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水氨或／和六甲基二硅氮烷表面处理碱催化

二氧化硅增透膜结果的对比研究

霍艳芳，罗荣辉，苏永钢
（郑州大学 物理工程学院，郑州４５０００１）

摘　要：针对溶胶凝胶法制备的１／４波长二氧化硅增透膜耐环境性差的缺点，对其进行了水氨或／

和六甲基二硅氮烷的表面处理，并对单一气氛处理和两种气氛联合处理后的膜层性质进行了对比

研究．展现了膜层经各项表面处理后物理性质和微观结构的变化，以及两种气氛联合处理时因处理

顺序不同而引起的最终结果的差异．研究表明：水氨蒸汽处理促进了膜层粒子间表面羟基的交联，

膜层较处理前厚度降低，但耐摩擦性增强，光学透过率基本保持不变；硅氮烷蒸汽处理向膜层引入

了甲基，膜层极性较低，粒子间作用力因此降低，耐摩擦性下降，但疏水性得到良好的改善；先水氨

后硅氮烷蒸汽处理时，水氨蒸汽的前处理在提高膜层耐摩擦的同时降低了表面羟基的数量，使后续

硅氮烷处理时强度降低，故两步处理后膜层保持了较好的耐摩擦性和一定的疏水性；而先硅氮烷后

水氨蒸汽处理时，硅氮烷蒸汽的前处理明显改善了膜层的疏水性，却因膜层表面羟基减少、间距增

大而降低了水氨蒸汽的处理强度，耐摩擦性虽有较大提高，但稍弱于单一水氨蒸汽处理时的耐摩

擦性．
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０　引言

自１９世纪８０年代以来，溶胶凝胶技术以其设

备工艺简单、产品纯度较高、常温常压操作等优点引

起纳米多孔材料领域的广泛关注［１３］．在薄膜制备领

域中溶胶凝胶技术更显示了其较强的使用价值．与

传统的镀膜方法（如物理气相沉积法、化学气相沉积

法等）相比，溶胶凝胶法制得的薄膜膜层微观结构

和折射率可控［２］，并具有较高的激光损伤阈值［４］，故

可应用于高能激光系统中的滤波器窗口、靶室窗口

或打靶透镜等增透元件上［５］．碱催化的１／４波长二

氧化硅增透膜是由直径约２０～３０ｎｍ的ＳｉＯ２ 粒子

在光学基片上无序堆积而成的纳米多孔膜，粒子内

部和粒子间存在的孔隙使膜层折射率可控在１．２２，

即近似于基片折射率（约１．５２）的平方根，从而使膜

片透过率在特定波长处可达到１００％
［６７］．这种增透

膜纳米多孔的特性赋予其较高的透过率和激光损伤

阈值，却限制了膜层的耐环境稳定性．堆积粒子间作

用力弱、粒子表面存在大量羟基，使膜层使用寿命严

重缩短［８］，无法达到在高能激光系统中使用的要求．

因此在膜层使用前，必须对其进行适当的表面处理，

使其具有一定的疏水性和耐摩擦性，以应对膜层使

用环境的需求．

目前，膜层的疏水改性主要通过向膜层表面引

入表面能较小的甲基基团来实现，主要的表面疏水

改性剂有六甲基二硅氮烷（ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｄｉｓｉｌａｚａｎｅ，

ＨＭＤＺ）
［９］、六甲基二硅氧烷（ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｄｉｓｉｌｏｘａｎｅ，

