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聚氧化丙烯醚对 SiO2 减反膜性质的影响
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Preparation and Character ization of Polyoxidepropylene Modified

SiO2 Antireflective Film
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Abstract: The polyoxypropylene glycerol ether(PO) modified silica coating films were prepared by sol-gel method.

FTIR, Uv/Vis, AFM and contact angle measurements were used to characterize the physical properties of the thin

films. The results show that PO addition has no effect on the transmittance of the film. The transmittance can easily

reach 99.5% at 1 000 nm. AFM profiles of the unmodified and modified films were the same. The contact angle with

water for the unmodified and modified silica films were 28.5°and 68.5°, respectively. When the films were placed in

humid atmosphere for 30 d, transmittance loss for the unmodified and modified silica films were 2.5% and 1.0%,

respectively. The modification of the silica films by PO can enhance humidity resistance of the film.
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采用溶胶-凝胶制备的 SiO2 减反膜具有优良的

光学特性和高损伤阈值, 可以用做高反膜和减反膜

的低折射率匹配层。在高功率激光领域具有十分诱

人的应用前景。光学增透膜和高反膜的设计和制备

需有低折射率的膜层匹配。溶胶-凝胶法制备的二氧

化硅减反膜是一种具有纳米尺度网络结构的多孔

膜[1], 在其胶粒表面有大量的 OH 亲水性基团。OH

基团的存在使薄膜易于吸收空气中的水分 , 从而使

薄膜的光学性能和质量降低 , 一般来说 , 薄膜的防

潮性能可以用接触角来表示。用溶胶-凝胶法制备

的纯 SiO2 减反膜的接触角低于 40°[2,3], 若能在确保

薄膜其他性能不发生大的变化的情况下制备得到

接触角增大的高接触角薄膜 , 以上问题将得到解

决 , 薄膜的耐环境能力也将得到提高。有关这方面

的报道尚不多见[4,5]。他们制备的薄膜疏水性能有很

大提高 , 但薄膜的透过率有了较大的改变。本工作

研究制备掺杂 PO 的 SiO2 减反膜 , 制备得到防潮性

能提高的薄膜。

1 实验部分

1.1 溶胶制备

先将去离子水, 乙醇, 正硅酸乙酯(TEOS)按物质
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的量之比 2∶20∶1 配成混合溶液, 乙醇用量为 100 mL,

