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报道了实验制备条件对纳米多孔*+,"薄膜结构、折射率、红外吸收、-.*等特性的影响，尤其是报道了一种新

的快速、方便、有效实现纳米多孔*+,"薄膜折射率连续调节的方法/在溶胶0凝胶基础上，采用碱、酸一步法以及碱／

酸两步法和浸渍镀膜技术制备了纳米多孔*+,"薄膜/使用原子力显微镜、扫描电镜、-.*、傅里叶红外光谱仪、椭偏

仪等方法测量和分析了薄膜的特性/实验结果给出从碱一步法、碱／酸两步法、到酸一步法形成的薄膜，*+,"颗粒变

小，孔隙率降低，折射率从(1(%连续增加到(12(；*+"3峰向高束缚能方向移动，并接近块体的值；红外吸收光学模

!2的频率向低波数方向移动，揭示了*+0,0*+键角的不断降低/这些结果表明，碱／酸两步法能方便、有效地连续控

制纳米多孔*+,"薄膜的结构；实验条件对薄膜特性的影响起因于纳米多孔结构改变引起的*+,"结构变化/
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( 引 言

溶胶0凝胶方法制备的纳米多孔*+,"薄膜具有

结构可控、折射率可调、孔隙率高、介电常数小、热导

率低、激光损伤阈值高等优点，可用于阴极射线管、

大屏幕显示器、太阳能集热器等表面，作为防眩光、

减反射涂层，也可用于高功率激光系统，作为高激光

损伤增透薄膜，还可用于微电子线路以及作为高性

能透 明 隔 热 涂 层/因 而 具 有 非 常 广 泛 的 应 用 前

景［(—&］/
通常，纳米多孔*+,"薄膜的特性严重地依赖于

溶胶0凝胶的制备条件/控制实验条件（如溶胶组分、

3F值、老化温度及时间、回流等）可获得孔隙率在

#—$$1%G，折射率在(1##2—"1"连续可调的结构

可控*+,"纳米网络［2］/这种纳米多孔结构的变化直

接引起薄膜孔隙率、折射率等性能的变化，这是众所

周知的/但是在这些实验条件引起的纳米多孔结构

演变过程中，其他特性如红外吸收、-射线光电子谱

（-.*）等的变化，却很少有人关注/然而这些性能的

变化往往是很重要的/因为材料性能取决于其内部

结构/结构的变化会导致材料特性的改变，特殊的结

构产生特殊的性能，因而可通过裁剪*+," 溶胶结

构，获得所需性能的*+,"薄膜材料，从而建立薄膜

特性、结构与实验条件之间的对应关系/虽然*;>0
H@EE+等人［4］研究了溶胶0凝胶方法制备的*+,"薄膜

价带 -.*谱，但 获 得 的 信 息 是 溶 胶 中 IJ9,*
（6F&*+（,6"F4）&）的含量对薄膜价带-.*谱的影

响/而在纯J9,*（*+（,6"F4）2）体系中，溶胶0凝胶

制备条件对形成薄膜红外吸收特性影响的研究几乎

未见报道，尽管5:B+等人［’，)］研究了溶胶0凝胶*+,"
薄膜真空紫外光辐照以及高温热等后处理对外红吸

收特性的影响/
另一方面，虽然JA>=等人［%］从同一有机醇盐

采用控制溶胶0凝胶条件在玻璃基片上制备了折射

率连续调节的梯度折射率*+,"薄膜，但是实验条件

难以掌握及控制，而且比较耗时/
本文将报道一种新的非常方便、快速、有效地实

现折射率连续调节、纳米多孔结构快速控制*+,"薄

膜的制备方法———碱／酸两步催化溶胶0凝胶技术，
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研究溶胶!凝胶制备条件对"#$% 薄膜纳米多孔结

