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溶胶-凝胶 SiO2 减反膜的制备与光学性能研究 
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光电研究中心, 北京 100049) 

摘 要: 碱催化溶胶-凝胶多孔 SiO2 减反膜具有优异的光学性能及抗激光损伤性能, 是高功率激光装置中的重要组

成部分, 但其与光学元件之间的结合强度低, 使得膜层易发生接触破坏。本研究以“神光 II”高功率激光装置溶胶-

凝胶多孔 SiO2 减反膜为基础, 通过提拉法在其表层涂覆致密的 SiO2 薄层后得到机械强度提升的双层 SiO2 减反膜

(SiO2-MTES), 并与常用的单层氨固化 SiO2 减反膜(SiO2-HMDS)进行相关应用性能的综合比较。结果表明, 涂覆

SiO2-MTES 的熔石英在约 800 nm 处的峰值透过率大于 99.6%, 运用 1-on-1 激光损伤阈值测试方法测得该双层 SiO2

减反膜的零几率激光损伤阈值为 51.9 J/cm2(1064 nm, 9.1 ns), 与涂覆 SiO2-HMDS 的性能相当。同时, SiO2-MTES 膜

层与水的接触角达到 117.3°, 且在相对湿度大于 90%的高湿环境中膜层的透过率较稳定。多次擦拭实验结果表明

SiO2-MTES 的耐摩擦机械强度明显优于 SiO2-HMDS, 有效提升了膜层与光学元件之间的结合强度。 
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Preparation and Optical Properties of Sol-Gel SiO2 Antireflective Films 
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Abstract: Base-catalyzed sol-gel porous SiO2 antireflective film, an important part of high power laser (such as 

"Shenguang II" high power laser) facilities, has excellent optical properties and laser damage resistance. However, 

its low binding strength with optical components can lead to the film frustrated with contact destruction. Based on 

this antireflective film, a double-layer SiO2 antireflective film (SiO2-MTES) was prepared with improved mechanical 

strength by coating a thin dense SiO2 film on its surface using dip coating method. Then the SiO2-MTES was 

compared with a commonly used single-layer ammonia cured SiO2 antireflective film (SiO2-HMDS). Results indicate 

that the peak transmittance of the fused quartz substrate coated with SiO2-MTES reaches greater than 99.6% at about 

800 nm and the zero probability laser damage threshold is measured to be 51.9 J/cm2 (1064 nm, 9.1 ns) by 1-on-1 laser 

induced damage threshold testing method, equivalent to the performances of the fused quartz substrate with 
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SiO2-HMDS. Meanwhile, the contact angle between SiO2-MTES and water reaches 117.3°, and the transmittance 

stability of the SiO2-MTES is good in the high humidity environment with relative humidity greater than 90%. Results 

of multi-wiping experiments show that the friction-resistant mechanical strength of SiO2-MTES is significantly 

better than that of SiO2-HMDS, which effectively improves the binding strength between the film and the optical components. 

