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摘要　以正硅酸乙酯为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制备SiO２溶胶,通过提拉法涂制多孔SiO２减反膜,并在多孔SiO２减
反膜上涂制一层甲基三乙氧基硅烷(MTES)预聚体.通过疏水的 MTES预聚体涂制在多孔SiO２减反膜上,对多孔

SiO２减反膜的表面进行改性,以提高膜层的环境稳定性.经过表面改性的复合膜层的透过率峰值可达９９．６７％,折
射率为１．２３１,水接触角达１２３．６°,在相对湿度为９５％的环境中放置４７５d后膜层的峰值透过率为９９．０９％,稳定性

提高明显.膜层表面平整,激光损伤阈值约为２４．５J/cm２.
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Abstract　SiO２solispreparedusingthesolＧgelprocesswithtetraethylorthosilicateastheprecursor andtheporous
SiO２antireflectivecoatingisfabricatedusingthedipcoatingmethod敭Further thesurfaceoftheSiO２coatingis
coveredusinga methyltriethoxysilane MTES prepolymer敭Theobjectiveoftheexperimentistousethe
hydrophobicMTESprepolymerfilmasacoverofthesurfaceoftheSiO２coatingandtomodifythesurfaceofthe
coating敭Ultimately weintendtoimprovetheenvironmentalstabilityoftheporousSiO２coating敭Thus ansurfaceＧ
modifiedcompositecoatingexhibitingapeaktransmissionof９９敭６７％ refractiveindexof１敭２３１ andwatercontact
angleof１２３敭６°isobtained敭Furthermore thepeaktransmissionofthecoatingbecomesashighas９９敭０９％andits
stabilityconsiderablyimprovesafterbeingmaintainedatarelativehumidityofapproximately９５％for４７５days敭It
canalsobeobservedthatthemodifiedcoatingsurfaceissmoothandthatthelaserＧinduceddamagedthresholdis
２４敭５J cm２敭
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１　引　　言

自２０世纪８０年代Thomas[１]用SiO２悬胶体制

备出具有高激光损伤阈值的多孔减反膜以来,采用

溶胶Ｇ凝胶法制备的光学薄膜就被广泛地应用于高

功率 激 光 装 置 中,如 美 国 利 弗 莫 尔 国 家 实 验 室

(LLNL)的激光装置中有数千片大口径光学元件就

是采用溶胶Ｇ凝胶法来涂制膜层的,包括隔板玻璃减

反膜、磷酸二氢钾(KDP)晶体防潮/减反膜、三倍频

石英靶镜/防溅射板等[１Ｇ３].
高功率激光装置中采用溶胶Ｇ凝胶法制备的

SiO２ 减反膜,其膜层的孔隙率较高,膜层中大量亲
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水的Si—OH基团容易吸收环境中的水汽而导致膜

层的使用寿命下降.国内外研究人员针对膜层的耐

环境稳定性展开了研究.例如:文献[４Ｇ６]采用氨水

和六甲基二硅胺(HMDS)化学气氛处理方法,使膜

层中亲水的Si—OH基团生成Si—O—Si(CH３)３非
极性疏水基团,膜层的透过率稳定性大幅提高,使用

寿命得以延长;文献[７]以正硅酸乙酯(TEOS)和甲

基三乙氧基硅烷(MTES)为前驱物制备了甲基化硅

溶胶,膜层的疏水基团几乎不受潮气的影响;文
献[８Ｇ１０]在溶胶阶段进行化学改性,将 HMDS引入

到SiO２溶胶中,使得膜层的疏水防潮性能大大提

升,水接触角可达１４０°以上.采用有机基团对膜层

进行改性已被众多研究人员认可,但是大多数研究

关注的是化学气氛后处理以及胶体阶段的有机改

性.在高功率激光器中,石英靶镜、防溅射板等三倍

频元件受高通量激光辐照后,其减反膜的透过率稳

定性影响着激光器的整体性能.例如,用来保护终

端光学元件免于靶丸溅射伤害的次防溅射板,其采

用的是经化学气氛后处理的SiO２减反膜,该膜呈疏

松多孔、开放的表面结构,激光打靶后,靶丸溅射物

进入膜层内部,并在吸收后续发次激光能量后可能

气化膨胀,导致膜层结构被破坏,降低透过率.故通

常情况下,激光器运行４发次就需要更换次防溅射

板.目前,次防溅射板是更换最频繁的三倍频元件,
也是影响装置运行效率和成本的重要因素.本文采

用 MTES预聚体薄层涂制在多孔SiO２减反膜表面

的方法来制备表面改性减反膜,对膜层进行热处理

后,MTES预聚体与膜层表面的SiO２颗粒形成化

学键合,在SiO２颗粒层表面形成一层具有致密结

构的薄层,填充颗粒层中颗粒与颗粒之间的孔隙

以及颗粒表面的孔隙,这个薄层可以起到保护层

的作用,隔绝颗粒层与空气的大部分接触.将该

改性减反膜应用于三倍频光学元件,尤其是需要

频繁更换的次防溅射板,将会大幅提高元件的使

用寿命,有助于大型激光器运行效率的提高以及

成本的降低.

