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摘要　在碱性催化条件下正硅酸乙酯的溶胶体系中，引入二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）进行原位共溶胶 凝胶，并结合常压

干燥工艺制备多孔ＳｉＯ２ 增透薄膜。利用Ｎｅｔｚｓｃｈ热分析仪研究了干凝胶在干燥过程中的热稳定性、用扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）对样品薄膜的形态结构进行了表征，用分光光度计考察了ＤＭＦ对膜层增透性能的影响。实验结果表

明，ＤＭＦ能有效防止凝胶的开裂，抑制颗粒团簇的产生，使胶粒聚联成大的网络结构，提高了成膜性能；ＤＭＦ的加

入能提高薄膜的透射率，使膜层在３００～１０００ｎｍ范围内透射率达９９％以上。
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１　引　　言

溶胶 凝胶法制备的光学元件表面增透膜与化学气相沉积（ＣＶＤ）、物理气相沉积（ＰＶＤ）方法镀制薄膜

相比有诸多优点，如良好的光学性质，可不受基底材料的限制，可以大面积成膜，抗激光损伤阈值高等［１］。美

国洛仑兹·利弗莫尔国家实验室［２］经多年筛选，选定了球形二氧化硅粒子胶体溶液法，该法较先前的中性溶
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液法、凝胶溶液法减少了涂膜后的复杂后处理，大大简化了加工工艺，方便地得到具有高激光破坏阈值的宽

带增透薄膜，可用于激光聚变实验装置中光学玻璃表面增透。该薄膜在激光聚变实验装置中得到重要应用，

现已成为激光聚变实验研究的不可缺少的重要支撑技术之一［３～６］。

利用无水乙醇稀释的正硅酸乙酯，在氨的催化作用下与水发生水解过程，反应生成球形二氧化硅粒

子［７，８］。平均粒径在２０ｎｍ左右，薄膜表面结构疏松多孔，孔隙率高达约５７％，其折射率为１．２２～１．２５，对折

射率１．５左右的玻璃可以实现单层完全增透。但是，在形成多孔ＳｉＯ２ 增透膜时，ＳｉＯ２ 颗粒之间以及团簇与

基片之间以物理结合为主，缺少化学键连接，干燥时容易引起凝胶网络大量开裂和坍塌，克服这一难点的较

好方法是采用超临界低温干燥，或在溶胶中加入干燥控制化学添加剂（ＤＣＣＡ）
［９］，前者消除液体表面张力，

使得凝胶干燥时不收缩而产生大孔，形成气凝胶，但运行成本较高，工艺条件苛刻，且存在不安全因素。后者

则使孔径分布较为均匀，通过调控液体蒸发速度，即控制干燥速率，使干燥时各方向的毛细收缩应力尽可能

均衡，也可以降低内应力集中而导致的龟裂。

目前，在氨水催化条件下正硅酸乙酯的溶胶体系中，引入二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）进行原位共溶胶 凝胶，

并结合常压干燥工艺制备ＳｉＯ２ 增透薄膜的研究报导不多，本文采用此工艺制备出具有高透射率、高比表面

积的ＳｉＯ２ 多孔薄膜。讨论了ＤＭＦ及其加入量对溶胶凝胶过程和样品形貌结构的影响，并对其热稳定性和

光学性能进行了分析。

２　实　　验

２．１　样品制备

实验原料使用分析纯的正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、水（Ｈ２Ｏ），体积分数为２８％的氨水（ＮＨ４ＯＨ）和无水乙醇

（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），按物质的摩尔比为狓（ＴＥＯＳ）∶狓（Ｈ２Ｏ）∶狓（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶狓（ＮＨ４ＯＨ）＝１∶２∶３７∶０．６进行配置溶

胶。先将各试剂混合后密封，在６０℃下充分搅拌数小时，加入一定量的Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分别配

制溶胶所加入ＤＭＦ的量为约占总体积的５％，１０％，２０％和３０％，继续搅拌１ｈ后停止反应，室温陈放几天

后形成具有乳光特性的硅溶胶，并且呈现轻微蓝色时倒入烧瓶，在８０℃下回流，并用ＰＨ试纸测试蒸发出的

气体，直到试纸不再变蓝色为止。此时溶胶中氨水已被蒸发，溶胶很难产生凝胶现象，有利于溶胶的性能稳

定且能长期使用。最后镀膜前，溶胶通过０．８μｍ的过滤膜过滤掉大颗粒胶团。

基片采用表面平整度较高的Ｂ２７０光学玻璃，镀膜前对基底进行严格的清洗，先把基片浸泡在丙酮溶液

中３０ｍｉｎ，然后超声清洗６０ｍｉｎ，再用去离子水重复冲洗，最后用无水乙醇漂洗晾干，采用提拉法镀膜，在温

度２０℃～２５℃、相对湿度低于６０％的环境下，将清洗过的基片置入前驱体溶胶中停留６０ｓ以上，使溶胶与

基片表面充分接触，以９ｃｍ／ｍｉｎ的速度平稳垂直均匀提拉基片，基片在室温下干燥几分钟后，再次提膜，重

复以上操作，得到一定厚度的薄膜。随后将镀制好的薄膜在４５０℃～５００℃热处理１ｈ。

２．２　性能表征

二氧化硅溶胶的差热分析（ＤＴＡ）、热重分析（ＴＧ）等用ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型热分析仪进行测量，以

