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采用溶胶)凝胶技术，结合碱性催化和低表面张力溶剂交换以及非活性 *+& 基团置换修饰，在常压条件下成功

地制备了孔隙率为 ((,、折射率为 %-%" 纳米多孔 ./0" 气凝胶薄膜 - 采用氨和水蒸气混合气体热处理技术提高薄

膜的耐磨性、附着力等力学特性 - 使用透射电镜（123）、扫描电镜（.23）分别观察了溶胶的颗粒结构和薄膜表面形

貌 - 应用傅里叶转换红外光谱仪（4156）研究了薄膜经表面基团修饰前后的红外吸收光谱以及后处理对薄膜红外

!’（10&）吸收峰位置和半宽度的影响 - 采用椭偏仪测量薄膜的厚度和折射率 - 耐摩擦和附着力测试表明：混合气体

热处理显著地增强了 ./0" 气凝胶薄膜纳米结构 - 薄膜结构增强归因于混合气体热处理产生的 ./0" 颗粒间更多的
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% 引 言

气凝胶薄膜是一种新型的纳米多孔材料，具有

纳米结构可控、折射率可调、比表面积大等特点，是

目前折射率很小，可调范围很大，热导率、声传播速

度极低的固体材料［%］- 在光学、热学、声学、微电子、

高功率激光等领域作为宽带减反射、防眩光涂层，低

介电常数绝缘层和超高速集成电路基片，高激光损

伤阈值增透薄膜，以及作为高效绝热涂层等，因而，

具有广泛的应用前景［"—8］-
通常，用溶胶)凝胶技术制备的薄膜，由于从湿

凝胶薄膜转变为干凝胶薄膜过程中，凝胶孔洞中乙

醇溶剂的蒸发，导致凝胶薄膜的收缩，因为在凝胶薄

膜内表面上的大量 0+ 基团互接近并发生脱水缩聚

反应 - 另一方面，乙醇溶剂表面张力往往引起凝胶

薄膜骨架变形，网络结构塌缩，孔洞率下降 - 因此，

常规方法制备的薄膜纳米多孔结构不完整，孔洞率

低，必须引入超临界干燥工艺技术，在较高压力和温

度下（对乙醇干燥，压力和温度分别为 9&H($ I %#8J<
和 "’&H%K）消除气液界面，防止表面张力的产生，

才能制备出高孔隙率的气凝胶薄膜［9］，但此法复杂

的工艺与高昂的成本、高压潜在的危险性以及不便

于连续制备使其实际应用受到很大限制［(］-
近年来，利用基团表面修饰的方法在常压下制

备纳米多孔结构气凝胶薄膜已取得了突破性新进

展［7］，使得气凝胶薄膜材料又受到人们极大重视 -
尽管如此，气凝胶薄膜材料脆弱的机械强度将

会影响其广泛应用 - 至今，很少见到有关提高溶胶

凝胶技术制备的纳米多孔气凝胶薄膜耐刮擦、机械

强度等力学性能的研究报道 - .DLDAM 等人［$］报道了

在二氧化硅溶胶中掺入有机聚合物制备耐磨性纳米

多孔 ./0" 薄膜 - +<DMD/N 和 2/?<MEMAN 等人［%#，%%］则研

究了 ./0" 凝胶薄膜在正硅酸乙酯、水与乙醇混合溶

液中处理的强化过程 - 另一方面，氨气和空气中的

热处理以及电磁波辐射处理也能增强这种薄膜的耐

磨性和机械强度［%"—%8］，但是这种后处理还不足以使

薄膜达到在显示器件上应用所需的机械强度，而且

我们注意到了水蒸气也能增强溶胶)凝胶制备多孔

./0" 薄膜的最新研究成果［%9］- 另一方面，这些后处

理引起薄膜机械强度改善的微观机理还不清楚 -
本文将在溶胶)凝胶技术基础上，采用正硅酸乙
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酯（!"#$）为原料，结合低表面张力溶剂替换和非活

