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摘要摘要 以正硅酸乙酯为硅源，氨水为催化剂，采用溶胶凝胶法，经过提拉过程制备了多孔氧化硅光学减反膜，通过后嫁接十七氟

癸基三乙氧基硅烷（FAS-17）和六甲基二硅氮烷（HMDS）提高薄膜的环境稳定性。采用紫外可见光谱仪、红外光谱仪、原子力显

微镜和接触角仪等测试技术及抗污染实验分析了薄膜的性能。结果表明，改性后的薄膜光学透射率高达99.82%，表面粗糙度为

3.9 nm，薄膜与水接触角达125°，在10-3 Pa真空环境下污染2个月后透射率仅降低0.03%，说明薄膜具有很高的环境稳定性。
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Preparation and characterization of porous silica antireflective
coating of high environment stability

AbstractAbstract The porous silica optical antireflective coating is prepared by the sol-gel method with the tetraethoxylsilane as the precursor
and the ammonia as the catalyst via a dip-coating process. The environment stability of the antireflective coating could be greatly
improved by post-grafting 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecyltriethoxysilane (FAS-17) and hexamethyldisilazane (HMDS). The properties
of the coating are characterized by the UV-VIS spectrometer, the FTIR spectrophotometer, the atomic-force microscopy, the contact
angle measurement and the anti-pollution test. The results indicate that for the modified coating, the peak transmittance is up to
99.82%, the surface roughness is only 3.9 nm, and, the contact angle with water is 125°. Especially, the decrease of the transmittance
when being tested with water and polydimethylsiloxane pollution in vacuum for two months is as small as 0.03%, suggesting that the
coating has an excellent environment stability.
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以 Stöber法[1]为基础的溶胶凝胶法制备的多孔氧化硅减