２　实　　验

２．１　涂膜液的制备

SiO２悬胶体的制备:将TEOS、去离子水、氨水

(NH３􀅰H２O)、无 水 乙 醇(C２H５OH)、聚 乙 二 醇

(PEG２００)按物质的量比为１∶２∶０．９∶３４．２∶０．０８混

合,混合液在５℃左右搅拌５h,然后升温至２０℃搅

拌２h,之后将溶液密封,并在５０℃下陈化一定时间

后回流除氨,再用乙醇按体积比为１∶１稀释即可获

得SiO２悬胶体.

MTES预聚体的制 备:采 用 分 步 法 制 备,将

MTES、去离 子 水 和 C２H５OH 按 物 质 的 量 比 为

１∶５∶１混合,先将 MTES与部分C２H５OH搅拌均匀

并加热至８０℃,再分步加入C２H５OH与去离子水

的混合液,然后依次进行水解、聚合、蒸馏,得到无色

透明的质量分数约为３８％的 MTES预聚体;取

５mLMTES预聚体用４００mL无水乙醇稀释后得

到polyＧMTES涂膜液.

２．２　膜层的制备

减反(AR)膜的制备:用自制的提拉涂膜机,以

６~８cm/min的提拉速度在清洗干净的Φ３２mm×
７mm 的 石 英 玻 璃 上 涂 制 SiO２ 减 反 膜,然 后 在

２００℃下热处理１０min(改变拉膜速度可调节膜层

的厚度,控制膜层的峰值透过率波长在３５１nm附

近)即可得到AR膜.

AR＋NH３/HMDS膜的制备:将涂有AR膜的石

英基片放入盛有３０mLNH３􀅰H２O和３０mLHMDS
的密闭容器中进行化学气氛处理,将容器升温至

１５０℃,在此温度下热处理４８h即可得到 AR＋
NH３/HMDS膜.

ARＧM膜的制备:将涂有AR膜的石英基片浸

入polyＧMTES涂膜液中,分别以５,６．５,１０,１５,

２０cm/min的提拉速度制备得到SiO２复合减反膜,
并在２００℃下热处理３０min左右,得到 ARＧM５、

ARＧM６．５、ARＧM１０、ARＧM１５和ARＧM２０膜.

２．３　性能测试

采 用 美 国 Perkin Elmer 公 司 生 产 的

Lambda９００紫外可见光分光光度计测试膜层的透

过率(１５０mm积分球);采用德国DataPhysics公司

的OCA４０测试膜层的接触角;采用美国 Digital
Instruments公司的DimensionTM３１００原子力显微

镜(AFM)测 试 膜 层 的 表 面 形 貌;采 用 法 国

SOPRALAB公司型号为GESＧ５E的椭圆偏振光谱

仪测试膜层的折射 率;采 用 美 国 ZYGO 公 司 的

NomadTM３D表面轮廓仪测量膜层的表面粗糙度.

３　分析与讨论

３．１　膜层改性后的光学性能

MTES预聚体(CH３SiO１．５)是无色透明液体,分
子结构呈链状,应用于激光器的磷酸二氢钾(KDP)
晶体防潮膜(一种含有SiＧCH３疏水基团的致密膜

层)已有２０多年的历史[１１].AR、ARＧM５、ARＧM６．５
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和ARＧM１０膜的折射率分别为１．１８１、１．２２２、１．２３１
和１．２４５(３５０nm 处),如 图１所 示.随 着 polyＧ
MTES涂 膜 液 中 提 拉 速 度 的 增 加,复 合 膜 层 中

MTES预聚体的含量增加,孔隙率逐渐减小,折射

率逐渐增大.由图２可知:ARＧM５和 ARＧM６．５复

合膜层的透过率峰值分别为９９．７６％和９９．６７％,与
未表面改性的AR膜透过率峰值(９９．６４％)相当;但
是当提拉速度提高至１０cm/min及以上时,ARＧM
复合 膜 层 的 透 过 率 明 显 降 低.可 见,表 面 覆 盖

MTES预聚体超过一定量后会影响膜层的减反性

能.对多孔SiO２减反膜进行表面改性,原则上不能

降低膜层的减反性能,在维持高透过率的情况下,表
面覆盖层应尽可能厚一些,以提高表面致密层的有

效覆盖率,故将ARＧM６．５作为主要研究对象.图３
是ARＧM６．５膜表面改性前后的透过光谱,可见,改
性后的透过光谱没有明显变化,保留了AR膜良好

的光学减反射性能,水接触角可达１２３．６°,疏水性较

好.图４是 AR＋NH３/HMDS膜的透过光谱,可
见,AR膜经化学气氛处理后,折射率增至１．１９４.

