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采用盐类化学试剂制备减反增透膜层的方法 
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海南 澄迈 571924；3.海南大学 海南省特种玻璃重点实验室，海口 570228） 

摘  要：目的 提高玻璃表面透过率，降低反射率。方法 利用 Na2CO3、Na3PO4、Na4P2O7 等碱性盐溶液对

预处理后的玻璃表面进行化学刻蚀，通过对玻璃表面纳米多孔结构以及断面刻蚀膜层厚度的调控，实现入

射光在传递过程中产生相消干涉，从而实现对光的减反增透效果。通过扫描电镜观察玻璃腐蚀前后的表面

形貌和断面膜层厚度，用紫外可见分光光度计对刻蚀前后玻璃的透过率和反射率进行测试，进一步调节刻

蚀液浓度、刻蚀时间和刻蚀温度，优化实验方案，提高透过率。结果 经碱性盐溶液刻蚀后，在 24 h、92 ℃
条件下，玻璃表面形成宽为 20~30 nm，膜层厚度为 100~150 nm，分布比较均匀的细微沟槽，玻璃的平均透

过率达 97.53%，比原始基片提高了 7%，刻蚀前后成分基本无变化，光学性能得到了有效提高。固定刻蚀液

浓度和刻蚀时间，样品透过率随刻蚀温度的升高，先增大后降低；固定刻蚀液浓度和刻蚀温度，样品透过

率随刻蚀时间的增加，先增大后降低；固定刻蚀时间和刻蚀温度，样品透过率随刻蚀液浓度的增加，先增

大后降低。结论 采用碱性盐类化学试剂对玻璃表面进行化学刻蚀，使玻璃表面的化学键断裂，在玻璃表面

形成疏松膜层结构，当刻蚀层达到一定厚度时，一定波长的光在玻璃表面发生相消干涉，可有效提高玻璃

表面的透过率，降低反射率。 
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Preparation Method of Antireflective Glass  
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ABSTRACT: The work aims to improve the transmittance and reduce reflectance of the glass surface. Na2CO3, Na3PO4, 
Na4P2O7 and other basic salt solutions were used to perform chemical etching on the pre-treated glass. Through the regulation of 
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the nano-porous structure on the glass surface and the thickness of the cross-section etched film, the destructive interference of 
incident light in the transmission process was realized, thus achieving the anti-reflection effect on light. The surface morphology 
and cross-section film thickness of the glass before and after etching were observed by scanning electron microscope and the 
transmittance and reflectance of the glass were measured by ultraviolet and visible spectrophotometer to adjust etching solution 
concentration, etching time and temperature, thus optimizing experiment scheme and improving transmittance. After etching by 
salt solution, under the experimental temperature of 92 ℃ and the experimental time of 24 hours, there was well-distributed 
minor grooves with width of 20~30 nm and thickness of 100~150 nm on the glass surface. The average transmittance of the 
glass was 97.53%, 7% higher than that of glass surface before etching. However, the glass composition hardly changed before 
and after etching. The optical properties of glass were effectively improved. The sample transmittance increased firstly and then 
decreased with the increase of the etching temperature when etching time and concentration were fixed; the sample 
transmittance increased firstly and then decreased with the increase of the etching time when the etching temperature and 
concentration were fixed; and the sample transmittance increased firstly and then decreased with the increase of etching 
concentration when the etching time and temperature were fixed. The chemical bonds on the glass surface are broken by etching 
the glass surface with salt chemical reagents, and a loose film structure is formed on the surface of the glass. When the corrosion 
reaches a certain thickness, destructive interference of a certain wavelength of light occurs on the glass surface, thus effectively 
improving the transmittance of the glass surface and reducing the reflectance. 
KEY WORDS: nanostructure; glass surface; antireflective; chemical etching; transmittance; reflectance 

