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溶胶2凝胶法制备抗激光损伤 SiO2 疏水减反射膜
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( 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 ,山西 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 :　通过溶胶2凝胶法 ,在碱性条件下水解缩聚正硅酸乙酯获得含有 SiO2 颗粒的溶胶 ;以甲基三乙

氧基硅烷在酸性条件下水解缩聚获得双链聚合物溶液 ,作为疏水基团的引入剂。用两者的混合物在玻璃片上

旋转镀膜。利用光子相干光谱法、透射电子显微镜、小角 X射线散射等方法研究了溶胶微结构 ,利用紫外2可见
光谱仪和接触角测定仪测量薄膜的透射率和疏水性。单面反射率最低降至 0. 01 % ,对水接触角最高为 118°。

利用 Nd : YA G激光 (1 064nm)测量了薄膜的激光损伤阈值 ,随混合溶胶中双链聚合物含量的增加损伤阈值减

小 ,但均高于 20J / cm2 (1ns脉冲)。由于薄膜既保持了纳米氧化硅薄膜的多孔性 ,又在颗粒及孔表面以甲基修

饰 ,水对薄膜的浸润能力大大降低 ,因此薄膜的时间稳定性大大增强 ,同时也保证了较高的损伤阈值和透射率。
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　　为了提高高能激光器的能量利用效率 ,必须在光学元件上加镀减反射薄膜。最常见的减反射膜材料为多
孔 SiO2 ,传统的制备方法有 St ϕ ber法[1 ] ,由此制备的单分散 SiO2颗粒在成膜后形成大量的孔隙 ,因此薄膜具
有低的折射率 ,能够起到减反射的作用。但是由亲水表面构成的孔隙能够吸附空气中的水 ,致使孔隙逐渐减
少 ,其后果是膜的减反射性能逐渐降低 ,直至失效。制备疏水减反射膜是解决这个问题的可行办法。利用具有
疏水性质的有机基团修饰 SiO2颗粒表面 ,当这些颗粒构成多孔薄膜时 ,疏水基团填充在孔隙中 ,这样就大大减
少了水对孔隙的浸润 ,保护了薄膜的多孔性。
　　近年来 ,利用含氟烷基硅烷 ( FAS ,fluoroalkyl2t rialkoxylsilane) 作为常用的疏水前驱物制备疏水膜已有一些
报道[2～8 ]。但仅仅使用 FAS修饰膜层表面所得的膜透光性较差 , Tsutomu Minami[2 ] ,B. S. Hong[4 ]和 Akira

Nakajima[5 ]等人还利用增加膜层表面粗糙度的方法提高膜的疏水性 ,如此获得的透明薄膜也不具备减反射性。
本文使用溶胶2凝胶法制备了含甲基的有机硅聚合物溶液和含 SiO2颗粒的悬浮液溶胶 ,通过二者的混合 ,使纳
米 SiO2颗粒表面疏水化 ,从而制备出高性能的疏水减反射膜。由于孔隙的保持 ,薄膜在疏水和减反射的同时 ,

也具有较高的抗激光损伤阈值。

1　实　验
　　碱性 SiO2溶胶 (记为 M0)按照 Stober方法[1 ]合成 ,即在 20℃乙醇溶剂中 ,氨水 (浓度为 15mol/ L)催化的
正硅酸乙酯 ( TEOS)水解缩聚反应 ,溶胶中水与 TEOS物质的量之比为 2∶1。甲基三乙氧基硅 (M TES)聚合物
溶液 A的制备以乙醇为溶剂 ,盐酸为催化剂 (浓度为 12 mol/ l) ,溶液中水与 M TES物质的量之比为 1. 5 ∶1。
将 SiO2溶胶或 M TES聚合物溶液中所含硅的量折合为 SiO2 形式的质量 ,以之占溶胶或溶液体系的质量百分
数作为各自的浓度 ,在本实验中二者均为 3 %。密封储存于 20℃的环境中 ,M0老化 48d ,A陈化 60d后 ,按体
积比η= V A/ ( V A + V M0) = 10 % ,20 % ,30 % ,40 %和 50 %将聚合物溶液与 SiO2 溶胶混合 , V A 和 V M0分别为
聚合物溶液和 SiO2溶胶的体积 ,得到的混合物记为 M1～M5。继续老化 3d后在清洁玻璃基片上旋转镀单层
膜。所有薄膜的光学厚度均为λ0/ 4 ,这里λ0 = 1 064nm ,为 Nd : YA G激光波长。
　　在溶胶老化过程中对溶胶粒子的粒度分布用光子相干光谱 (N4 plus ,Coulter)和透射电子显微镜 ( H600 ,