性%&’( 基团修饰置换，在常压条件下制备纳米多孔

结构气凝胶 $)#* 薄膜 + 采用氨和水蒸气混合气体热

处理增强薄膜耐磨等力学特性 + 使用 !",，$",，

-!./ 以及椭偏仪等手段研究 $)#* 溶胶结构、气凝胶

薄膜红外特性以及混合气体热处理强化机理 +

* 实验过程

将正硅酸乙酯（!"#$）、氨水、乙醇在室温下按

0 1* 123 的摩尔比例混合、搅拌约 (34)5，陈放 6—037
后，在 839下回流 *—8:，形成溶胶，室温存放待用

镀膜 + 在充满乙醇的环境中采用浸渍法制备 $)#* 薄

膜，提 拉 速 度 控 制 在 03—*3;4<4)5+ 基 片 为 直 径

(=644 双面抛光的硅片和光学玻璃，镀膜前对基片

进行了严格的清洗 + 将刚形成的薄膜快速浸入环己

烷溶剂中浸泡 (—8:，再用环己烷冲洗薄膜，然后将

薄膜置于三甲基氯硅烷修饰剂中浸泡，取出后 >39
干燥 *:，最后将样品置于充满氨与水蒸气混合气体

的石英玻璃管中，在 2339热处理 (34)5+ 混合气体

的压力略大于一个大气压 + 热处理装置见图 0 + 薄

膜厚度约为 *3354+

图 0 混合气体热处理装置示意图

0= 流量表，*= 石英管，(= 炉子，2= 样品，6= 水槽，?= 温控

仪，>= 加热器

采用透射电子显微镜（!",）（@",%*33&A）观察

$)#* 溶胶的颗粒结构，扫描电子显微镜（$",）（BC);D

&E4FG)7HC $(?3）观测薄膜的表面形貌 + 使用傅里叶

转换红外光谱仪（-!./）（-!$%23 I.#%/JK）记录薄膜

进行表面修饰前后以及后处理的红外吸收光谱，仪

器分辨率为 *;4L 0 + 薄膜的折射率以及厚度则由椭

偏仪（!M%>>）测 量，波 长 为 ?(*=854，测 量 精 度 为

0N + 薄膜的耐磨性能和附着力采用 -OE;: 等人所用

的测试方法［0>］+ 耐磨性能测试：采用干燥的光学镜

头纸擦拭薄膜 033 次，肉眼观测膜层表面的损伤情

况，精细观测采用 033 倍的光学显微镜 + 附着力测

试：采用 0;4 宽熊猫牌胶带纸紧贴在薄膜表面，沿

与薄膜表面成 26P快速揭下胶带纸，在同一处反复测

试 63 次，每次采用新胶带纸，膜层损伤情况观测

同上 +

( 实验结果与讨论

! "# $%& 观察

图 * 示出了制备的 $)#* 溶胶的平面观测 !",
照片 + 可以看到 $)#* 溶胶具有颗粒状结构，颗粒尺

寸约为十几个纳米，大小和形状基本均匀一致，而且

也可观察到一些颗粒的团聚 +

图 * $)#* 溶胶的纳米颗粒结构

! "’ 表面修饰

图 ( 是经过%&’( 基团置换修饰前后 $)#* 气凝

胶的红外吸收光谱 + (233;4L 0 附近的吸收峰代表

#’ 基团的反对称伸缩振动，0?(3;4L 0附近的吸收峰

表示 ’#’ 的弯曲振动，03Q3，833 和 2?3;4L 0 附近的

吸收峰分别为 $)—#—$) 键的反对称伸缩、对称伸

缩和弯曲振动［08］，Q63;4L 0 附近吸收峰则为 $)—#’
的伸缩振动 + —&’( 基团修饰之前，红外吸收基本

仅存在上述吸收峰，如图 (（D）+ 修饰之后，不仅上述

吸收 峰 仍 然 存 在，还 出 现 了 *Q??，0*6?，8?( 和

82>;4L 0附近新的吸收峰，如图 (（F）+ 这些吸收峰均

是由 $)—&’( 键振动引起的［0Q］，说明修饰之后气凝

胶薄 膜 的 骨 架 表 面 上 接 上 了 硅 甲 基，而 且 比 较

—&’(基团修饰前后，发现 $)—#’ 键引起的吸收
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（!"#$%& ’附近）修饰后减弱，表明 ()*+ 气凝胶薄膜