目前，国内外对新能源技术的需求推进了太阳能

利用技术的研究和发展，我国作为光热和光伏产品的

生产大国，如果可以消除玻璃产品表面的反射，增加

太阳光透射，有利于提高光热转换效率，增加经济效

益。现有建筑用玻璃幕墙由于反射率较高，不仅会造

成严重的光污染，同时会降低室内采光率，使用减反

增透玻璃不但可以减少光污染，而且有助于提高采光

率[1-2]。减反增透玻璃可以增大玻璃温室的太阳光透

过率，提高太阳能利用率[3-4]；装饰用玻璃（如展柜、

相框等）因较高的反射率降低了展示效果，使用减反

增透玻璃可以获得更好的欣赏效果[5-7]。 
目前，现有的技术多数是通过气相沉积、磁控溅

射[8-10]、自组装和溶胶-凝胶[11-13]等方法来制备减反射

玻璃，具体方法是在玻璃基板表面镀制一层或多层提

高透过率的薄膜。采用这些方法所制备出来的玻璃，

生产成本高，而且生产工艺复杂。化学刻蚀法 [13-18]

制备减反射玻璃的方法操作简单、容易，成本低廉，

同时适合于大面积和大规模玻璃腐蚀，因此引起了人

们的广泛关注。国外的一些公司已经采用化学刻蚀法

生产了用于太阳能热水器、装饰玻璃和玻璃温室等的

减反增透玻璃，然而，利用这种方法生产减反增透玻

璃的国内企业却很少，因此利用化学刻蚀法制备减反

增透玻璃的研究具有重要的应用前景。 
本文通过一步水热碱性无氟刻蚀，可同步处理玻

璃的两面，而其他镀膜技术一次只能一面，并且反应

过程简单，环保，生产成本低。利用碱性盐类试剂对

钠钙硅平板玻璃表面进行化学刻蚀，通过盐类水解形

成的 OH−进攻硅氧骨架—Si—O—Si—，破坏玻璃表

面的结构网络，在玻璃表面形成纳米尺寸的孔状结

构。当刻蚀达到一定程度时，一定波长的光在玻璃表

面发生相消干涉，从而降低玻璃的反射率，提高透过

率。结合扫描电镜观察玻璃的表面和断面形貌结构，

分析玻璃表面多孔结构尺寸和断面膜层厚度与透过

率和反应条件的关系。通过控制反应程度，可以获得

具有不同透过率特性的玻璃产品，满足不同场合需

求，最高透过率可达 97.53%。而且由于是直接对玻

璃腐蚀形成的薄膜，薄膜与玻璃基体连续过渡，紧密

结合，以玻璃本体的多孔结构代替传统的减反射膜

层，膜层的结合强度较高，消除了层与层之间的界面，

附着力更好[19]。与其他减反增透技术相比，此方法得

到的产品具有更好的化学稳定性和耐候性能。 

1  试验 

1.1  膜层制备 

碳酸钠（Na2CO3）、磷酸钠（Na3PO4）、焦磷

酸钠（Na4P2O7）、乙醇（C2H6O）和丙酮（C3H6O）

等分析纯试剂均购于西陇科学股份有限公司，所有

试剂未经纯化直接使用。实验用水均为超纯水  
（18.2 MΩ/cm）。试验中所用玻璃为钠钙硅平板玻璃，

约厚 3 mm，其各组分质量分数分别为：SiO2 76.18%，

CaO 8.53%，Na2O 11.72%，MgO 3.00%，Al2O3 0.48%，

Fe2O3 0.09%。 
减反增透膜层制备步骤如下。1）玻璃预处理：

将玻璃基片用超纯水、乙醇、丙酮体积比为 1∶1∶1
的混合溶液超声（KQ-250B 超声波清洗仪，昆山超声

仪器有限公司）洗涤 15 min，以去除表面油污，然后

用去离子水冲洗干净，氮气吹干备用。2）化学刻蚀
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过程：将预处理过的玻璃基片放入装有 0.19 mol/L 
Na2CO3+0.02 mol/L Na4P2O7+0.05 mol/L Na3PO4 溶液

（此为固定刻蚀溶液）的聚四氟乙烯容器中，然后放

入水浴恒温箱中，92 ℃加热反应 24 h，取出后用去

离子水冲洗干净，然后烘干，得到减反增透玻璃。 

1.2  结构和性能表征 

采用美国珀金埃尔默公司生产的 Lambda 950 紫
外可见近红外分光光度计测量刻蚀前后玻璃的透过
率和反射率。为了保证测试结果的准确度，室温条件
为 25 ℃，并且仪器预热半小时后再进行测试。系统
地测试玻璃在刻蚀前后的透过率和反射率等光学性
能，掌握其变化规律。用 SEM（捷克 TESCAN 公司
的 MIRA 3 LMH 型肖特基场发射扫描电镜）对刻蚀
的玻璃表面和断面进行形貌和结构表征。用 EDS（美 

