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含氟有机硅改性多孔二氧化硅减反膜
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摘要　二氧化硅减反膜的结构疏松，且胶粒表面存在大量羟基，膜层极易吸附环境中的水分和有机蒸气，透射比稳

定性较低。为了改善原有减反膜的环境稳定性，以３，３，３三氟丙基三甲氧基硅烷和３，３，３三氟丙基甲基二乙氧

基硅烷为掺杂剂，正硅酸乙酯为前躯体，采用溶胶 凝胶法制备了两个系列的ＳｉＯ２ 减反膜。结果表明，含氟硅氧烷

改性的系列膜层的疏水性能均得到显著增强。ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ或ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 质量分数在０．４０％～

１．５％的范围内时，二氧化硅膜层的减反效果较好。掺入含氟硅氧烷在一定质量分数时，膜层的抗激光损伤性能受

到的影响不大。１０－３Ｐａ高真空环境的实验表明，膜层的稳定性有较大提高，含氟硅氧烷改性延长了减反膜的使用

寿命。
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１　引　　言

溶胶 凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）技术作为一种超结构材料

处理技术受到了人们广泛的关注［１，２］。采用ｓｏｌｇｅｌ

法制备的二氧化硅光学减反膜具有优良的光学性能

和较高的激光损伤阈值，在高功率激光装置中的作

用已不容忽视［３～６］。然而，该方法制备的单分散

ＳｉＯ２ 颗粒在成膜后形成大量的孔隙，溶胶颗粒表面

有大量羟基亲水性基团。由于这种多孔结构和极性

基团的存在，使薄膜极易吸附环境中的水分和有机

污染物，从而降低膜层的光学性能和光学质量［７，８］。

当在高能激光系统的高真空环境中使用时，溶胶 凝

胶ＳｉＯ２ 薄膜耐污染（主要是真空系统的有机蒸汽污

染）性差、使用寿命较短的问题就显现出来，这将影

响激光系统的稳定运行。

聚硅氧烷具有较好的耐候性和疏水性，但其耐

油性和耐溶剂性较差。氟原子由于其电负性是所有

元素中最大的，范德瓦耳斯原子半径是除氢以外最

小的，原子极化率低。氟原子与其它元素形成的单
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键比碳原子与其它元素形成的单键键能大，键长小，