纳米颗粒表面上含有的硅羟基降低 , 另一方面，从

图 - 还可发现，薄膜经过表面修饰以后，代表 ()*+

结构的主要吸收峰位置也发生了较大变化 , 除了弯

曲振动吸收峰位置基本没有变化，反对称伸缩振动

吸收峰由修饰前的 ’’+#$%& ’ 附近移至 ’#!.$%& ’，而

对称伸缩振动吸收峰则从修饰前的 /##$%& ’ 移至

/#!$%& ’，同时也可观察到 ()—*0 伸缩振动吸收峰

也由修饰前的 !"!$%& ’ 移至 !11$%& ’ , 这些吸收峰

位置的变化表明了表面修饰引起了 ()*+ 结构的变

化［+#］，但是表面修饰引起吸收峰位置变化的内在机

理有待于进一步研究 ,

（2）表面修饰前

（3）表面修饰后

图 - 经过溶剂交换和表面修饰前后红外光吸收谱

! "! 表面形貌观察

图 1 给出了气凝胶薄膜修饰前后表面的 (45
照片 , 可以很清晰地观察到修饰前后薄膜具有不同

的表面结构 , 修饰前薄膜表面致密，基本没有孔洞

结构，而修饰后表面形貌发生了很大的变化，具有纳

米多孔结构，并且孔径大小不一，从几个纳米到十几

个纳米 ,

! "# 薄膜的折射率和孔隙率

表 ’ 给出了溶剂替换和—60- 基团置换修饰对

图 1 气凝胶薄膜修饰前后表面的 (45 照片

薄膜孔隙率和折射率的影响 , 薄膜孔隙率!应用下

式从折射率的数值计算出来［+#］：

! 7
!+ & !+

!

!+ & ’
，

式中 ! 为 8-+ , /9% 处 块 体 ()*+ 的 折 射 率，! 7
’:1"/，!! 为纳米多孔气凝胶薄膜的折射率 ,

从表 ’ 可以发现，经过溶剂交换和—60- 基团

置换修饰，薄膜折射率从 ’:’/ 下降到 ’:’+，下降了

":1;，孔隙率上升了 ’/; , 这些结果优于目前报道

的实验结果［+’］, 可见溶剂交换和基团置换能明显有

效地提高薄膜的孔洞率 ,

表 ’ 薄膜经溶剂替换和表面修饰前后折射率和孔隙率

折射率 孔隙率<;

修饰前 ’,’/# = #,#’+ 8" ,/

修饰后 ’,’+# = #,#’’ .. ,1

! "$ 后处理对红外吸收的影响

图 " 示出了刚制备的、空气中和混合气体中热

处理的薄膜 >?@A 吸收光谱 , 可以发现在所研究的

波数 范 围 内 存 在 四 个 共 同 的 吸 收 峰，分 别 位 于

’+##，’#/"，!"# 和 /##$%& ’附近 , 其中 ’#/"$%& ’附近

的吸收峰代表了 ()—*—() 键的伸缩振动；!"#$%& ’

附近的吸收峰是由 *0 基团引起的，归因于 ()—*0
键的伸缩振动吸收 , 从图 " 可看出，对于刚制备的

薄膜，在 /"#$%& ’附近有一吸收峰，由 ()—60- 引起

的，空气和混合气体热处理后，此峰消失，表明在高

温下 60- 基团被氧化掉 , 同时，位于 ’#//$%& ’ 附近

的 ()—*—() 键 伸 缩 振 动 吸 收 峰，热 处 理 后 移 至

’#/1 , .$%& ’，而 混 合 气 体 热 处 理 后 则 移 到 了

’#/’$%& ’，如 图 8，非 常 接 近 于 块 体 ()*+ 玻 璃 的

值［++］, 而且还可发现，()—*—() 吸收峰的半宽度不

8#’ 物 理 学 报 "’ 卷



断增 加 ! 随 着 上 述 实 验 条 件 的 变 化，半 宽 度 从

""#$% &增加至 ’(#$% &，见图 ’ ! 这些与 )$*+，,-［&.，..］

等人采用高能光子辐照和空气中热处理溶胶凝胶薄

膜的研究结果基本一致 ! 另一方面，这些后处理导

致了 /(0#$% &附近吸收峰强度的降低（见图 (）! 对

于刚制备的薄膜，含有较高的 12 基团，因而，该处

吸收峰较强 ! 空气中热处理使得该峰有所降低，表

明凝胶薄膜中发生了进一步的缩聚反应，降低了薄

膜中 12 基团浓度 ! 氨与水蒸气混合气体的热处理

使得该吸收峰明显降低，几乎接近于零，表明混合气

体热处理基本能完全消除薄膜中的 12 基团，薄膜

中缩聚反应更彻底 !

