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摘要　溶胶凝胶法制备减反膜在高功率激光装置中有着重要运用，通过控制水与正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）不同特质的

量之比制备不同粒径大小的二氧化硅悬胶体及二氧化硅减反膜，可以研究悬胶体粒径大小对溶液及膜层的激光破

坏阈值、光学减反效率稳定性影响。结果表明制备获得的多孔性ＳｉＯ２ 减反膜透射率均高于９９．５％，激光破坏阈值

均大于６２Ｊ／ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１５ｎｓ），其中粒径小的ＳｉＯ２ 减反膜透射率达到９９．７５％，激光破坏阈值高达７７．４２Ｊ／ｃｍ
２

（１０６４ｎｍ，１５ｎｓ）。随着水酯物质的量比值增大，悬胶体溶液平均粒径增大，当水酯物质的量比值大于３．５时粒径

增大幅度加快；粒径在１０ｎｍ以下的溶液具有优异的稳定性，溶液颗粒大小、粘度等性能基本保持不变。在不同湿

度环境下研究不同粒径膜层的稳定性，所有膜层在高湿度环境中透射率有所下降，其中大粒径膜层下降更明显，化

学膜更适合在湿度低的环境下使用。
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１　引　　言

溶胶凝胶法可以制备化学减反膜用于光学元件的

减反作用，如高功率激光装置中的窗口、靶镜、防溅射

板等。Ｔｈｏｍａｓ
［１－２］采用溶胶凝胶方法制备多孔ＳｉＯ２

减反膜，已经广泛地应用于高功率激光装置中，如美国

的国家点火装置（ＮＩＦ）、中国的“神光”系列装置等。

多孔ＳｉＯ２ 化学减反膜具有优良的光学特性、很

高的激光破坏阈值和宽带减反特性，但由于膜层孔

隙率高且含有亲水性的ＳｉＯＨ 基团，容易受到使用

环境的影响［３－４］。因此，膜层稳定性是化学减反膜

在激光器装置中一个重要的应用指标。

溶胶凝胶法制备二氧化硅薄膜的工艺技术已经

有广泛研究，影响二氧化硅溶胶稳定性有诸多因素，

但水酯比对二氧化硅溶胶及减反膜稳定性的研究比

较少［５－６］。通 过 控 制 水 （Ｈ２Ｏ）与 正 硅 酸 乙 酯

（ＴＥＯＳ）物质的量之比来制备获得不同颗粒大小的

ＳｉＯ２ 溶液，可以研究不同含水量形成纳米颗粒的粒

径大小对溶胶及二氧化硅膜层的激光破坏阈值、光

学减反效率稳定性影响。结合目前国内大型激光器

化学膜水酯配比在２∶１左右的实际应用，从颗粒尺

寸角度研究尝试找到相对绝佳配比，优化实验配方。

２　实　　验

２．１　溶胶制备与膜层制备

二氧化硅溶胶制备：将 Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４，Ｈ２Ｏ，

ＮＨ３，Ｃ２Ｈ５ＯＨ按物质的量比１∶狉∶０．９∶３４．２配制

多组混合溶液（其中狉分别为２、２．５、３、３．５、４、４．５、

５，相应的溶液编号分别为１～７＃）。溶液在２０℃

～２５℃环境下混合搅拌完成，密封放置于５０℃烘

箱环境下陈化６天，经真空回流后除催化剂氨，得到

二氧化硅悬胶体。

提拉法制备二氧化硅减反膜：通过自制拉膜机

以８～１８ｃｍ／ｍｉｎ的提拉速度在 Ｋ９（Ф３５ｍｍ）、石

英（Ф２５ｍｍ）基片上涂制二氧化硅减反膜，经１８０℃

热处理后固化成膜。

２．２　稳定性环境条件

１）将样品放入大烧杯中，放置在大气湿度为

４５％左右，温度为２０℃的超净实验室，保持烧杯与

实验室空气流通（环境１）。

２）将样品放入大烧杯中，放置在大气湿度为

６５％左右，温度为２０℃的实验室中，保持烧杯与实

验室空气流通（环境２）。

３）将样品放入相对湿度为９０％以上（饱和硫酸

钾）的密封容器中，容器温度为２０℃（环境３）。

２．３　测　　试

使用马尔文激光粒度仪（ＮａｎｏＺＳ）、旋转流变

仪（ＡＲＥＳＧ２）、分光光度计（Ｌａｍｂｄａ９００）、全自动

椭圆偏振光谱仪（ＧＥＳ５Ｅ）和上海光学精密机械研

究所高功率激光物理联合实验室激光器分别测试溶

胶粒径、粘度、膜层透射率、折射率及激光破坏阈值。

３　结果和讨论

３．１　犎２犗／犜犈犗犛物质的量比对溶胶粒径的影响

按Ｈ２Ｏ／ＴＥＯＳ不同物质的量之比配制获得不

