
目前使材料获得减反效果主要有以下几种技术{
从氧化硅溶胶中提拉成膜~ 液体或气体的表面蚀刻以

及光刻.所有这些薄膜都是多孔或表面凹凸不平结

构9力求获得较低的折射率.蚀刻技术通常对环境造

成污染而且蚀刻时间较长9但是获得的薄膜稳定性很

好9也有很好的减反效果. Sol-Gel 法制得的薄膜有很

好的光学效果9而且工艺简单9成膜时间短9对环境无

污染9只是在抗刻划和强度性能方面还需要进一步提

高. SiOZ 膜材的孔隙率达到 50 左右时9其折射率为

1. Z1 左右[5]9从工艺上来说比较容易实现9因此镀减

反膜一般选用 SiOZ 作为成膜材料.
本文介绍了物理和化学两种方法在玻璃表面制

备 SiOZ 减反射薄膜9并对减反效果进行比较9初步

分析了薄膜结构与性能的关系.

2 实验

2. 1 薄膜制备

2. 1. 1 射频溅射(物理气相沉积D
以清洁的载玻片为衬底9使用 SiOZ 靶材9固 定

射频电流 ~射频电压 ~真空度 ~两极距离和衬底温度9
改变 OZ 的流量( 09159Z0sccmD溅射 30min.
2. 1. 2 Sol-Gel 方法(化学方法D

采用分析纯的正硅酸乙酯( Si(OCZ~5D 4D为前驱

体9选 用 氨 水 N~3 ~ZO 作 催 化 剂.按 照 图 1 所 示

的流程进行溶胶的配制.溶胶的制备过程在通风柜

中进行9使用磁力搅拌器进行配制.溶胶配好后9立

即密封9在室温下陈化9经不同时间的陈化后进行提

拉涂膜.涂膜玻片经预处理和退火处理后9一层多孔

SiOZ 膜就在玻片表面形成.

图 1 SiOZ 薄膜制备工艺流程图

Fig. 1 Process of preparation of silica f ilms

玻璃衬底的清洁度对于膜层的均匀性以及薄膜

结合性都有显著的影响9因此衬底的清洗工艺十分

重要.根据多次试验9确定了以下的清洗工艺程序 {
载玻片玻璃-蒸馏水超声波清洗-稀酸超声波

清洗-稀碱超声波清洗-蒸馏水超声波清洗-有机

溶剂脱脂-风筒吹干

2. 2 测试方法

使 用 上 海 天 美 科 学 仪 器 有 限 公 司 的 UV-
VIS8500 型紫外可见分光光度计9对镀膜玻片在 Z00
~ 1100nm 波长范围内的透过率进行测量.红外光谱

分析在美国 Bio-Rad 公司生产的 Bio-Rad excalibur
Series FTS-3000 型傅里叶变换红外光谱仪上进行9
将分别陈化 6 天和 Z0 天的溶胶滴加在溴化钾压片上

室温干燥或 450 退火处理后进行测试.

3 结果与讨论

3. 1 射频溅射 SiO2 薄膜

利用紫外/可见光谱仪对不同氧气流量条件制

备的薄膜进行可见光范围的透过率测试9图 Z 和图

3 是各种样品的透过率曲线.

图 Z 射频溅射(不加氧气 D薄膜透过率

Fig. Z Transmittance of the coating With RF

sputtering process (Without OZ D

图 Z 为 SiOZ 靶在仅通氩气 (流量为 16sccmD的

条件下沉积薄膜的透过率曲线.且试验发现薄膜颜

色为茶色9透过率很低9无任何增透效果.该层薄膜

是 缺 氧 条 件 下 沉 积 得 到 的 SiO 薄 膜9故 无 增 透 效

果.
图 3 中 曲 线 c 为 氧 气 流 量 15sccm9Ar 流 量

15sccm 条 件 下 溅 射 成 膜9曲 线 Z 为 氧 气 流 量
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图 3 射频溅射(不同氧气流量 D 薄膜透过率