图 ( 不同后处理的 3+1. 气凝胶薄膜红外吸收光谱

! "# 耐磨性测试

通常，测 量 多 孔 软 薄 膜 的 力 学 特 性 比 较 困

难［.4］! 尽管已有许多方法用以测量硬膜的力学特

性，但是它们基本不适合于测量多孔软薄膜的力学

性能［.4］! 因此，测量这些薄膜的力学性能还只能采

用纸擦拭、胶带纸粘等方法进行定性比较［&’，.4］! 表 .
列出了不同后处理薄膜耐磨性、附着力测试结果的

定性比较 !
可以发现，刚形成的薄膜既不耐磨，附着力又很

差，尽管空气中热处理后力学特性有所改善，但不明

显 ! 而混合气体中热处理却能明显提高薄膜的耐磨

特性和 附 着 力，而 且 薄 膜 折 射 率 仍 然 较 低，约 为

&5&"( !

图 " 后处理条件对薄膜 3+—1—3+ 红外吸收峰位的影响

图 ’ 后处理条件对薄膜 3+—1—3+ 红外吸收峰半宽度的影响

表 . 不同后处理薄膜耐磨性和附着力测试定性比较

内容 刚形成的薄膜
空气中热处

理的薄膜

混合气体中热处

理的薄膜

耐磨性能 彻底损伤 严重损伤 轻微损伤

附着力 彻底损伤 严重损伤 膜层完好

折射率 &!&.0 6 0!0&& & !&7. 6 0!0&. & !&"( 6 0!0&.

孔隙率（8） ’’!7 ’4 !0 "9 !4
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! 讨 论

"#$% 溶胶的纳米网络结构强烈地依赖于制备条

件［%!］& 在酸性条件下，溶胶易于形成线性链结构，因

而形成的薄膜具有很低的孔隙率，折射率比较高，几

乎接近于透明块体材料的折射率 & 而在碱性催化条

件下，溶胶趋向于颗粒结构生长，最终形成的薄膜具

有很高的孔隙率，折射率比较低 & 因此，为了获得高

孔隙率的 "#$% 薄膜，实验中选择了氨水催化，’( 值

控制在 ) 左右 & 而且采用较长的回流时间以及较稀

的溶液以便于获得形成高孔隙率薄膜的性能稳定的

溶胶 &
为了克服乙醇溶剂表面张力大导致凝胶薄膜网

络结构坍塌的问题，实验中首先将凝胶薄膜中的乙

醇溶剂替换成表面张力小的环己烷溶剂，然后将薄

膜再置于三甲基氯硅烷修饰液中浸泡，将导致结构

收缩的 $( 基团置换成非活性甲基 *(+ 基团，进一

步防止凝胶薄膜在干燥过程中的缩聚反应，以提高

薄膜的孔洞率 &
这种复杂的基团置换过程可以采用下面反应式

来表示［,-］：

"#*.

*(+

*(+

*(+ / ($—"#!!"!!"# $ "#

*(+

*(+

*(+ / (*.

