
Ｖｏｌ．３８ 高 等 学 校 化 学 学 报 Ｎｏ．１１
２０１７ 年 １１ 月 　 　 　 　 　 　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＥＳＥ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＩＥＳ　 　 　 　 　 　 ２０７７～２０８１

　 　 ｄｏｉ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０１４８

溶胶⁃凝胶法制备疏水型
超低折射率膜层材料

何玫莹１， 罗健辉２，３， 杨博文１， 夏碧波１， 李远洋１， 张书铭１， 江　 波１

（１． 四川大学化学学院， 绿色化学与技术教育部重点实验室， 成都 ６１００６４；
２． 中国石油勘探开发研究院采油工程研究所， 北京 １０００８３；

３． 中国包装总公司纳米化学重点实验室， 北京 １０００８３）

摘要　 以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和甲基三乙氧基硅烷（ＭＴＥＳ）为共同前驱体， 羟丙基⁃β⁃环糊精（ＨＰＣＤ）为致孔

剂， 水和乙醇为溶剂， 氨水为催化剂， 采用溶胶⁃凝胶法制备了 ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２ 溶胶． 溶胶经过六甲基二硅氮烷

（ＨＭＤＳ）改性后， 制得疏水型超低折射率膜层， 其最低折射率可达 １ ０５， 静态水接触角从 ６６ ４°上升至

１２８ ７°． 以羟丙基⁃β⁃环糊精为致孔剂制得的膜层孔径约为 ４ ｎｍ， 因而膜层不会因为孔径接近光波长的 １ ／ ４
而引起散射． 与传统的致孔剂泊洛沙姆（Ｆ１２７）等相比， 羟丙基⁃β⁃环糊精具有致孔效率高及折射率更低等优

点， 在模板剂领域具有广泛的应用前景．
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超低折射率膜层材料在微光学系统、 光学传感器、 光子晶体、 多层膜层系统及绝缘层等领域中具

有不可或缺的重要地位． 但目前可以获得的光学材料十分有限， 仅二氧化硅（ＳｉＯ２， ｎ ＝ １ ４６）和二氟化

镁（ＭｇＦ２， ｎ＝ １ ３９）具有较低的折射率（ｎ）， 但仍未发现折射率低于 １ ２０ 的致密材料．
通常， 人们采用向膜层中引入孔洞， 增加膜层孔隙率的方法制备低折射率多孔材料． 代表性的方

法有相分离技术［１］、 化学腐蚀技术［２］及斜角度膜法［３］等， 但相分离技术和化学腐蚀技术在材料制备过

程中不可避免地使用有毒和腐蚀性的溶剂， 而斜角度膜法的生产过程过于复杂， 环境要求苛刻， 无法

达到工业生产的条件， 溶胶⁃凝胶法则可以有效避免这些缺陷． 我们［４～７］设计并制备了折射率低至 １ １０
的膜层材料， 在此基础上引入致孔性能优异的制孔剂羟丙基⁃β⁃环糊精［８，９］， 可以进一步增加膜层材料

的孔隙率， 制备折射率更低的膜层材料． 膜层改性过程是制备低折射率膜层材料的必要步骤， 由于膜

层的折射率与孔隙度成反向相关， 低折射率膜层的孔隙率很高， 导致膜层极易吸收环境中的水和杂质

等而改变膜层的光学参数， 影响膜层使用， 甚至导致仪器损坏． 通过六甲基二硅氮烷（ＨＭＤＳ）改性处理

可以将膜层内极性较大的—ＯＨ 基团取代为—Ｓｉ（ＣＨ３） ３， 降低膜层势能与极性， 减少膜层对环境中水

分的吸收， 提升膜层材料的耐环境稳定性能．
本文采用碱催化方法， 以甲基三乙氧基硅烷（ＭＴＥＳ）和正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为共同前驱体， 制备膜

层折射率较低的基底溶胶， 同时引入致孔剂羟丙基⁃β⁃环糊精（ＨＰＣＤ）， 进一步降低膜层折射率， 通过

ＨＭＤＳ 改性， 大幅提升了膜层的疏水性能， 有利于膜层在环境中的长期使用［１０～１２］ ．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