同纳米尺寸的二氧化硅悬胶体溶液。从图１中可以

看到，随着水酯物质的量比值增大，配制得到的溶液

胶体粒径先降后升；当水酯比值为２．５时粒径值最

小，平均粒径为５．９７５ｎｍ；当水酯物质的量比值大

于３．５时，颗粒尺寸增幅加大，但溶液并未形成凝胶

状，说明溶液仍处于平衡体系中。从配制获得的溶

液透光性角度观察，粒径大的溶液透光性比粒径小

的溶液透光性差，这也与实验测得的粒径大小相符。

图１ Ｈ２Ｏ／ＴＥＯＳ不同物质的量之比溶胶粒径

Ｆｉｇ．１ Ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌ

ｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ／ＴＥＯＳ

３．２　胶体溶液稳定性

３．２．１　溶液粒径

胶体溶液的稳定性将决定所配制溶液寿命，从配

制的７个溶液中选取粒径最小和最大的样品（２＃、

７＃）研究粒径与粘度随时间变化的规律。从粒径的

变化趋势观察发现粒径小的溶液比粒径大的溶液更

稳定。图２是２＃溶液的粒径随时间的变化，经过长

时间放置粒径基本没有发生变化，且测试样品粒径分

布图都是单峰，说明粒径小的ＳｉＯ２ 胶体溶液稳定性

优异。粒径最大的７＃溶液粒径分布呈双峰，经过长

时间放置后颗粒聚集趋势更明显，从图３中可以看到

７＃溶液放置在０℃～１０℃环境下１４０天后，部分颗

粒开始聚集形成平均直径为８２．４７ｎｍ左右的大颗粒，

并且大颗粒体积分数占比达到１４％。

０９０６００２２
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图２ ２＃溶液粒径随时间变化

Ｆｉｇ．２ Ｃｈａｎｇｅｏｆ２＃ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｉｚｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

图３ 不同时间７＃溶液粒径分布图

Ｆｉｇ．３ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ７＃ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

３．２．２　溶液粘度

从图４中可以看到，经过４个月时间对粒径最

小和粒径最大溶液粘度测试表明相同浓度的ＳｉＯ２

溶液粘度都有略微升高。２＃溶液粘度由开始的

１．４９ｍＰａ·ｓ变 化 为 １．７４ ｍＰａ·ｓ，升 高 了

０．２５ｍＰａ·ｓ；７＃溶液粘度由开始的１．５１ｍＰａ·ｓ

增 大到了１．９６ｍＰａ·ｓ，升高了０．４５ｍＰａ·ｓ；说明

溶液粒径颗粒大时粘度变化略大。

图４ 不同粒径溶液粘度随时间变化

Ｆｉｇ．４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

３．２．３　溶液涂膜的透射率稳定性

将放置不同时间的溶液运用相同工艺涂膜，并

通过分光光度计测试判断溶胶的稳定性及可使用寿

命。从表１中可以看到１＃、４＃、５＃溶液经过长时

间放置后涂制的膜层透射率与新制备溶液涂制的膜

层透射率相近，具有高透射率性能；７＃溶液经过长

时间放置后涂制的膜层透射率下降超过３％。粒径

较大的７＃溶液由于经过长时间放置后溶液的稳定

性下降，部分颗粒开始聚集，在拉膜时不能形成均匀

膜层，导致膜层透射率下降。

表１中的峰值波长显示经过长时间放置的溶液

通过相同工艺条件制备的膜层峰值都发生了偏移，

膜层厚度略微增加，这主要与溶液经过长时间放置

后粘度发生略微增加有关。提拉法涂膜的膜层厚度

与提拉速度及溶液粘度、密度、表面张力有关，涂胶

厚度随胶液粘度的增大而增加［７－９］。

表１ 不同时间溶液制备膜层的透射率峰值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｐｅａｋｏｆｆｉｌｍｄｉｐｐｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｎｏ．
Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｐｅａｋ／％