构、&’"、红外吸收等特性的影响，并且对实验条件

影响的微观机理进行分析和讨论(

% 实验制备过程

采用碱／酸两步催化法制备"#$%溶胶，制备流

程见图)(第一步，将正硅酸乙酯（*+$"）、氨水、乙

醇在室温下按),%,-.的摩尔比例混合、搅拌约/.
0#1，陈放2—).天后，在3.4下回流%—35，形成

溶胶6（所谓碱一步催化形成的"#$%溶胶）(第二步

将正硅酸乙酯、盐酸溶液（789)）、乙醇在室温下按

),%,-.的摩尔比例混合、搅拌约/.0#1后，形成溶

胶:（所谓酸一步催化形成的"#$%溶胶），将此溶胶

:加入到溶胶6中搅拌，然后再在3.4下回流约

/—25，室温存放待用镀膜(

图) 两步法制备"#$%溶胶的流程

在清洁干燥（相对湿度小于;.<）恒温（%.—

%24）环境中采用浸渍法制备"#$%薄膜，提拉速度

控制在).—%.=0／0#1(基片为双面抛光的硅片和

直径/>200光学玻璃，镀膜前对基片进行严格的

清洗(形成薄膜后将基片放在石英玻璃管中/..4
空气中热处理/.0#1(薄膜厚度约为%..10(为了

得到更厚的薄膜，可重复上述浸渍过程(
采用原子力显微镜（’-?!"’@!@A*）以接触方

式观察薄膜的表面形貌，探针为"#/B-(薄膜截面形

貌 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（CD#=E FG0HI#JKD
"/;."+@）观 察(使 用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（L*MN，

L*"!-.:M$!N6A）记录薄膜的红外光谱，仪器分辨

率为%=0O)(&’"测量使用’8M22.型+"F6／"6@

多功能 电 子 谱 仪，&射 线 辐 射 源 为 @K!!&射 线

（)%2/>;DP），测量在超高真空中进行，压强低于2Q
).O3’E，电子束缚能由F)R峰位（%3->;DP）校正(薄
膜的折射率以及厚度则由椭偏仪（*’!??）测量，波

长为;/%>310，测量精度为)<(

/ 实验结果

!"# 薄膜折射率调节

图%给 出 了"#$% 薄 膜 折 射 率 随 第 二 步 所 加

*+$"摩尔比例的变化(可观察到，当未加*+$"
时，折射率较小，约为)>)3，随着*+$"的少量加

入，折射率迅速增大，如*+$"比例为.>).时，折射

率为)>%/，当比例为.>3时，折射率增大至)>/2，但

是，当*+$"的比例提高到约)>.时，折射率的增加

变得缓慢，并且逐渐趋近于酸性一步法制备的"#$%
薄膜折射率（)>-)）(因此，通过这种两步法，可以快

速地使"#$%薄膜折射率从)>)3连续调节到)>-)，

实现折射率的连续调节(

图% 折射率随第二步所加*+$"摩尔比的变化

!"$ 水对折射率的影响

为了研究水的影响，在加入*+$"摩尔比例为

.>.;时，增加水的用量，形成薄膜的折射率也会受

到较大影响(图/给出了水用量对折射率的影响曲

线(可以发现，随着水含量的提高，折射率明显增大，

当水与"#$%摩尔比例为;时，折射率由未加水时的

)>%.增加到)>%S，增加了?>2<(
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图! "#$%薄膜表面&’(照片，（)），（*），（+）分别为碱性、酸性和两步法制备的样品

图, 水对薄膜折射率的影响

!"! 形貌分析

从不同溶胶中制得的"#$%薄膜具有不同的表

面形貌，如 图!所 示-从 这 些 表 面 原 子 力 显 微 镜

（&’(）照片可以发现，从碱性溶胶制得的薄膜具有

粗糙的表面结构，而且表面由几乎均匀的"#$%颗粒

组成，如图!（)）所示；从酸性溶胶制得的薄膜，表面

比较平整、致密，几乎观察不到"#$%颗粒组成的表

面，如图!（*）所示；但是，两步法制备的"#$%薄膜

表面似乎结合了以上两者的特点-同前者相比，表面

相对较平整、致密，而对比后者，则发现具有类似颗

粒状的表面特征，如图!（+）所示-这些现象可能揭

示了薄膜内部的颗粒结构特征-可以认为，不同条件

下形成的薄膜具有各自的颗粒结构-
图.示出了碱、酸一步法条件下形成的双层

"#$%薄膜截面"/(照片-基底为"#片，上层是碱性

条件下形成的薄膜，下层则为酸性条件下形成的

图. 不同条件下形成的双层"#$%薄膜截面形貌（上层为碱性

的，中间为酸性的，下部为硅基片）
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薄膜!从图中可以观察到：上层薄膜由较大的"#$%
颗粒组成，比较疏松和多孔；而下层则比较致密，很

难与基片区分!这与&’(的结果比较一致!

