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摘  要：利用溶胶-凝胶法，以硅烷偶联剂 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570）为改性剂，正硅酸四乙酯（TEOS）

为前驱体，无水乙醇（EtOH）为溶剂，氨水为催化剂制备改性溶胶。通过浸渍提拉法在 BK7 玻璃上镀膜，获得透光性

优异且耐环境稳定性良好的 SiO2 减反射薄膜。使用 UV-Vis-NIR 分光光度计、傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、扫描电

子显微镜（SEM）、接触角测试仪等对薄膜的性能进行测试。结果表明：当 TEOS 与 KH570 的摩尔比为 5:1 时，薄膜

样品的透过率最高，为 99.50%，置于 90%RH 的湿度环境中 60 d 后，薄膜的透过率基本不变，并表现出良好的耐环境

稳定性能。 
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SiO2 薄膜作为一种低折射率的光学减反射薄膜材

料，具有良好的硬度、光学性能、介电性能等，在建

筑玻璃、太阳能电池[1-3]、液晶显示器件以及高强激光

系统[4,5]等领域中有着广泛的应用前景。以溶胶-凝胶

法为代表的湿化学法制备的 SiO2 光学薄膜由于具有

镀膜工艺简便、生产成本低廉等优势越来越受到人们

的重视，被大量地研究与报道 [6-9]。溶胶-凝胶法制备

的单分散 SiO2 胶体颗粒成膜后极易形成大量的孔隙，

从而具有优异的减反射性能，与物理法制备的薄膜相

比，具有更高的激光损伤阈值[10]。然而，由于膜层表

面存在大量亲水的极性羟基基团，极易使得空气中的

水气和有机污染物附着，进而渗透进入 SiO2 膜层的空

隙之中，从而影响薄膜的光学性能[1,10,11]，极大地限制

了它的应用范围。因此，对 SiO2 减反膜进行表面处理

进而提高薄膜的耐环境稳定性能显得非常重要[12-14]。 

针对 SiO2 薄膜表面的较强极性，可以通过高温加

热和表面修饰的方法来提高薄膜的耐环境稳定性   

能[15]。高温热处理在大量消除 SiO2 颗粒表面的极性羟

基基团的同时，会造成薄膜内部的孔洞坍塌，使得膜

层结构变得致密，较大地改变了薄膜的折射率，从而

影响其透光性能。通过采用有机硅烷与羟基基团发生

硅烷化反应，使一些官能团替代亲水的羟基基团来对

薄膜表面进行修饰不仅不会对薄膜的结构造成破坏，

还能有效地改变薄膜的表面特性，从而提高薄膜的耐

环境稳定性能，并延长 SiO2 薄膜的使用寿命。本实验

使用液相法硅烷化，在 SiO2 溶胶中添加 γ-甲基丙烯酰

氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570）对其改性，并对改

性薄膜的成分、结构、水接触角以及耐环境稳定性能

进行研究和讨论。 

1  实  验 

标准碱性 SiO2 溶胶是基于溶胶-凝胶法，将前驱

体正硅酸四乙酯（TEOS）溶于溶剂无水乙醇（EtOH）

中，并以氨水（NH3 含量 25.0%~28.0%）作为碱性催

化剂，按照摩尔比 1:38:2.45 配制所得。将混合溶液在

室温下搅拌 2 h 后在稳定的环境（湿度低于 30%，温

度在 20~25℃之间）中静置老化 5d 后形成淡蓝色透明

溶胶。将此溶胶平均分成 4 份，取出 1 份作为标准对

照，另外 3 份与 KH570 混合并保持充分搅拌后继续静

置 2d，KH570 与 TEOS 摩尔比分别为 0.2:1, 0.5:1 和

1:1。KH570 改性溶胶制备流程图见图 1。 

正硅酸四乙酯（ TEOS ）在碱性催化条件下

（pH>7），发生水解反应，OH
—
直接攻击 Si-O-R 中带

正电荷的 Si 原子，并生成大量的硅羟基团（Si-OH）； 
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图 1  KH570 改性溶胶制备流程图 

Fig.1  Flow chart of KH570 modified silica sol synthesis process 

 