 

国赛默飞世尔科技公司的 NS7 型 X 射线能谱仪）对
刻蚀前后的玻璃进行半定量成分分析。 

2  结果及分析 

2.1  表面和断面形貌分析 

图 1a 和图 1b 分别是刻蚀前玻璃的表面和断面形

貌图，从图中可以看出，经刻蚀液处理前，玻璃表面

和断面非常光滑平整。图 1c 和图 1d 是经过固定刻蚀

溶液在 92 ℃侵蚀 24 h 后玻璃（平均透过率 97.53%）

的表面和断面形貌图。通过对比可明显看出，经过刻

蚀液处理后，玻璃表面形成了具有疏松结构的多孔减

反增透膜层，缝状空隙宽度在 20~30 nm 左右，膜层

厚度为 100~150 nm，多孔结构分布比较均匀。 

 
 

图 1  玻璃原片和减反增透玻璃样品 SEM 形貌图 
Fig.1 SEM morphologies of original glass and anti-reflective glass: a) surface of original glass;  

b) cross-section of original glass; c) surface of anti-reflective glass; d) cross-section of anti-reflective glass 
 

图 2a 和图 2b 是经过固定刻蚀溶液在 92 ℃侵蚀

20 h 后的玻璃（平均透过率 93.52%）表面和断面形

貌图。可以看出，样品表面缝状空隙孔径较小，约为

10~20 nm，薄膜厚度约为 60~100 nm。由于缩短了反

应时间，刻蚀液无法深入地进行刻蚀，薄膜的多孔结

构形成不是十分明显。图 2c 和图 2d 是采用相同浓度

刻蚀液，但反应时间较长（反应时间 28 h，平均透过

率 95.29%）的样品表面和断面形貌图。可以看出，

侵蚀时间过长，腐蚀过度的玻璃表面形成的缝状空隙

尺寸在 30~40 nm，薄膜厚度增加为 300~400 nm，且 
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图 2  刻蚀时间为 20、28 h 的样品表面和断面形貌 
Fig.2 Surface and section morphologies of the anti-reflective glass after etching for 20 and 28 hours:  

a) surface of sample after etching for 20 h; b) cross-section of sample after etching for 20 h;  
c) surface of sample after etching for 28 h; d) cross-section of sample after etching for 28 h 

 
膜层结构较疏松。 

2.2  EDS 成分分析 

在扫描电镜观察的基础上，分别对刻蚀前后的玻

璃做了 EDS 能谱分析测试，图 3 为玻璃受盐溶液侵 
 

蚀前后表面的 EDS 谱图。从谱图数据可以看出，刻

蚀前后样品图谱非常接近，成分基本无变化，膜层成

分与玻璃本体一致，说明刻蚀效果良好，刻蚀样品具

有很好的化学稳定性。此方法为玻璃刻蚀产品的生产

提供了行之有效的途径。 

 
 

图 3  刻蚀前后玻璃表面 EDS 图 
Fig.3 EDS spectra of glass before and after etching: a) original glass; b) etched glass 
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2.3  耐酸性和耐候性测试 

2.3.1  耐酸性实验 

将刻蚀样品全部浸没于 1 mol/L 盐酸溶液（25 ℃）

中，放置 24 h 后取出样品，分别用去离子水和无水

乙醇冲洗干净，并放置于 100 ℃的烘箱中半小时，

取出冷却至室温，测量样品透过率。结果如表 1，可

以看出，两片样品透过率下降值分别为 0.48%和

0.39%，均小于 0.5%，说明酸性溶液对刻蚀样品的影

响很小，刻蚀效果良好，样品具有良好的耐酸性。 
 

表 1  耐酸性试验前后玻璃样品的透过率 
Tab.1 Transmittance of glass before and after  

acid-proof experiment 

Transmittance/% 
Samples 

Before test After test Decline 
1 96.69 96.21 0.48 
2 96.73 96.34 0.39 

 