!"# )*"分析

图+是"#$%薄膜的$,-和"#%.的)*"图谱!
图（/），（0）中的样品分别为碱性和酸性溶胶中制得

的!比较图（/），（0），不难发现不同条件下得到的薄

膜$,-的峰位、峰半宽度不相同!表,列出了两种条

件下制备的"#$%薄膜的$,-和"#%.峰位及半宽度

值!
表, "#$%薄膜的$,-和"#%.峰位及半宽度值

碱性 酸性

$,-
峰位／12 34%56 34%5,

半宽度／12 %5+7 %58+

"#%.
峰位／12 ,8%5+3 ,84539

半宽度／12 ,5:, ,5+7

图+ "#$%薄膜的)*"谱（（/），（0）为$,-峰，（;）为"#%.峰）

由此可见，相比酸性溶胶中制备的薄膜，碱性溶

胶中形成的薄膜$,-峰向高能方向移动，而且峰的

半宽度明显增加!另一方面，虽然"#%.的峰形、峰的

半宽度没有较大的变化，但是峰位发生了明显的移

动，从酸性到碱性的变化，峰位从,84539降低到

,8%5+312!

!"$ ’<=>光谱

图9是不同条件下形成的纳米多孔"#$%薄膜

的红外透射谱!可以发现在研究的波数范围内，有三

个明显的吸收峰，分别位于,868，738，688;?@,!其
中,868;?@,振动吸收峰对应于"#A$A"#键的扩展

振动，其峰位反映了"#$%的最主要特征!由图可见，

实验条件影响了薄膜该吸收峰的位置!从碱性一步

法到碱／酸性两步法再到酸性一步法制备的"#$%薄

膜，吸收峰位从,866到,863再降到,86,;?@,，非

常接近于"#$%玻璃的值,868;?@,［,:］!

: 分析与讨论

"#$%溶胶的网络结构强烈地依赖于溶胶组分、

.B值、温度及时间、回流等实验条件，因此，调节这

些参数可很好地控制薄膜的纳米结构!实验中，通过

优化溶胶的组分、.B值、回流时间、老化等条件，采
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图! 实验条件对"#$%薄膜红外吸收的影响

