沉积方法不同的是使用 OAD 技术进

行 MS 沉积需要增加准直装置以控制沉积粒子以较为统一的沉积角度附着在基板上。热蒸发沉积与 MS 沉

积都可以通过在真空室中增设控制基板旋转角度的电机，以这种较为简单的改进就可实现多种三维结构的

制备。在使用有离子辅助的热蒸发沉积设备进行 OAD 镀层制备时需考虑离子束的能量，这一辅助方式原

本的目的是消去阴影效应的影响，虽然可以用于提高沉积速度，但是要格外注意临界点的探寻，并且由于

沉积过程中的随机变量过于复杂，目前并没有较为完善的理论模型能够与实验结果进行对比。PECVD 技

术的优点在于可以大面积、更为高效的制备 OAD 镀层，但由于这一技术本身的限制，无法制备复杂多变

的三维结构。沉积工艺如磁控溅射法(MS) [33] [34]、离子辅助电子束沉积[35]、激光脉冲沉积[36]、等离

子体增强化学气相沉积(PECVD) [37]等都各有优劣，在实际的实验、科研、工业生产中，需要结合用途、

膜系结构、膜层与基板材料等进行选择。倾斜沉积的薄膜折射率与孔隙率相关，使用离子辅助电子束沉积、

磁控溅射等物理沉积手段，在保证实验结果可重复性高的同时，可用于制备宽带增透薄膜、光电器件和显

示应用的梯度折射率轮廓薄膜。由于 OAD 制备的镀层其特有的光学特性，在某些应用领域，如中红外减
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反膜，更优化的薄膜设计可以规避沉积技术复杂程度的提高。除简单的折射率变化外，镀层微结构间可能

存在的振荡现象也使得镀层对相应波段光的吸收率得到提高，这也可以成为后续研究的方向之一。 

3. 干法刻蚀 

人们发现，蛾眼、蝉翼、蜻蜓翅膀的微观结构可降低眩光以避免捕食者的追踪[38] [39]，这种亚波长

结构可以应用于增加光学设备的透光率，降低炫光的干扰。干法刻蚀相比于湿法刻蚀，可以更好的控制

纳米结构的尺寸，近年来，由于各种新型掩膜方法的出现及电子束直写[40]技术的运用，干法刻蚀制备的

亚波长渐变折射率增透膜的分辨率得以不断降低。电子束光刻[41]是一种使用电子束直接在聚合物掩膜的

模板“抗蚀剂”层中直接绘制图案的方法。抗蚀剂的溶解度随暴露在电子束下的时间长短而变化，所以

可以有选择性地去除。干涉光刻是基于激光束干涉在光刻胶中产生周期性图案，已被用于产生亚微米特

征结构，这种方法已被证明可以在大面积上形成特定图案，使其可扩展到大规模应用[42]。如图 5、图

6 所示，MacLeod 等人采用干涉光刻和干刻蚀技术，在中红外到远红外波段都实现了优异的增透性能。 
 

 
Figure 5. SEM images of dry etching 
图 5. 干法刻蚀 SEM 图像 
 

 
Figure 6. Test spectral images of dry etching antireflective textures on CZT substrates 
图 6. CZT 基板上干法刻蚀增透纹理的测试光谱图像 
 

Takao Okabe 等人[43]使用一种简单的氧离子束蚀刻工艺来制造聚酰亚胺(PI)蛾眼状纳米结构作为抗反

射层，简化了工艺流程，无需制备掩膜这一步骤。制备流程如图 7 所示，曲面是一个覆盖有透明 PI 薄层的

透镜。用离子束蚀刻涂层，直接在透镜表面形成蛾眼结构。PI 涂层的优点是可适用于任意形状的材料。在

300~700 nm 的波长范围内，蛾眼结构透镜的反射率低于非结构透镜，仅为 0.5%~1.0%。此种方法减少了单

独制作步骤的数量，通过在平面和弯曲衬底上的单步蚀刻过程形成蛾眼结构，虽然纳米结构较为随机，无周
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期性，但制作过程简单快速，成本低控制刻蚀时间等参数，仍可以稳定的在透镜表面得到抗反射层，更具有