（ｎｅｗｓｏｌｕｔｉｏｎ）

Ｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｐｅａｋ／％

（１３０ｄａｙｓｌａｔｅｒ）

Ｐｅａｋ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

１＃ ９９．７５ ７２７ ９９．９０ ８０１

４＃ ９９．８７ ８１４ ９９．８９ ９１２

５＃ ９９．８４ ８１４ ９９．７７ ８７６

７＃ ９９．７６ ７９２ ９６．６７ ８５７

３．３　膜层性能

通过碱催化方法配制的溶液制备获得的ＳｉＯ２

膜层具有高透射率和高激光破坏阈值特性，选择粒

径大小有一定差别的１＃、４＃、５＃、７＃溶液制备获

得的膜层进行膜层性能测试，观察溶液粒径大小对

膜层性能的影响。

３．３．１　膜层折射率

从表１中可以看到，４个不同粒径大小溶液制

备的膜层透射率都超９９．５％，最高的接近９９．９％，

说明不同粒径大小涂制的二氧化硅膜层都有高透射

率。溶胶凝胶法制备二氧化硅膜层的高透射率与其

低折射率特性有关，一般折射率在１．５２左右的玻璃

材料理想的减反膜折射率为１．２３左右，从图５中可

以看到４个溶液制备的膜层在８５０ｎｍ处都具有低

折射率特性，折射率在１．１７～１．２６之间
［１０］。从图１

与图５中可以看到粒径小的膜层折射率低，这是因

为折射率与膜层的孔隙率大小有关，而溶液颗粒大

小是影响膜层孔隙率的因素之一。涂膜时平均粒径
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尺寸较大的溶液在膜层堆积过程中，相对较小的颗

粒能够占据较大颗粒堆积后的剩余孔隙，因此孔隙

率会下降，膜层折射率相应提高。

图５ 不同水酯比膜层在８５０ｎｍ处折射率

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒａｔｉｏｓｏｆＨ２Ｏ／ＴＥＯＳａｔ８５０ｎｍ

３．３．２　膜层激光破坏阈值

通过使用１ｏｎ１测试激光破坏阈值的方法对

１＃、４＃、５＃、７＃溶液制备的ＳｉＯ２ 减反膜进行膜层

破坏阈值测试，测试结果表明不同粒径大小的膜层

都具有化学膜高阈值特性，粒径大小不影响膜层阈

值，所 选 ４ 个 样 品 膜 层 阈 值 大 于 ６２Ｊ／ｃｍ２

（１０６４ｎｍ，１５ｎｓ），能够满足高功率激光器的使用要

求；其中粒径小的１＃溶液制备的膜层破坏阈值达

到７７．４２Ｊ／ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１５ｎｓ）。可以看到１＃溶

液不仅具有高透射率、高激光破坏阈值，同时具备颗

粒大小、粘度性能稳定性，是一种很好的适用于高功

率实验装置的二氧化硅溶胶。

３．４　膜层稳定性

将由１＃、４＃、５＃、７＃溶液制备的膜层样品放

置在三个不同实验环境中，通过测试光学性能观察

适合化学膜使用的环境。图６中可以看到放置在湿

度相对较低环境下的膜层透射率基本没有发生变

化，透射率保持稳定；放置在高湿度环境下的膜层透

射率经过１２０天后都有下降，其中７＃样品制备获

得的膜层透射率下降最明显。因此，为了提高化学

膜的稳定性及延长化学膜的使用寿命，不能将膜层

在高湿度环境下使用，条件允许的情况下尽量选择

低湿度环境，保持恒温恒湿。

图６ 不同环境膜层透射率稳定性

Ｆｉｇ．６ Ｆｉｌｍｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

４　结　　论

ＳｉＯ２ 溶胶可以通过控制水与正硅酸乙酯的物

质的量比例制备不同粒径的溶液，且涂制的膜层都

具有高透射率和高阈值特性。水酯的物质的量比值

越大，溶液粒径越大；粒径小于１０ｎｍ左右的溶液

稳定性优异，可以长时间使用；粒径在３０ｎｍ左右

的溶液稳定性较差，颗粒容易形成聚集。为了提高

化学减反膜稳定性和延长膜层使用寿命，使用环境

应尽量选择低湿环境。

通过实验发现所选的４个溶液样品（１＃、４＃、

５＃、７＃）中最优的制备二氧化硅溶胶的水酯配比是

２∶１的配方，该配比制备的溶胶颗粒粒径小，稳定性

优异，且在湿度小于６５％的环境中膜层透射率长时

间基本保持不变。
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