给出理想的热处理温度。用ＪＥＯＬ６７００Ｆ型高分辨率场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测薄膜的形貌。用

ＵＶ７５５Ｂ紫外 可见光分光光度计测试薄膜２９０～１０００ｎｍ波长范围内的透射率。

３　结果与讨论

３．１　干凝胶的犜犌犇犜犃分析

为了得到最佳的干燥速率，将上述溶胶放入５０℃烘箱内干燥，待都成为凝胶时进行ＴＧＤＴＡ热分析。

多孔ＳｉＯ２ 的ＴＧＤＴＡ热分析是在ＮＥＴＺＳＣＨ热分析仪上空气气氛中进行的。升温范围为２５℃～６００℃，

升温速率为１０℃／ｍｉｎ。

图１为实验中标准配方的硅溶胶在６０℃下干燥得到的干凝胶的ＴＧＤＴＡ 曲线，从图中ＴＧ曲线上可

以看到，室温到约１００℃范围内凝胶变化不大，只有少量失重，说明只是凝胶表层溶剂及水分的蒸发；１００℃

～２５０℃区间ＤＴＡ曲线表现为大量的吸热，最大峰位在１７６℃，说明在此温度范围内主要是凝胶孔洞内溶

０２３１０３２
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图１ ＳｉＯ２ 干凝胶的ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１ ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｄｒｙｓｉｌｉｃｏｎｓｏｌ

剂和水分的挥发以及硅羟基（ＳｉＯＨ）间相互脱水发生缩

聚［１０］，这也可以从ＴＧ曲线上得到证实，凝胶此阶段发

生了比较大的失重，由此可见，在室温到１８０℃左右是除

去溶剂、脱去物理吸附水和分子间水的主要阶段，在此阶

段若热处理不当，膜内外层的应力差极易导致薄膜的开

裂。在２５０℃以上直到４００℃从ＴＧ线上看到凝胶还在

失重，该温度范围是少量硅羟基（ＳｉＯＨ）间相互脱水，此

外，还有颗粒本身ＳｉＯＨ间的缩合反应。３９０℃时有大

的放热峰，这是由于有机添加剂的燃烧逸出引起的；最后

到５００℃凝胶基本达到恒重，表明分子间水分已基本脱

去。根据 ＳｉＯ２ 胶体的 ＴＧＤＴＡ 分析可知，有机物在

图２ ＤＭＦ加入量对溶胶粘度的影响

Ｆｉｇ．２ ＥｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆＤＭＦｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｏｆｓｉｌｉｃｏｎｓｏｌ