正硅酸乙酯（ ＴＥＯＳ）， Ａｃｒｏｓ 公司； 甲基三乙氧基硅烷 （ＭＴＥＳ）， Ａｌｆａ⁃Ａｅｓａｒ 公司； 乙醇和氨水



（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ， 体积分数 ２５％～２８％）， 成都科龙试剂公司， 乙醇经过二次蒸馏处理后使用； 羟丙基⁃β⁃环
糊精（ＨＰＣＤ）， Ａｌａｄｄｉｎ 公司； 泊洛沙姆（Ｆ１２７）， Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司； 六甲基二硅氮杂烷（ＨＭＤＳ）， Ａｌｆａ⁃
Ａｅｓａｒ 公司； 实验用水为自制去离子水．

Ｈｏｒｉｂａ 型椭圆偏振光谱仪， 法国 Ｕｖｉｓｅｌ 公司； Ｌａｍｂｄａ７５０ 型紫外⁃可见（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）分光光度计， 美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司； Ｉｎｎｏｖａ 型原子力显微镜 （ ＡＦＭ）， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司； Ｓ⁃４８００ 型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）， 日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司； ＪＥＭ⁃１００ＣＸ 型透射电子显微镜（ＴＥＭ）， 日本 ＪＥＯＬ 公司； Ａｕｔｏｓｏｒｂ ＳＩ 型表

面及孔径分析仪， 美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司； ＪＧＷ⁃３６０Ｂ 型光学接触角测角仪， 承德市成惠试验机有限

公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 致孔剂溶胶的制备　 根据催化剂的不同， 溶胶⁃凝胶法可以大致分为酸催化法及碱催化法． 酸催

化法形成的线形溶胶粒子在浸渍提拉法镀膜时排列比较整齐， 所形成的膜层体系致密度高， 折射率也

较高； 而碱催化法所形成的球状粒子在堆积时不可避免地会留下缝隙， 所形成膜层的孔隙度较大， 折

射率较低， 因此， 在制备超低折射率膜层时， 采用 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 催化溶胶⁃凝胶法制备 ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２ 溶胶．
将 ６ ６９ ｇ 正硅酸乙酯与 ８ ５９ ｇ 甲基三乙氧基硅烷溶于 ４ ０ ｇ 水和 １３８ １３ ｇ 乙醇的混合溶液中， 充

分混合后， 加入 ０ ８７ ｇ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 及不同质量比的致孔剂 ＨＰＣＤ． 在 ３０ ℃条件下搅拌 ２ ｈ． 将混合液放

置在密闭容器中， 于 ２５ ℃陈化 ７ ｄ， 制得 ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２ 溶胶．
用 Ｆ１２７ 替代 ＨＰＣＤ 制备 Ｆ１２７⁃ＳｉＯ２ 溶胶．

１．２．２　 溶胶改性　 待溶胶陈化完毕后， 分别向 ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２ 溶胶和 Ｆ１２７⁃ＳｉＯ２ 溶胶中加入 ＨＭＤＳ［ＨＭＤＳ
的用量为溶胶中 ＳｉＯ２ 质量的 ２ 倍（假设前驱体全部水解并转化为 ＳｉＯ２）］； 将改性溶胶在 ３０ ℃下充分

搅拌 ２ ｈ， 在 ２５ ℃陈化 ７ ｄ， 保证改性过程反应完全．
１．２．３　 膜层制备　 以 ＢＫ７ 玻璃及单晶硅片为基底材料， 镀膜前先将基底材料置于乙醇溶液中超声处

