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!!摘!要!!在碱性条件下通过71/5和 :715的共水解缩聚反应制备了单甲基原位改性的5B/) 溶胶!并

使用提拉法在CA玻璃基片上镀制了疏水减反膜%通过透射电镜"71:#考察了镀膜溶 胶 的 微 结 构!分 别 使 用

红外光谱"D7,2#分析了薄膜的组分!用原子力显微镜"4D:#观察了薄膜的表面形貌和起伏状况!用紫外可见

光谱"E$=FBG#考察了薄膜的减反射性能!用接触角仪测 量 了 薄 膜 对 水 的 接 触 角%并 使 用&!=%H=!’的 方 式 测 量

了薄膜在(I(J4-激光"!#*>HK!!HG#作用下的损伤阈值%结果表明!通过共水解缩聚反应可以把甲基引入

镀膜溶胶簇团中!改善了溶胶簇团的网络结构!使薄膜得到相当好的疏水性能和更好的抗激光损 伤 性 能!同 时

薄膜能保持较好的减反射性能%

!!关键词!!共水解缩聚$!71/5$!:715$!疏水性$!减反膜$!激光损伤

!!中图分类号!!7()>!!!!文献标识码!!4

!!为了提高激光器的能量利用效率!必须在光学元件上加镀减反射薄膜%因5B/) 具有较低的折射率而被广

泛地用作减反射光学材料)!*%溶胶=凝胶法制备的多孔5B/) 薄膜具有减反性能好+损伤阈值高和制备工艺简

单等优点!在高功率激光系统中具有较好的应用前景!近年来成为国内外光学领域的研究热点))=@*%不过由传

统5LMNOL法)**制备的5B/) 薄膜虽然具有较低折射率!可以起到减反射作用!但是不具有疏水性能!在使用过

程中易受空气中潮气的影响!使用寿命较短!这在一定程度上限制了溶胶凝胶5B/) 薄膜在强激光系统中的应

用%制备疏水减反射膜是解决这个问题的可行办法%近年来!利用含氟烷氧基硅烷"D45#作为疏水前驱物制

备的疏水膜已有报道)P*!但该法所用原料价格昂贵!制备过程比较复杂!且薄膜的透光性较差%4QBLR(RQRSB=
KR等)"*还利用增加膜层表面粗糙度的方法提高膜层的疏水性!但所获得的薄膜也不具备减反射性%马建华

等)A*利用三甲基氯硅烷"7:85#对溶胶=凝胶5B/) 减反膜进行表面改性提高膜层的疏水性!但是该法制备工

艺复杂!不利于工业化%徐耀)!#*和张晔等)!!*使用在酸性条件形成的含疏水基团的聚合物溶胶对正硅酸乙酯

"71/5#在碱性条件下形成的5B/) 溶胶进行后期改性制备疏水减反膜!进一步改善了薄膜的性能!也在一定

程度上简化了制备工艺!但薄膜的抗激光损伤性能没有明显提高%

!!我们以71/5和甲基三乙氧基硅烷":715#为原料!使用溶胶=凝胶法通过两者在碱性条件下共水解缩聚

制备了单甲基原位改性的5B/) 溶胶!向5B/) 网络中引入疏水基团,5B,8+?!使纳米5B/) 颗粒表面疏水化!
由此增加膜层的疏水性能%同时!通过对体系溶胶=凝胶过程的有效控制!使膜层同时具有良好的减反射和疏

水性能!并明显提高了薄膜的激光损伤阈值%整个制备过程工艺简单!成本低廉!能满足实际使用的需求%

&!实验部分

&’&!溶胶制备及表征

!!以71/5!:715!无水乙醇和二 次 交 换 水 为 原 料!氨 水 催 化!71/5!:715!8)+@/+!+)/!(+>/+ 按

物质的量之比为"T!T)#?T?"T##@P""分别为A!?!!!#’@#!保持体系中5B质量分数约为?U!混匀后!在室

温")@V#下搅拌反应!W!密闭保存!在室温下老化一定时间后即得到改性5B/) 溶胶!依次标记为样品7:!!

7:)!7:?和7:>$同时制备未 改 性 的5B/) 溶 胶7:#作 对 照 实 验%取 一 滴 溶 胶 滴 于 铜 网 上!用 透 射 电 镜

"+=*##+B<R;WB3<I’!XRYRH#观察溶胶粒子的大小及颗粒之间的交联状况%
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表!!样品编号及对应"#$%和 &"#%物质的量之比

"’()*!!%*+,’)-./(*+012’/3)*2’-456*,+

/0)’++’5,001"#$%50&"#%

!!"#$!!%!"$ & ’ ( )*+ "
,-., !%( !%/ !%’ !%0 !%)
12.3, !( !/ !’ !0 !)