Fig. 3 Transmittance of the coatings With RF

sputtering process (With dif f erent f lux of O2D

20sccm, Ar 流量 10sccm 条件下溅射成膜, 曲线 c 为

空白玻璃衬底的透过率. 玻璃镀膜后为无色透明, 但

透过率无明显增加. O2 流量 15sccm 条件下溅射的

薄膜在 600nm 波长处形成一峰值, 整体上透过率都

明显下降. O2 流量 20sccm 条件下溅射的薄膜平均

透 过 率 较 O2 流 量 15sccm 条 件 下 溅 射 的 薄 膜 有 所

提高, 透过率曲线形成两个峰值与衬底透过率曲线

形状相似, 在 600nm 以上波长范围透过率略高于衬

底. 具体原因有待进一步研究. 显而易见, 溅射所得

薄 膜的致密性很好, 气孔率很低, 根据 ( 1D ~ ( 2D 式可

知薄膜折射率较高, 所以对玻璃衬底的减反效果就

不明显.

3. 2 Sol-Gel 法

3. 2. 1 光学透过率

利用紫外/可见光谱仪测试不同条件下制备的

薄膜的透过率曲线如图 4~ 6 所示; 图 4~ 6 中实线

都代表未镀膜玻璃; 图 4 中曲线 c 表示样品在一定

溶胶中拉膜 经 450C 退 火 处 理 后 的 透 过 率 变 化; 曲

线 Z 表示样品在相同溶胶中拉膜后经 500C 退火处

理后的透过率变化; 曲线 c 表示样品在相同溶胶中

拉膜后经 550C 退 火 处 理 后 的 透 过 率 变 化. 图 5 中

曲线 c 表示样品在摩尔浓度为 0. 2M 的溶胶中拉膜

后经一定处理后的透过率变化; 曲线 Z 表示样品在

摩尔浓度为 0. 4M 的溶胶中拉膜后经相同处理后的

透 过 率 变 化; 曲 线 c 表 示 样 品 在 摩 尔 浓 度 为 0. 6M
的溶胶中拉膜后经相同处理后的透过率变化. 图 6
中曲线 c 表示一定浓度的溶胶陈化 1 天后拉膜经一

定处理后样品的透过率变化; 曲线 Z 表示陈化 3 天

的溶胶经相同处理后样品的透过率变化; 曲线 c 表

示 陈 化 6 天 的 溶 胶 经 相 同 处 理 后 样 品 的 透 过 率 变

化.

图 4 不同退火温度下的透过率变化

Fig. 4 Transmittance of the coatings With dif f erent

annealing temperatures

图 5 采用不同浓度溶胶的透过率变化

Fig. 5 Transmittance of the coatings by using Sols

With dif f erent concentrations

图 6 不同陈化时间透过率变化

Fig. 6 Transmittance of the coatings With dif f erent

aging times

由 图 4~ 6 的 实 验 结 果 可 知 Sol-Gel 法 制 备 的

减反射薄膜具有很好的减反效果. 在特定波长最高

透过率可达到 99. 3% , 且在较宽的波长范围 350~
780nm 内 都 有 较 好 的 透 过 率, 且 平 均 有 5~ 6% 提
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高 在 780~ 1100nm 范围内透过率也有 3%~4%的

提高.这样可以明显提高太阳能的利用效率.与图 7
德国 FraunhOfer ISE 的早期实验结果相比 我们的

薄膜透过率曲线峰值较平缓 即我们获得最高透过

率的波长范围较宽 对可见光谱的利用率更高.
综上分析 我们认为影响薄膜透过率的因素可

有以下几点:
( 1D由图 4 可知 随着退火温度的增加透过率略

有下降.因为退火温度增加 薄膜烧结度提高 气孔

率就会下降 引起折射率的增加而使透过率下降 又

由于薄膜厚度为纳米级 故其退火后也不会很致密 
所以透过率下降很小.