Hitachi)作跟踪观察 ,用紫外2可见光光谱仪 (Shimadzu ,UV25012PC)和接触角仪 (CA2A , Kyowa)分别测量膜的
透射率谱以及膜与水滴的接触角。在北京正负电子对撞机实验室同步辐射光源上进行胶体的小角 X射
线散射测试。在中国工程物理研究院进行激光损伤实验 ,图1为测试光路示意图。采用“ R2on21”方法测量 ,
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每个薄膜设 20个测试点 ,分为 4行 ,每行 5点。在每个测试点 ,激光辐照能量从零开始 ,每步增量 0. 3mJ ,逐渐

增加直至薄膜损伤 ,根据所有测试点的损伤阈值分布求得薄膜的平均损伤阈值。激光脉冲宽度为 4ns ,光斑面

积为 1mm2。

Fig. 1　Experimental setup of laser damage

图 1　激光损伤测试光路

Fig. 2　Schematic representation of the microstructure of mixture sol

图 2　混合溶胶微结构示意图

2　结果和讨论
2 . 1　溶胶的微结构分析

　　当使用碱性催化剂时 , TEOS水解缩聚形成无定型 SiO2颗粒的胶态悬浮液 ,颗粒表面被大量羟基所覆盖。

M TES在酸性条件下先水解缩合形成大量二聚物[9 ] ,二聚物是进一步缩合的基础。Zuyi Zhang[10 ] , C. A.

Capozzi[11 ] ,M. Wada[12 ]以及 Sumio Sakka[13 ]等人利用 X射线衍射、红外光谱、核磁共振以及动力学方法对

M TES的酸性缩聚行为进行分析 ,目前普遍认为 ,从二聚体出发继续聚合将形成双链聚合物 (或称梯形聚合

物) 。双链聚合物两端的羟基可以和 SiO2颗粒表面上的羟基或乙氧基通过缩水形成 Si—O—Si连接 ,如图 2所

示。这样的溶胶微结构既保留了减反射所必须的纳米颗粒 ,又在颗粒之间增加了疏水的甲基。

　　图 3为混合前 SiO2溶胶 (M0)和混合溶胶 M3 ,M5的透射电镜照片 ,可见 M0中 SiO2 颗粒分散比较均匀 ,

联系松散 ,混合M TES聚合物溶液 30 %(样品M3)后 ,SiO2颗粒之间的联结更紧密 ,当混合 50 %(样品M5)时 ,

溶胶颗粒联结成大的颗粒团。图 4为混合溶胶 M1～M5的颗粒平均粒度变化趋势 ,其中 Dp 为光子相关光谱

( PCS)测量结果 , D0为小角 X射线散射 ( SAXS)实验测量结果。随 M TES聚合物溶液含量的增加 ,混合溶胶

粒度 Dp 呈递增的趋势 ,而 D0变化很小 , Dp 和 D0 的数值有很大差别 ,这是因为 ,SAXS测量的是基本颗粒大

小 ,而 PCS法测量的是由基本颗粒团聚而成的簇团大小。从图 3 和图 4 可以看出 ,M TES聚合物溶液的加入

使得簇团粒度增大 ,但是产生 X射线散射的 SiO2 基本颗粒本身并未增大。由此可以推断 ,在混合溶胶中 ,

M TES双链聚合物将基本颗粒连接成簇团 ,聚合物链本身存在于颗粒之间对 X光的散射贡献很小 ,混合溶胶

产生的小角散射基本上来自于 M0所提供的基本 SiO2微粒 ,证明了图 2所示溶胶微结构的存在。

Fig. 3　TEM images of sols M0 , M3and M5

图 3　溶胶 M0 ,M3和 M5的 TEM照片

2 . 2 膜的减反射性能和疏水性能

　　若 n0 , nc , ng分别为入射介质、膜、基片的折射率 ,则膜表面的最小反射率为 : Rmin = ( n2
c - n0 ng) 2/ ( n2

c +

n0 ng)
2 ,显然 ,对于外部介质为空气 ( n0≈1)时 ,当 nc = ng

1/ 2时 , R min = 0。为了实现最大限度的减反射 ,通过

纳米颗粒引入非散射多孔膜来降低 nc
[14 ,15 ] ,对于 ng = 1. 51 ,当入射光波长大于 200nm 时 ,折射率为 1. 23 的

膜层作为减反射膜是理想的 ,由公式 n2
c = ng (1 + R min

0. 5) / (1 - R min0. 5) ,可以计算出 nc
[16 ] ,本文所制备的减
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Fig. 4　Effect ofηon particle size

D0 (by SAXS) and on Dp (by PCS) .