同时，TEOS 将进一步发生缩聚反应。在溶胶的整个

生长和老化过程中，水解反应以及缩聚反应同时进行，

最终这种淡蓝色透明的碱性 SiO2 溶胶形成了以无定

形的 SiO2 颗粒和其组成的团簇结构。硅烷偶联剂

KH570 加入后，硅氧烷水解生成硅醇基团，如化学式

(1)所示。同时，水解基团与 SiO2 粒子表面的羟基发生

化学键合，通过缩聚反应生成 Si-O-Si 键，并嫁接上

KH570 携带的长链基团，如化学式(2)所示。 

水解： 

CH2=C(CH3)COO(CH2)3-Si-(OCH3)3+nH2OCH2  

     =C(CH3)COO(CH2)3-Si-(OH)3+nCH3OH   (1) 

缩聚： 

Si-OH+CH2=C(CH3)COO(CH2)3-Si-(OH)3 

Si-O-Si-CH2=C(CH3)COO(CH2)3 +H2O 

                    ( 2 ) 

在超净室内使用恒速提拉机（ CHEMAT Dip 

Master 200）在洁净的玻璃基板（硅片或者 BK7 玻璃）

上镀膜，提拉速度为 100 mm/min。薄膜制备完成后在

马弗炉中 100 ℃加热处理 3 h 得到最终的样品。将未

改性溶胶制备出的薄膜命名为 S-0 作为对照，KH570

与 TEOS 不同摩尔比的改性溶胶制备出的薄膜分别命

名为 S-0.2（对应于摩尔比 0.2:1），S-0.5（对应于摩尔

比 0.5:1），S-1（对应于摩尔比 1:1）。将薄膜样品置于

RH90%潮湿环境中进行耐环境稳定性测试，通过样品

在置于其中一段时间后透过率的变化情况来研究薄膜

的耐环境稳定性能。 

利用 JASCO 公司的  UV-Vis-NIR 分光光度计

V-570 表征薄膜样品的透射光谱和反射光谱；使用

Film Wizard 软件计算薄膜的光学常数；通过德国

BRUKER 公司的傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）对未

改性样品 S-0 以及经 KH570 改性的 SiO2 薄膜样品红

外图谱进行分析；使用扫描电子显微镜（SEM，

PHILIPS XL-30 FEC）观察薄膜样品的表面及侧面结

构；并用光学显微成像系统结合测试软件 JC2000A 测

试薄膜样品的静液滴（水滴）接触角。 

2 结果和分析 

2.1  薄膜透过率分析 

对于 SiO2 减反射薄膜进行改性研究，必须保证不

降低其光学减反射性能。表 1 为 350~1200 nm 波长范

围内，不同 KH570 与 TEOS 摩尔比的 SiO2 薄膜样品的

峰值透过率。通过传统的 Sol-Gel 技术获得的碱性 SiO2

减反膜具有非常优异的透光性能，未经任何改性的SiO2

薄膜透过率峰值约为 99.31%。在 TEOS 与 KH570 的摩

尔比为 5:1 时，透光效果最佳，薄膜的透过率峰值达到

99.50%。说明适量的 KH570 加入后，并未对改性薄膜

的透过率造成影响，极好地保持了碱性 SiO2 膜层优异

的光学减反射性能。当加入过量 KH570 时，其本身携

带的长链基团会使硅颗粒连接得过分紧密而使薄膜变

得更加致密，从而影响薄膜的透过率。 

 

表 1  不同 KH570/TEOS 比例样品的峰值透过率 

Table 1  Peak transmittance of AR coating samples with 

different molar ratios of KH570/TEOS 

KH570/TEOS 0:1 0.2:1 0.5:1 1:1 

Transmittance/% 99.31 99.50 98.06 98.07 

 