Key words: Sol-Gel; antireflective film; SiO2; mechanical strength 

溶胶-凝胶技术在材料科学领域得到广泛应用, 

涉及陶瓷[1-2]、光纤[3-4]、粉体[5]、薄膜[6-7]等方面。

在薄膜材料的发展过程中, 采用 Stöber 法制备的溶

胶-凝胶薄膜在惯性约束聚变中发挥了重要作用 , 

是高功率激光装置中的重要组成部分之一。美国国

家点火装置(National Ignition Facility, NIF)、法国兆

焦耳激光装置(Laser Megajoule, LMJ)、中国神光系

列装置(Shenguang, SG)中由晶体、熔石英、B33 等

材料加工的靶场终端光学元件需要涂制不同的溶胶-

凝胶化学膜, 在不同波长处起增透效果 [8-10], 最终

将中心波长为 1053 nm 的基频光转换为中心波长为

351 nm 的三倍频光后完成激光物理实验。 

高功率激光装置中使用的溶胶 -凝胶碱催化

SiO2 减反膜在涂膜过程中利用溶胶粒子与基底表面

的附着力成膜, 因此膜层与基底的结合强度较弱, 

膜层的结构疏松，其不仅容易受到湿度的影响, 而

且在膜层制备、膜层后处理及元件装夹使用等后续

工艺中容易发生触碰刮擦损伤, 使得相关膜层无法

使用而影响实验周期。Kesmez 等[11]在 SiO2 溶胶制

备过程中利用酸催化得到了高强度的薄膜, 但薄膜

的透过率相对较低。Avice 等[12]通过气相氨固化使

碱催化 SiO2 薄膜在保证透过率的前提下强度略有

提升。沈军等[13]采用碱/酸两步催化法制备了 SiO2

溶胶, 但成膜的过程中需经过高温钢化才能得到机

械强度和光学性能都较好的薄膜。然而, 利用 SiO2

薄膜制备双层高强度复合膜，并将其应用于高功率

激光装置元件的研究鲜有报道。张伟清等[14-15]对甲

基三乙氧基硅烷(MTES)进行水解, 得到一种带甲

基硅氧烷的预聚合物玻璃树酯, 进而形成致密的膜

层。为了保证碱催化 SiO2 减反膜多孔性的整体结构, 

需要将 MTES 参与的带有疏水基团的小颗粒 SiO2

薄膜层与其表面形成键合, 薄膜强度经表层填充颗

粒后得到提升, 从而减少多孔膜层与空气的接触。 

本研究以成熟应用于“SG II”高功率激光装置

的碱催化 SiO2 减反膜技术为基础, 在粒径及孔隙较

大的 SiO2 膜层表面再涂制一层具有疏水性且较致

密的 SiO2 薄膜, 得到膜层光学性能、损伤阈值、粗

糙度等较优异的双层复合减反膜。同时, 膜层的机

械强度也得到明显提升。 

1  实验方法 

1.1  溶胶制备 

采用本课题组应用于“SG II”高功率激光装置的

碱催化方法制备底层膜的 SiO2 溶胶[15-16]。将正硅酸

乙酯(TEOS)、乙醇(EtOH)、氨(NH3)、水(H2O)和相

对 分 子 质 量 为 200 的 聚 乙 二 醇 (PEG200) 按

1 : 34.2 : 0.9 : 2 : 0.08 物质的量比进行混合 , 然后

在 5 ℃和室温环境下分别搅拌若干小时; 搅拌完成

后将溶液密封置于 50 ℃烘箱中陈化一定时间。最后

回流除氨, 得到质量分数为 3%的 SiO2 溶胶(溶胶 1)。 

采用分步法制备表层粒径较小的 SiO2 溶胶(溶

胶 2), 其制备流程如图 1 所示。将 TEOS、H2O、

NH3、EtOH 及 PEG200 按一定物质的量比混合搅拌, 

经水解缩聚反应后在 50 ℃下陈化若干天, 经过回

流后得到固含量为 4.5%的 SiO2 溶液 A 和溶液 B。

同时, 将 MTES、H2O 和 EtOH 按一定物质的量比混

合反应, 经多次回流与蒸馏后得到溶液 C。最后, 将

溶液 A、溶液 B、溶液 C、EtOH 和正丁醇按体积比

2 : 1 : 1 : 5 : 1 混合搅拌后得到溶胶 2 用于涂膜。 

1.2  膜层制备 

单层氨固化 SiO2 减反膜(SiO2-HMDS)的制备  

