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摘  要：以正硅酸乙酯作为前驱体，乙醇作为溶剂通过溶胶凝胶法制备了二氧化硅悬浮液，经粒径测试观察了溶胶体

系的平衡稳定性，颗粒粒径在 4个月的时间内基本保持在 6.5 nm左右。运用提拉法以一定的速度在石英玻璃基片上涂

膜，分别进行 200 ℃和 800 ℃马弗炉热处理。经过 800 ℃热处理的膜层透过率曲线向短波方向移动，两者透过率峰值

波长相差近 210 nm，但透过率峰值均超过 99.8%，光学性能优异。在不同湿度环境下研究不同温度热处理的膜层稳定

性，200 ℃热处理的膜层在不同湿度环境下透过率均大于 99.9%，膜层峰值波长在高湿度环境中减小约 150 nm；800 ℃

热处理的膜层在高湿度环境下透过率下降 0.3%，膜层峰值波长基本保持在 600 nm。 
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溶胶凝胶方法作为一门成熟制备材料的技术已

经得到很好的发展，而溶胶凝胶法制备的 SiO2 减反

膜已成为高功率激光实验装置中的一个重要技术组

成部分。与传统物理镀膜相比，溶胶-凝胶法制备减
反膜拥有设备简单、镀膜方便、价格低廉等优势[1]。

20世纪 70年代以来，国内外许多研究组都对溶胶凝
胶 SiO2减反膜进行了研究并取得重大进展

[2~4]。 

溶胶凝胶法通过碱催化制备获得的 SiO2 减反膜

具有疏松的多孔性结构，膜层孔隙率高、比表面积大、

折射率低，同时具备高透过率和高激光破坏阈值的特

点。制备溶胶过程的工艺参数对薄膜的结构有重要影

响，文献[5,6]报道了 H2O/TEOS 比，pH 值，反应温
度等因素对最终膜层结构和性能的影响。另一方面，

涂膜之后的热处理工艺也会对膜层的结构和性能产

生影响。目前，运用于高功率激光器中的化学膜通常

在涂膜后会进行 100~180 ℃的热处理，而本研究将
从涂膜后的膜层低温和高温热处理方法对膜层性能

的影响进行讨论，同时观察胶体本身的稳定性。 

1  实  验 

溶液配制使用的试剂为电子纯的正硅酸乙酯、优

级纯的无水乙醇、分析纯的氨水，在室温条件下将

Si(OC2H5)4，H2O，NH3，C2H5OH以摩尔比 1:2:0.9:34.2
进行混合搅拌，密封放置于 50℃烘箱中陈化 6 d，经
真空回流 6 h除去多余的催化剂氨，得到二氧化硅悬

浮胶体。 
采用乙醇清洗石英基片（Ф25 mm），使用自制

拉膜机进行涂膜，拉膜速度为 6~10 cm/min，经热处
理后固化成膜。 

将制备的膜层样品放置在相对湿度分别为 40%
左右超净实验室和 90%左右的密封容器中，实验环境
温度为 20 ℃。 

采用马尔文激光粒度仪（Nano ZS）测试溶液粒
径；采用红外光谱仪（Nicolet 6700）、分光光度计
（Lambda 900）、接触角测量仪（OCA 40）分别测试
膜层的红外结构、透过率、接触角。 

2  结果与讨论 

2.1  溶胶的稳定性　 
在以氨水作为催化剂的碱催化体系中制备获得

的二氧化硅溶胶其水解反应是由 OH-亲核取代引起

的，经过水解、缩聚过程后形成稳定的二氧化硅悬浮

胶体溶液。通过测试涂膜液颗粒度随时间变化来判断

配制溶胶的稳定性，结果见图 1，由图 1可以看到，
通过近 5个月对溶胶颗粒度的测试表明，颗粒度大小
基本不发生变化，颗粒平均粒径基本维持在 6.5 nm
左右。图 2是该溶胶刚配制完成和放置 160 d后测试
得到的粒径分布图。粒径分布均为单峰，且分布峰宽