ＨＭＤＳＯ）
［１０］、三甲基氯硅烷（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ，

ＴＭＣＳ）
［１１］、含氢硅油［１２］等；利用水氨处理膜层表面

或利用有机硅交联剂改性溶胶可增强膜层的耐摩擦

性［１３１５］．采用水氨和 ＨＭＤＺ蒸汽联合处理的方法

对增透膜进行表面改性已被众多膜层工作者认

可［５，９］，但是多数研究只注重表面处理结束后膜层

的物理性质，而对膜层处理前后膜层微结构的变化

及联合蒸汽处理时处理顺序差异造成的影响研究甚

少．本文考察了水氨或／和 ＨＭＤＺ的表面处理前后

膜层物理性质及微结构的变化，并改变水氨／

ＨＭＤＺ联合处理时的处理顺序以考察两种表面处

理之间的相互影响，以此作为膜层表面处理及实际

应用工作的合理借鉴．

１　实验部分

１．１　碱催化犛犻犗２ 溶胶的配制

将正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、乙醇、去离子水、氨水

（ＮＨ３ 含量～２５％）在室温下按一定比例混合，在

密闭容器中搅拌１ｈ后，于室温下陈放１０天，备用．

１．２　１／４波长犛犻犗２ 薄膜的制备

将ＢＫ７基片严格清洗，烘干备用．在温度为

２５℃、湿度小于５０％ＲＨ 的洁净间环境中，采用浸

渍提拉法镀膜，提拉速度为１５ｃｍ／ｍｉｎ．部分膜片于

１５０℃下热处理５ｈ，记为Ｓａｍｐｌｅ１．另一部分分别

进行以下相应的表面处理．

１．３　犛犻犗２ 薄膜的表面处理

３０ｍＬ的氨水（ＮＨ３ 含量～２５％）和３０ｍＬ的

六甲基二硅氮烷 ＨＭＤＺ分别放置在５Ｌ的密封玻

璃容器中，并将容器置于５０℃的水浴槽中，使容器

中分别形成水氨处理和ＨＭＤＺ处理的气氛．将上述

剩余湿膜分别置入水氨和 ＨＭＤＺ气氛中，２４ｈ后

取出，并将部分膜片在１５０℃下热处理５ｈ，分别记

为Ｓａｍｐｌｅ２和Ｓａｍｐｌｅ３．将水氨和 ＨＭＤＺ气氛中

取出的另一部分样品在空气中放置３０ｍｉｎ后，交换

放入 ＨＭＤＺ和水氨气氛中，２４ｈ后取出，１５０℃下

热处理５ｈ，记为Ｓａｍｐｌｅ４和Ｓａｍｐｌｅ５．

表１　犛犪犿狆犾犲１～５的制备及表面处理过程

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱狊狌狉犳犪犮犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊狋狅犛犪犿狆犾犲１～５
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１ Ｗｅｔｃｏａｔｉｎｇｓ→１５０℃ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄｆｏｒ５ｈ

２
Ｗｅｔｃｏａｔｉｎｇｓ→ｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｔｏＨ２ＯＮＨ３

ｖａｐｏｒｆｏｒ２４ｈ→ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

３
Ｗｅｔｃｏａｔｉｎｇｓ→ｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｔｏＨＭＤＺｖａｐｏｒｆｏｒ

