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摘要　在ＳｉＯ２ 溶胶合成阶段进行化学改性，将六甲基二硅氮烷（ＨＭＤＳ）引入ＳｉＯ２ 溶胶，制得稳定的胶体，胶体中

ＳｉＯ２ 纳米颗粒表面的亲水性ＳｉＯＨ基团被疏水性的ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３ 基团取代。采用旋转法在磷酸二氢钾（ＫＤＰ）

晶体表面涂膜，涂膜晶体峰值透射率９９％以上。膜层光学均匀性良好，表面粗糙度均方根值为０．９４ｎｍ。膜层疏

水性能好，水接触角达到１４０°。涂制疏水性ＳｉＯ２ 基减反膜的 ＫＤＰ晶体无需热处理就具有较好的疏水防潮性能，

与目前激光器使用的防潮 减反双层膜相比，在室温高湿度条件下涂膜晶体透射率下降情况大致相当。旋转涂膜

可以有效解决三倍频晶体入光面与出光面共３个波段需减反的问题。
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１　引　　言

磷酸二氢钾（ＫＤＰ）晶体常用于大型高功率激

光器的激光波长转换中，将输入１０５３ｎｍ的基频红

外激光转换为３５１ｎｍ的三倍频紫外激光，是激光

器中的关键元件。但是ＫＤＰ晶体在空气环境中极

易潮解发雾，使得晶体使用寿命大大降低，因此材料

需做防潮增透膜。比如唐永兴课题组［１～４］采用溶胶

凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）原理浸渍提拉法在ＫＤＰ晶体表面采

取防潮解措施后才能使用。Ｔｈｏｍａｓ等
［５，６］首先研

制了ＳｉＯ２ 减反膜和有机硅材料的防潮膜应用于美

国第二代大型高功率激光器Ｎｏｖａ，有机硅材料的前

驱体是甲基三甲氧基硅烷。法国 Ｈ．Ｇ．Ｆｌｏｃｈ
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等［７～９］采用弯月面法和Ｔｅｆｌｏｎ○ＲＡＦ聚合物涂制有