(乙醇两次蒸馏, TEOS 成都科龙试剂厂生产, 两次蒸

馏)催化剂为氨水(28%)。再将 100 mL 含聚氧化丙烯

丙三醇醚(百灵威化学技术有限公司生产)的乙醇溶

液 (10wt%) 缓慢滴加到上述溶液中在 30 ℃下搅拌

5 h, 于 30 ℃水浴中陈放 5 d 后开始使用。

1.2 基片制备

实验镀膜基片为 K9 玻璃。K9 玻璃经乙醇和乙

醚混合溶液浸泡、超声清洗 ; 去离子水清洗 ; 然后用

丙酮浸泡、超声清洗; 去离子水超声清洗 ; 再用异丙

醇浸泡、超声清洗; 最后用去离子水超声清洗后于保

干器中晾干备用。

1.3 减反膜的制备

溶胶经 0.22 μm 过滤膜过滤后采用浸渍提拉法

镀膜 , 提拉速度范围为 10 cm·min- 1。最后湿膜在

160 ℃下热处理 8 h, 自然冷却到室温。

1.4 性能测试

1.4.1 溶胶膜层的 IR 观察

分别将常规与改性 SiO2 凝胶膜层进行 IR 光谱

测 试 并 且 进 行 对 比 。 所 用 仪 器 为 红 外 仪 型 号 为

NICOLET5700。

1.4.2 膜层表面原子力显微镜观察

用 XE-100 原 子 力 显 微 镜 观 察 薄 膜 的 表 观 形

貌。

1.4.3 膜层疏水性能测试

在容器中注入一定量的去离子水, 使水温恒定

在 30 ℃~35 ℃之间 , 使容器内湿度一定 , 将制备好

的常规与改性 SiO2 减反膜放置在容器中密闭 , 定期

取出测试透过率变化情况并进行对比。所用仪器为

UNICO UV-2800A。

2 结果与讨论

2.1 常规与改性 SiO2 减反膜的红外图谱

IR 图谱均为成膜测量结果。在图 1a 和 1b 中 ,

990 cm- 1 左右都出现吸收锋 , 这是 Si-O 的伸缩振

动峰。而在改性膜的红外图谱中 1 130 cm- 1 附近出

现明显吸收峰 , 为 Si-O-C 或 C-O-C 的 特 征 峰 。 虽

无法确定具体为哪种 , 但由于是成膜测量 , 所以可

以判断改性膜层中一定含有这两种结构中的至少

一种。由于在改性膜的 IR 图谱并未出现-OH 的特

征峰。所 以 一 定 存 在 Si-O-C 结 构 , 此 结 构 的 存 在

说明了改性物与 SiO2 网络结构以化学键结合在一

起。

2.2 改性 SiO2 减反膜的光学透过率

对 SiO2 增透膜的改性研究 , 最基本的要求是不

能降低膜的减反性能。图 2 为不同数均分子量的 PO

改性 SiO2 溶胶后, 在相同陈化时间镀膜的透过率曲

线 。 从 图 中 可 以 看 出 , 改 性 后 薄 膜 的 透 过 率 在

600~1 100 nm 都有不同程度的提高. 改性 SiO2 减反

膜的峰值透过率几乎没有变化, 仍然保持在 99.5%

以上。增透峰位置的差异是因为掺杂后使薄膜的厚

度发生了改变。c、d 相对于 a 在更早的陈化时间得

图 1 常规与改性 SiO2 增透膜的 FTIR 图谱

Fig.1 FTIR spectra of the unmodified and

modified films

a: unmodified, b: modified by PO Mn=266, c: PO Mn=725,

d: PO Mn=1 500, e: uncoated substrate

图 2 SiO2 减反膜的光学透过率

Fig.2 Transmittance of silica films

492



第 3 期 肖 波等: 聚氧化丙烯醚对 SiO2 减反膜性质的影响

到了满足 1 000 nm 附近波段的高增透性能 , 可能的

原因是 c、d 采用的改性物质分子链段上的-OH 基团

在溶胶生长过程中与 SiO2 颗粒上-OH 基团发生了

反应, 这样加强了溶胶颗粒间的连接, 促进了颗粒的

生长。单从透过率方面看, 这种促进作用相当于陈化

效应 PO 的分子量对薄膜透过率基本没有影响。

2.3 改性 SiO2 减反膜的表观形貌

改性 SiO2 减反膜的 AFM 形貌与常规 SiO2 减反

膜的 AFM 形貌一样都具有疏松的、多孔的结构, 同

时它们的表面粗糙度 Rq 值差别不大。这种结构保

证了它们能具有光学增透性能[6,7]。改性膜膜层的表

面形貌与常规膜膜层的这一性质一致。

2.4 改性 SiO2 减反膜的防潮性能

用 K9 基片镀膜, 按照 1.4 中膜层疏水性能测试

方法对膜层的耐潮湿环境性能进行了测试, 如图 4

所示。在处理的 30 d 时间内, 常规与改性 SiO2 减反

膜的透过率分别下降了 2.5%和 1.0%。膜层的疏水

能 力 一 方 面 受 膜 层 中 可 能 残 留 的 -OH 基 团 的 影

响[8,9], -OH 的存在使膜层更加容易吸附水分, 水分子

占据了孔隙空间使膜层孔隙率下降, 从而导致光学

透过率的降低, 另一方面可能是膜层为多孔结构, 受

到环境污染后, 某些污染物易残留于膜层孔隙之中

造成折射率下降的缘故。从 IR 图谱上并未出现-OH

的特征吸收峰, 膜层的防潮性能受-OH 因素的影响

可能性不大。所以我们认为膜层透过率下降的原因

为后者的可能性较大。在 30 d 内透过率只下降了

1.0%, 可以说我们所制得改性 SiO2 减反膜具备了较

好的防潮性能。

膜层的防潮性用其与水的接触角表示。接触角

越大, 防潮能力越强。图 5 为常规与改性 SiO2 减反

膜与水的接触角, 分别为 28.5°、68.5°。据报道[9]溶胶-

凝胶法制备的常规 SiO2 减反膜与水的接触角一般

低于 40°。接触角的测试也证明了改性 SiO2 减反膜

的防潮性能提高了。

3 结 论

聚氧化丙烯丙三醇醚改性的 SiO2 减反膜的透

过率变化不大 , 仍能满足 1 000 nm 处的高增透要

求, 最高透过率亦可达 99.5%以上, 原子力显微镜测

试显示改性与常规膜层的表观形貌基本一致。在潮

图 5 常规与改性 SiO2 减反膜与水的接触角

Fig.5 Contact angle with water for the

unmodified and modified SiO2 films

图 3 常规(a)与改性(b)SiO2 减反膜的 AFM 形貌

Fig.3 AFM profiles of the unmodified (a) and modified films (b)

图 4 在潮湿环境中常规与改性 SiO2 减反膜

的透过率变化

Fig.4 Changes of transmittance for the unmodified

and modified films in humid atmosphere
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湿环境中放置 30 d 后 , 常规 SiO2 膜透过率下降了

2.5%, 而改性 SiO2 减反膜只下降了 1.0%。与水的接

触角分别为 28.5°和 68.5°。
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