图 4　体积比η对 D0 (SAXS法)和 Dp ( PCS法)的影响

Fig. 5　Effect ofηon transmission

and wet angle for water of film

图 5　体积比η对薄膜透射率和疏水性的影响

反射膜层折射率范围为 1. 245～1. 413。

　　膜透射率随 M TES聚合物溶液含量的变化趋势见图 5。当η≤30 %时 ,疏水膜 (M1 ,M2 ,M3)的透射率比

纯 SiO2减反射膜 (对应图中 0 %的点)高 ,而超过 30 %后透射率低于纯 SiO2 减反射膜 ,且下降很快。由图 4可

知 ,混合溶胶的簇团粒度 Dp 在添加量达到 30 %时有一个较大的增加 (为 65nm) ,与标准单层减反射膜所需的

20～30nm粒度相比太大 ,膜的透射率应当相应有大的减小 ,实际不然。而混合溶胶的 SAXS粒度 D0 变化很

小 ,这可以说明 ,添加少量聚合物溶液时 ,M TES形成的双链聚合物将 SiO2 颗粒彼此联结成网状 ,但没有把颗

粒拉得太紧密 ,这对膜的减反射有利 ;如果添加量太大时 ,溶胶颗粒被联结成大而紧密的簇团 (图 3、图 4中 M5

样品) ,导致膜的透射率降低。所得透射率最高为 95. 99 %(M2样品) ,相对于裸基片的单面反射率 4 % ,可将

单面反射率减小至 0. 01 %。

　　膜层疏水性随 M TES聚合物溶液添加量的变化如图 5 所示。可见 ,膜的疏水性并非如簇团粒度那样随

M TES聚合物溶液添加量的增加而一直增加 ,事实上 ,当添加量达到 20 %以上时接触角变化不大 ,添加更多的

双链聚合物使 SiO2颗粒团聚得更紧密的同时 ,自己的一部分甲基也被包裹在簇团之内 ,因而起不到疏水作用。

另外 ,只有联结于 SiO2颗粒上的 M TES双链聚合物才能在镀膜时随颗粒一起留在膜中 ,而多余的游离聚合物

在成膜过程中失去了 ,所以添加量太大并不能对疏水性有更显著的提高。所得膜层最大对水接触角为 118°,

与纯 SiO2减反射膜的 38°相比有了大幅度的提高 ,膜在室内一般环境中放置一年后性能基本上没有变化。

2 . 3　膜的抗激光损伤性能

　　关于光学薄膜的激光损伤研究在 1992年以后有较多报告[17～20 ]。鉴于薄膜本身难于表征 ,以及激光损伤

的瞬时性 ,多数研究集中于对各种材料损伤现象的总结和归纳方面 ,诸如 ZrO2 ,SiO2 ,MgF2 和 Al2O3 ,但关于疏

水减反射薄膜的激光损伤研究报道较少。

　　图 6 为实测激光脉冲的时间曲线 ,峰高 1/ e2 处的宽度作为脉冲宽度。由于实验使用的激光脉冲宽度为

4ns ,为了便于比较 ,应用以下计算公式将 4ns损伤阈值转换为 1ns损伤阈值 : E1ns = E4ns K/ ( Sτ0. 355) ,其中 E1ns

和 E4ns分别为 1ns和 4ns损伤阈值 ,分光比 K = 23 ,光斑面积 S = 1mm2 ,脉冲宽度τ= 4ns ,转换之后的 1ns

损伤阈值见图 7。随 M TES聚合物溶液在混合溶胶中含量η的增加 ,膜的激光损伤阈值呈现连续的下降。η

从 10 %增加到 20 %时 ,损伤阈值有一个较大的减小 ,但当η> 20 %时 ,损伤阈值减小得比较缓慢。由于 M TES

聚合物增加 ,膜中的甲基数量也随之增加 ,甲基在高能量激光的作用下将会首先发生热解而从 Si原子上失去 ,

所以疏水膜发生闪光损伤现象比未经甲基改性的 SiO2减反射膜早 ,表现为损伤阈值降低。正如在η> 20 %后

膜的接触角变化不大 (见图 5) ,膜的损伤阈值减小也在此时变得缓慢。

　　图 8为疏水膜 M2的典型损伤形貌 (放大照片) ,照片是将水蒸汽喷到薄膜表面上使损伤形貌轮廓明显后

用 CCD相机拍摄的。图 8 (a)放大 16倍 ,可以明显看到一个直径 4mm接近圆形的损伤斑 ,损伤区域边缘非常

清晰。由于膜表面吸附了水蒸汽 ,在损伤斑以外的区域聚集了大量非常小的水滴 ,这是疏水的甲基和水作用的

结果 ,而损伤斑内几乎没有这样的小水滴 ,可以说 ,在损伤斑内膜中的甲基已经基本不存在了。在损伤斑内还

可以看到两个基本同心的环形损伤带 ,图 8 (b)为放大 40倍的损伤斑中心区域 ,可以明显看到在损伤环的内

部 ,膜的损坏程度大于环外 ,出现明显的膜破裂。考虑实验所采用的“N2on21”测试方法 ,膜的损伤形貌应当由
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Fig. 6　Time curve of laser pulse

图 6　激光脉冲时间曲线

Fig. 7　Change of laser damage threshold withη

图 7　激光损伤阈值随体积比η的变化

3个过程形成。当激光辐照强度低于材料的熔化阈值 (材料在激光照射下受热熔化所需的临界能量)时会引起

表面软化 ,在表面留下皱纹一样的痕迹 (在图 8 (b)中可见暗条纹) ;当激光的辐照强度高于熔化阈值时 ,就会发

生均匀的熔化 ,由于液体从较热区域向较冷区域扩散 ,于是产生凹凸状形变 (对应损伤斑内的同心环) ;在更高

能量的激光辐照下 ,表面会产生气化和等离子体闪光等现象 ,使表面直接发生严重的损伤 (对应损伤中心膜的