比较窄，两次状态基本相同，说明该溶胶稳定性优异，

溶胶体系状态稳定，没有颗粒聚集趋势。 
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图 1  溶液粒径随时间变化 

Fig.1  Variation of solution particle size with time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同时间溶液粒径分布 

Fig.2  Particle size distribution of the solution at different time 

 

2.2  热处理工艺对膜层的影响 

2.2.1  膜层结构 
溶胶凝胶法制备得到的二氧化硅减反膜中含有

大量氢键，经热处理后可以去除膜层中的极性基团。

方平安等[7]经过差热分析得到，110 ℃以下凝胶表层
溶剂及水分挥发；110~210 ℃凝胶孔洞内溶剂和水分
挥发以及硅羟基间相互脱水发生缩聚，但还有少量硅

羟基存在；490 ℃时凝胶基本达到恒重，表明分子间
水分已基本脱去。使用红外光谱仪对二氧化硅减反膜

进行红外结构测试，结果见图 3，可以看到，经过马
弗炉 200 和 800 ℃热处理的膜层中基团结构基本相
同。从图 3 中可以看到，在 3400 cm-1附近没有 OH
基团特征峰 [5]，说明膜层基本完全脱水缩聚；1090 
cm-1处和 613 cm-1处的特征峰分别是 Si-O-Si基团的
伸缩振动峰和弯曲振动峰[8]，说明膜层中主要存在着

大量的硅氧硅基团。 
2.2.2  膜层透过率 

多孔性二氧化硅减反膜具有低折射率，可以通过 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  不同温度热处理膜层的红外光谱 

Fig.3  Infrared spectra of the films heat-treated at different  

temperatures 

 

调节膜层厚度在特定的波长范围实现减反效果。以相

同的涂膜工艺在石英基片上涂膜，在后处理阶段通过

马弗炉分别进行 200 ℃和 800 ℃/0.5 h 烧结固化成
膜，再通过分光光度计进行透过率测试。图 4是不同
温度热处理膜层的透过率曲线。两者的透过率峰值都

超过 99.8%，透过率优异，但经过 800℃热处理的膜
层透过率曲线向短波方向移动，两者透过率峰值波长

相差近 210 nm，说明经过高温热处理的膜层变薄。
二氧化硅减反膜孔隙率高，经过高温热处理脱水后膜

层结构更致密。 
2.2.3  膜层接触角 

二氧化硅减反膜在激光器中使用时，由于其多孔

结构的特性会受到环境中各种气体及微小颗粒的影

响，从而会对膜层的使用稳定性产生影响。为了延长

膜层的使用寿命，通常会采用非极性键代替极性键的

方法使得膜层表面不易受环境影响。如图 5 所示，在
实验中，对经过马弗炉不同温度热处理膜层进行接触 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  不同温度热处理膜层的透过率曲线 

Fig.4  Transmittance of the films heat-treated at different 

temperatures 
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角测试，发现经过 200 ℃热处理的膜层接触角平均
值达到 114.7º，已呈现疏水性能。这是因为在马弗炉
200 ℃热处理里时，马弗炉实际的温度冲高到了
220 ℃，在该温度下膜层中的溶剂和水分已经完全挥
发，硅羟基间脱水缩聚形成硅氧硅基团，而硅氧硅基

团本身就是非极性基团。经过 800 ℃热处理膜层的
接触角平均值则只有 27.8℃。这是因为经过如此高的
温度烧结后，膜层中基团本身的结构发生断裂及破

坏，膜层表面以单独的微小颗粒存在，水滴几乎已铺

展于膜层表面。 
此外，通过对 200 ℃热处理膜层的接触角随时

间的变化 (图 6) 发现，接触角稳定。从图 6 中可以
看到，在湿度 45%左右的环境中放置近 3个月，膜层
的接触角只降低 5º 左右。说明通过此温度热处理的
膜层结构与疏水性能稳定，不容易受到环境的影响。 
2.3  不同湿度环境下膜层性能 

以 6.5 cm/min拉膜速度制备的膜层经过 200 ℃热
处理和以 9.5 cm/min拉膜速度制备的膜层经过 800 ℃
热处理，得到厚度均在 600 nm 左右的二氧化硅减反
膜。将膜层样品分别置于相对湿度 40%和 90%的环境
中一定时间，测试膜层透过率结果见表 1、表 2。 