( 2D由图 5 可知 薄膜透过率在某一浓度下达到

最高值 随着浓度的继续增加透过率会下降而且光

学增透峰值中心向长波方向移动.由于溶胶浓度增

加 溶胶的粒度也会增加 当达到某一浓度时 颗粒

粒 度 分 布 均 匀 孔 洞 结 构 均 一 出 现 较 好 的 增 透 效

果.当浓度继续增加 颗粒团聚 形成较大的不规则

网状大孔或链状的分维网路结构 增透效果反而下

降[6].而且浓度增加使得相同提拉条件下制备的薄

膜厚度增加 光学增透峰值中心向长波方向移动.
( 3D由图 6 可知 陈化时间对透过率也有较明显

的影响 随着陈化时间加长透过率也会达到一个最

高值 继续增加陈化时间增透效果就会略有下降 而

且光学增透峰值中心会向长波方向移动.这是因为

随着陈化时间的增加 颗粒逐渐长大 粘度增加 提

拉时膜层比较均匀.在某一陈化时间内颗粒粒径分

布很窄 颗粒大小适当 孔结构均一 出现较好的增

透效果.但继续陈化 颗粒进一步长大 产生不均匀

大颗粒 堆积后形成较大孔径 造成光散射损失 影

响增透效果.同时 由于粘度的增加 也引起膜厚的

变化 致使增透峰值中心向长波方向移动[7].
3. 2. 2 SiO2 溶胶的红外光谱研究

为了更清楚了解 SiO2 溶胶凝胶的结构变化 我

们对样品进行了红外光谱分析 (如图 7 所示 D .图中

曲线 a 表示 SiO2 溶胶陈化 6 天室温干燥后的红外

光谱 b 表示 SiO2 溶胶陈化 20 天室温干燥后的红外

光谱 c 表 示 陈 化 6 天 的 SiO2 溶 胶 经 450C退 火 后

的红外光谱.结果表明 在 3444cm 1处的 吸 收 峰 是

O  基团伸缩振动引起的 与游离水 (毛细孔水和

表面 吸 附 水 D 有 关. 2 78cm 1处 为 OC2 5 基 团 中

C  伸缩振动所引起的. 1107cm 1处为 Si OC2 5

的吸收峰(一对双峰D   57cm 1为 Si O 中的 Si 
O 伸缩振动频率 10 0cm 1和 810cm 1附近是 Si 
O Si 吸 收 峰[8] 470cm 1附 近 是 无 定 形 SiO2 的 特

征振动.

图 7 SiO2 溶胶经不同条件处理后的红外光谱图

Fig. 7 FT-IR Spectra Of the Silica SOl af ter dif f erent treatmentS

由图 7 可知 溶胶陈化 20 天后 有机基团完全

消 失 Si OC2 5 的吸收峰 (一对双峰 D转变为 Si 
O Si 的反对称伸缩振动峰 仅存在 Si O 中的

Si O 伸缩振动峰以及 810cm 1和 470cm 1附近的

无定形 SiO2 的特征振动.而经过 450C退火后 Si 
O 中的 Si O 伸缩振动峰也消失了 只剩下 Si 
O Si 的吸收峰.
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4 结论与展望

( 1) 按照 我 们 目 前 的 工 艺, 使 用 射 频 溅 射 制 备

减反薄膜未得到较好的增透效果.
( 2) 采用 Sol-Gel 方法在碱性催化条件下,在一

定 浓 度 和 陈 化 时 间 下 制 备 的 薄 膜 可 达 到 最 高 透 过

率,而退火温度的增加会使薄膜透过率略有下降.
( 3) 红外光谱分析可知溶胶随着陈化时间的延

长,其有机基团逐渐消失,陈化 20 天后只剩下 Si 
O-和 Si O Si 键;薄膜经过 450C退火处理后有

机基团完全消失,只剩下无定形 SiO2.
减反射玻璃有广阔的发展前景,不但可以用于

玻璃幕墙的减反射 ~ 提高太阳能热水器的效率等方

面,而且可以在冬天用于北方地区通过增加透射来

节约热能.我们可以考虑调整薄膜透过的选择性,使
其 在 某 一 波 长 范 围 内 增 透, 其 他 范 围 内 不 透 过.例

如,使其可见光全部透过而红外不透过,这样就可以

用于南方地区以减少空调的使用量,为我国节省大

量的能源.
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Preparation and Performances of Antiref lective Coating 
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Abstract, The preparations of silica antiref lective coating on glass by sol-gel process and RF sputtering process are discussed

and compared. The ef fects of sol concentration, aging and annealing on antiref lectivity are investigated. While the sol

concentration is 0. 4M, aging time is 6 days and annealing temperature is 450C , the transmittance of the coated glass can reach

up to 99. 3% . The structure of sol and gel is studied using IR spectroscopy, and it is found that the Si-0 -Si bonds were

strengthened af ter aging and annealing.
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