2.3.2  耐候性测试 

将透过率分别为 95.65%和 97.02%的刻蚀样品露

天放置 6 个月，清洗后测量样品透过率，结果如表 2。
可以看出，两片样品透过率下降值分别为 0.35%和

0.42%，均小于 0.5%，说明样品具有良好的耐候性，

刻蚀效果良好。 
 

表 2  耐候性试验前后玻璃样品的透过率 
Tab.2 Transmittance of glass before and after  

weather ability experiment 

Transmittance/% 
Samples 

Before test After test Decline 
1 97.02 96.67 0.35 
2 95.65 95.23 0.42 

 

2.4  光学性能分析 

对于减反增透膜层，其厚度和折射率是影响膜层

透过率的两个重要因素。理想的单层减反射膜层厚度

应该满足 d=λ0/4n（λ0 为入射光波长），折射率需满足
0 5

o s( ) .n n n  （n、n0 和 ns 分别表示膜层、空气和基

底的折射率）[20-21]。在 380~780 nm 的可见光区，通

常取 λ0=555 nm（人眼敏感波长），空气折射率为 1，
玻璃基底的折射率为 1.53，因此膜层折射率为 1.23，
根据公式，多孔减反射膜层厚度应该为 113 nm 左右。 

测量在 92 ℃、24 h 条件下制备的样品的透射和

反射光谱。结果如图 4 所示。减反增透玻璃在 380~  
780 nm 波长范围内透过率较基底玻璃明显提高，平

均透过率为 97.53%；在 510 nm 波长处，透过率最大，

为 98.9%。反射率较基底玻璃明显下降，平均反射率

为 2.01%，而玻璃原片的平均透过率为 90.50%，平均

反射率为 7.97%。 

 
 

图 4  刻蚀前后玻璃的透过率和反射率 
Fig.4 Transmittance and reflectance of glass  

before and after etching 
 

对于化学刻蚀法制备减反增透玻璃已有较多文

献报道。例如，孟祥曼等[22]使用 NaOH 刻蚀玻璃表

面，最大透过率为 94.85%，比原始基片提高 4.78%；

李彤等[23]通过 NaOH 刻蚀方法制备了最大透光率达

98.1%（537 nm）的玻璃表面；Xiong 等[17]通过使用

KOH 获得了平均透过率为 94.5%、最大透过率 97.7%
（630 nm）的减反增透玻璃；Du 等[18]使用 NaOH 刻

蚀玻璃表面，最大透过率为 98.5%（529 nm）。本文

使用弱碱性盐溶液，通过减缓玻璃刻蚀速度，控制反

应程度，获得了高透过率的玻璃表面。分别以刻蚀温

度、刻蚀时间和刻蚀液浓度为研究变量，考察了不同

刻蚀温度、刻蚀时间和刻蚀液浓度对玻璃膜层结构进

而对透过率的影响。 

2.4.1  刻蚀温度对透过率的影响 

刻蚀时间为 24 h，分别在 85、90、92、94 ℃条

件下，用 1.1 小节中的固定刻蚀溶液处理玻璃基片，

清洗好后，用紫外可见分光光度计测试玻璃的透过

率。通过改变刻蚀温度，得到不同透过率的刻蚀玻璃

片，其透射光谱如图 5 所示。样品的透光率分别为

91.00%（85 ℃）、93.62%（90 ℃）、97.53%（92 ℃）

和 94.92%（94 ℃）。从图 5 和表 3 可以看出，在相 
 

 
 

图 5  不同刻蚀温度对玻璃透过率的影响 
Fig.5 Effect of different etching temperature on the  

glass transmittance, temperature 
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表 3  不同刻蚀温度样品的膜层厚度和透过率 
Tab.3 Film thickness and transmittance of the 