 
 
 
 
 
 

 

 

图 5  不同温度热处理膜层接触角 

Fig.5  Contact angle of the films heat-treated at different 

temperatures: (a) 200 ℃ and (b) 800 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  200 ℃热处理膜层接触角随时间的变化 

Fig.6  Variation of contact angle of the film heat-treated at   

200 ℃ with time 

经过将近 3个月时间的测试发现，200 ℃热处理
膜层在 40%相对湿度环境中的透过率峰值及相应峰
值波长基本保持在 99.9%以上及 600 nm左右；在 90%
相对湿度环境中的透过率峰值略微下降 0.05%，但膜
层峰值波长明显减小。膜层变薄的主要原因可能是膜

层长时间处于湿度较大的环境中，在水汽的冲击下产

生销溶[7]。因此，如果该膜层在高湿环境下使用将会

使得原先高透过率波段透发生偏移。 
800 ℃热处理膜层在不同湿度环境下膜层的透

过率峰值波长都基本保持在 600 nm左右，而在高湿
度环境下透过率下降比较明显，接近 0.3%。有可能
因为经过高温热处理的膜层不再以胶团网状的结构

呈现，而是变成了球状孤立的粒子[9]，容易受到环境

中水汽的影响而导致透过率降低。 
 

表 1  200 ℃热处理膜层的透过率 

Table 1  Transmittance of the film heat-treated at 200℃ 

Time/d Peak value/%
(40%RH) 

Wavelength
/nm 

(40%RH) 

Peak value/%
(90%RH) 

Wavelength/n
m 

(90%RH)

0 99.96 600 99.96 600 
21 99.99 574 99.93 500 
42 99.92 630 99.90 470 
63 99.94 573 99.92 452 
84 99.95 618 99.91 451 

 

表 2  800 ℃热处理膜层的透过率 

Table 2  Transmittance of the film heat-treated at 800℃ 

Time/d Peak value/%
(40%RH) 

Wavelength/
nm 

(40%RH) 

Peak value/%
(90%RH) 

Wavelength/
nm 

(90%RH)

0 99.91 605 99.91 605 
21 99.97 635 99.97 597 
42 99.96 613 99.61 629 
63 99.96 603 99.79 624 
84 99.96 650 99.82 629 

 

3  结  论 

1) 以一定的配比通过溶胶凝胶法制备的二氧化
硅悬浮液稳定性优异，溶液存放时间长。 

2) 通过 200 ℃热处理的膜层优于 800 ℃热处理
的膜层，该膜层网状结构致密，不易受环境影响，在

高低湿度环境中膜层透过率基本不发生变化。 
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Stability of the Sol Gel Silica Antireflective Film Heat Treated at High and Low 
Temperature 

 
Shen Bin 1,2, Li Haiyuan 1, Xiong Huai 1, Zhang Xu 1, Tang Yongxing 1, 

(1. National Laboratory on High Power Laser and Physics, Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese Academy of Science, 

Shanghai 201800, China) 

(2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

 

Abstract: The silica suspension was prepared by a sol gel method using tetraethylorthosilicate (TEOS) as precursor and ethanol as solvent. 

The stability of the sol system was observed by particle size test. The particle size maintained at about 6.5 nm for 4 months. The quartz 

substrates were coated by a dipping method and heat treated at 200 ℃ and 800 ℃ in a muffle burner. The film transmittance curve 

moves to short wavelength direction by about 210 nm, and both the transmittance peaks are more than 99.8%. Therefore, the film’ optical 

properties are excellent. The stabilities of film heat treated at different temperatures were researched in different humidity environments. 

The transmittances of the films heat treated at 200 ℃ are more than 99.9% and the wavelength of film transmittance peak decreases by 

about 150 nm. The transmittances of the films heat treated at 800 ℃ reduces by 0.3% and the wavelength of film transmittance peak 

maintain at 600 nm. 

Key words: sol gel; silica; heat treatment; stability 
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