４００℃左右就已燃烧掉，普通玻璃的软化点在５６０℃左

右，因此，把最高热处理温度设定在５００℃。干凝胶的

ＴＧＤＴＡ分析为薄膜的后处理工艺提供了依据。

３．２　犇犕犉的加入量对溶胶粘度的影响

图２为不同溶胶在陈化相同时间段后的粘度值，从

图２可以看出，随着 ＤＭＦ加入量的增多，溶胶粘度减

小，这是由于溶胶中的氢离子会和ＤＭＦ发生氢键作用，

使得进入紧密层中的氢离子减少，随着ＤＭＦ含量的增

加，胶团的电势（ζ）增加，溶胶发生凝聚的势垒增加，导致

溶胶的稳定性升高［１１］。同时ＤＭＦ的加入也起了一定的

稀释作用，一方面与乙醇发生亲合作用，降低溶胶体系乙

醇和水的强烈水化作用，使体系中含有更多的自由水，另

一方面通过与水解中间体结合，使之与产物之间的化学活性降低，从而抑制了水解、缩聚反应的速率。随着

ＤＭＦ含量的增加，自由水量也相应的增加，溶胶的浓度越来越小，因此导致溶胶粘度下降。粘度过高或过低

都不利于溶胶的涂膜，要形成均匀牢固的高质量薄膜，且能保持其稳定性，添加剂ＤＭＦ的量应控制在可涂

膜的粘度范围内。

３．３　犇犕犉的加入量对薄膜结构形貌的影响

碱性条件下ＴＥＯＳ水解过程是一种亲核反应
［１２］，ＴＥＯＳ遇水会发生水解，不过反应是极其缓慢的，加入

酸或碱催化剂，水解过程加速。对于碱性催化剂，ＯＨ－直接与Ｓｉ（ＯＲ）４或水解中间体Ｓｉ（ＯＨ）狓ＯＲ４－狓分子

中的Ｓｉ原子作用。随着水解进行到一定程度，水解中间体Ｓｉ（ＯＨ）狓ＯＲ４－狓开始聚合，形成活性极强的Ｓｉ狓Ｏ狔

（ＯＨ）狕。而该分子或者继续缩水聚合长大，或者直接形成二氧化硅颗粒
［１３］。添加剂ＤＭＦ的加入，起到了抑

制胶粒生长的作用。溶胶在向凝胶转变过程中，ＤＭＦ通过氢键与水解中间体结合，降低溶胶水解、缩聚反应

的速率，一方面限制了溶胶粒子本身的长大，增加了溶胶的稳定性，另一方面又促进了粒子之间的相互交联，

同时提高缩聚速率，因而可以生成较多的凝胶网络，提高凝胶强度，从而使凝胶的结构得到改善。图３是较

为典型的以氨水作催化剂，添加不同份量ＤＭＦ所制得的ＳｉＯ２ 薄膜的ＳＥＭ形貌图。从图３中可以发现，在

完全相同的制备条件下，ＤＭＦ的加入量对ＳｉＯ２ 薄膜的形貌有很大影响。

不添加ＤＭＦ时，ＳｉＯ２ 表面呈球形颗粒堆积而成，且表面出现大而深的裂纹，这是由于干燥过程中水分

和有机溶剂的蒸发使凝胶收缩应力不均而造成的。而加入ＤＭＦ后颗粒比较分散，且粒径由３０～５０ｎｍ减

小到５～１０ｎｍ，说明ＤＭＦ能有效抑制颗粒生长。并且随着ＤＭＦ量的增加裂纹也逐渐减少，到最后凝胶没

有开裂，如图３（ｅ）所示，形成由ＳｉＯ２ 微粒连结的枝状团聚体延伸构成整个网络。图３（ｆ）为ＤＭＦ加入量为

２０％时３层薄膜的断面形貌，进一步说明了ＳｉＯ２ 颗粒堆积的结构形貌，ＤＭＦ的加入保证了膜层的完整性。

ＤＭＦ对薄膜结构的影响显著是因为它是一种极性很强的分子，由于Ｎ，Ｏ，Ｈ等原子的存在，ＤＭＦ可以

作为氢键的施主以及受体［１４］，通过与溶胶颗粒表面及－ＯＨ间的氢键作用，ＤＭＦ分子覆盖在溶胶颗粒的表
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图３ 薄膜的表面形貌（ＳＥＭ）。（ａ）未加ＤＭＦ，（ｂ）５％ ＤＭＦ，（ｃ）１０％ ＤＭＦ，（ｄ）２０％ ＤＭＦ，

（ｅ）３０％ ＤＭＦ，（ｆ）ＳｉＯ２ 薄膜的截面图

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ（ＳＥＭ）ｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍ．（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔＤＭＦ，（ｂ）５％ ＤＭＦ，（ｃ）１０％ ＤＭＦ，（ｄ）２０％ ＤＭＦ，

（ｅ）３０％ ＤＭＦ，（ｆ）ｓｅｃｔｉｏｎａｌｄｒａｗｉｎｇｏｆＳｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图４ ＤＭＦ对硅溶胶的作用机理图

Ｆｉｇ．４ ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｃｔｉｏｎｏｆＤＭＦｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｏｌ

面，起到空间屏蔽效应，阻止了溶胶颗粒间的碰撞和进一

步的结合。另一方面，加入ＤＭＦ后，所得到的凝胶网络

增大，而且分布均匀，这样就大大降低了干燥时产生的不

均匀应力，凝胶的孔径增大还有利于ＴＥＯＳ的乙醇溶液

在浸泡的过程中ＴＥＯＳ分子进入凝胶孔道的每个位置，

与凝胶表面的 －ＯＨ 发生反应，生成 ≡Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ

（ＯＣ２Ｈ５）２－Ｏ－Ｓｉ≡结构，从而起到支撑孔道的作

用［１５］，从而形成疏松多孔３维网络状的ＳｉＯ２ 薄膜，如

图４所示ＤＭＦ与硅溶胶的作用机理。

３．４　犇犕犉的加入量对薄膜光学性能的影响

图５ 薄膜的透射率曲线

Ｆｉｇ．５ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｆｉｌｍｓ

影响增透膜增透效果的因素很多，如溶胶性质、镀膜

环境、工艺参数、ＳｉＯ２的团簇结构和粒径分布等。图５为

在相同镀膜环境和工艺参数条件下，溶胶中ＤＭＦ的加

入量对膜层（单层膜）光学性能的影响。薄膜透射率峰值

在加入ＤＭＦ体积分数为５％～２０％时，随着加入量的增

加而提高；在加入ＤＭＦ体积分数为２０％～３０％时随着

加入量的增加而降低；综合来看，加ＤＭＦ薄膜的的透射

率要高于不加。这是因为ＳｉＯ２ 本身就属于低折射率材

料，单层ＳｉＯ２ 薄膜在Ｂ２７０玻璃表面可以起到单点增透

的效果，且薄膜材料的折射率越低增透效果越好，由此可

知ＤＭＦ加入体积分数为２０％时的增透效果最好。

对于单层介质膜来说，当光垂直入射时，由中心透射峰对应的波长和峰值透射率可以推算薄膜的物理厚

度及折射率，薄膜的透射率、反射率、中心透射波长以及折射率和反射率存在如下关系［１６］：

犜＝１－犚＝１－
（狀２－狀０狀１）

２

（狀２＋狀０狀１）
２
， （１）
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犱＝λ／（４狀）， （２）

式中狀为薄膜的折射率，空气折射率狀０＝１，玻璃基片的折射率狀１＝１．５１３，λ为中心透射峰所对应的波长，

犚为薄膜的峰值反射率，犜为薄膜的峰值透射率，犱为薄膜物理厚度。若设ＤＭＦ占总体积的比为狉，表１中给

出了各狉值下薄膜的中心透射峰波长、透射峰值、以及计算得到的折射率和物理厚度。

表１ 不同狉值下单层薄膜的透光特性

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｐｔｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｉｎｇｌｅｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ狉ｖａｌｕｅｓ

Ｖａｌｕｅｏｆ狉
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔｐｅａｋ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎλ／ｎｍ

Ｐｅａｋｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

犜／％
Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

Ｐｈｙｓｉｃａｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

犱／ｎｍ

０ ７１０ ９９．３ １．３３８ １３２．７

０．０５ ６８０ ９９．５ １．３２０ １２８．８

０．１ ６３０ ９９．７ １．２９９ １２１．２

０．２ ５４０ ９９．９ １．２６９ １０６．４

０．３ ４８０ ９９．６ １．３１０ ９１．６

　　由透射率光谱计算得到的ＳｉＯ２ 薄膜折射率及物理厚度来看，计算得到的折射率结果与实验分析出的结

果一致，在ＤＭＦ加入量为２０％时ＳｉＯ２ 薄膜的折射率最低。ＳｉＯ２ 薄膜的物理厚度随着ＤＭＦ加入量的增加

而减小，这与ＤＭＦ的加入会影响到硅溶胶的粘度有直接的关系。ＤＭＦ含量的不同会让溶胶的透射率产生

一定的变化，但它们在１０００ｎｍ范围内都很容易地达到了９９．５％的透光率，能够满足高减反的要求。从表１

数据可知，在一定范围内（狉＝０．０５～０．３），随着狉值的增加，中心透射波长有向短波段移动的趋势，这是因为

随着ＤＭＦ含量的增加，薄膜的折射率逐渐变小所致。另外膜层的光学厚度决定了其峰值的位置，随着

ＤＭＦ的加入，溶胶的粘度逐渐减小，因此ＤＭＦ的加入不可避免的引起在相同的提拉参数下，薄膜厚度的变

化。膜层厚度减小，膜层峰值就会向短波方向移动。但当ＤＭＦ的量继续增加，膜层表观整体质量有所下

降，表面会出现少量斑点，这对薄膜的贮存产生不利影响。从透过率和膜层表观性能综合考虑，有机组分

ＤＭＦ在膜层中的相对比例有一最佳值，由ＳＥＭ粒径显示和透射率曲线分析可知，在可见光波段，较为理想

的粒度分布在１０～２０ｎｍ范围内，且具有大小均匀的网络结构的溶胶所制备出的膜层，光学增透效果最好，

此时薄膜的综合性能也最好。

４　结　　论

１）在正硅酸乙酯碱催化的溶胶－凝胶过程中，加入不同体积分数的ＤＭＦ后，进行原位共溶处理，并结

合常压干燥工艺制备了不同结构性质优良的多孔ＳｉＯ２ 增透薄膜。

２）加入ＤＭＦ后，溶胶体系的粘度显著下降，在干燥过程中能有效防止薄膜的开裂，有利于抑制颗粒团

簇的形成，凝胶结构分布更加均匀，保持凝胶框架良好的完整性。

３）ＤＭＦ的引入，对溶胶粒子的粒度分布和网络结构的生长都起到了调控作用，当溶胶粒子直径１０～２０

ｎｍ左右，溶胶所制得的膜层光学透射率最大（单层透过率９９．９％），且随着ＤＭＦ加入量的不同，中心透射峰

的位置也逐渐向短波方向发生移动。
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