溶胶-凝胶法制备的 SiO2 减反射薄膜由于具有极

高的孔隙率使得其透光效果极易受到外部环境的影

响，尤其在相对湿度较大的环境中，薄膜的透光性能

降级更为明显。本工作通过监控镀膜样品在相对湿度

＞RH90%的密闭容器中透过率的变化来讨论其耐潮

湿性能，从而研究其耐环境稳定性。如图 2a 所示，样

品 S-0.2 在潮湿环境中放置一段时间后，薄膜的透过

率基本不变。放置 60 d 后，透过率峰值为 99.46%，

仅下降了 0.06%。从图 2b 中可见，由于未经改性的

SiO2 减反膜具有较大孔隙率且其表面存在大量极性羟

基基团，薄膜极易吸附环境中的水气和有机污染物，

在潮湿环境（RH90%）中放置 60 d 后，其光学透过率

下降了 2.87%。而经改性溶胶制备出的薄膜样品 S-0.2

在 RH90%潮湿环境下放置 60 d 后，透过率依然稳定

在 99.50%左右。表明经过有机硅烷 KH570 改性的碱

性 SiO2 溶胶制备的薄膜在光学性能方面具备更佳的

耐环境稳定性。这是由于 KH570 作为硅烷偶联剂，会

与 SiO2颗粒表面的 Si-OH 基团发生反应并连接在 SiO2

颗粒表面，将 SiO2 颗粒编织得更加紧密，从而使最终

的薄膜更为致密，阻碍空气中的水气侵入，提高了薄

膜在潮湿环境中的光学稳定性。 

TEOS, C2H5OH, NH3·H2O 

Stirring 

KH570 

Aging 2d 

Aging 5d 

Sol 
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图 2  KH570/TEOS 摩尔比 1:5 的样品在潮湿环境下的耐候性

光谱图和在潮湿环境中 S-0 和 S-0.2 透过率峰值变化 

Fig.2  Transmittance spectra of the sample S-0.2 in humid 

environment (a); evolution of peak transmittance for the 

samples S-0 and S-0.2 in humid environment (b) 

 

本工作采用膜系设计软件 Film Wizard 来拟合薄

膜的透射光谱和反射光谱，从而计算薄膜的折射率 n

和厚度 d。表 2 为 KH570 改性和未改性薄膜样品的光

学常数，样品 S-0.2 厚度为 158 nm，在 700 nm 处的折

射率大小为 1.20，与未改性薄膜样品 S-0 的折射率 1.19

相近。表明该比例改性的薄膜的折射率与未改性薄膜

样品 S-0 相比变化不大，较好地保持了碱性 SiO2 薄膜

优异的光学减反射性能。 

2.2  薄膜的红外光谱分析 

图 3 为不同比例 KH570 改性薄膜的 FTIR 图谱。

在 798 和 1080 cm
-1 附近出现了两个吸收峰，分别对应

于 Si-O-Si 键的对称伸缩振动吸收峰和 Si-O-Si 键的反

对称伸缩振动吸收峰。另外，在 948 cm
-1 处的吸收峰

对应于 Si-OH 键伸缩振动吸收峰。正是由于膜层表面

存在大量亲水的 OH 基团，使得空气中存在的一些污

染物较为容易地附着在膜层表面，从而影响减反膜的

光学性能[11]。而在 2985 cm
-1 附近的峰位可能是因为薄

膜中还有残余有机物（乙醇或未水解的 TEOS）[15]。

KH570 改性溶胶制备的薄膜（S-0.2，S-0.5 和 S-1）在

1720 cm
-1 处出现了新的羰基的特征吸收峰。表明硅烷

偶联剂分子在溶胶中与 SiO2 发生反应，连接到了 SiO2 

表 2  改性和未改性薄膜样品的光学常数 

Table 2  Optical constants of KH570 modified silica coating 

and unmodified coating at 700 nm 

KH570/TEOS n d/nm 

0:1 1.19 160 

0.2:1 1.20 158 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 KH570/TEOS 比例的改性溶胶制备的减反膜红外光

谱图 

Fig.3  FTIR spectra of AR coating samples with different molar 

ratios of KH570/TEOS  

 