２４ｈ→ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

４
Ｗｅｔｃｏａｔｉｎｇｓ→Ｈ２ＯＮＨ３ｖａｐｏｒ→ＨＭＤＺ

ｖａｐｏｒ→ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

５
Ｗｅｔｃｏａｔｉｎｇｓ→ＨＭＤＺｖａｐｏｒ→Ｈ２ＯＮＨ３

ｖａｐｏｒ→ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

４２８
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１．４　性能测试

采 用 ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲ 分 光 光 度 计 （美 国，

Ｌａｍｂｄａ９５０）测定膜层透过率．利用扫描电镜（日本，

ＪＳＭ５９００ＬＶ）观察膜层截面形貌．各膜层与水的接

触角则由接触角测量仪（德国，ＤＳＡ１００）测得．沾有

少许灰尘的棉球对膜片表面进行１００次的擦拭，通

过观察摩擦后膜层的表面损伤程度和检测透过率变

化来确定膜层的耐摩擦性．

２　结果与讨论

２．１　改性前后透过率的变化

本文制得的１／４波长碱催化增透膜，其透过率

曲线在６５０ｎｍ 处峰值透过率近１００％，如图１

Ｓａｍｐｌｅ１．增透膜的物理性质在很大程度上取决于

溶胶颗粒大小和凝胶化过程中溶胶颗粒的交联程

度［１６］．对增透膜进行水氨处理的实质是促进膜层凝

胶化过程中溶胶粒子的进一步水解与聚合，从而使

溶胶颗粒间产生较强的化学键连接，而非形成颗粒

间以分子间作用力为主的随机堆积．因此，与未处理

前膜层相比，经水氨处理后的膜层Ｓａｍｐｌｅ２较薄，

其透过率曲线峰位向短波方向偏移近１００ｎｍ．

ＨＭＤＺ则以其较高的活性，将膜层表面存在的部分

羟基甲基化，而保持膜层内部结构基本不变，故单纯

的ＨＭＤＺ处理不会引起峰值和峰位的较大变化．而

对膜层进行先ＨＭＤＺ后水氨处理时，由于表面羟基

在ＨＭＤＺ处理时已明显减少，故水氨处理的力度稍

有减弱，与单一水氨处理和先水氨后ＨＭＤＺ处理后

的膜层相比膜层厚度变化较小，峰值左移约７５ｎｍ，

如图１Ｓａｍｐｌｅ５．

图１　Ｓａｍｐｌｅ１～５的透过率曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳａｍｐｌｅ１～５

２．２　改性前后膜层与水的接触角的变化

水氨处理促进了膜层表面羟基的水解聚合，使

部分极性的ＳｉＯＨ脱水缩合为极性较低的ＳｉＯＳｉ

键，从而有效改善了膜层的疏水性，膜层与水的接触

角由３７°增至９６．３°，分别如图２（ａ）和（ｂ）．而ＨＭＤＺ

的处理则将膜层表面大量ＳｉＯＨ 置换为非极性的

ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３，疏水性进一步提高，如图２（ｃ），其与

水的接触角可达１３５．７°．先水氨后 ＨＭＤＺ处理由

于水氨处理首先使部分羟基聚合，故ＨＭＤＺ处理时

所置换的羟基数量减少，膜层疏水性介于单一水氨

和ＨＭＤＺ处理的膜层之间，由图２（ｄ）可知其与水

的接触角为 １１１．６°．先 ＨＭＤＺ 后水氨处理时，

ＨＭＤＺ已基本完成膜层表面羟基的置换，对膜层疏

水性的改善起决定性作用，故在进一步氨处理后，接

触角与单一 ＨＭＤＺ处理的膜层接近，仍保持在

１３５°左右，如图２（ｅ）．

图２　Ｓａｍｐｌｅ１～５与水的接触角

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆＳａｍｐｌｅ１～５ｗｉｔｈｗａｔｅｒ

２．３　改性前后膜层结构的变化

图３所示为碱催化增透膜Ｓａｍｐｌｅ１及经过各

种表面处理后的膜层Ｓａｍｐｌｅ２～５的截面图．由图３

可知，碱催化增透膜是由直径为２０～３０ｎｍ的粒子

堆积而成的，膜层疏松多孔，粒子与粒子间的界限清

晰，相互作用力较小．经水氨处理后，膜层Ｓａｍｐｌｅ２

结构明显紧凑，孔隙尺寸缩小，粒子的颗粒性稍有降

低，粒子间连接紧密、界限模糊，说明粒子间相互作

用力增强，这是水氨气氛促进粒子通过表面羟基脱

水与相邻粒子间形成 ＳｉＯＳｉ键的结果．而经

ＨＭＤＺ处理的膜层Ｓａｍｐｌｅ３基本保持与Ｓａｍｐｌｅ１

相当的疏松多孔性，说明ＨＭＤＺ的处理一方面促进

粒子表面羟基脱水结合增强粒子间作用力，另一方

图３　Ｓａｍｐｌｅ１～５的ＳＥＭ截面图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｓｏｆＳａｍｐｌｅ１～５

５２８
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面因向粒子表面引入Ｓｉ（ＣＨ３）３ 而降低粒子间作用

力，如此双方面的影响，使膜层保持了疏松多孔性．

经两步表面处理的膜层Ｓａｍｐｌｅ４和Ｓａｍｐｌｅ５，与

Ｓａｍｐｌｅ２相比粒子间的堆积更加紧密；而Ｓａｍｐｌｅ４

与Ｓａｍｐｌｅ５相比，先水氨后ＨＭＤＺ处理时，两者都

加强了粒子间的作用力，而先 ＨＭＤＺ后水氨处理

时，由于前者已完成较多ＳｉＯＨ 的替换，所以影响

后者的作用强度，故Ｓａｍｐｌｅ４比Ｓａｍｐｌｅ５略显

致密．

２．４　改性前后膜层耐摩擦性的变化

如前文所述，各膜层经相应表面处理后，膜层粒

子间的相互作用力发生不同程度的变化，这些变化

将直接导致膜层耐摩擦性的增强．表面处理中包含

水氨处理的膜层Ｓａｍｐｌｅ２、４和５耐摩擦性明显增

强，而经单一 ＨＭＤＺ处理的膜层Ｓａｍｐｌｅ３，耐摩擦

性降低．主要因为Ｓｉ（ＣＨ３）３ 的引入降低粒子极性

从而降低粒子间作用力是该表面处理过程中的主导

变化，虽然增大了膜层的疏水性，但耐摩擦性却明显

降低，如表２．

表２　各膜层摩擦前后峰值透过率的变化及损伤程度

犜犪犫犾犲２　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狆犲犪犽狋狉犪狀狊犿犻狋狋犪狀犮犲犪狀犱犱犪犿犪犵犲狊

