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氨水-六甲基二硅胺烷对 SiO2 化学膜环境稳定性的影响
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 摘     要：    针对溶胶 -凝胶技术制备的单层 SiO2 化学膜，在室温下研究氨水 -六甲基二硅胺烷（HMDS）气氛的

量对膜层改性的影响，并在低真空条件下测试了其抗邻苯二甲酸二丁酯（DBP）污染性能。采用紫外 -可见 -近红

外分光光度计（UV-Vis-NIR）、红外光谱仪和原子力显微镜分析了改性前后化学膜特性的演变。研究结果表明：

经过 DBP污染后，15～30 mL氨水 -HMDS改性后化学膜的峰值透过率为 99.8%，较改性前化学膜的峰值透过率提

升了 3.5%，此时化学膜表现出优异的抗污染特性。但是，随着氨水 -HMDS处理量的进一步增多，化学膜的激光

损伤阈值由改性前的的 24.32 J/cm2 降到 19.36 J/cm2。本研究有助于优化改性参数，以提高化学膜的抗污染性能，

在实际工程应用中具有重要的价值。
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Abstract：    The  single-layer  SiO2  chemical  films  prepared  by  sol-gel  technology  were  modified  with  different
amounts  of  ammonia-hexamethyldisilazane  (HMDS)  atmosphere  at  room  temperature,  and  then  the  anti-pollution
porformance  of  the  chemical  films  for  dibutyl  phthalate  (DBP)  contamination  were  tested  under  low  vacuum
condition. In addition, the ultraviolet-visible-near-infrared spectrophotometer UV-Vis-NIR), infrared spectrometer and
atomic  force  microscope  were  used  to  analyze  the  evolution  of  chemical  film  characteristics  before  and  after
modification. The results show that after DBP contamination, the peak transmittance of the chemical film modified by
15−30  mL ammonia-HMDS is  99.8%,  which  is  increased  by  3.5% compared  with  that  of  the  chemical  film  before
modification. At this time, the chemical films have excellent anti-pollution properties. Although the ammonia-HMDS
treatment  can  significantly  enhance  the  anti-pollution  performance  of  DBP  contamination  of  the  chemical  film,
excessive amount of ammonia-HMDS will  lead to the laser damage threshold of the chemical film to decrease from
24.3  J/cm2  to  19.3  J/cm2.  The  research  is  helpful  to  optimize  the  process  parameters  to  improve  the  anti-pollution
performance of the chemical film, which has great significance for practical engineering applications.
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在高功率激光器中，激光通过光学元件时，由于散射、反射等原因会造成光损失 [1-2]。研究者通常采用在光学

元件上制备增透膜，利用薄膜干涉来增加光学表面的透过率。采用溶胶-凝胶法制备的 SiO2 增透膜（简称为“化学

膜”）适用于涂制尺寸大，形状不规则的光学元件，且具有优异的光学性能以及激光损伤阈值高等优点，已经被广

泛地应用于高功率固体激光装置 [3]。但是，在真空系统中，由于水分子，橡胶分子等污染物会在不同程度上污染未

处理的增透膜。邻苯二甲酸二丁酯（DBP）作为污染物的一种，在真空系统中，活性强，浓度相对较高，极容易污染
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未处理的化学膜，导致污染后化学膜的透过率和损伤阈值降低，严重时损伤光学元件。因此，增强化学膜环境稳定