机硅防潮膜，然后再涂制多孔ＳｉＯ２ 减反膜，有机硅

材料的前驱体采用甲基三乙氧基硅烷。

随着高功率激光器的发展，要求三倍频晶体需

采用磷酸二氘钾（ＤＫＤＰ）晶体，目的是抑制寄生振

荡。高氘化的ＤＫＤＰ晶体相变温度在１１０℃左右，

基本上不能采用热处理的方式固化膜层结构。现在

使用的防潮 减反（ＭＲ／ＡＲ）双层膜中的有机硅防

潮膜需要１４０℃的热处理才能不溶解于第二层减反

膜的乙醇溶剂中，Ｐ．Ｋ．Ｗｈｉｔｍａｎ等
［１０］采取添加正

硅酸乙酯加速聚合将热处理温度降低，甚至室温放

置便可不溶于乙醇。但是常温固化的防潮膜只是减

少并没有完全消除ＤＫＤＰ晶体的侵蚀斑孔。因此

需要改变涂膜溶胶中的ＳｉＯ２ 纳米颗粒的表面化学

性质或者结构以达到减少吸收水气和消除膜层间隙

传染晶体水分［１１～１４］的目的，此外，消除多孔结构也

能达到这一目的，如使用 Ｔｅｆｌｏｎ○Ｒ ＡＦ防潮减反

膜［９］。

本文在ＳｉＯ２ 溶胶阶段进行化学改性生成三甲

基硅烷基高覆盖的稳定的ＳｉＯ２ 基纳米颗粒，该纳米

颗粒疏水性能优良。利用旋转涂膜法在ＫＤＰ类晶

体上涂制单层改性ＳｉＯ２ 膜层，研究涂膜晶体在室温

高湿度条件下的涂膜晶体透射率下降规律。采用旋

转法涂膜主要目的是能够满足三倍频ＫＤＰ晶体二

个通光面涂制不同厚度膜层的要求，降低激光的反

射率提高效率，使激光器在高质量状态下运行。另

外高功率激光器的发展对于膜层的破坏阈值要求已

达到极限的指标，所以研究防潮型单层减反膜替代

现有的防潮 减反双层膜也是膜层发展的必然趋势。

２　实　　验

２．１　改性溶胶制备与涂膜

将正硅酸乙酯，水，氨水，无水乙醇在室温下以摩

尔比为１∶２∶０．６∶３７混合搅拌，经过７天的陈化后得

到ＳｉＯ２ 悬胶体，再将一定量的六甲基二硅氮烷

（ＨＭＤＳ）加入悬胶体中，搅拌７天后溶剂置换，用非

极性溶剂葵烷替代乙醇溶剂，并将胶体中残余的氨

水与 ＨＭＤＳ等成分除去。在清洗干净的石英基片

及ＫＤＰ晶体上用旋转法涂膜，控制旋转速度获得

厚度适宜的膜层（该膜层是λ／４减反膜，膜层厚度将

改变涂膜样品峰值透射率的位置）。另在石英片与

ＫＤＰ上用浸涂法涂制有机硅／多孔ＳｉＯ２ 双层膜，有

机硅与多孔ＳｉＯ２ 的热处理温度为１４０℃。

２．２　室温高湿度环境

１）室温（２０℃）相对湿度９０％ＲＨ实验环境：样

品放入相对湿度为９０％～９６％（硫酸钾饱和溶液）

的密封容器，实验室２０℃恒温。

２）室温（２０℃）相对湿度７０％ＲＨ实验环境：在

大气湿度７０％左右时将样品放入大烧杯中然后密

闭，实验室２０℃恒温。

２．３　测　　试

用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂａｄ９００

ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ光谱仪测试涂膜元件的光学透射率；

用上海数字技术设备有限公司生产的ＪＣ２０００Ａ接

触角测量仪测试膜层与去离子水的接触角；用美国

ＶＥＥＣＯ表面轮廓仪测试膜层的表面粗糙度；用英

国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司的 ＮａｎｏＺＳ粒度分布仪测试溶胶

中纳米颗粒的粒度分布；用ＶＥＥＣＯ原子力显微镜

表征膜层表面形貌。

３　结果和讨论

３．１　溶胶稳定性和表面形貌

通过测试溶胶的粘度随时间变化的规律和涂膜

液的颗粒度变化来判断溶胶的稳定性。图１是改性

溶胶室温下粘度随时间变化的曲线，４０天内粘度稍

有提高变化不大。图２（ａ）是存放６０天与８０天后

溶胶的颗粒度变化对比。６０天后胶体颗粒尺寸因

团聚而变大，分布峰变宽，与开始状态相同，还是单

峰分布，采用旋涂法还可获得均匀膜层。８０天后分

布峰更宽，颗粒大小峰值为１８６．４ｎｍ。图２（ｂ）是

溶胶陈化８０天后的测试颗粒度分别进行３０ｍｉｎ超

声与３０ｍｉｎ搅拌处理，超声处理后团聚的颗粒出现

分散现象，颗粒峰值降至１０５．１ｎｍ；搅拌处理对溶

胶影响很小。图３为溶胶存放６０天后的膜层表面

形貌（ＡＦＭ），从图中可见膜层较均匀，制备的胶体

保存４０天仍然呈淡蓝色。

图１ 胶体粘度随时间变化曲线

Ｆｉｇ．１ Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓｏｌｗｉｔｈｔｉｍｅ

７１１３
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图２ 改性溶胶颗粒度变化。（ａ）不同陈化时间，（ｂ）８０天后超声波和搅拌处理

Ｆｉｇ．２ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｃｈａｎｇｅｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓｏｌ．（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅ，（ｂ）ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｎｄｓｔｉｒｒｉｎｇ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔａｆｔｅｒ８０ｄａｙａｇｉｎｇ