纳米粒子上。说明 KH570 对溶胶的修饰, 使得其长链

替代了部分 SiO2 颗粒表面亲水的羟基基团,从而完成

了对 SiO2 颗粒表面的修饰。 

2.3  薄膜结构分析 

图 4 为未改性薄膜样品 S-0 和 KH570 改性薄膜样品

S-0.2 经 100℃低温热处理后的表面和截面 SEM 形貌照

片。由图 4a 可见，未改性薄膜样品 S-0 的表面相对比较

疏松，可清楚地看到纳米 SiO2 颗粒的堆积。而经过

KH570 修饰的薄膜样品 S-0.2 由于硅烷偶联剂 KH570 的

加入，将胶体中的 SiO2 颗粒编织得更加紧密，如图 4b

所示。另外，从图 4c 和图 4d 中可以看出，未经改性的

薄膜样品截面中能够清晰地看到玻璃与薄膜之间的分

界，而经过改性的薄膜样品的截面更加致密，难以分辨

出薄膜与玻璃基板间的分界。经过 KH570 的修饰后，图

4d 中样品 S-0.2 比之图 4c 中的样品 S-0，表面粗糙度更

大。以上结果表明，硅烷偶联剂 KH570 的加入能够改变

薄膜的表面结构，使得薄膜结构更为致密，并且在一定

程度上增加其硬度，从而提高薄膜的耐环境稳定性。 

2.4  水接触角 

图 5 是用自制光学显微成像系统拍摄的薄膜样品

的水接触角照片。从图中可以看出，未添加 KH570 修

饰的薄膜水接触角仅为 55°，显示出较为亲水的性能；

而经过 KH570 修饰的氧化硅薄膜的水接触角增大到 
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图 4  不同 SiO2 薄膜样品的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of different samples 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  薄膜样品的水接触角 

Fig.5  Water contact angles of silica coatings: (a) S-0 and     

(b) S-0.2 

 

94°。通过前文的分析可知，氧化硅薄膜的疏水性能与

膜层表面亲水的羟基基团的数量有关，未经过改性剂改

性的 SiO2 薄膜表面具有大量亲水的羟基基团，容易吸

附自然环境中的有机物、水气和其他污染物，使得薄膜

折射率发生改变，并使其透过率降低，从而影响减反射

薄膜的光学性能。而通过 KH570 修饰的溶胶所制备的

薄膜样品其表面更加致密，表面粗糙度变大。这些微结

构及形貌上的变化，使得改性后的薄膜相比于原来更加

疏水，从而提高了薄膜的耐环境稳定性能，这与前文薄

膜的透光率稳定性的测试结果相一致。 

3  结  论 

1) 在溶胶反应过程中添加硅烷偶联剂 KH570，随

着 KH570 的升高，薄膜透过率下降。 

2) 经长链有机硅烷 KH570 改性制备的碱性 SiO2

减反射薄膜拥有优异的耐环境稳定性能，当 TEOS 与 

KH570 的摩尔比为 5:1 时，将改性后的样品置于

90%RH 的湿度环境中 60 d 后其透过率仅降低了

0.06%。 

3) 经 KH570 改性所制备的 SiO2 薄膜结构更为致

密，表面粗糙度变大，使得水接触角变高，从 55°升

高到 94°，薄膜更为疏水，从而具有较好的耐环境稳

定性能，特别在耐潮湿性能方面表现优异。 
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Preparation of KH570 Modified Silica Antireflective Coating with Environmental 

Stability 
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Abstract: The organic modified SiO2 sols were prepared by a sol-gel method using γ-Methacryloxypropyl trimethoxy silane KH570 as 

modifier, tetraethyl orthosilicate (TEOS) as precursor, and ammonia water as catalyst.  Durable antireflective (AR) coatings were then 

deposited on the glass substrates by a dip-coating method. The modified silica AR coatings were characterized by UV-Vis-NIR 

spectrometry, FTIR, SEM and water contact angle measurement. The results show that the modified coating can achieve a high peak 

transmittance of 99.50% when the molar ratio of KH570 to TEOS is 1:5. After exposed in the humid environment with a relative humidity 

of 90% for 60 d, the transmittance of SiO2 coating modified by KH570 has almost no change, which indicates that the environmental 

stability of the silica coating is greatly improved. 

Key words: sol-gel method; SiO2 antireflective coating; environmental stability 
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