实际应用的价值。受蛾眼结构的启发，二维(2D)单层胶体晶体(MCCs)由于其周期排列和操作方便，已被广

泛用作制备抗反射、周期性纳米结构阵列的掩模[44]，该方法也称为纳米球光刻或胶体光刻。如图 8 所示，

纳米结构阵列是以胶体球和未覆盖的衬底被蚀刻的形式产生的，纳米结构的周期性和高度可以分别由胶体球

的大小和蚀刻时间来控制。Zhu 等人使用紧密堆积的二氧化硅单层作为掩模，通过反应离子刻蚀(RIE)工艺

制备了 a-Si:H 纳米线和纳米锥阵列[45]。a-Si:H 纳米锥阵列的增强效果特别强，它通过逐渐降低有效折射率，

在 a-Si:H 和空气之间提供了近乎完美的阻抗匹配。由于反射受到抑制，这些 a-Si:H 纳米结构在大范围的波

长和入射角上具有大幅增强的吸收。为提高太阳能电池能量转换效率提供了一种很有前景的方法。 
 

 
Figure 7. Production process of oxygen ion beam etching PI moth eye anti reflection coating 
图 7. 氧离子束蚀刻 PI 蛾眼防反射涂层制作工艺 
 

 
Figure 8. Nanosphere lithography based on monolayer colloidal crystals 
图 8. 基于单层胶体晶体的纳米球光刻技术工艺示意图 
 

干法刻蚀经过七十余年的发展，制备的纳米结构已经达到相当高的精度，如电子束直写技术精度可

以达到 10 nm，但是成本十分昂贵，并且涂层的制备过于缓慢。大规模的制造方法的发展应与理论计算

和结构设计，特别是对于理想的增透结构设计保持同步。其次，多数刻蚀得到的仿生蛾眼结构已被证实

机械强度不足[46]，在实际应用中，应更加关注亚波长仿生蛾眼结构的机械稳定性和耐磨性的研究。 

4. 湿法刻蚀 

湿法刻蚀常被用于亚波长结构渐变折射率增透膜，湿法刻蚀包括化学法与电化学法，电化学法的刻

蚀速率要高于单纯的化学湿法刻蚀[47]。湿法刻蚀基本原理是利用化学试剂腐蚀材料表面，形成特定结构，

常与掩膜法结合使用，如使用银沉积法与不同形状的掩膜，可以很容易地制备出具有特定直径、长度和
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密度的硅纳米线阵列[48]。与干法刻蚀相比，湿法刻蚀方法相对简单和廉价，因为蚀刻过程只发生在反应