!*7!薄膜制备及表征

!!将4&玻璃基 片 洗 净"晾 干"于 密 闭 容 器 中 保 存 备 用#
当溶胶老化一定时间后"采用提拉法镀于洁净基片的两面"
镀膜时的提速为/53$3267(#制备薄膜和所用溶胶的对

应关系如表(所示#对所得薄膜使用895:接触角仪测定

膜层与 水 的 接 触 角!";93<9&))=>?@2,光 谱 仪 测 定 膜 层

的光学透过率""8!$7/+AB仪器获得薄膜的CD光谱"E"7())型原子力显微镜观察薄膜的表面形貌%使用

F<&GHI激光器测定薄膜的损伤阈值"测量方式为’#?-6?(("所用激光波长为()J063"脉宽为(6,#

7!实验结果与讨论

7*!!溶胶及薄膜的结构

/*(*(!溶胶的微结构

!!目前普遍认为"在碱性条件下"!"#$水解缩聚形成$2#/ 原生颗粒"颗粒表面被大量羟基所覆盖"随着溶

胶的进一步老化"原生颗粒通过进一步的缩聚交联在一起形成溶胶微结构"但在碱性条件下 %!"$和!"#$
可以发生共水解缩聚反应#DK.2;2K等)(/*利用E射线衍射+核磁共振及动力学方法对%!"$的碱性水解缩聚

行为及!"#$!%!"$体系的碱性共水解缩聚行为进行了分析#结果表明"!"#$首先水解缩聚形成$2#/ 原

生颗粒"%!"$部分水解单体上的羟基可以和$2#/ 颗粒表面上的羟基通过缩水形成$2,#,$2键连接"这样

在溶胶的微结构中既保持了减反射所需的纳米颗粒"又在颗粒之间增加了疏水的甲基#

!!图(为未改性$2#/ 溶胶!%)和由!"#$和 %!"$共水解缩聚形成的改性$2#/ 溶胶!%(和!%’的

!"%照片"可见!%)中的$2#/ 颗粒尺寸较小"联系松散"溶胶中无明显的网络结构存在%!%(和!%’中

$2#/ 颗粒之间的联结更紧密"溶胶具有较好的空间网络结构且随体系中 %!"$比例的增加"溶胶簇团进一步

增大形成较大的颗粒团#这表明 %!"$部分水解缩聚所形成的多种聚合物和!"#$水解缩聚所形成的原生

颗粒发生共缩聚"把疏水的$2,BL’ 引入溶胶簇团中"由于$2,BL’ 不可发生水解?缩聚反应"在进一步的反

应中形成位阻"因此并对簇团的空间网络结构的形成起到导向的作用"使改性溶胶的网络结构更规整和有序#
这与徐耀等)(’?(0*的实验结果相符#

82M*(!!"%239M:,,N-O26MPN:325Q-,PQK5PKQ:-1PN:,-.,
图(!溶胶微结构的!"%照片

/*(*/!薄膜中甲基的引入

!!图/为未改性薄膜!)和改性后薄膜!’的8!CD图谱的比较#’’&/537(附近的吸收峰代表,#L基团

的反对称伸缩振动"(())537(附近的强吸收为$2,#,$2骨架的伸缩振动吸收"&+)537(附近的吸收峰显示

$2,#L的伸缩振动#在膜!’的CD谱线中"(/R)537(和S+)537(的吸收峰可以归为薄膜中甲基基团的吸

收"前者为与中心硅原子相连的甲基中B,L 的弯曲振动吸收)(+*"后者则对应于$2,B的伸缩振动吸收)(J*#
这表明在由!"#$和 %!"$共水解缩聚形成的改性溶胶制备的薄膜中甲基已经被成功地引入到$2#/ 网络

中#另外"膜!’和!)相比较"在’’&/537(和&+/537(附近的吸收峰已经大大减弱#这也说明"在引入疏

水甲基的同时膜层中亲水羟基的数量减少"从而薄膜获得较好的疏水性能#

/*(*’!薄膜的表面形貌

!!图’为薄膜!)"!(和!’的表面形貌的原子力显微镜照片#!)中膜层的组成颗粒较小"表面孔隙较多
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82M*/!8!CD,T:5PQ9-1PN:12.3,!)96<!’
图/!薄膜!)和!’的红外光谱图

且小!经过甲基改性后的!(和!’膜层的组成颗粒

的尺寸明显变 大"孔 隙 减 少#随 着 体 系 中 %!"$的 比

例的含量增 加"这 种 趋 势 更 加 明 显!这 一 结 果 与 图(
所显示的结果符合!在 %!"$和!"#$的共 水 解 缩

聚体系中"$2#/ 簇 团 的 交 联 变 得 有 序 化"形 成 有 规 律

的空间网络 结 构"这 就 有 利 于 形 成 较 大 的 溶 胶 簇 团!
随着 %!"$比例的增加"所形成的簇团就变得更大更

多"在镀膜过程中"这些簇团进一步凝结并沉积在基片

的表 面 形 成 了 薄 膜 的 组 成 颗 粒!由 于 %!"$ 和

!"#$形成$2#/ 共缩聚"它们填充到了溶胶簇团的网

络孔隙中"在使簇团增大的同时也由于不能参加反应

的甲基的引入为簇团的进一步缩聚增加了位阻"从而

限制了$2#/ 颗粒之间的缩聚速度"但是也使网络结构得到一定程度的保持"使膜层中既具有疏水的甲基又保

持了网络结构"使膜层的结构和未改性的$2#/ 薄膜相比更稳定!