图１ 表面改性前后AR膜的折射率

Fig．１ RefractiveindicesofARcoatingsbeforeand
aftersurfacemodification

图２ 表面改性前后AR膜的透过率峰值

Fig．２ PeaktransmittancesofARcoatingsbeforeand
aftersurfacemodification

图３ ARＧM６．５复合膜层表面改性前后的透过光谱,

图中插图给出了对应的接触角测试结果

Fig．３TransmittancespectraofARＧM６敭５composite
coatingbeforeandaftersurfacemodification and
correspondingwatercontactangletestresultof
　　　ARＧM６敭５coatingisgivenininset

图４ AR＋NH３/HMDS膜层的透过光谱

Fig．４ Transmittancespectrumof
AR＋NH３ HMDScoating

３．２　膜层的表面形貌

图５为 AR膜表面改性前后的 AFM 照片,通
过比较可以看出:未经表面改性的AR膜的表面颗

粒小,尖峰多;表面改性后,随着提拉速度的加快,

MTES预聚体的覆盖量增多,膜层表面颗粒呈现出

增大的趋势.其中 ARＧ２M１０膜是在２倍浓度的

polyＧMTES涂膜液中以１０cm/min的提拉速度制

备的表面改性膜层.对图５中 AR膜和 ARＧM６．５
膜的局 部 放 大 图 进 行 分 析 可 知,AR 膜 上 涂 制

MTES预聚体后,表面的SiO２颗粒被 MTES预聚

体填充覆盖,使得膜层表面的颗粒界限变得模糊.

３．３　膜层的表面粗糙度

膜层的表面粗糙度是大型激光器光束精密化的

一项重要指标,平滑的表面有利于光束质量的提高.
采用三维表面轮廓仪对膜层的表面粗糙度进行了测

量,结果如图６所示.从图６(a)、(b)可知,AR膜的
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图５ AR膜表面改性前后的AFM图.(a)AR膜;(b)ARＧM５膜;(c)ARＧM６．５膜;(d)ARＧM１０膜;(e)ARＧ２M１０膜

Fig．５ AFMimagesofcoatingsurfacesbeforeandaftersurfacemodification敭 a ARcoating  b ARＧM５coating 

 c ARＧM６敭５coating  d ARＧM１０coating  e ARＧ２M１０coating

图６ 膜层的表面形貌.(a)ARＧM６．５膜表面改性前;(b)ARＧM６．５膜表面改性后;
(c)AR＋NH３/HMDS膜化学气氛处理前;(d)AR＋NH３/HMDS膜化学气氛处理后

Fig．６ Morphologiesofcoatingsurfaces敭 a ARＧM６敭５coatingbeforesurfacemodification  b ARＧM６敭５coatingafter
surfacemodification  c AR＋NH３ HMDScoatingbeforechemicalatmospheretreatment  d AR＋NH３ HMDS

　　　　　　　　　　　　　coatingafterchemicalatmospheretreatment

均方根粗糙度(Rq)为１．７６３nm,ARＧM６．５膜的Rq

为１．４６９nm,这表明,致密的 MTES预聚体薄层覆

盖表面后,膜层的表面平整度得到提高,有利于大型

激光器的精密化.AR膜进行NH３/HMDS化学气

氛处理后,膜层的Rq由１．１４６nm变为１．２８３nm,
表面的Si—O—Si(CH３)３基团使得表面粗糙度稍
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有增大.

