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辛基三甲氧基硅烷改性 SiO2 疏水减反膜的制备 
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点实验室, 上海 200092; 3. 成都精密光学工程研究中心, 成都 610041) 

摘 要: 以正硅酸乙酯为前驱体, 氨水为催化剂制备标准 SiO2溶胶, 然后在回流前后分别对普通 SiO2溶胶添加适量

的辛基三甲氧基硅烷(OTMS)进行修饰, 得到 OTMS 改性 SiO2 溶胶。用未进行 OTMS 修饰、回流前修饰和回流后

修饰的溶胶分别制备减反膜, 并使用傅里叶变换红外光谱仪、核磁共振波谱仪、紫外–可见–近红外分光光度计、原

子力显微镜和接触角测试仪对薄膜的结构和性能进行表征。结果表明: 回流前添加 OTMS 修饰剂制备的改性 SiO2

减反膜具有最优异的耐潮湿环境稳定性能, 最高透过率可达 99.7%以上; 与水的接触角达到 120°, 在潮湿环境中放

置 4 w 后, 透过率只下降 0.23%。 
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Preparation of Octyltrimethoxysilane Modified SiO2 Hydrophobic  
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Abstract: The standard SiO2 sol was prepared by sol-gel process using tetraethylorthosilicate (TEOS) as precursor and 

ammonia as catalyst. Octyltrimethoxysilane (OTMS) was added into the standard SiO2 sols before and after refluxing 

to obtain different organosilane modified silica sols, respectively. Silica antireflective (AR) coatings were then pre-

pared from different SiO2 sols by dip-coating method. The optical and structural properties of the AR coatings were 

characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, liquid-state 29Si NMR, UV-Vis-NIR spectrometer, atomic 

force microscope and water contact angle measurement. The results show that the AR coating prepared from OTMS 

modified before refluxing has the best moisture-resistant performance. The coated glass substrate obtains a high peak 

transmittance of 99.7%, with water contact angle of 120°. After been placed in a humid environment for 4 w, the 
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transmittance of SiO2 coatings modified before refluxing is decreased only by 0.23%. 

Key words: Sol-Gel; antireflective coating; octyltrimethoxysilane 

 
 
 
 