溶液中，不需要特殊的设备。 
用溶胶–凝胶法在光伏玻璃上制造的二氧化硅多孔薄膜折射率与刻蚀厚度相关且恒定，刻蚀后的光

伏玻璃只有 400 nm 宽的窄波长波段实现了高透射率(95%) [49] [50]，这只是太阳能电池理想波段宽度的

一半。Liu 等人[51]提出了一种光伏玻璃的水刻蚀法，通过两步刻蚀制备了超宽带增透涂层，在实验中使

用的光伏玻璃由无序的 SiO2网格组成，Na2O 和 CaO 在网格中随机分布，刻蚀过程中，控制在光伏玻璃

表面发生的反应，有选择地去除 Na2O 和 CaO，从而在玻璃表面产生空隙。可以得到渐变折射率薄膜。

Yan 等人[52]在此基础上进行改进，首先制备了形成聚合物掺杂的致密 SiO2 涂层，并通过热处理去除聚

合物，得到具有微孔结构的涂层。将涂有微孔涂层的玻璃基底浸没在含 0.00001 wt% HF 的 200 ml 水溶液

中，需要被刻蚀的玻璃基底可以被 HF 溶液去除，由于刻蚀的孔径沿涂层厚度方向具有选择性，孔隙率

在膜层竖直方向上，由顶层向下逐渐减小，孔隙尺寸逐渐减小，通过椭偏仪测试验证，得到渐变折射率

层。所制备的涂层优化后在 350~1100 nm 波段平均透过率高于 98.0%。此种方法简单有效，并且由于制

备的多孔薄膜具有优秀的浸润能力，经过刻蚀的光学窗口可能具有自清洁潜力，对于提高恶劣环境下的

户外设备增透效率非常重要，是值得重点探究的应用方向。 
广角增透薄膜对薄膜厚度精度的要求十分严格，在复杂的三维表面上应用更是具有挑战性，物理气

相沉积(PVD)和等离子体刻蚀技术[53]、反应离子刻蚀[54]等技术的结合应用虽然可以有一定的改善，但

是半球状透镜或圆顶存在无法被覆盖的情况。Kristin Pfeiffer 等人[55]通过将原子层沉积(ALD)制成的干

涉多层涂层与对原子混合SiO2/Al2O3 ALD复合物进行湿化学蚀刻获得的低折射率纳米多孔SiO2顶层相结

合，实现了在 400 至 1100 nm 的宽光谱范围内，在 0˚~60˚入射角下测量的双面涂层 B270 玻璃基板的平均

残余反射率仅为 0.5%~5%。该复合型 ALD 在直径为 50 mm、高度为 25 mm 的强弯曲 B270 非球面透镜

上显示出优异的 AR 性能。 
湿法刻蚀在单层膜中即可实现镀膜材料折射率的渐变，但在增透膜的应用方向上，单层膜的折射率

渐变无法满足宽波段增透的应用需求。从二十世纪四十年代[56]至今，现有研究从最初的制备方法改进，

已拓展到与多种沉积方法结合的应用研究，刻蚀层可作为两种材料的过渡层，减小折射率突变，展宽增

透膜的透过波段，提高刻蚀层的牢固度，或刻蚀特定亚波长结构的表层膜层，提高入射光在斜角入射时

的透过率，减少如广角、鱼眼镜头的炫光与黑区。湿法刻蚀法得到的纳米结构通常尺寸不够精确，过于

强烈的化学反应会腐蚀基底，并且造成杂质的累积，增大了成品清洗的难度，影响实验的可复现性，在

薄膜的制备过程中，需要特别注意克服这一缺点，这也是限制湿法刻蚀渐变折射率薄膜拓展应用领域的

瓶颈，合理地利用掩膜法可以有效提高湿法刻蚀的亚波长结构精度。 

5. 总结 

倾斜沉积法制备多孔薄膜同一种材料的倾斜沉积特性相对稳定，在确定折射率变化曲线后，可在变

化范围内自由调整折射率，使其符合膜系设计需求。设备通用性强，使用电子束热蒸发设备也可满足制

备需求，对现有设备进行简易地改进即可实现倾斜沉积制备渐变折射率薄膜，但存在沉积速率较低的问

题，虽然可以通过提高蒸发功率提高沉积速率，但是需要考虑到随之带来沉积的单一膜层折射率变化等

一系列连锁反应。湿法刻蚀虽然刻蚀的纳米结构不够精确，但可应用于多种形状的表面，干法刻蚀若想

实现这一功能，需使用特定材料。干法刻蚀技术近年来不断改进，可以更精确地控制刻蚀纳米结构的深

度(±10 nm)，但存在成本昂贵，薄膜沉积过于缓慢的问题。现有技术条件下，倾斜沉积法是更适合实验

室制备、工业生产渐变折射率薄膜的方法。另外需要注意的是，折射率降低的同时，薄膜孔隙率也会增

大，这时的薄膜机械强度减弱，光学性能较不稳定，这需要研究人员优化膜系结构的设计，设想可以依
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据等效折射率法，通过膜系的等效替代来避免出现这种情况，匀质的等效薄膜可以作为衔接层，改善两

个渐变折射率膜系的稳定性。 
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