使用自制拉膜机在清洗干净的 ϕ32 mm×7 mm 熔石

英上进行提拉法涂膜, 将浸渍于溶胶 1 的基片以约

1.25 mm/s 的提拉速度拉出, 膜层干燥一定时间后

在 180 ℃烘箱中热处理 24 h 得到初始 SiO2 减反膜

(SiO2-AR)。然后再将 SiO2-AR 置于含有 NH3•H2O

和六甲基二硅氮烷(HMDS)的化学气氛烘箱中进行

180 ℃/48 h氨固化处理, 得到常用于“SG II”高功率

激光装置的 SiO2-HMDS。 

双层 SiO2 减反膜(SiO2-MTES)的制备  底层

SiO2-AR 完成热处理后再在其表面涂覆一层致密的

SiO2 薄层(SiO2-MR)。表层膜从溶胶 2 中以一定的提

拉速度拉出液面, 再经一次180 ℃/24 h热处理强化

后得到双层 SiO2-MTES。 

1.3  性能测试 

采用 PerkinElmer 公司的 Lambda900 和 Data 

Physics 公司的 OCA40 接触角测量仪分别测试涂膜 
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图 1  溶胶 2 的制备流程图 

Fig. 1  Preparation process of Sol 2 
  

基片的透过率和水膜接触角。使用 Micromeritics 公

司的ASAP2020 HD88物理吸附仪及 3Flex三站全功

能型多用气体吸附仪测试胶体粉末的特性及水汽吸

附状态。运用 Veeco 公司的 Dimension 3100 原子力

显微镜(AFM)分析膜层的表面状态。利用 Gaertner

公司的 L116 椭偏仪测试膜层的折射率及厚度。在

中国科学院上海光学精密机械研究所薄膜光学实验

室运用 1-on-1 方法测试膜层的激光损伤阈值。使用

Leica DM4000 金相显微镜观察涂膜基片摩擦后的

表面状况。 

2  结果与讨论 

2.1  SiO2-MTES 膜层设计 

为了减少高功率激光装置靶场终端元件的能量

损耗, 最简单的办法就是在光学元件上涂制一层低

折射率薄膜来提高各元件在特定波段的光学性能。

常用的熔石英玻璃的折射率为 1.46, 根据单层增透

膜原理 ,  可见光范围内折射率为 1.18~1.21 的

SiO2-HMDS 膜层为理想的薄膜材料[15-16]。根据双层

增透膜的设计原理, 在较窄光谱范围内实现“V 型”

减反膜, 通常需要先镀一层高折射率膜层, 再镀一

层低折射率膜层才能获得较好的效果[17]。涂制于

SiO2-MTES表层的 SiO2-MR 膜层的折射率如图 2 所

示。可以看到, 表层 SiO2-MR 膜层的折射率在可见

光范围内均大于 SiO2-HMDS, 这是因为该膜层的致

密性较好, 利用比表面及孔径分析仪得到该膜层的

BET 比表面积仅为 0.0208 m2/g。因此, 为了实现底

层低折射率和表层高折射率复合膜层的减反效果, 

表层的膜层必须很薄。利用 TFCalc 膜系设计软件对

SiO2-MTES 膜层在 400~1100 nm 范围内的光学性能

进行模拟。在折射率一定的情况下, 通过变换膜层

厚度可以模拟得到最优光谱特性的膜层 [ 1 3 ]。

SiO2-HMDS 和 SiO2-MTES 是在 SiO2-AR 膜层的基

础上分别进行了氨固化和涂覆薄层后处理, 因此

SiO2-MTES 的膜层厚度略大于 SiO2-HMDS。

SiO2-HMDS和 SiO2-MTES的透过率如图 3所示, 可 

 

 
 

图 2  SiO2-MR 膜层的折射率 

Fig. 2  Refractive index of SiO2-MR film 
 

 
 

图 3  不同膜层的透过率 

Fig. 3  Transmittances of different films 
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以看到, SiO2-HMDS 和 SiO2-MTES 的透过率峰值均