性已成为目前迫切需要解决的关键问题。人们通常采用有机化合物上的基团取代 SiO2 颗粒上的羟基来实现改善

薄膜的特性 [4-9]，如六甲基二硅氮烷（HMDS）或三甲基氯硅烷（TMCS） [10-12] 上的甲基替代膜层上游离的羟基，使得薄

膜获得疏水性 [13-14]。此外，氨的水蒸气处理和热处理薄膜可以增强薄膜的机械性能等 [15-16]。Thomas等人 [17-18] 通过

调整氨水和 HMDS蒸汽改性薄膜的次序来改变薄膜的微观结构。氨水处理可以使得化学膜表面的羟基脱水缩合

形成 Si−O−Si基团，HMDS处理是通过非极性−Si（CH3）3 取代化学膜表面极性基团 Si−OH，降低了化学膜的表面

能，进而增强化学膜的环境稳定性 [1]。目前，大多数研究者是在高温下对化学膜进行改性，然而在光学工程的实际

应用中，一些光学元件是不能处于高温条件下。因此，本文在室温下，采用不同量的氨水-HMDS对化学膜进行改

性，并在低真空邻苯二甲酸二丁酯（DBP）污染环境中进行污染测试，研究其对化学膜环境稳定性的影响，以期在常

温下对化学膜进行氨水和六甲基二硅胺烷改性达到高温改性的效果。 

1    实　验 

1.1    氨水-HMDS气氛改性原理

氨水改性化学膜的原理示意图如图 1（a）所示。采用碱性路线制备的化学膜表面含有大量的羟基。化学膜经

过氨水改性，膜层中未完全水解的正硅酸乙酯进一步水解缩合，同时，化学膜表面的 Si−OH通过羟基脱水缩合，生

成 Si−O−Si键，膜层收缩，表面变得平整。HMDS改性化学膜的示意图如图 1（b）所示。化学膜经 HMDS处理，是

将 HMDS两端的甲基接枝到 SiO2 颗粒上，降低化学膜的表面能和减少化学膜对有机污染物的吸附，进而增强化学

膜的环境稳定性。
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Fig. 1    Schematic diagram of chemical membrane modified by ammonia and HMDS

图 1    氨水和 HMDS 改性化学膜的示意图
 
 

1.2    实验过程

室温下，将 150 mL无水乙醇均分为两部分，一部分中加入 10 mL正硅酸乙酯搅拌均匀记为溶液 a；另一部分加

入去离子水 1 mL和 3 mL氨水（氨水中 NH3 的质量分数 25.0%～28%）搅拌均匀记为溶液 b；然后，将溶液 b缓慢加

入到溶液 a中搅拌均匀记为溶液 c。将溶液 c放在常温常压下密封陈化 7 d便得到碱催化溶胶。

在温度为 23 ℃，相对湿度约为 45%的洁净环境中，采用浸渍提拉法在熔石英元件上镀膜以备使用。
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SiO2 化学膜的改性示意图如图 2所示，在 23 ℃ 的环境下，将样品放入 6 L密闭的玻璃器皿中，并在容器中分

别放入处理量为 Rx 的氨水（氨水中 NH3 的质量分数为 25%～28%，x 为 5，10，15，30，50），氨水自然挥发形成的气氛

对样品进行改性，改性时间 24 h。然后将经过氨水处理过的样品分别放入为含有 My HMDS（y 为 5，10，15，30，50）
的容器中进行 HMDS处理，HMDS在容器中自然挥发形成气氛对样品进行改性，改性时间 24 h。将未处理的化学

膜和经过氨水-HMDS处理量为 Rx−My（x＝y）化学膜分别标记为 a，b，c，d，e，f。 

2    实验结果与讨论 

2.1    透过率分析

本文采用溶胶-凝胶法制备得到 1/4波长碱性催化的化

学膜，其峰值透过率在 385 nm左右接近 100%，化学膜依次

经过氨水和 HMDS改性前后的透射光谱如图 3所示。由图 3
可知，经过氨水-HMDS处理化学膜的透过率略有降低，这是

由于在实验中所制备的化学膜是由直径约为 20 nm的 SiO2

颗粒堆积而成的。当峰值位置移动到紫外波段时，入射光的

波长越接近 SiO2 颗粒的尺寸散射就越强，散射增强透过率

就会降低，但是处理过化学膜的峰值透过率均保持在 99.7%
以上。其中，样品 b和 e经氨水-HMDS改性后的透过率仍保

持在 99.8%，这表明改性后的光学薄膜仍具有良好的透过性

能。同时，处理后的化学膜的透过率曲线的峰位向短波长方

向移动，这是由于化学膜经氨水-HMDS改性后，表面上的一

部分 Si−OH脱水缩合生成 Si−O−Si键使膜层变薄，一部分

羟基甲基化，其化学结构的变化导致透过率曲线的峰值位置向短波长方向移动，且随着氨水-HMDS处理量的增

多，峰值位置向短波长方向移动越明显 [15]。峰值位置的移动变化规律，为我们在光学工程上保证改性后的 3倍频

化学膜的峰值透过率位于 351 nm处提供参考依据。

表 1给出了氨水和 HMDS改性前后化学膜的厚度和折射率的变化。改性后的化学膜，膜层厚度收缩，且收缩

量逐渐增加并保持平稳，折射率增加，基本为 1.202，膜层厚度和折射率的变化满足理想单层增透膜的要求：化学膜

的光学厚度是入射波长的 1/4；化学膜的折射率为入射介质与基底折射率乘积的平方根 [1]。基底熔石英的折射率

为 1.46，空气的折射率为 1，理想化学膜的折射率为 1.208。处理后化学膜的厚度和折射率满足理想增透膜的要求，

这是它们具有相似透射率和较高透过率的原因，其变化结果与赵松楠等人的结果一致 [10]。
 

表 1    化学膜依次经过氨水和 HMDS改性前后厚度和折射率的变化

Table 1    Changes of thickness and refractive index of chemical films before and after NH3 and HMDS modification