反膜由于具有光学透射率高、成本低且易于大面积大口径制

备等优点，在太阳能集热器及高功率激光系统等领域被广泛

应用[2~4]。然而这种多孔氧化硅减反膜由单分散的氧化硅颗

粒堆积而成，颗粒表面存在大量硅羟基，这些亲水性的基团

极易吸附环境中的水分和有机蒸气等污染物，从而使薄膜在

使用一段时间后光学性能降低，严重影响光学器件的正常使

用。相关研究主要通过对多孔氧化硅薄膜进行改性来提高

薄膜的环境稳定性。

对多孔氧化硅薄膜进行改性的方法主要分为两大类：共

31



科技导报 2015，33（9）www.kjdb.org

缩聚法和后嫁接法。共缩聚法的优点在于合成过程简单，易

于精确控制负载量，然而合成的溶胶在亲水性基底上成膜性

差[5]；后嫁接法的优点在于气体分子可以嫁接在膜层表面也

容易穿透进入膜层内部，对膜层的品质影响很小[6]。因此后

嫁接法被广泛用于薄膜的后改性研究中。Vicente等 [2]采用

后嫁接甲基的方法来提高薄膜的环境稳定性，具体研究是

将制备的多孔氧化硅薄膜浸入六甲基二硅氮烷（HMDS）和

己烷的混合溶液中，发现随着HMDS浓度的增加和处理时间

的延长，薄膜的疏水性大大提高。甲基等疏水基团的引入

可以在一定程度上阻止薄膜对水分的吸附，然而有机物分

子依然可以吸附在薄膜表面，从而使薄膜光学性能降低。

含氟化合物或聚合物由于具有化学稳定性好及表面自由能

低（疏水疏油）的优点在前沿材料领域备受青睐。如果将薄

膜表面同时嫁接甲基和含有疏水疏油性能的含氟官能团，

薄膜在水分和有机物同时存在的环境中的稳定性可能会大

大提高。

本文采用长链氟硅烷（十七氟癸基三乙氧基硅烷，FAS-
17）和HMDS对多孔氧化硅薄膜进行后嫁接改性，以提高多

孔氧化硅薄膜的环境稳定性。

1 实验方法
1.1 溶胶的制备

将 0.1 g聚乙烯吡咯烷酮（PVP，分子量 1300000）溶于无

水乙醇（上海振兴化工一厂，优级纯）中，搅拌至完全溶解后

加入正硅酸乙酯（ACROS公司, 98%），继续搅拌 1 h，再加入

无水乙醇、浓氨水和去离子水的混合溶液，并使得最终溶液

中正硅酸乙酯、无水乙醇、去离子水、浓氨水的物质的量比为

1:30:6:0.015，继续搅拌溶液12 h后密封陈化30 d待用。

1.2 多孔氧化硅薄膜的制备及后改性

采用提拉法在K9玻璃基底上镀膜，首先将洁净的基片

平稳地浸入配制好的溶胶中，停留 2 min使溶胶在基片表面

完全浸润，然后以 150 mm/min的速度匀速提拉，湿膜镀好后

在空气中自然干燥24 h待用，记为C。采用同样的提拉速度

镀膜，自然干燥 24 h 后，将制备的薄膜置于 150℃密闭的

FAS-17（Alfa, 97%）蒸气环境中处理1 h，后将薄膜干燥1.5 h
以除去残余的氟硅烷分子，冷却至室温，记为CF。采用同样

的方法镀膜，在氟硅烷处理后将薄膜放入 HMDS（ACROS,
98%）蒸气中常温处理12 h得到样品，记为CFH。

1.3 样品测试

采用Lamda-900型紫外-可见光谱仪测量改性及污染前

后膜层的透射率；薄膜的折射率和厚度采用SE850型光谱扫

描式椭圆偏振仪测定，并使用 Lorentz-Lorenz公式计算出薄

膜的孔隙率。通过NICOLET 5700型红外光谱仪分析了改性

前后膜层的成分；用XE-100型原子力显微镜观察膜层表面

形貌并测定薄膜的表面粗糙度；采用 JCF000X型静滴接触角

测量仪测量了膜层对水（二次蒸馏水）和二甲基硅油的接

触角。

抗污染能力测试：将一定量的水和二甲基硅油置于 10-3

Pa的真空系统中，水和硅油在真空系统中挥发形成油水混合

气氛，然后将多孔氧化硅薄膜C、CF和CFH置于该系统中保

持2个月，检测其光学透射率变化。

2 结果和讨论
2.1 薄膜的光学性能

图 1所示为 3种膜层的紫外可见透射光谱，测试波长范

围 300~1300 nm。空白K9基片的峰值透射率约为 92.5%，镀

膜后薄膜的峰值透射率提高到 99.8%，增加了 7.3%，说明该

薄膜具有很好的光学减反性能。在FAS-17及HMDS改性后

透射光谱变化很小，表明气相嫁接的过程对光学性能影响很

小。从椭偏仪数据得知，多孔氧化硅薄膜的折射率为1.18，厚
度为239.9 nm，采用FAS-17及HMDS改性后薄膜的折射率和

厚度几乎不变。薄膜的孔隙率可以通过 Lorentz-Lorenz关
系[7]计算获得:

(n2f -1)/(n2f +2)=(1-Vf)(n2s-1)/(n2s+2) （1）
式中，nf和 ns分别为薄膜和块体氧化硅的折射率，其中 ns=
1.46；Vf为孔隙率。计算得知薄膜的孔隙率高达57.77%，说明

薄膜为多孔结构。

2.2 薄膜组成的红外光谱

图2为多孔氧化硅减反膜改性前后组分的红外光谱。光

谱范围为 400~4000 cm-1。图 2（a）中未改性的多孔氧化硅薄

膜C存在 6个振动吸收峰，其中在 796和 1090 cm-1处的吸收

峰可以归结为 Si—O—Si的对称和非对称伸缩振动。在 465
cm-1附近的吸收可以归结为 Si—O—Si的弯曲振动。在 968
cm-1附近的吸收峰可以归属为 Si—OH的振动吸收[8]。另外，

在3430和1640 cm-1附近出现的吸收峰为水的振动吸收峰[9]。

氟硅烷处理后的膜层CF（图 2（b））和CFH（图 2（c））在 1210
cm-1附近出现了C—F的伸缩振动峰，说明氟硅烷已经成功嫁

接到薄膜中[10,11]。HMDS处理后的CFH样品在849 cm-1出现了

硅甲基的振动吸收峰（图2（c）），说明HMDS也成功地嫁接到

多孔氧化硅薄膜中[8]。

图1 3种减反膜的透射光谱

Fig. 1 Transmission spectra of three antireflective coatings
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2.3 薄膜的表面形貌