激光核聚变和强场物理等高能物理实验的研

究极大地推动了高功率激光系统的发展[1-3]。这些

激光系统通常由许多光学元件组成 , 激光通过这

些元件表面时会发生反射而造成能量损失。在这

些光学器件表面镀制减反射薄膜可以有效降低入

射激光在其表面的反射率 , 使透射光的能量大大

增加, 进而提高光学器件的效率。溶胶-凝胶镀膜

技术具有便于大面积镀膜、镀膜折射率可调和成本

低廉等优点, 因而在高功率激光器用光学元件[4]、

太阳能电池用减反射玻璃 [5]、大屏幕显示系统玻

璃 [6]等领域得到了广泛应用。然而该法制备的单

分散 SiO2 颗粒成膜后结构相对疏松, 孔隙率较高, 

加之薄膜表面存在的极性羟基基团 , 使薄膜更加

容易吸附环境中的水汽以及有机污染物 , 从而导

致膜层的光学透过率和激光损伤阈值的降低 [7]。

溶胶–凝胶减反膜在防潮性能方面的缺陷在很大

程度上限制了它的应用 , 所以对薄膜进行表面处

理非常必要。 

针对 SiO2 薄膜亲水的特点, 主要有两种方法

提高其防潮性能: 一是高温热处理, 尽量消除孔表

面的羟基基团; 二是表面修饰, 用疏水基团替代亲

水羟基基团。高温热处理会使薄膜的孔洞坍塌, 结

构致密化, 使薄膜折射率的大小发生较大改变, 而

向减反膜中引入疏水基团不仅不会破坏薄膜的结

构 , 而且可以有效提高其防潮性能 , 延长使用寿

命。针对这一问题, 许多学者做了大量研究, 氟化

物作为研究较多的防潮保护膜材料之一[8-10], 表现

出优良的疏水疏油特性, 但是氟化物价格昂贵, 且

对环境有害。而使用无氟且含疏水基团的修饰剂对

SiO2 溶胶进行改性 [11-13], 即可制备出既具有高透

过率兼顾优良防潮性能的薄膜 , 又可避免对生态

环境的持久性危害。辛基三甲氧基硅烷(Octyltrime-

thoxysilane, OTMS)作为一种表面处理剂, 也常被

应用于薄膜疏水性的改良。石彦龙等将辛基三甲氧

基硅烷用于氧化锌微米棒薄膜的修饰[14]和超疏水

二氧化钛薄膜的制备 [15], 修饰后薄膜都表现出优

良的超疏水性能。Yang 等[16]使用乳液法制备的二

氧化硅薄膜经辛基三甲氧基硅烷修饰后 , 从超亲

水变为超疏水。本工作采用溶胶-凝胶工艺, 以正硅

酸乙酯为原料, 经辛基三甲氧基硅烷液相法修饰, 

制备了改性二氧化硅减反膜 , 并对薄膜的防潮性

能进行了研究。 

1  实验方法 

1.1  SiO2 溶胶的制备 

以正硅酸乙酯 (TEOS)为前驱体 , 无水乙醇

(EtOH)为溶剂, 氨水为催化剂, 制备 SiO2 溶胶。将

TEOS、无水乙醇和氨水以摩尔比为 1:40:2 混合, 所

得混合溶液在稳定环境(20~25℃, 相对湿度<50%)

下静置老化 7 d。待溶胶呈淡蓝色乳胶状后, 在 80℃

下回流, 直至除去溶胶中的催化剂氨, 以防止溶胶

进一步水解缩聚, 得到溶胶标记为 S0。 

1.2  回流后添加 OTMS 改性溶胶的制备 

将 TEOS、无水乙醇和氨水以 1:40:2 的摩尔比

充分搅拌均匀, 混合溶液在稳定环境中静置老化。

待老化 7 d 后, 在 80℃下回流除去催化剂氨。分别

取辛基三甲氧基硅烷(OTMS, 含量 97%, 上海沃凯

化学试剂有限公司)与TEOS的摩尔比为 0.5:1和1:1, 

在已回流稳定的碱性催化 SiO2 溶胶中逐滴滴加

OTMS, 并充分搅拌 3 h, 把最终的溶胶放置在稳定

的环境中老化 3 d 以备使用, 将得到的 OTMS 改性

溶胶命名为 AS-0.5-1 和 AS-1-1。实验流程如图 1(a)

所示。 

1.3  回流前添加 OTMS 改性溶胶的制备 

将 TEOS、无水乙醇和氨水以 1: 40: 2 的摩尔比

充分搅拌均匀, 混合溶液在稳定环境中静置老化。

待老化 4 d 后在溶胶中加入不同含量的 OTMS, 取

OTMS 与 TEOS 的摩尔比分别为 0.5︰1 和 1︰1, 充

分搅拌 3 h, 并继续静置老化。改性溶胶继续老化 3 d

后, 在 80℃下回流除去催化剂氨, 将制得的溶胶分别

命名为 BS-0.5-1 和 BS-1-1。实验流程如图 1(b)所示。 

1.4  薄膜的制备 

在相对湿度小于 50%的环境下, 采用浸渍–提 

 

图 1  OTMS 改性溶胶制备流程图 

Fig. 1  Flow chart of OTMS modified silica sols synthesis 
process 
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拉法, 以 101.6 mm/min 的提拉速度在清洁的 BK7

玻璃和单晶硅基底上镀制薄膜。将镀膜后的基底放

入马弗炉中 100℃热处理 2 h, 即可得到最终的样

品。将溶胶 S0、AS-0.5-1、AS-1-1、BS-0.5-1 和 BS-1:1

制备的薄膜分别命名为 F0、AF-0.5-1、AF-1-1、

BF-0.5-1 和 BF-1-1。 

1.5  性能表征 

采用紫外–可见–近红外分光光度计 (V-570, 

JASCO)测量薄膜的透射率光谱, 入射角为 0°; 使用

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR, TENSOR Bruker 27)