破裂) 。从损伤形貌来看 ,激光的热能使膜内的甲基均匀地热解 ,随能量的增加 ,损伤区域辐射状扩展。由于疏

水膜保持了多孔结构 ,因此虽然损伤阈值降低 ,但仍然高于 20J / cm2。

Fig. 8　Morphology of laser damage spot on film M2

图 8　样品 M2的损伤形貌

3　结　论
　　M TES在酸性条件下聚合形成的双链聚合物起到促进 SiO2 颗粒联结的作用 ,通过调控混合溶胶的配比 ,

可实现对溶胶微结构的控制 ,进而决定膜层的减反射性能和疏水性能。适量添加 M TES聚和物溶液可以提高

膜的透射率 ,添加太多使膜的透射率降低 ,而膜的疏水性在添加量达到一定程度时不再增加。所得膜层保留了

甲基的疏水性能 ,又具有多孔 SiO2膜的减反射性能 ,疏水性和减反射性可以兼顾 ,并且具有较高的激光损伤阈

值。此方法将 TEOS ,M TES的水解反应分别进行 ,避免共水解法二者反应活性不一致的影响 ,胶体配制简单 ,

所制备的光学膜层性能优良 ,大大改善了膜的性能稳定性。
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Preparation of hydrophobic anti2reflective SiO2 f ilms for high laser

resistance by Sol2Gel Process

XU Yao1 ,　FAN Wen2hao1 ,　HUAN G Zu2xin2 ,　ZHAN G Bin1 ,　WU Dong1 ,

　J IAN G Xiao2dong2 ,　SUN Yu2han1 ,　WEI Xiao2feng2

(1. S tate Key L aboratory of Coal Conversion , Institute of Coal Chemist ry ,

the Chinese Academy of Sciences , Taiyuan 030001 , China ;

2 . Research Center of L aser Fusion , CA EP , P. O. Box 9192988 , Mianyang 621900 , China)

　　Abstract :　A sol containing SiO2 particles was prepared by the base catalyzed hydrolysis and polycondensation of tetraethoxysilane

( TEOS) through sol2gel process. A solution containing double2chain polymer of methyltriethoxysilane (M TES) was also prepared under

acid condition , as the introducer of water repellence. After mixing these two kinds of sols , spinning coating was used to deposit films on

glass. Several techniques photon correlation spectrum , TEM and small angle X2ray scattering , were used to characterize the mi2
crostructure. The transmission and wet2angle for water of films were measured by UV2Vis and contact angle analyzer. The reflection can

be reduced to 0. 01 % and the wet2angle for water was 118°at most . A Nd : YA G laser was used to determine the laser damage threshold

of film at 1 064nm. The threshold decreased with the increasing content of double2chain polymer solution in sol mixture. But all the

thresholds were higher than 20J / cm2 . Due to reserving porosity of nano2silica film and modifying the surface of pores by methyls , the

wetting of water vapour to film weakened largely. The endurance of film improved , and high transmission and threshold were main2
tained.

　　Key words :　Sol2gel ;　Hydrophobic ;　Anti2reflectiv film ;　Silica ;　Laser damage
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