犪犳狋犲狉犪犫狉犪狊犻狅狀狅狀犮狅犪狋犻狀犵狊

Ｓａｍｐｌｅ
犜ｐｂｅｆｏｒｅ

ａｂｒａｓｉｏｎ／（％）

犜ｐａｆｔｅｒ

ａｂｒａｓｉｏｎ／（％）
Ｄａｍａｇｅ

１ ９９．９１ ９９．３４ Ｍａｎｙｓｃｒａｔｃｈｅｓ

２ ９９．８７ ９９．８４ Ｎｏｓｃｒａｔｃｈｅｓ

３ ９９．９０ ９６．４６ Ａｌｍｏｓｔｗｉｐｅｄｏｆｆ

４ ９９．８５ ９９．８３ Ｎｏｓｃｒａｔｃｈｅｓ

５ ９９．９０ ９９．８２ Ａｌｉｔｔｌｅｓｃｒａｔｃｈｅｓ

２．５　改性前后膜层的耐环境稳定性

碱催化增透膜表面存在大量羟基，内部孔隙率

高、整体表面积大，这种极性多孔的结构使其较易受

到潮湿空气及使用环境中有机污染物的影响，最终

导致膜层质量的严重下降．因此，提高膜层使用过程

中的耐环境性、延长膜层的使用寿命是薄膜研究工

作中必须解决的问题之一．膜层表面处理的实质是

减少羟基的存在，使膜层呈现一定程度的疏水疏油

性和耐摩擦性．如表３所示，本文中薄膜经各项表面

处理后，膜层峰值透过率在９０天内变化较小，与未

表３　各膜层峰值透过率随时间的稳定性

犜犪犫犾犲３　犛狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳狆犲犪犽狋狉犪狀狊犿犻狋狋犪狀犮犲狑犻狋犺狋犻犿犲

Ｓａｍｐｌｅ
犜ｐ／（％）

Ｉｎｉｔｉａｌ １０ｄａｙｓ２０ｄａｙｓ４０ｄａｙｓ６０ｄａｙｓ９０ｄａｙｓ

１ ９９．９１ ９９．８３ ９９．７６ ９９．３７ ９８．８９ ９８．８６

２ ９９．８７ ９９．８５ ９９．８９ ９９．８６ ９９．８２ ９９．８４

３ ９９．９０ ９９．９１ ９９．８７ ９９．８９ ９９．９１ ９９．８９

４ ９９．８５ ９９．８７ ９９．８４ ９９．８９ ９９．８３ ９９．８６

５ ９９．９０ ９９．８９ ９９．９２ ９９．８８ ９９．９１ ９９．８９

经表面处理的碱催化增透膜相比，呈现出较高的稳

定性，展现了较好的应用前景．

３　结论

本文以不同的方式对溶胶凝胶法制备的１／４

波长碱催化二氧化硅增透膜进行了水氨和／或

ＨＭＤＺ的表面处理，并对各表面处理结果进行了对

比．其中水氨处理对增强膜层耐摩擦性有重要作用，

改性后的膜层经耐摩擦试验后表面保持完好且透过

率基本保持不变；ＨＭＤＺ处理可使膜层与水的接触

角由未改性前的３７°增至１３５°，但耐摩擦性较差；先

水氨后ＨＭＤＺ处理时，水氨处理促进膜层粒子表面

羟基交联，增强膜层耐摩擦性的同时减少了膜层表

面羟基，故使相继 ＨＭＤＺ处理时接枝的Ｓｉ（ＣＨ３）３

减少，接触角较单一 ＨＭＤＺ处理稍小；而先 ＨＭＤＺ

处理时，表面羟基大部分已替换成为Ｓｉ（ＣＨ３）３，故

后续水氨处理力度较弱，与单一水氨处理相比膜层

显示较疏松的结构，耐摩擦性也较弱．经各表面处理

后，膜层的耐环境稳定性都有较大提高．本文对碱催

化增透膜进行不同方式表面处理的结果比较及所表

明的处理顺序对表面处理结果的影响，可为表面处

理工作者借鉴并在膜层实际应用中发挥一定作用．
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