大于 99.6%, 在 800 nm 波长附近增透效果明显。

SiO2-MTES 的透过率测试结果基本与模拟曲线相同, 

通过椭偏仪测得表层致密 SiO2膜层的厚度为 12.7 nm, 

与模拟的膜层厚度相近, 并且远小于底层 SiO2-AR

膜层的厚度。 

2.2  膜层接触角 

膜层与水之间的接触角大小与薄膜的润湿性有

关, 长时间安装于高功率激光装置中进行实验的涂

膜元件通常会受到环境中水汽变化的影响。通过测试

膜层与水的接触角判断膜层对环境湿度的敏感性, 不

同膜层与水的接触角及 SiO2 溶胶粉末的水吸附性能

如图 4 和图 5 所示。从图 4 可以看出, SiO2-HMDS 和

SiO2-MTES的水膜接触角比未经后处理的SiO2-AR明

显增大, 这是因为HMDS和MTES带有疏水基团支链, 

经过氨固化或者涂覆薄层后处理的膜层疏水性能得

到提升。将涂膜测试基片置于 pH 6、相对湿度(Relative 

Humidity, RH)大于 90%的饱和硫酸钾气氛玻璃干燥

器皿中(90% RH), 并将干燥器皿置于 20 ℃百级超净

工作台 14 d 后, 测得 SiO2-HMDS 和 SiO2-MTES 的水

膜接触角分别减小到 53.8°和 84.6°。结合图 5 可以

看到, 底层 SiO2-AR和表层 SiO2-MR的水汽吸附–脱

附曲线是非闭合的, 说明SiO2材料对水汽有较强作用, 

但SiO2-MR对于水汽吸附的截止量明显小于SiO2-AR, 

表明 SiO2-MTES 减反膜表层的致密性使其抗环境湿

度性能略优于 SiO2-HMDS 膜层, 水汽对 SiO2-MTES

膜层的影响过程放缓。 

2.3  膜层表面性能 

2.3.1  表面粗糙度 

平滑的光学元件涂膜表面有利于提升靶场终端

光束的质量, 控制膜层表面粗糙度将有利于减小膜

层表面散射对激光装置系统中光通量及能量损耗的

影响。利用 AFM 测试得到的膜层表面形貌如图 6

所示, 可以看到, SiO2-MTES 的表面起伏较小，比

SiO2-HMDS表面平滑, 其表面粗糙度(Ra)为 2.13 nm, 

可以满足大型激光器光束精密化的要求。这是因为

致密的 S i O 2 - M R 小颗粒薄层覆盖 S i O 2 - A R 

 

 
 

图 4  膜层与水的接触角 

Fig. 4  Water contact angles of films 
(a) SiO2-AR; (b) SiO2-HMDS; (c) SiO2-MTES; (d) SiO2-HMDS (90% RH); 
(e) SiO2-MTES (90% RH) 

 

 
 

图 5  SiO2 溶胶粉末的水吸附性能 

Fig. 5  Water adsorption performance of SiO2 sol powders 
(a) SiO2-AR; (b) SiO2-MR 

 

 
 

图 6  膜层表面 AFM 形貌 

Fig. 6  AFM morphologies of films 
(a) SiO2-HMDS; (b) SiO2-MTES 
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表面后, 在两个膜层界面处的小颗粒会向孔隙少量