理 １０ ｍｉｎ， 并用无尘布擦拭洁净． 在相对湿度为 ３０％及 ２５ ℃的条件下采取浸渍提拉法分别制备以

ＨＰＣＤ 和 Ｆ１２７ 为致孔剂的疏水型超低折射率膜层， 控制提拉速度以得到不同厚度的膜层． 镀膜后的膜

层于 １００ ℃热处理 ２ ｈ， 以稳定膜层结构， 再于 ４００ ℃煅烧 １ ｈ， 完全除去膜层中的致孔剂， 制得所需疏

水型超低折射率膜层材料， 分别标记为 ＨＰＣＤ 膜层和 Ｆ１２７ 膜层．

２　 结果与讨论

２．１　 光学性能

表 １ 为不同致孔剂及不同致孔剂含量时膜层的折射率 ｎ（在 λ＝ ６３２ ｎｍ 处）及最大透过率 Ｔｍａｘ的数

值． 其中 Γ 表示溶胶中致孔剂相对 ＳｉＯ２ 的质量比， 由于 Ｆ１２７ 在乙醇中的溶解度有限， 当加入 Ｆ１２７ 的

量超过 ＳｉＯ２ 的 ５０％后， 致孔剂易过量析出， 使溶胶不稳定而无法镀膜．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｏｒｏｇｅｎ ＨＰＣＤ ａｎｄ Ｆ１２７ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Γ
ＨＰＣＤ Ｆ１２７

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ， ｎ Ｔｍａｘ（％） Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ， ｎ Ｔｍａｘ（％）
０．１０ １．１０１ ９７．４７ １．０９８ ９７．１８
０．１５ １．０８０ ９６．５４ １．０９４ ９６．９８
０．２０ １．０５６ ９５．２８ １．０９２ ９６．５２
０．３０ １．０４６ ９４．５８ １．１０３ ９７．２２
０．５０ １．０５８ ９５．４０ １．１１６ ９７．９９
０．７５ １．０６３ ９５．６７
１．００ １．０７５ ９６．２９
１．５０ １．０８５ ９６．８１
２．００ １．０９６ ９７．３０

　 　 表 １ 结果显示， ２ 种致孔剂膜层折射率的整体变化趋势相同， 均呈现“Ｖ”型变化， 这可能是因为，
在成膜的过程中有 ２ 种相反的因素影响膜层的折射率． 第一种因素是高温的作用， 使膜层中的致孔剂

降解， 释放出原来所占的空隙， 导致膜层孔隙度上升， 折射率下降； 第二种因素是致孔剂中的亲水段
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（基团）在煅烧的过程中与溶胶粒子表面的羟基基团发生缩合反应， 使溶胶原有的网络结构收缩甚至坍

塌， 导致膜层折射率上升． 对于 ２ 种致孔剂膜层来说， 在折射率拐点前（ＨＰＣＤ， Γ ＝ ０ ３， Ｆ１２７， Γ ＝
０ ２）， 第一个因素在膜层形成中占主导地位， 膜层折射率随 Γ 的升高而降低； 随着致孔剂含量的不断

增加， 过量的致孔剂附着在膜层网络结构上， 使煅烧后的膜层收缩， 导致折射率回弹．
膜层折射率研究结果表明， ＨＰＣＤ 的致孔性能明显优于 Ｆ１２７． 由 ＨＰＣＤ 制备的超低折射率膜层材

料的最低折射率可达 １ ０５， 这是目前由溶胶⁃凝胶法制得的最低折射率的膜层． 与 Γ ＝ ２ 的 ＨＰＣＤ 膜层

和 Γ＝ ０ １５ 和 ０ ２ 的膜层折射率接近， 比较这 ２ 种膜层的最大透过率（Ｔｍａｘ）得知， Γ ＝ ２ 的 ＨＰＣＤ 膜层

的最大透过率要比 Ｆ１２７ 膜层减少 ０ ２％～０ ３％， 依据 Ａｐｅｔｚ 等 ［１３］的研究， 这是由于 Ｆ１２７ 膜层的孔径

过大， 导致光在孔隙中发生散射， 影响膜层的光学性能．
采用膜层设计软件 ＴＦＣａｌｃ（Ｖｅｒｓｉｏｎ ３ ５， Ｓｏｆｔｗａｒｅ Ｓｐｅｃｔｒａ）对膜层透过率曲线进行模拟， 其中设计参

数 ｎ＝ １ ０５１、 膜层厚度为 １４２ ｎｍ． 图 １ 给出模拟曲线及透过率测量曲线测试结果． ２ 条曲线变化趋势基

本一致， 峰值均出现在 ５７０ ｎｍ 处， 峰值相差不足 ０ １％， 表明 Γ＝ ０ ３ 的 ＨＰＣＤ 膜层的光学参数与测试

参数具有较高的匹配度．

Ｆｉｇ．１　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ｗｉｔｈ ｍ （ＨＰＣＤ） ／ｍ （ ＳｉＯ２ ） ＝ ０ ３ （ ａ） ａｎｄ ｔｈｅ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｎ＝１ ０５（ｂ）
Ｉｎｓｅｔ： ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏａｔｉｎｇｓ．

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓｏｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｍ（ＨＰＣＤ） ／
ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０ ３
Ｉｎｓｅｔ： ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ．
　

２．２　 形貌结构

图 ２ 为 Γ＝ ０ ３ 的 ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２ 溶胶的 ＴＥＭ 照片． 可以看出， 溶胶中粒子聚集并链接形成三维网络

结构［４］ ． 将膜层镀制在单晶硅基底上， 采用 ＳＥＭ（图 ２ 插图）对膜层的截面及表面进行分析， 膜层的粒

径约为 １２ ｎｍ， 与 ＴＥＭ 图像一致． 同时， 膜层内存在大量空隙， 符合膜层低折射率的光学特征．
２．３　 孔径结构

ＨＰＣＤ 膜层的孔隙率及孔径大小对膜层的光学性能产生影响， 孔隙率的大小与膜层折射率呈反向

相关， 而孔径大小则会影响膜层的光学性能． 图 ３ 给出高温煅烧前后 ＨＰＣＤ 膜层的氮气吸脱附曲线和

孔径分布曲线．

Ｆｉｇ．３　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（Ｂ） ｆｏｒ ｃａｌｃｉｎｅｄ ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２

ａｔ ４００ ℃ ｆｏｒ １ ｈ（ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｕｎｃａｌｃｉｎｅｄ ｏｎｅ（ｂ）
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使用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）公式分析后得知， 煅烧处理前 ＨＰＣＤ 附着在 ＨＰＣＤ 膜层中间，
此时 ＨＰＣＤ 膜层的比表面积及孔容量分别为 １５８ ２ ｍ２ ／ ｇ 和 ０ ２０６ ｃｍ３ ／ ｇ． 煅烧后膜层中 ＨＰＣＤ 被除去，
膜层的主要网络状结构并未被破坏， 因此膜层的比表面积和孔容量均显著提高， 分别提升至 ６２０ ６ 和

１ ０５５ ｃｍ３ ／ ｇ． 由孔径分布曲线可以看出， 煅烧后膜层的孔径增大（由 ２ ｎｍ 增大至 ４ ｎｍ）但仍远小于可

见光的 １ ／ ４ 波长， 可以忽略由此引起的光散射现象．
２．４　 静态水接触角

膜层的静态水接触角数值可以衡量膜层在潮湿环境中的稳定性能． 高孔隙度、 高表面能的膜层易

向空气中吸收水分及其它杂质， 导致膜层光学性能改变， 影响膜层使用． 改性剂 ＨＭＤＳ 的加入可以将

膜层中极性较大的亲水羟基取代为—Ｓｉ（ＣＨ３） ３， 降低膜层表面势能， 并提升膜层的疏水性能． 图 ４ 为

改性前后溶胶粒子模型及其相对应的静态接触角图片． 可以看出， 经过改性膜层表面疏水性能明显提

高， 其水静态接触角由 ６６ ４°上升至 １２８ ７°， 说明经过改性膜层被赋予良好的疏水性能， 提升了膜层

在潮湿环境中的使用效果及使用寿命．

Ｆｉｇ．４　 Ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ＨＰＣＤ⁃ＳｉＯ２ ｓｏｌ ｂｅｆｏｒｅ（Ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ｂ） ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＨＭＤＳ ａｎｄ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｔａｔｉｃ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｉｍａｇｅｓ

３　 结　 　 论

采用溶胶⁃凝胶法， 以 ＴＥＯＳ 和 ＭＴＥＳ 为共同前驱体， 制备了一种疏水型超低折射率膜层材料， 其

折射率最低可达 １ ０５， 膜层呈现出三维网络状结构， 膜层孔径约为 ４ ｎｍ， 经过 ＨＭＤＳ 改性后膜层静态

水接触角达到 １２８ ７°． 实验中引入羟丙基⁃β⁃环糊精作为致孔剂， 该致孔剂性能优异， 并具有较好的应

用前景．
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