82M*’!HP-3251-Q5:325Q-MQ9TN,,N-O26MPN:,KQ195:3-QTN-.-MU-1PN:12.3,!)"!(96<!’
图’!薄膜!)"!(和!’的表面形貌的原子力显微镜照片

7*7!薄膜的减反射和疏水性能

82M*0!C61.K:65:-13-.9QQ9P2--1%!"$P-!"#$

-6PQ96,32PP965:96<NU<Q-TN-V2569PKQ:-112.3
图0!%!"$和!"#$的物质的量之比对薄膜透射率和疏水性的影响

!!图0为薄膜在波长()J063处的透射率及薄膜对

水的接触角!随着 %!"$和!"#$物 质 的 量 之 比 不 同

的变化图!从图中可以看到"未经过改性的$2#/ 薄膜具

有最高的透射率"随 着 体 系 中 %!"$的 比 例 的 增 加"膜

层的透过率下降"从(W&到(W(透过率下降比较平稳"
基本上膜层的透过率均在&&X以上"这均能满足强激光

系统对减反膜的要求"但是物质的量之比为/W(时"膜

层的透过率下降很多"这应该是由于膜层孔隙率减小而

导致膜层的折射 率 增 加 的 缘 故!这 说 明 随 着 %!"$含

量的增加"组成膜层的微粒逐渐增大"膜层的孔隙率逐渐

减小!但是在适当的比例下"膜层的孔隙率下降较小"这
使膜层保持了相当好的减反射性能!另外"从图0中也

能看到"随着 %!"$和!"#$的物质的量之比的增加"

所对应的膜层对水的接触角!也有了明显的增加"最高可以达到((SY!当物质的量之比达到(W(以后"接触

角的增加不大!!值越大"其疏水性就越强!这表明由 %!"$和!"#$共水解缩聚形成溶胶所镀制膜层具有

疏水的甲基"且随着!%!"$$!!"#$的增大膜层中甲基的含量增加"膜层的疏水性能增强"这和图/的结果相吻合!
但是当!%!"$$!!"#$增加到一定程度后"可以填充到膜层中的甲基的数量就可能达到饱和"因而膜层的疏水性也

就变化不大!

7*8!薄膜的抗激光损伤性能

!!图+为具有不同 %!"$和!"#$物质的量之比的薄膜的(6,损伤阈值随物质的量之比的变化曲线!测

试激光波长为()J063"脉宽为(6,"辐照方式为%#?-6?(&!从图中可以看到"随着体系中!%!"$$!!"#$的增加
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82M*+!C61.K:65:-13-.9QQ9P2--1%!"$P-!"#$

-6PN:.9,:Q26<K5:<<939M:PNQ:,N-.<-112.3
图+!%!"$和!"#$的物质的量之比对薄膜损伤阈值的影响

薄膜的损伤阈值呈现上升趋势!但是上升到一定趋势后

又有所下降!在!%!"$"!!"#$为(W(时膜层具有最高的(
6,损伤阈值#这一结果说明 %!"$和!"#$的共水解

缩聚体系 所 制 备 的 薄 膜 具 有 较 高 的 损 伤 阈 值#随 着

%!"$含 量 的 增 加!膜 层 孔 隙 率 下 降!膜 层 的 致 密 度 提

高在一定程度上改善了膜层的导热性能!减少了发生热

损伤的可能性#另 外!随 着 %!"$含 量 的 增 加!溶 胶 簇

团的网络结构趋向有序!所形成的薄膜的微结构也更加

规整!这样的结构在强激光作用下更加稳定!可以经受更

高能量激光的辐 照#但 当 %!"$含 量 增 加 到 一 定 程 度

后!填充到膜层中的甲基的数量达到饱和!未能填充到溶

胶簇团中的共缩聚所形成的聚合物游离分布在膜层中可

能成为薄膜损伤的诱因!增加了薄膜损伤的几率!因而薄

膜激光损伤阈值有所下降#

8!结!论

!!在碱性条件下 %!"$和!"#$可以发生共水解?缩聚反应!!"#$水解较快形成$2#/ 原生颗粒!%!"$
水解较慢!部分水解的 %!"$和!"#$水解形成的原生颗粒发生共缩聚反应并形成溶胶簇团#共缩聚引入

$2$BL’ 对溶胶簇团的进一步缩聚生长可以起到修饰和引导的作用!使溶胶具有规整稳定的空间网络状微结

构#由此溶胶所制备的薄膜含有疏水的甲基并具有规整的网络结构!具有较好的疏水性能和较好的抗激光损

伤性能#通过调整 %!"$和!"#$的配比!可实现对溶胶微结构的控制!进而调整膜层的减反射性能和疏水

性能#适当调整 %!"$和!"#$的比例可以使薄膜获得较好的疏水性能和减反射性能!同时又使膜层具有很

好的抗激光损伤能力#该方法将!"#$和 %!"$进行共水解缩聚反应!一步制备镀膜溶胶!工艺简单!所得光

学膜层性能优良!大大改善了膜层性能稳定性!具有很好的实际应用前景#
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