渗透, 起到填补孔隙的作用, 从而降低了膜层整体

的粗糙度。 

2.3.2  机械强度 

常用的碱催化制备得到的 SiO2 减反膜膜层的

内部以及其与基底之间主要以物理结合为主, 结合

强度较低。进行适当的热处理后, 膜层内部颗粒之

间发生少量聚合, 但与基底之间却几乎不发生化学

键合作用, 因此其结合强度较弱, 甚至会发生接触

破坏[18]。在保证涂膜元件各项性能的基础上, 适当

提升膜层的机械强度可以延长膜层的使用寿命。施

加 0.98 N 的正压力, 用 Micro Denier Winer PRT 

2091 绸布擦拭涂膜元件, 对薄膜的耐摩擦机械强度

进行测试, 结果见表 1, 图 7 为 10 次摩擦测试后各

膜层的表面状况。由表 1 可知, 经过 10 次来回擦拭

后, SiO2-HMDS在 760 nm处的峰值透过率由原先的

99.84%降至 92.90%, 接近于未涂膜熔石英基片的透

过率。结合图7(b)可以看到仅10次擦拭后SiO2-HMDS

已基本被擦除 ,基底的表面仅有残余印记。而

SiO2-METS 经 10 次擦拭后, 在 830 nm 处的峰值透过

率由原先的 99.75%降至 99.44%, 仅降低了 0.31%。

图 7(c)表明经过 10 次擦拭后 SiO2-METS 表面有明显

划痕, 但其光学性能受到的影响较小, 增加擦拭次数

后透过率才明显下降。因此, SiO2-METS 具有良好的

耐刮擦性能。 
 

表 1  绸布擦拭后膜层的光学性能 

Table 1  Optical properties of the films after rubbing with 
silk fabric 

Peak transmittance after  
rubbing Coating  

category 
Peak  

transmittance 
10 times 100 times 

SiO2-HMDS 99.84%@760 nm 92.90%@760 nm — 

SiO2-MTES 99.75%@830 nm 99.44%@830 nm 93.04%@830 nm

 

 
 

图 7  经 10 次擦试后膜层表面状况 

Fig. 7  Surface conditions of the films after 10 rubs 
(a) Blank substrate; (b) SiO2-HMDS; (c) SiO2-MTES 

 

2.4  膜层损伤阈值 

溶胶-凝胶 SiO2 薄膜因其多孔特性而具有激光

损伤阈值高且膜层应力小、镀治成本低等优点[19]。

通过激光损伤测试平台测试了熔石英基底上

SiO2-HMDS 和 SiO2-MTES 膜层的损伤性能, 结果

如图 8 所示。可以看到 , 熔石英基底上涂覆

SiO2-HMDS 和 SiO2-MTES 膜层的基频零几率损伤

阈值分别为 47.9、51.9 J/cm2(1064 nm, 9.1 ns), 两者

的抗激光损伤性能相当。虽然 SiO2-MTES 膜层是在

多孔 SiO2 膜层表面增加了一层薄的致密膜层, 但

其整体依旧保持着多孔性、高激光损伤阈值的特性, 

即当激光辐照薄膜时 , 激光热能会在孔壁中迅速 

传播[16,20]。 

2.5  膜层光学性能的稳定性 

涂膜元件透过率的稳定性对激光器能否长期稳

定运行至关重要, 是高功率激光装置进行实验前判

断单路终端透过率的一个主要因素, 膜层对环境的

光学稳定性是评价膜层质量的重要参数之一。将涂

膜元件置于 90% RH 环境 14 d 后测试其透过率性能

并分析光学性能的稳定性, 测试结果如图 9 所示。

可以看到, 置于高湿环境 14 d 后, SiO2-MTES 与

SiO2-HMDS 膜层的透过率仅下降约 0.1%, 这说明

两种带有疏水基团的膜层在高湿环境下的透过率性

能均较稳定。其中, SiO2-MTES 中的致密薄层对底

层多孔膜形成了良好的保护, 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,  

 

 
 

图 8  膜层的激光损伤阈值 

Fig. 8  Laser induced damage threshold of films 
(a) SiO2-HMDS; (b) SiO2-MTES 
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图 9  膜层的透过率变化情况 

Fig. 9  Changes in transmittance of films 

 

膜层表面的封闭性较好, 具有抵御水汽的能力。 

3  结论 

通过在碱催化多孔 SiO2 减反膜的表面涂覆致

密性较高的薄层, 制得在 800 nm 附近增透的双层

SiO2-MTES 复合减反膜。该膜层的透过率峰值大于

99.6%, 基频损伤阈值为 51.9 J/cm2(1064 nm, 9.1 ns), 

不仅具有优异的膜层疏水性能、表面粗糙度和膜层

光学稳定性, 而且膜层的耐摩擦机械性能得到显著

提升。本研究为制备高性能溶胶-凝胶 SiO2 减反膜

硬膜提供了方向。 
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