测量薄膜在 400~4000 cm−1 的 FTIR 图谱; 使用核磁

共振波谱仪(BRUKER AVANCE Ⅲ HD 500MHz)对

溶胶胶粒结构进行分析 ; 使用原子力显微镜

(XE-100, PSIA)测试薄膜的表面形貌; 利用自制的

光学显微成像系统和 JC2000A静液滴接触角测量软

件分析薄膜样品的疏水角大小。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的表面形貌分析 

薄膜表面粗糙度是影响薄膜光学性能是一个重

要指标。图 2 分别为不同溶胶所制备的 SiO2 膜层的

表面原子力显微镜图。未改性 SiO2 薄膜 F0 表面由

SiO2 溶胶颗粒堆积构成, 颗粒较大, 表面比较粗糙

(图 2(a))。回流后添加 OTMS 改性溶胶制备的 SiO2

薄膜 AF-1-1 与未改性 SiO2 膜层 F0 具有相似的表面

形貌, 颗粒较大(图 2(b))。回流前添加 OTMS 的膜

层 BF-1-1 表面仍然保持了未改性薄膜 F0 表面的纳

米多孔结构 , 但颗粒相对更小 , 排布也更紧密(图

2(c))。薄膜 F0、AF-1-1、BF-1-1 的表面粗糙度 Rq

值分别为 3.494、3.201 和 2.352 nm。以上结果表明, 

回流前添加 OTMS 引起溶胶内部结构的变化, 并最

终改变薄膜的膜层结构, 使膜层平整度得到改善, 

将在更大程度上减少光散射造成的能量损失。 

2.2  薄膜的红外光谱和溶胶 29Si NMR 图谱分

析 

图 3 是不同薄膜样品的 FTIR 图谱,从图中可以

发现, 所有样品的红外光谱在 800 和 1085 cm-1 处都

出现了对应于 Si–O–Si 键的对称伸缩和反对称伸缩

振动吸收峰[17]; 而在 2981 cm-1 附近的峰可能源于溶

胶中的有机残余(乙醇或 TEOS)[18]。OTMS 改性溶胶

制备的薄膜(AF-1-1和BF-1-1)在1465、2852、2926 cm-1

处出现了新的吸收峰, 分别对应于亚甲基的弯曲振

动、对称伸缩振动和反对称伸缩振动[19], 说明在改

性的 SiO2 薄膜中存在长链硅烷。另外, 改性溶胶制

备的薄膜在 963 cm-1 处对应于 Si–OH 键伸缩振动的

吸收峰 [20], 相对于未改性的薄膜明显减弱 , 说明

OTMS 对溶胶的修饰, 使得长链烷基替代了部分

SiO2 颗粒表面的羟基亲水基团, 从而成功对胶粒表

面完成了修饰。 

图 4 为回流前添加不同比例 OTMS 改性溶胶的
29Si NMR 图谱。其中δ=–82.1 附近的峰归属于 Q4

结构, 与 Si–(OSi)4 相对应, 该结构来源于 SiO2 溶胶

颗粒 [21]。此外, 还有三种不同结构的硅结构单元, 

其中δ=–41.8、–42.9 和–45.4 附近的峰分别归属为

T0、T1 和 T2 结构, 其中 T0 结构为 R–Si–(OR)3, 对

应于未发生水解缩聚反应的辛基三甲氧基硅烷。当

OTMS 有一个和两个甲氧基发生水解缩聚反应形成

Si–O–Si 桥键时, 分别对应于 T1 和 T2 结构, 即化学

结构 R–Si(–OSi)–(OR)2 和 R–Si(–OSi)2–OR。对比

图 4 中 BS-0.5-1 和 BS-1-1 的图谱可以发现 T1 的峰

面积随着 OTMS 添加量的增加而增加, 表明有更多

的 OTMS 和 SiO2 胶粒表面的–OH 基团反应而嫁接

到 SiO2 胶粒上, 进而提高了薄膜的疏水性。 

2.3  薄膜的透过率稳定性分析 

对 SiO2 减反膜的改性研究, 最基本的要求是不

能降低膜层的减反射性能。图 5(a)为在 300~1600 nm

波长范围内未镀膜的 BK7 基底以及镀制不同 SiO2  

 

图 2  未改性 SiO2减反膜(a)与回流后(b)、回流前(c)添加 OTMS 改性 SiO2 减反膜的 AFM 形貌 

Fig. 2  Surface morphologies of SiO2 coating prepared from unmodified (a), OTMS modification after refluxing (b) and before 
refluxing (c) sols 
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图 3  未改性 SiO2薄膜(a)和回流后(b)、回流前(c)添加 OTMS

改性 SiO2薄膜样品的 FTIR 图谱 

Fig. 3  FTIR spectra of SiO2 coatings prepared from unmodi-
fied (a), OTMS modification after refluxing (b) and before 
refluxing (c) sols 

 

图 4  回流前添加 OTMS 改性溶胶的 29Si NMR 图谱 

Fig. 4  29Si NMR spectra of sols prepared from OTMS modi-
fication before refluxing 

 