图３ 改性膜层ＡＦＭ表面形貌

Ｆｉｇ．３ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏａｔｉｎｇ

３．２　膜层的疏水性

溶胶经过改性后，ＳｉＯ２ 纳米颗粒表面生成了

ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３ 疏水基团使接触角始终稳定在１４０°

左右，如图４所示。膜层的疏水性大大高于多孔氧

化硅膜层（接触角小于１０°
［１５］），更有利于减少或阻

止环境水蒸气进入多孔结构侵蚀晶体表面。

图４ 改性膜层水接触角

Ｆｉｇ．４ Ｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｎｃｏａｔｉｎｇ

３．３　膜层稳定性

通过膜层的透射率下降情况研究分析膜层防潮性

能或稳定性。分别在石英玻璃上涂制改性防潮减反膜

和有机硅／ＳｉＯ２防潮 减反双层膜（１４０℃／２４ｈ），置于

湿度大于９０％的封闭环境中４０天。另在ＫＤＰ晶体上

涂制改性防潮减反膜与有机硅／ＳｉＯ２ 宽带减反膜并置

于湿度７０％的密闭环境中４０天。取出并测试涂膜样

品的透射率变化。

石英玻璃基板膜层的透射率变化实验针对膜层

的吸收空气中水分的状况。膜层结构中ＳｉＯ２ 纳米

颗粒表面亲水性基团容易吸附空气中的水分，使膜

层的折射率增大，结果导致膜层的透射率下降。

ＫＤＰ晶体基板膜层的透射率变化包括两个影响因

素：１）膜层吸收水分和晶体表面吸收水分产生潮解；

２）ＫＤＰ晶体极易潮解形成潮解斑造成光散射，降低

透射率。

图５（ａ）结果显示，在大于９０％湿度的环境有机

硅／ＳｉＯ２ 双层膜峰值透射率（峰值波长３５１ｎｍ 附

近，λ／４光学厚度约８８ｎｍ，物理厚度约７０ｎｍ）降低

１．０１％；胶体阶段疏水性改性膜层峰值透射率下降

０．５３％。第一种有机硅／ＳｉＯ２ 双层膜透射率稳定性

较差，说明ＳｉＯ２ 膜层１４０℃热处理后膜层中ＳｉＯ２

颗粒表面残留的ＳｉＯＨ基团数量较多，吸收水分最

多。这里重点研究的第二种胶体阶段疏水改性

ＳｉＯ２ 基减反膜虽然在胶体阶段就将ＳｉＯＨ 取代为

ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３，但是膜层没有进行热处理，膜层多

孔性结构中残留少量的溶剂，并且有一定量的Ｓｉ

ＯＨ基团，膜层中颗粒与颗粒之间化学键合较弱，虽

然有水接触角高达１４０°，但还是有少部分水气能进

入膜层内部。
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图５（ｂ）显示两种 ＫＤＰ晶体膜层在相对湿度

７０％环境中４０天后峰值透射率（峰值波长７８０ｎｍ

附近）下降相当，有机硅／ＳｉＯ２ 防潮 减反双层膜下

降１．２５％，胶体阶段疏水改性单层膜下降１．０％。

其原因为：晶体双层膜透射率下降主要是ＳｉＯ２ 表层

膜吸收水分，在表层膜水分减少时透射率会有所上

升；晶体改性膜层透射率下降含有晶体表面潮解的

因素。从激光器发展趋势看，三倍频的ＤＫＤＰ晶体

是不能进行热处理的，并且晶体使用环境非常干燥

低压（１３３３～２６６６Ｐａ），使用改性ＳｉＯ２ 溶胶涂制的

膜层不仅能有效地提高膜层的疏水性能以保持涂膜

晶体透射率稳定性，而且能较大幅度地提高膜层的

激光阈值。

图５ 不同湿度对透射率的影响。（ａ）石英基片，（ｂ）ＫＤＰ晶体

Ｆｉｇ．５ Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｗｉｔｈｈｕｍｉｄｉｔｙ．（ａ）ｑｕａｒｔｚ，（ｂ）ＫＤＰｃｒｙｓｔａｌ

３．４　光学性质

涂改性膜层的 ＫＤＰ 晶体透射率测试最高

达到９９．７％／７９４ｎｍ，激光破坏阈值为１６．９Ｊ／ｃｍ２，

１０５３ｎｍ／ｎｓ。

膜层的均匀性是大型激光器光束精密化的必要

指标，一般可以用膜层的表面粗糙度表征。平滑的

表面有利于光束质量的提高和激光器的精密化。改

性溶胶制成后涂膜，均方根表面粗糙度（Ｒｑ）为

０．９４ｎｍ，平均粗糙度（Ｒａ）为０．７１ｎｍ，能够满足大

型激光器精密化的要求（见图６）。

图６ 膜层的表面形貌

Ｆｉｇ．６ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ

４　结　　论

ＳｉＯ２ 溶胶阶段疏水性化学改性后胶体可以长

时间稳定存放。涂膜后无热处理就具有较好的疏水

防潮性能，在 ＫＤＰ晶体上透射率下降与有机硅／

ＳｉＯ２ 双层防潮 减反膜相当，激光破坏阈值为

１６．９Ｊ／ｃｍ２，１０５３ｎｍ／ｎｓ。旋转涂膜法可以有效解

决三倍频晶体入光面与出光面共３个波段需要减反

的问题。膜层的光学均匀性良好，有望应用于ＫＤＰ

类晶体特别是ＤＫＤＰ晶体。
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