anti-reflective glass for different etching temperature 

Samples Temperature/℃ Transmittance/% Membrane 
thickness/nm

a 85 91.00 30 
b 90 93.62 78 
c 92 97.53 134 
d 94 94.92 189 

 
同浓度刻蚀液和刻蚀时间下，样品透过率随着温度的

升高而先增大后降低，膜层厚度逐渐增加。 
碱性溶液对玻璃的侵蚀是通过 OH−破坏硅氧骨

架—Si—O—Si—而产生—Si—O—群，从而使 SiO2

溶解在溶液之中。—Si—O—Si—是极性的，Si 原子

上的增量正电荷对于亲核剂 OH−的侵蚀具有敏感性。

在侵蚀过程中，玻璃表面首先吸附大量阳离子，进而

吸附溶液中水解形成的 OH−，增加玻璃表面 OH−浓

度，进而利用 OH−攻击破坏玻璃表面的硅氧键，形成

纳米尺寸的孔状结构。 
低温时，玻璃处理前后透过率变化不大，说明低

温不能提供足够的能量使 Si—O 键断裂。温度升高，

使得反应液中水解形成的 OH−更容易对玻璃网络体

中的 Si—O 键进行亲核进攻，使 Si—O 键断裂，形成

具有一定缝状空隙的纳米膜层结构，入射光在传递过

程中实现相消干涉，达到减反增透的目的。但是温度

过高容易导致腐蚀过度，玻璃表面缝状空隙尺寸增

大、膜层结构疏松且厚度增加，膜层厚度不能满足单

层减反增透膜条件，透过率增益减小。 

2.4.2  刻蚀时间对透过率的影响 

刻蚀温度为 92 ℃，用 1.1 小节中的固定刻蚀溶

液分别处理玻璃基片 16、20、24、28 h，清洗后用紫

外分光光度计测试玻璃的透过率。经不同时间刻蚀

后，所得玻璃片的透射光谱如图 6 所示。刻蚀后的样

品透光率总体趋势为随刻蚀时间增加而先增大后减 
 

 
 

图 6  不同刻蚀时间对玻璃透过率的影响 
Fig.6 Effect of different etching time on  

the glass transmittance 

小，出现一最大值，分别为 91.33%（16 h）、93.51%
（20 h）、97.53%（24 h）、94.63%（28 h）。其中，

刻蚀时间为 24 h 时，平均透过率最高，为 97.53%；

刻蚀时间为 16 h 时，透过率变化较小。随着刻蚀时

间的增加，玻璃表面缝状空隙和断面膜层厚度逐渐增

大，透过率增加。继续增加反应时间，膜层厚度增大，

不能满足单层减反增透膜条件，透过率降低。因此，

最佳刻蚀时间为 24 h。其膜层厚度情况如表 4 所示。 
 

表 4  不同刻蚀时间样品膜层厚度和透过率 
Tab.4 Film thickness and transmittance of the 

anti-reflective glass for the different etching time 

Samples Time/h Transmittance/% Membrane 
thickness/nm

a 16 91.33 23 
b 20 93.51 67 
c 24 97.53 134 
d 28 94.63 247 
 

2.4.3  刻蚀液浓度对透过率的影响 

固定刻蚀温度为 92 ℃、刻蚀时间为 24 h，利用

单因素实验，即分别控制碳酸钠、焦磷酸钠和磷酸钠

的浓度，研究刻蚀液中各组分浓度对透过率的影响，

从而确定刻蚀液各成分的最佳浓度。 
固定刻蚀温度为 92 ℃，刻蚀时间为 24 h，Na3PO4

浓度为 0.05 mol/L，Na4P2O7 浓度为 0.02 mol/L，改变

碳酸钠浓度为 0.13、0.16、0.19、0.22 mol/L，测试样

品的透过率，结果如表 5 所示。随着碳酸钠浓度的增

加，透过率先增大后减小，浓度为 0.19 mol/L 时透过

率最大。碳酸钠通过水解形成 OH−，对玻璃网络中的

硅氧键进行亲核进攻，随着碳酸钠浓度的增加，水解

形成的 OH−浓度增加，侵蚀层的深度增加。 
 

表 5  碳酸钠浓度对膜层厚度和透过率的影响 
Tab.5 Effect of concentration of Na2CO3 on film  

thickness and transmittance 

Samples Na2CO3/ 
(mol·L−1) Transmittance/% Membrane 

thickness/nm
a 0.13 92.15 78 
b 0.16 94.69 95 
c 0.19 97.53 134 
d 0.22 95.78 209 