减反膜基底的透过率光谱。从图中可以看出 BK7 基

底的透过率仅约 92%, 而薄膜与基底组合膜系的透

过率得到极大的提高, 且镀膜样品的透过率峰值均

在 99.7%以上。溶胶–凝胶法制备的碱性催化 SiO2

薄膜普遍具有非常高的透过率, 采用 OTMS 改性溶

胶制备出的减反膜同样具有非常高的透过率, 说明

OTMS改性溶胶较好地保留了碱性催化 SiO2薄膜极

好的光学减反射性能。 

膜层透过率对环境的相对湿度十分敏感, 尤其

是在相对湿度较大的环境下, 膜层透过率会随存放

时间的延长而明显降低[22]。本工作通过研究在潮湿

环境下存放不同时间后薄膜透过率下降的情况研究

分析膜层的防潮性能。将薄膜样品置于相对湿度> 

90%RH 的密闭容器中模拟潮湿实验环境, 放置一

段时间后测试镀膜样品的透过率变化情况, 结果如

图 5(b)所示。从图 5(b)中可以看出, 在潮湿环境放

置 4 w 之后, 未添加修饰剂的减反膜 F0 的透过率下 

 

图 5  镀制 SiO2减反膜基底的透过率光谱(a)及在潮湿环境中

镀膜基底的透过率峰值变化(b) 

Fig. 5  Transmittance spectra for the substrate coated with 
silica antireflective coatings (a) and evolution of peak trans-
mittance for the coated substrate in humid enviroment (b) 

 

降了 1.2%; 而改性溶胶制备的薄膜透过率下降程度

明显减弱, 说明添加修饰剂能使薄膜在潮湿环境中

保持较好的稳定性。这是由于溶胶–凝胶法制备的

SiO2 减反膜是由 SiO2 颗粒无序堆积而成的, 颗粒表

面含有大量羟基, 这些亲水的–OH 基团容易与空气

中的水分子结合, 使水分子在薄膜的孔隙中聚集, 

引起薄膜孔隙率下降, 进而导致光学透过率降低; 

而 OTMS 作为修饰剂, 会与 Si–OH 基团发生反应并

连接在 SiO2颗粒表面, 使 SiO2颗粒表面从极性转化

为非极性, 从而降低了水分子吸附能力。在相同条

件下, 溶胶回流后添加修饰剂所制备薄膜 AF-0.5-1

和 AF-1-1 的透过率分别下降 0.57%和 0.33%; 而回

流前添加修饰剂所制备薄膜BF-0.5-1和BF-1-1的透

射率分别下降 0.22%和 0.23%, 可见回流前添加修

饰剂制备的薄膜的光学性能更加稳定。这是由于在

溶胶回流前添加修饰剂 OTMS, 回流前溶胶的碱性

催化环境及回流时相对的高温可以有效促进 OTMS

对溶胶颗粒表面的修饰, 且残余的 OTMS 会随回流

过程而相对减少, 因此在回流前添加修饰剂制备的

SiO2 减反膜具备更好的透过率稳定性能。 
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2.4  薄膜的疏水性能分析 

图 6 为所制备薄膜样品的水接触角图片, 由图

可见, 未添加修饰剂的 SiO2 溶胶制备的薄膜的水接

触角仅为 62°(图 6(a)), 呈现出较明显的亲水性; 而

经过 OTMS 修饰的 SiO2 薄膜的水接触角有了明显

的增大(图 6(b)~6(e)), 均在 100°以上, 特别是溶胶

回流前添加OTMS修饰的薄膜的水接触角可达120°

以上(图 6(d)、6(e))。根据前面分析, 薄膜亲水性能

与胶粒表面的羟基数量有密切关系, 未修饰的 SiO2

膜层中含有大量羟基, 对水具有良好的亲和性, 因

此容易吸附环境中的水汽和其他污染物导致透过率

下降, 从而影响薄膜的光学性能; 而辛基三甲氧基

硅烷对溶胶颗粒表面的修饰 , 使得长链烷基替代

了羟基, 提高了膜层的疏水性能, 也相应提高了薄

膜的环境稳定性 , 这与薄膜透过率稳定性测试结

果一致。 

 

图 6  薄膜样品的水接触角 

Fig. 6  Water contact angles of silica coatings 
(a) F0; (b) AF-0.5-1; (c) AF-1-1; (d) BF-0.5-1; (e) BF-1-1 

 

3  结论 

经辛基三甲氧基硅烷修饰后制备出的改性二氧

化硅减反膜具有良好疏水性和潮湿环境稳定性, 并

且保持了普通二氧化硅减反膜优良的光学性能。通

过对比实验发现, 在溶胶回流前添加辛基三甲氧基

硅烷, 可以使辛基三甲氧基硅烷对溶胶进行更充分

的改性, 最大限度地保证薄膜高透过率的稳定性。修

饰后的薄膜在潮湿环境中放置 4 w 透过率仅下降

0.23%, 水接触角从未改性薄膜的 62°提高到 120°, 

透过率稳定性能大幅提高。 
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