在材料中有一定的空间屏障保护效应。因此，含氟

化合物及其聚合物具有耐热性高、化学稳定性好、表

面自由能低（既不亲油也不亲水）的优点［９］，备受前

沿材料领域青睐［１０］。作为新型的有机硅材料，含氟

硅氧烷聚合物兼具含氟和含硅化合物的优点，被广

泛的应用于防水、防污、防油处理和涂料工业的助

剂。本文制备了含氟有机硅聚合物溶液，将其掺入

溶胶 凝胶二氧化硅膜，制备出了疏水、耐有机物污

染性能较好的减反膜。

２　实　　验

用优级纯正硅酸乙脂、无水乙醇、３０％的氨水在

室温下以体积比１∶３５∶０．２６混合搅拌，每升溶液

添加聚乙二醇３．５ｍｌ（分子量２００）。溶液密封陈化

数天，回流除去悬胶体中的 ＮＨ３，得到质量分数约

为３％的二氧化硅涂膜悬胶体。利用３，３，３三氟丙

基三甲氧基硅烷（ＴＦＰＴＭＳ）和３，３，３三氟丙基甲

基二乙氧基硅烷（ＴＦＰＭＤＥＳ）进行水解，得到一种

含氟的硅氧烷聚合物树脂，用无水乙醇和四氢呋喃

的混合溶液稀释５倍。将制得的胶液按不同比例掺

入二氧化硅悬胶体中，搅拌均匀，以０．２μｍ的微孔

滤膜进行过滤。采用浸渍提拉法以６～１０ｃｍ／ｍｉｎ

的提拉速度在 Ｋ９或熔石英基片上制备薄膜，于

１５０℃热处理２４ｈ，即得到二氧化硅减反膜。

采 用 美 国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公 司 生 产 的

Ｌａｍｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ光谱仪测试膜层的光学

透射比；采用美国ＰｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司生产的 ＭＸ

１ＥＦＴＩＲ光谱仪测试膜层的红外光谱；采用上海中

晨数字技术设备有限公司生产的ＪＣ２０００ＸＰ１静滴

接触角／表面张力测量仪测试膜层与去离子水的接

触角。采用美国 ＨＰ６８９０／５９７３ＧＣＭＳ色谱 质谱

仪（ＡＢ５ＭＳ３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）检测真空

系统中主要存在的有机污染成分。

损伤阈值测试系统由Ｎｄ∶ＹＡＧ调Ｑ激光器、

ＨｅＮｅ准直光源、分光光楔、聚焦凸镜、三维可移动

样品平台、能量计及计算机自动控制系统等组成。

ＸＷＢＢ００１型 Ｎｄ∶ＹＡＧ 脉冲激光器输出波长

１０６４ｎｍ，模式ＴＥＭ００，脉宽（ＦＷＨＭ）为５ｎｓ，能量

稳定度为２％。激光能量用美国的ＥＭ５００大能量

探头能量计测量，其精度为０．０１。损伤阈值测量光

路示意如图１所示。损伤阈值测量采用１ｏｎ１

方式。

图１ 激光损伤阈值测量光路示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｌａｙｏｕｔｏｆｌａｓｅｒｄａｍａｇｅｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅ

３　结果与讨论

３．１　膜层的光学透射比变化

二氧化硅减反膜由数层多孔的近球状的二氧化

硅颗粒组成，粒中孔隙及粒间孔隙使得膜层折射率

约为１．２２。这是许多普通光学元件基底（１．４６～

１．５２）的平方根，因此在特定的波长能够实现较低的

反射率。图２（ａ）所示的是未掺以及掺入含氟有机

硅 ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 质量分数为 ０．５０％ 和

１．７６％时膜层的透射比曲线。由图可知，未掺

ＴＦＰＭＥＤＳ的膜层峰值透射比为９９．７％，按上述比

例掺入 ＴＦＰＭＥＤＳ 的膜层峰值透射比分别为

９９．４％和９９．２％。图 ２（ｂ）为掺入含氟有机硅

ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ质量分数为０．４４％和１．５６％时膜

层透射比曲线，此时掺入 ＴＦＰＴＭＳ的膜层峰值透

射比分别为９９．６％和９９．３％。

图３为二氧化硅膜的透射比峰值随含氟有机硅

质量分数变化曲线。掺ＴＦＰＭＤＥＳ和ＴＦＰＴＭＳ两

个系列的减反膜，随着含氟有机硅氧烷的质量分

数增加，膜层的峰值透射比均呈现降低的趋势。

在掺入 的含 氟 有 机 硅 ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 或

ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ质量分数相当的情况下，前一系列

的膜层峰值透射比下降幅度较大。ＴＦＰＭＤＥＳ系列

的 膜 层 当 ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 质 量 分 数 在

０．５０％～１．４４％的范围内时，膜层的峰值透射比能

够保持在 ９９．２％ 附近。ＴＦＰＴＭＳ 系列的膜当

ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ质量分数为０．４４％～１．２６％时，其

峰值透射比基本上保持在９９．５％左右，变化较小。

对于上述两个系列膜，当ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 和

ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ质量分数分别大于２．１％和１．８％

时，随着含氟有机硅质量分数的增加，膜层峰值透射

比下降较显著。

３．２　膜层的稳定性

由于多孔疏松和极性较大，二氧化硅ｓｏｌｇｅｌ膜

０２７１
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对有机蒸汽相当敏感，该种膜层极易被增塑剂（邻苯

二甲酸二辛酯等）、硅油、真空泵油、真空酯中的有机

成分污染。当污物替代孔隙中的空气进入膜层的孔

隙时，直接影响就是增大膜层的折射率和光学厚度，

使膜层反射率增加［１１］。

图２ Ｋ９基片上ＳｉＯ２ 减反膜（ａ）未掺和掺入ＴＦＰＭＥＤＳ；

（ｂ）未掺和掺入ＴＦＰＴＭＳ的透射比曲线

Ｆ ｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｓｉｌｉｃａａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｃｏａｔｉｎｇ（ａ）ｗｉｔｈ

ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＴＦＰＭＥＤＳ；（ｂ）ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

ＴＦＰＴＭＳｏｎＫ９ｇｌａｓｓ

图３ 膜层峰值透射比随含氟有机硅质量分数变化的情况

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｐｅａｋｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

　　图４（ａ）、（ｂ）为掺入和未掺含氟有机硅的膜层

放置在真空系统中（该真空系统由直联泵和分子泵

组成，真空度１０－３Ｐａ），放置不同时间的峰值透射比

变化情况。由图可知，在真空系统中放置２１天未掺

入含氟有机硅的膜层峰值透射比下降３．９％，而掺

有机硅（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３）质量分数２．１％和

掺有机硅（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ）质量分数１．８７％的膜

层峰值透射比分别下降１．６％和１．５％；在真空系统

中放置５０天时，未掺含氟有机硅、掺含氟有机硅

（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３）质量分数２．１％和掺含氟

有机硅（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ）质量分数１．８７％的膜层

峰值透射比分别下降５．８％、３．２％和２．６％。可见，

掺入含氟有机硅时膜层在真空环境中透射比的稳定

性明显提高。

图４ 膜层随时间的透射比峰值降低值。

（ａ）ＴＦＰＭＥＤＳ不同质量分数；

（ｂ）ＴＦＰＴＭＳ不同质量分数

Ｆｉｇ．４ ＦａｌｌｏｆｔｈｅＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｐｅａｋｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｃｏａｔ．

（ａ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＦＰＭＥＤＳｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ；

（ｂ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＦＰＴＭＳｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

　　将涂ＳｉＯ２ 膜的 Ｋ９基片存放在真空系统中数

天后，以优级纯甲苯浸泡基片４８ｈ，将甲苯浸泡液

浓缩并采用色谱 质谱仪进行检测。结果表明，在该

真空系统中主要存在的污染物的质量分数为邻苯二

甲酸（２乙基己基）酯约３０％、间苯二甲酸（２乙基己

基）酯约４％、长链烷烃（２４～２８个碳）约５０％。这

些有机污染物可能主要来自于真空泵油和润滑油

酯，在真空度较高的情况下易于挥发，造成了高真空

条件下的有机蒸汽氛围，极易污染疏松和极性的

ＳｉＯ２ 膜层。由图４可知，掺入的含氟有机硅使膜层

具有了一定的憎油防污性能，并且随着含氟有机硅

质量分数的增加，膜层的耐有机污染能力有所增强。

图５所示是掺入不同质量分数含氟有机硅膜层

的接触角变化情况。由图可知，未掺入含氟有机硅

的ＳｉＯ２ 膜层接触角为３６°，掺入质量分数０．４４％～

１２７１



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

２．７６％的 ＴＦＰＴＭＳ或 ＴＦＰＭＥＤＳ时，膜层的接触

角可以达到１１９°～１２９°，含氟有机硅的掺入较大幅

度地提高了膜层的疏水性能。

图５ 膜层与水的接触角随含氟有机

硅质量分数的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

　　图６（ａ）为未掺和掺入含氟有机硅 （ＣＦ３ＣＨ２

ＣＨ２ＳｉＣＨ３）质量分数１．２４％的膜层的红外光谱

图。其中１０８６ｃｍ－１处为ＳｉＯＳｉ的伸缩振动峰
［１２］，

１２０８ｃｍ－１处为ＣＦ键的伸缩振动峰
［１３］，１２６５ｃｍ－１

处为连接在硅原子上甲基的 ＣＨ 键的弯曲振动

峰［１４］。说明膜层中 ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 基团的

存在。图６（ｂ）为未掺和掺入含氟有机硅（ＣＦ３ＣＨ２

ＣＨ２Ｓｉ）质量分数１．８７％的膜层的红外光谱图，

图６ 膜层红外光谱图。（ａ）未掺和掺入ＴＦＰＭＥＤＳ；

（ｂ）未掺和掺入ＴＦＰＴＭＳ

Ｆ ｉｇ．６ Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）ｗｉｔｈ

ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＴＦＰＭＥＤＳ；（ｂ）ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＴＦＰＴＭＳ

１０９７ｃｍ－１处为ＳｉＯＳｉ的伸缩振动峰，１２１０ｃｍ－１

处为ＣＦ键的伸缩振动峰，说明了膜层中ＣＦ３ＣＨ２

ＣＨ２Ｓｉ基团的存在。

３．３　激光损伤阈值

涂于Ｋ９玻璃上的二氧化硅减反膜激光损伤阈

值为 １７～３５Ｊ／ｃｍ
２（１０６４ｎｍ，５ｎｓ，光斑面积

０．３１９ｍｍ２，１ｏｎ１）。ＴＦＰＭＤＥＳ 系 列 中，ＣＦ３

ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 质量分数为１．７６％时，膜层损伤

阈值３２Ｊ／ｃｍ２。ＴＦＰＴＭＳ系列中，掺入ＣＦ３ＣＨ２

ＣＨ２Ｓｉ质量分数在 １．８７％ 时，膜 层损 伤阈值

３５Ｊ／ｃｍ２。在一定的质量分数时，膜层的激光损伤

阈值受掺入含氟有机硅的影响不大。

４　结　　论

在高真空环境下，掺含氟硅氧烷的二氧化硅减

反膜透射比稳定性比未掺含氟硅氧烷的膜层透射比

稳定性得到了提高，膜层的疏水性能也有较大幅度

的提升。随着含氟有机硅的质量分数的增加，膜层

的峰值透射比有下降的趋势，而膜层在高真空环境

中的稳定性呈现增加的趋势。ＴＦＰＴＭＳ系列膜层

中，ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ质量分数为０．４４％～１．２６％

时，峰值透射比基本上保持在９９．５％左右，减反效

果较好。ＴＦＰＭＤＥＳ系列的膜层当ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２

ＳｉＣＨ３ 质量分数在０．５０％～１．４４％的范围内时，

膜层的峰值透射比能够保持在９９．２％附近，低于相

当质量分数的 ＴＦＰＴＭＳ系列。ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ

或ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣＨ３ 质量分数在１．７％左右

时，ＴＦＰＭＤＥＳ系列膜层的抗激光损伤性能受到的

影响不大。
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《激光与光电子学进展》“光学制造”栏目征稿启事

　　《激光与光电子学进展》是中国科学院上海光学精密机械研究所主办的激光、光电子领域行业性期刊，中

国科技核心期刊。该刊１９６４年创刊，至今已出刊５００余期，旨在促进国内外学术交流，沟通科研单位、生产

部门与用户的联系。２００９年，《激光与光电子学进展》将加大光学制造方向的报道力度，深入研讨光学制造

的技术发展及其在工业、科研各方面的应用。主要涉及方向有光学元器件、光学仪器、光学加工、光学设计、

光学材料、光学薄膜、光学检测等领域。

欢迎相关的科研、技术、市场人员根据我们栏目内容定位，撰写或向我们推荐涉及上述领域的优秀技术

论文。来稿不收取审稿费和版面费，一经录用将优先发表并支付丰厚稿酬。

· 本栏目基本要求：

１）稿件内容应为光学制造领域的最新进展、研究动态、科研和新品开发成果等方面；

２）文章要求内容新颖、论点正确、论据充分、数据可靠、文理通顺；

３）技术文章字数一般为５０００字左右；综述文章字数最多不超过１００００字，且第一作者需为副教授及以

上职称。

· 投稿方式：通过网上投稿系统（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ／ｌｏｐ．ｈｔｍ）直接上传稿件（主题标明

“光学制造”投稿），也可以直接将稿件ｗｏｒｄ版发至邮箱：ｄｉｎｇｊｉｅ＠ｓｉｏｍ．ａｃ．ｃｎ（主题标明“光学制造”投稿），

如有问题欢迎垂询０２１６９９１８１９８与栏目编辑丁洁联系。

《激光与光电子学进展》编辑部
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