 
固定刻蚀温度为 92 ℃，刻蚀时间为 24 h，Na2CO3

浓度为 0.19 mol/L，Na4P2O7 浓度为 0.02 mol/L，改变

磷酸钠浓度为 0.01、0.03、0.05、0.07 mol/L，测试样

品的透过率。磷酸钠通过水解形成 OH−和 PO4
3−，对

玻璃网络中的硅氧键进行亲核进攻。如表 6 所示，随

着磷酸钠浓度的增加，透过率先增大后减小，浓度为

0.05 mol/L 时透过率最大。 
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表 6  磷酸钠浓度对膜层厚度和透过率的影响 
Tab.6 Effect of concentration of Na3PO4 on film  

thickness and transmittance 

Samples Na3PO4/ 
(mol·L−1) Transmittance/% Membrane 

thickness/nm
a 0.01 93.34 76 
b 0.03 95.33 102 
c 0.05 97.53 134 
d 0.07 94.79 259 

 
固定刻蚀温度为 92 ℃，刻蚀时间为 24 h，

Na2CO3浓度为 0.19 mol/L，Na3PO4浓度为 0.05 mol/L，

改变焦磷酸钠浓度为 0.01、0.015、0.02、0.025 mol/L，

测试样品的透过率，结果如表 7 所示。焦磷酸钠浓度 
 

表 7  焦磷酸钠浓度对膜层厚度和透过率的影响 
Tab.7 Effect of concentration of Na4P2O7 on film thickness 

and transmittance of the anti-reflective glass 

Samples Na4P2O7/ 
(mol·L−1) Transmittance/% Membrane 

thickness/nm
a 0.01 91.69 64 
b 0.015 94.34 97 
c 0.02 97.53 134 
d 0.025 95.43 191 

 

为 0.02 mol/L 时，透过率最大。 
由以上实验可知，刻蚀液为 0.19 mol/L Na2CO3+ 

0.02 mol/L Na4P2O7+0.05 mol/L Na3PO4 时，刻蚀效果

最佳，透过率最大。 
固定刻蚀温度为 92 ℃，刻蚀时间为 24 h，

Na2CO3浓度为 0.19 mol/L，Na3PO4浓度为 0.05 mol/L，

改变焦磷酸钠浓度为 0.01、0.015、0.02、0.025 mol/L，

测试样品的透过率，结果如表 7 所示。焦磷酸钠浓度

为 0.02 mol/L 时，透过率最大。 
由以上实验可知，刻蚀液为 0.19 mol/L Na2CO3+ 

0.02 mol/L Na4P2O7+0.05 mol/L Na3PO4 时，刻蚀效果

最佳，透过率最大。 

2.5  XPS 分析 

通过 X-射线光电子能谱图（XPS）对原片玻璃和

刻蚀玻璃进行表征，图 7 为样品表面全谱数据图，从

图中可以发现，样品表面有明显的 O、Na、Si 信号。

再对样品中的 O 元素进行高分辨 XPS 扫描，将其分

解为桥氧（Ob）和非桥氧（Onb），得到其元素特征

谱图如图 8 所示。刻蚀前后样品中桥氧和非桥氧相对

比例如表 8 所示。刻蚀后，桥氧的比例减少，非桥氧

增加，表明刻蚀时玻璃结构受到破坏，产生了断键。 

 
 

图 7  刻蚀前后玻璃表面的全谱数据 
Fig.7 Full spectrum data of glass before and after etching: a) original glass; b) eched glass 

 

 
 

图 8  刻蚀前后玻璃表面的氧元素特征峰 
Fig.8 Characteristic peaks of surface oxygen elements of glass before and after etching: a) original glass; b) eched glass 
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表 8  刻蚀前后玻璃的桥氧、非桥氧相对原子含量 
Tab.8 Percentage of Ob and Onb before and after etching 

Samples Ob Onb 

a 87.3% 12.7% 
b 79.1% 20.9% 

 

3  结论 

1）利用碱性盐溶液对玻璃表面进行化学刻蚀，

玻璃表面的结构网络断裂，形成纳米多孔减反增透结

构层，孔隙均匀，成分和玻璃本体一致。相对于其他

玻璃减反射技术，产品具有更高的硬度、更好的化学

稳定性和耐候性能。 
2）通过优化实验方案，调节刻蚀液浓度、刻蚀

时间和刻蚀温度，调控纳米多孔结构的孔径分布和断

面膜层厚度，可以调整玻璃的刻蚀效果，得到不同透

过率特性的玻璃产品，满足不同场合的需求，最高透

过率可达到 97.53%。 
3）通过一步水热碱性无氟刻蚀，可同步处理玻

璃的两面（其他镀膜技术一次只能一面），反应过程

简单，环保，生产成本低。 
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