这样，通过反应，"#$% 凝胶颗粒表面的 $( 基团为

—*(+基团所置换，$( 基团含量降低，产生了 "#—

*(+ 基团吸收，同时产生的 (*. 气体用水吸收，以免

产生污染 & 图 + 的红外吸收光谱测量表明—*(+ 基

团表面修饰成功 & 薄膜修饰前后,+ * 核磁共振谱测

试也证实，修饰后在!0 12!! 处产生的最高峰是由

"#—（*(+）+ 引起的［%3］& 因此，通过表面基团修饰，将

薄膜中 $( 基团置换成—*(+ 基团，防止了薄膜中

进一步缩聚反应，从而防止了薄膜体积的收缩，孔隙

率得到提高，折射率降低，如表 , 所示 &
表 % 表明不同后处理对薄膜的力学特性影响显

著，这是和薄膜中 "#$% 颗粒或聚集体间的结合程度

有关 & 对于刚形成的薄膜，"#$% 颗粒或聚集体之间

几乎没有化学键的连接，薄膜好像由一堆“沙子”构

成，耐磨性和附着力显然很差 & 经过空气中热处理

后，"#$% 颗粒或聚集体表面上 $( 基团发生了缩聚

脱水反应：

因此，从红外吸收图 3 可以发现对应的吸收峰

有所下降，但并不没有完全消失，表明空气中热处理

并不能使薄膜中 "#$% 颗粒或聚集体之间有效发生

缩聚脱水，提高薄膜力学特性 & 而氨气和水蒸气的

混合气体则能形成 $( 基团，可能提高了 "#$% 颗粒

或聚集体表面上 $( 基团发生缩聚脱水的活性，使

得薄膜中 $( 基团几乎全部发生了缩聚脱水反应：

这样红外吸收谱图 3 上对应的 $( 吸收峰几乎完全

消失，薄膜中 "#$% 颗粒或聚集体之间的结合力增

强，力学特性显著改善 &
同时，这种不同后处理引起薄膜颗粒间结合的

增强 也 导 致 了 "#—$—"# 键 伸 缩 振 动 吸 收 峰（在

,1)3450 ,附近）位置和半宽度的变化（如图 6 和 7）&
按照中心力模型［%6］，"#—$—"# 键伸缩振动吸收峰

（记为!!（8$+ ））的频率是 "#—$—"# 键角的函数，

!!（8$+）峰位的变化意味着 "#—$—"# 键角的改变 &
而键角"可以利用下式从图 6 的数据计算出来［%6］：

!% 9 "!1
（, 0 4:;#）/ !"

+!"#
&

这里!是!!（8$+）吸收峰的频率，"是 "#—$—"# 键

伸缩振动常数，#是平均 "#—$—"# 键的键角，!$ 和

!"#分别是氧和硅原子的质量 & 对于块体 "#$% 玻

璃［%%］，!!（8$+ ）吸 收 峰 频 率 为 ,1)1450 ,，# 角 为

,!!<，因此，振动常数"约为 72%63 = ,16 & 图 ) 给出

了键角#与后处理条件的关系 & 可以很好地发现，

当薄膜从未经后处理、空气中热处理，到混合气体中

热处理时，键角#从 ,!72!<降低至 ,!!2+<，非常接近

于块体 "#$% 玻璃和致密的 "#$% 材料的值 & 由此表

明，平均键角#的降低，即!!（8$+）吸收峰频率向高

波数方向的移动起因于后处理导致的纳米多孔 "#$%

薄膜结构的增强 &
另一方面，!!（8$+）吸收峰 >?(@ 的增加相应

于 "#—$—"# 键角分布的增宽［,%，%%］& 而后处理引起

的薄膜干燥和进一步缩聚反应则使得薄膜在水平方

向上产生了压迫性收缩，导致了刚性凝胶薄膜在平
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图 ! 后处理条件对键角!的影响

面内产生了剩余张应力，这种剩余应力增加了!键

角分布的宽度［"#］$ 因此，后处理导致的"%（&’(）吸

收峰半宽度 )*+, 的增加归因于后处理过程中 ’+
基团间的缩聚反应产生的 -.—’—-. 应变键的产

生［#/］$ 从图 / 还可发现，混合气体热处理的薄膜"%

（&’(）吸收峰半宽度增加比空气热处理的大，这是由

于后处理引起的 -.—’—-. 键的不同应变程度 $ 因

为混合气体热处理更能使薄膜中剩余 ’+ 基团发生

缩聚反应，更有效地增强薄膜，薄膜中剩余应力比较

多，-.—’—-. 键应变程度更高，因而薄膜"%（&’(）

峰的 )*+, 更宽 $

0 结 论

本文研究表明，采用碱性催化溶胶1凝胶技术，

结合低表面张力溶剂交换以及—2+( 基团置换 ’+
基团修饰，在常压下能成功地制备出纳米多孔 -.’#

气凝胶薄膜，薄膜孔隙率高达 //3，折射率为 "4"#，

氨和水蒸气混合热处理薄膜能明显提高薄膜的力学

性能，这起因于混合气体热处理过程中薄膜中 -.’#

颗粒或聚集体之间结合力的增强 $
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