３．４　膜层的透过率稳定性

膜层的稳定性对激光器能否长期稳定运行至关

重要,提高膜层的环境稳定性、延长膜层使用寿命是

膜层改进的重要课题.为分析膜层的稳定性,将

AR膜、AR＋NH３/HMDS膜和ARＧM６．５膜样片置

于相对湿度约为９５％(９５％RH)的干燥器中,分别

在第１８３天和第４７５天取出样片测试透过率.
图７结果显示,在９５％RH 下存放１８３d后,

AR膜、AR＋NH３/HMDS膜和ARＧM６．５膜的透过

率峰值分别为９８．２０％、９９．１８％和９９．５２％.AR膜

层中SiO２颗粒表面的硅羟基吸收水分多,峰值透过

率降低了１．５１％,该膜层受环境相对湿度的影响很

大;AR＋NH３/HMDS膜 的 透 过 率 峰 值 降 低 了

０．２７％,膜层的稳定性较AR膜明显提高;ARＧM６．５
膜的透过率峰值降低了０．１５％,约为AR膜的１/１０,

AR＋NH３/HMDS膜的１/２,ARＧM６．５膜层的稳定

性比AR＋NH３/HMDS膜更好.在９５％RH 湿度

环境下放置４７５d后,AR＋NH３/HMDS膜的透过

率峰值为９８．１６％,透过率降低明显(比实验前降低

了１．２９％).经过大量水汽超长时间的渗透后,一部

分Si—O—Si(CH３)３可能重新置换成Si—OH 基

团,这些Si—OH基团吸收水汽进入膜层内部,导致

透过率明显降低.ARＧM６．５膜在９５％RH 湿度环

境中放置４７５d后,透过率峰值达到９９．０９％(比实

验前降低了０．５８％),维持了良好的减反射性能.这

说明ARＧM６．５膜表面的 MTES预聚体薄层形成了

保护层,隔绝了大部分SiO２颗粒层与空气的接触,
只有少量水汽进入膜层内部,膜层表面的封闭性较

好.表１比较了三种膜层在９５％RH相对湿度的环

境中放置后的接触角.热处理后的AR膜层呈现疏

水性,在９５％RH下放置８d变成亲水性,接触角下

降至４７．５°,湿度实验结束后的接触角仅为１７．３°.

AR＋NH３/HMDS膜和ARＧM６．５膜的接触角在短

期内均无明显下降,１７个月后的接触角分别为５６．６°
和７０．３°,说明 MTES预聚体表面改性的膜层抵御

水汽的能力更强.与目前采用化学气氛处理方法制

备的三倍频元件SiO２减反膜相比,经 MTES预聚

体表面改性的膜层因SiO２颗粒层表面有一层致密

的薄层,表面的封闭性更好,具有更高的透过率稳定

性,可应用于次防溅射板减反膜.次防溅射板实际

使用时有两种情况:１)激光器运行后,靶材直接溅射

到膜层表面,未进入膜层内部,此时表面改性膜层与

化学气氛处理的膜层相似;２)换靶时,靶室由真空回

到常压,气化的靶材发生液化/固化,这个过程中膜

层表面是开放状态,如果利用传统的化学气氛处理

减反膜,污染物会渗透到膜层内部.而ARＧM 膜表

面有一层致密的薄层,靶材污染集中于膜层表面.

图７ 相对湿度对透过率峰值的影响

Fig．７ Influenceofrelativehumidityonpeaktransmittance

表１ 膜层的水接触角

Table１ Watercontactangleofmodifiedcoatings

Film AR AR＋NH３/HMDS AMＧM６．５

Contactangle/(°)

０d １２０．３ １２３．９ １２３．６

８d(９５％RH) ４７．５ １２０．４ １２１．３

１７months(９５％RH) １７．３ ５６．６ ７０．３
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尤其是在第二发激光辐照时,膜层表面的污染物会

挥发,而存在于内部的污染物不一定挥发,不挥发的

污染物残留在内部堵塞孔洞,降低透过率,内部挥

发的污染物可能发生膨胀气化,对结构造成破坏.
逐次累积的激光辐照后,有表面保护层的ARＧM６．５
膜相对更稳定,可增加承受的发次,延长次防溅射板

的使用寿命.

３．５　激光损伤阈值

膜层的激光损伤阈值是影响整套高功率激光系

统性能的重要指标.以石英玻璃为基片,采用提拉

法制备膜层,在中国科学院上海光学精密机械研究

所高功率激光物理联合实验室的激光损伤测试平台

上,采用１ＧonＧ１的方式测试膜层的激光损伤阈值.
激光波长为３５１nm,脉冲宽度５ns,光斑直径按半

峰全宽计算为０．１５mm.ARＧM６．５膜层的激光损

伤阈值为２４．５J/cm２,同时测试了空白石英玻璃的

激光损伤阈值,结果为２３．４９J/cm２,可见,ARＧM６．５
膜层可以满足高功率激光器对膜层激光损伤阈值的

要求.

４　结　　论

采用溶胶Ｇ凝胶法在石英玻璃上制备了表面改

性的 SiO２ 减 反 膜.该 膜 层 的 透 过 率 峰 值 可 达

９９．６７％,折射率为１．２３１,水接触角达到１２３．６°,膜
层表面平整,激光损伤阈值为２４．５J/cm２.表面改

性SiO２减反膜在９５％RH 下放置４７５d后仍保持

９９．０９％的高透过率,说明 MTES预聚体覆盖在膜

层表面形成了保护层,有效阻挡了水汽的渗透,大大

提高了膜层的稳定性.该膜层的透过率稳定性优于

高功率激光器使用的经化学气氛后处理后的SiO２
减反膜,有望应用于三倍频光学元件,对于高功率激

光器最后一块需频繁更换的次防溅射板来说,可以

提高其使用寿命,降低激光器的运行成本.
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