膜层的表面形貌对其光学性能有一定的影响，特别是表

面粗糙度对薄膜透射率的影响，当膜层表面太粗糙时，引起

的光的漫反射降低了膜层的透射率。图3给出了膜层表面的

原子力显微镜照片，从图 3（a）可以看出，未改性的膜层C表

面疏松，由许多形状不规则的二氧化硅团簇组成，均方根粗

糙度为7.9 nm，FAS-17处理后的膜层CF表面出现孔洞（图3
（b）），粗糙度为 5.4 nm。主要是因为在 FAS-17气相处理过

程中薄膜的硅羟基与 FAS-17发生反应及自身缩聚导致。

HMDS处理后膜层CFH的粗糙度进一步减小为 3.9 nm，这与

Liu等 [8]的结果一致，原因是HMDS分子很小，容易与膜层表

面及内部残余的硅羟基反应。综上表明，改性前后薄膜表面

粗糙度较小，对光造成的漫反射可以忽略。
图2 3种薄膜的红外透射光谱

Fig. 2 FTIR transmission spectra of three coatings

图3 薄膜原子力显微镜照片

Fig. 3 Atomic-force microscopy images of three coatings

（a）C （b）CF （c）CFH

图4 薄膜分别与水、二甲基硅油的接触角照片

Fig. 4 Contact angles of three coatings with water and polydimethylsiloxane

（a）薄膜C与水 （b）薄膜CF与水 （c）薄膜CFH与水

（d）薄膜C与二甲基硅油 （e）薄膜CF与二甲基硅油 （f）薄膜CFH与二甲基硅油

2.4 薄膜与水的接触角

多孔氧化硅减反膜由于表面含有大量的硅羟基，对水和

有机物的亲和性很大，很容易吸附环境中的水和有机物而导

致透射率降低，一般说来，膜层表面对液体的亲和性表现在

接触角上，接触角越大，亲和性越小，反之，亲和性越大。

图 4（a）~（c）给出了多孔氧化硅薄膜对二次蒸馏水的接

触角，未处理薄膜C对水的接触角仅为46°（图4（a）），而经过

FAS-17气相处理后的膜层CF对水的接触角增大为123°（图

4（b）），膜层的疏水性增加。HMDS处理后膜层CFH的接触

角进一步增大为 125°（图 4（c）），因为HMDS分子量较小，容

易与残余的羟基反应，从而使表面的疏水角增大。膜层对液

体的接触角与膜层的化学性质和表面粗糙度相关，FAS-17
及HMDS处理后膜层的表面粗糙度减小，因此膜层对水的接

触角增大主要归因于改性后膜层的化学性质，即改性后的薄

膜表面含有长碳氟链及大量的硅甲基，这些非极性基团的加

入最终导致膜层疏水性能的提高。图 4（d）~（f）给出了多孔

氧化硅薄膜对二甲基硅油的接触角，未处理薄膜C对二甲基

硅油的接触角仅为15°（图4（d）），而经过FAS-17气相处理后

的膜层CF对二甲基硅油的接触角增大为78°（图4（e）），因为

FAS-17含有17个氟原子，氟原子表面自由能低，具有疏水疏
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图5 3种减反膜及其在真空条件下污染2个月后的透射光谱

Fig. 5 Transmission spectra of three antireflective coatings before and after exposure for two months
under vacuum condition

（a）C （b）CF （c）CFH

油的性质，因此氟硅烷嫁接后多孔氧化硅薄膜的疏油性增

加。HMDS处理后，薄膜与二甲基硅油的接触角几乎不变（图

4（f））。
2.5 薄膜的真空环境稳定性

在含有水和二甲基硅油混合蒸气的真空系统中 10-3 Pa
环境下保持 2个月，改性前后多孔氧化硅减反膜光学透射率

变化见图 5。未处理的膜层 C在 1053 nm处光学透射率从

99.67%减小到 98.36%（图 5（a）），下降值约为 1.31%，这是因

为薄膜表面及膜层内部存在大量的硅羟基，极易与环境中的

蒸气反应从而使透射率显著降低。在同样污染条件下，氟硅

烷改性的薄膜 CF的透射率从 99.72% 减小到 99.53%（图 5

（b）），下降值仅为0.19%，主要是因为在氟硅烷气相后嫁接改

性过程中，长链的氟硅烷分子与氧化硅薄膜表面及内部的硅

羟基反应，从而使长链的含氟基团嫁接在薄膜上，而含氟基

团本身具有疏水疏油性质，因此氟硅烷改性的多孔氧化硅减

反膜的抗污染能力有很大提高。在 HMDS 处理后的膜层

CFH透射率下降值仅为 0.03%（图 5（c）），这是因为氟硅烷含

有较长的碳链，由于空间位阻不易与全部的硅羟基反应，而

HMDS分子相对较小，容易与薄膜表面及内部残余的硅羟基

反应，因此HMDS改性后进一步提高了薄膜的真空环境稳

定性。

3 结论
通过溶胶凝胶法结合FAS-17及HMDS后改性处理制备

了疏水疏油的多孔氧化硅减反膜。FAS-17后嫁接处理将长

碳氟链引入多孔氧化硅薄膜，从而降低了膜层对水和油的亲

和性，HMDS处理进一步将残余的硅羟基甲基化。结果表明：

多孔氧化硅薄膜改性前后光学性能变化较小。改性后膜层

的粗糙度减小，而膜层对水的接触角从改性前的 46°增大到

125°，膜层对二甲基硅油的接触角从改性前的 15°增大到

78°。在2个月的抗污染测试后，未改性的薄膜透射率降低很

大，而FAS-17后嫁接的薄膜透射率降低，FAS-17及HMDS共
同处理后膜层的透射率几乎没有降低，说明薄膜具有很好的

环境稳定性。
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