用碱／酸两步催化方法，比较方便快速地制得了纳米

结构连续可控的"#$%溶胶，成功地实现了折射率连

续调节，这种结果目前尚未见到报道&
纳米结构控制机制可很好地用溶胶生长模型来

解释［’］&众所周知，在碱性催化下，"#$%溶胶趋向于

形成颗粒结构，如图(（)）上图所示，形成的薄膜具

有相当高的孔洞率，如图(（)）下图，折射率非常低&
而在酸性催化下，"#$%溶胶趋向于缠绕或偶然分岔

的线形链结构生长，如图(（*）上图，形成的薄膜孔

洞率低，致密如图(（*）下图，因而折射率高，接近于

传统透明"#$%的折射率&对于碱／酸两步催化过程，

开始时+,大于!，"#$% 溶胶趋于颗粒生长&加入

-.$"，水和乙醇后，在盐酸催化作用下，+,低于

%/0，-.$"的水解和接下去的缩聚反应，导致缠绕

或偶然分岔的线形链生长，然而这种生长受到溶胶

中已有"#$%颗粒的影响&因此两步法形成的"#$%
溶胶可能由缠绕或偶然分岔的线形链和"#$%颗粒

组成的混合结构，"#$%颗粒受到线形链的缠绕和／

或连接，同时这些线形链也可能填到"#$%颗粒之间

的间隙中，从而影响到"#$%溶胶的纳米结构，孔洞

率降低，导致薄膜折射率增加&因为纳米多孔"#$%
薄膜的折射率!!与孔洞率!有如下关系［%］：

!%!"（!%#1）（1#!）$1，

式中!是块体"#$%的折射率&薄膜孔洞率的变化直

接引起了折射率的变化，由此产生了折射率连续调

节&
水是-.$"进行水解、缩聚反应的一个重要反

图( 酸性（*）和碱性（)）催化形成的"#$%溶胶（上）及薄膜（下）

结构

应剂，对"#$%溶胶颗粒结构具有至关重要的影响&
水的用量直接影响到-.$"的水解速率，当水量增

加，-.$"水解速率加快，—$2基团减少，从而导致

很细小"#$%颗粒的形成，薄膜比较致密，均匀，而且

孔隙率降低，孔径减小，因而折射率增加［10］&但是过

量的水，会导致溶胶沉淀，分层，不稳定，无法形成高

质量的薄膜&
从图3的$1456"图谱变化说明这些峰可能由

多种成分组成，因此采用了叠加法拟合了这些峰&发
现其由两个峰组成，数据列于表%&

表% $14峰的拟合结果

酸性条件 碱性条件

$14
峰位／78 09%/:% 099/(% 09%/01 099/(;

半宽度／78 1/’’ 1/9 %/:; 1/9;

由 此 可 见，这 两 个 峰 分 别 位 于 09%78 和

099/(78附近&前者对应于"#$%薄膜中$14峰，后

者则可能由$,基团引起的［1:］&因为氧的14峰很

容易受到氢氧基团（$,）的干扰，后者束缚能通常在

09978附近&由图3和表%可发现，对于不同条件形

成的"#$% 薄 膜，$14峰 位 及 半 宽 度 变 化 不 大，但

099/(78处的峰变化非常明显&尽管峰位、半宽度基

本没有变化，但是峰强变化显著&对于碱性条件形成

的薄膜，该峰很强，而酸性的则非常弱&这可能是由

薄膜多孔结构引起的&因为碱性条件下形成的"#$%
薄膜，结构疏松，孔隙率高（约为3!<），因而具有丰

富的内表面积，不仅能吸附大量的水分，产生$,基

团，而且这种丰富的内表面上存在着大量的$,基

团［11］&而 酸 性 条 件 下 形 成 的 薄 膜，孔 隙 率 仅 为

’!11期 吴广明等：实验条件对纳米多孔"#$%薄膜结构及特性的影响
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!"#，不仅水的吸附量较少，而且小的内表面上$%
基团也较少，因而&’’()*+峰较弱,另一方面，从红

外透射谱中，也可证实这一点,图-中吸收峰.&/
012!是由$%基团引起的［’］，对于酸性条件下形成

的薄膜，该吸收峰很弱，几乎为零，但是碱性下形成

的薄膜，吸收峰却很强，表明碱性条件下形成的薄膜

具有较高的$%含量，因而&’’()*+峰也强,
对于块体34$"

［!"］，34"5峰位于!/’(6*+，比较

我们的实验结果，不难发现由碱性到酸性条件制备

的薄膜，其34"5峰由!/"(7-*+移到!/’(&-*+，接

近于块体34$"的值，这也表明了薄膜的颗粒结构由

多孔向致密方向变化，最终接近于块体,这与上述折

射率变化、形貌观察的结果一致,
按照中心力模型［!’］，!"//，!/)/和)//012!的

吸收带分别由!6（8$模）、!6（9$模）和!’ 引起

的，而且!6（9$）峰的频率是34:$:34键角的函数，

它们之间的关系为

!"! ""$
（!#0;<#）$ 6"’"34

，

式中!是!6（9$）峰的频率，"是34:$:34键扩展振

动常数，#是34:$:34键的平均键角，"$，"34分别为

氧和硅原子的原子量,对于34$"玻璃，!6（9$）峰频

率!是!/)/012!，#角为!66=［!6］，因此，常数"为

-("7&>!/7,由上式可得到，随着!6（9$）峰向低频

率方向移动，#角不断减小,由此得到从碱性一步

法、碱／酸两步法到酸性一步法制备的34$"薄膜，其

#角逐渐减小，直到接近块体的数值，如图.,因此

实验条件引起的!/)/012!吸收峰位的移动，揭示

了纳米多孔34$"薄膜结构的变化，这种变化归因于

薄膜结构越来越接近于致密的34$"结构,

图. #角随实验条件的变化

& 结 论

碱、酸一步法和碱／酸两步法对形成的纳米多孔

34$"薄膜特性具有很大影响；薄膜特性的变化起因

于纳米多孔颗粒结构改变导致的34$"结构变化；采

用碱／酸两步法可以方便、快捷、有效地实现34$"薄

膜纳米多孔结构、折射率连续控制与调节,
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