ammonia-HMDS/mL
T/mm

relative shrinkage/%
n

before modification after modification before modification after modification

5/5 80.81 70.46 12.80 1.191 1 1.202 1

10/10 80.61 69.37 13.94 1.191 4 1.202 3

15/15 80.67 68.86 14.63 1.191 3 1.202 5

30/30 80.34 68.31 14.97 1.190 8 1.202 9

50/50 80.07 68.66 14.25 1.190 2 1.202 9

 

base-catalyzed

silica sol

vdip=8.5 cm/min dip coating NH3·H2O HMDS

 
Fig. 2    Schematic diagram of SiO2 films treated with of NH3-HMDS atmosphere

图 2    SiO2 化学膜经氨水-HMDS 气氛处理示意图
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Fig. 3    Transmittance spectra of the chemical films before and

after modification with ammonia and HMDS

图 3    化学膜经过氨水和 HMDS 改性前后的透射光谱

陈西兵等： 氨水-六甲基二硅胺烷对 SiO2 化学膜环境稳定性的影响

041001-3



由前面的实验结果可知，化学膜经过氨水 -HMDS改性

仍能满足理想单层增透膜的条件和保持较高的透过率，展现

出了良好的应用前景。 

2.2    抗污染特性分析

为了验证氨水-HMDS改性对提高化学膜环境稳定性的

效果，对处理后化学膜进行 DBP污染。未处理化学膜和经

过氨水-HMDS改性的化学膜分别在低真空（10−3 Pa）DBP污

染物环境下放置 24 h的透过率示意图如图 4所示。经过 DBP
污染后，未经过改性的化学膜，其透过率降低了 3.5%，氨水-
HMDS处理量为 15～30 mL时，改性后的化学膜在经过 24 h
DBP污染后表现出优异的抗污染特性，其透过率基本不变。

这表明氨水-HMDS改性提高了化学膜抗 DBP污染性能，增

强了化学膜的环境稳定性。

采用原子力显微镜观察到的经过氨水和 HMDS改性前后的化学膜的表面形貌如图 5所示。由图 5可知，改性

前化学膜疏松多孔，表面粗糙度大，改性后化学膜表面的颗粒变大，表面变得平整。处理前后样品（a）～（f）的均方

根粗糙度 Rq 值分别为 7.7，4.4，3.4，2.0，1.9和 1.8 nm，这也表明氨水-HMDS改性可以有效降低化学膜的粗糙度，且

随着氨水-HMDS处理量的增加，化学膜的粗糙度降低量逐渐增加，表面变得更加平整。

为了分析化学膜处理前后微观形貌的变化与其化学结构变化的关系，对样品进行了红外光谱测试，化学膜改

性前后的红外光谱图如图 6所示。在 472 nm附近是 Si−O−Si基团的弯曲振动，960 nm附近是 Si−OH的伸缩振动，

1050 nm附近是 Si−O反对称伸缩振动 [10]。从图 6中可知，处理后 Si−O−Si弯曲振动强度增强，呈现出随着氨水-
HMDS处理量的增加，其弯曲振动强度增加量先增加后降低的趋势。Si−OH的伸缩振动强度降低，呈现出随着氨

水-HMDS处理量的增加，其伸缩振动强度先降低再增强。Si−O反对称伸缩振动强度增强，其反对称伸缩振动强

度增加量为先增加后减少。三者表明，改性后的化学膜化学结构发生了改变，化学膜层中 Si−O−Si基团增多，

Si−OH基团减少。这是由于化学膜中 Si−OH基团通过脱水缩合生成 Si−O−Si键，进而形成网状结构 [1, 15]。

化学膜折射率与孔隙率的关系为
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Fig. 4    DBP contamination test of modified chemical film

图 4    化学膜经 DBP 污染测试后透射光谱
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（a）  untreated；（b）  5 mL；（c） 10 mL；（d）  15 mL；（e） 30 mL；（f） 50 mL。

Fig. 5    Atomic force microscope （AFM） images of chemical films before and after NH3 and HMDS modification

图 5    化学膜依次经过氨水和 HMDS 改性前后的原子力显微镜图像
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P = 1−
(
n1

2−1
)
/
(
n0

2−1
)

式中：n0 为基底材料的折射率；n1 为多孔膜的折射率；P 为多

孔膜的孔隙率。

本实验中基底材料为熔石英，其折射率选值为 1.46，多
孔膜的折射率选值为表 1中化学膜改性前后的折射率。表 2
为化学膜改性前后孔隙率的变化，由表 2可知，化学膜随着

氨水-HMDS处理量的增多，孔隙率由 0.630左右降低为 0.605
左右，膜层致密化。这是由于化学膜经过氨水和 HMDS改性

后，薄膜表面的羟基发生脱水缩合反应，生成交联程度更深

的 Si−O−Si网络结构，膜层中孔隙变小，膜层变得致密化。

同时部分羟基被−Si（CH3）3 取代，膜层表面的孔隙被修饰和

填充 [10]，使得膜层的孔隙率降低。

采用实验室自主搭建的激光损伤测试仪对样品（a）～（f）进行阈值测试，其激光损伤阈值分别为 24.32，22.75，
21.82，20.94，19.75和 19.36 J/cm2。经过氨水-HMDS处理处理后，化学膜的激光损伤阈值均降低。首先，化学膜氨

水-HMDS改性后，薄膜的热吸收会增大 [15]。当激光辐照时，化学膜因吸收大量的光能产生热量，可以通过扩散和

传导将热量散失，而经过氨水-HMDS改性的化学膜膜层更加致密，不利于热量的散失，当温度升高到一定程度时

就会导致化学膜的损伤。其次，根据 Yoshida等人提出的薄膜微观形貌损伤模型 [19]。基底和膜层之间的孔隙较大，

当杂质吸热膨胀时，吸收的热量和产生的应力可以通过在空隙中运动散失，从而提高了化学膜损伤阈值。但是经

过氨水-HMDS改性的化学膜与未处理的化学膜相比，孔隙率低膜层致密，不利于热量和热应力的散失。最后，由

于经过改性化学膜的折射率增加，导致电子迁移增强，带隙减小。综合这三方面的因素可知，经过氨水-HMDS改

性的化学膜的损伤阈值要比未处理化学膜的损伤阈值低，且随着氨水-HMDS用量的增多，膜层更加致密，更容易

损伤，损伤阈值更低。

由以上结果分析可知，化学膜经过氨水 -HMDS改性后，其抗 BDP污染性能得到明显的改善。其中，氨水 -
HMDS处理量范围为 15～30 mL时效果显著，处理过化学膜仍保持较高的透过率。一方面是由于化学膜在进行氨

水改性过程中，化学膜表面的极性基团羟基间发生脱水缩合反应，生成 Si−O−Si化学结构，引起凝胶网络交联增

强，化学膜孔隙变小，化学膜变薄，表面变得平整；HMDS改性时，残余的羟基被非极性−Si（CH3）3 取代，化学膜表

面的极性降低，表面能降低，表面孔隙被修饰和填充 [10]，降低 DBP的吸附。另一方面改性后的化学膜 Rq 减小，表面

变得平整，有利于减少 BDP的吸附。对化学膜改性可以延长其使用寿命，减少激光装置的维护成本。但是，随着

氨水-HMDS处理量的增多，改性后化学膜其激光损伤阈值不断降低。 

3    结　论
本文通过在室温下研究氨水-HMDS气氛的量对膜层改性的影响，探索低真空条件下化学膜抗 DBP污染的特

性。研究表明，化学膜经氨水-HMDS改性后，Rq 减小，表面变得平整，膜层厚度变薄，折射率升高，孔隙率降低，激

光损伤阈值略有降低，但是化学膜仍保持较高的透过率；对改性后的化学膜在低真空条件下进行 DBP污染测试，

结果表明，其抗 DBP污染性能得到明显提高，环境稳定性得到显著改善。本研究对化学膜进行氨水-HMDS改性

 
表 2    化学膜依次经过氨水和 HMDS改性前后孔隙率的变化

Table 2    Changes of porosity of chemical films before and after NH3 and HMDS modification

porosity sample
P

relative change
before modification after modification

b 0.630 0.606 0.024

c 0.629 0.605 0.024

d 0.630 0.605 0.025

e 0.631 0.606 0.025

f 0.631 0.602 0.029
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Fig. 6    Infrared spectra of the chemical films before and after

modification with ammonia and HMDS

图 6    化学膜经过氨水-HMDS 处理前后的红外光谱
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的结果对比分析，可为化学膜的改性在光学工程上的应用中提供一些借鉴意义。
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