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,

姚兰芳"-)-沈 军"-汪国庆"-吴广明"-吴兆丰"-王 珏"

(".同济大学 波耳固体物理研究所-上海 )###/)0

).上海理工大学 理学院-上海 )###/’+

摘要!报道采用溶胶1凝胶技术2蒸发诱导自组装法-通过酸3酸二步法控制实验条件-
实验中采用表面活性剂十六烷基三甲基溴化氨(4567+为模板剂-正硅酸乙酯为硅源-以及
二次去离子水-盐酸为催化剂等原料制备前驱体溶胶8加入不同量的 "-’-$%三甲基苯

(597+辅助剂来调整膜的孔径8简单提拉迅速蒸发溶剂制备多孔二氧化硅光学薄膜-利用
红外光谱对样品进行结构分析-采用 :;%;<=%><?分光光度计测量了薄膜的透过光谱-原
子力显微镜(6@9+观察发现多孔薄膜的表面形貌具有明显的多孔结构2表面光滑2均匀0
结果表明所制备的薄膜有好的光学性能2机械性能8
关键词!多孔光学薄膜0二氧化硅0蒸发诱导自组装0表面活性剂
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/ 引 言

目前-纳米多孔二氧化硅薄膜的制备一直是材料2物理2化学等众多学科领域研究的热点之一0"1’2-在
众多制备多孔薄膜的工艺中-溶胶%凝胶工艺是制备纳米多孔二氧化硅薄膜的最有效的方法之一0"1’28以
无缺陷多孔二氧化硅薄膜为载体-可研究许多与之相关的物理和化学现象8因其微结构的特殊性-多孔二
氧化硅薄膜可用于集成电路0*22光学器件0*22激发动力学0$2和相关的电子器件0&28对采用溶胶1凝胶工艺
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制备二氧化硅薄膜的研究!会为探索制备具有特异功能薄膜材料的新工艺"#$打下良好的基础%到目前为
止!以盐酸为催化剂的正硅酸乙酯为硅源采用溶胶&凝胶技术制备的纳米多孔二氧化硅薄膜仍存在龟裂
现象!以碱性催化剂用溶胶&凝胶技术制备的纳米多孔二氧化硅薄膜机械性能不够好%用溶胶&凝胶技术
的同时采用蒸发诱导自组装法’()*+,工艺可成功地解决这些问题!制得的多孔薄膜连续-光学透明!而且
在微米范围内没有明显特征’+./观察结果,%由于该法制备的多孔薄膜材料具有优异的机械强度-具有
一定的硬度!所以在许多领域有广泛的应用!包括在传感器-薄片-低介电常数夹层-增透膜-硬膜-多层膜
及光学材料-光基底中的应用!能弥补有些实际应用薄膜材料机械强度方面存在的不足!具有其它薄膜材
料无法比拟的优越性%由于薄膜中的孔径可调!故有利于它们在催化-吸附和分离过程中的应用%

0 实验过程

012 采用酸3酸两步法配制溶胶
表面活性剂具有特殊的表面活性性能!实验中采用表面活性剂十六烷基三甲基溴化氨’45+6,为模

板剂!正硅酸乙酯’5(7*,为硅源!以及二次去离子水!盐酸为催化剂等原料制备前驱体溶胶%前驱体溶胶
的制备采用二步法!第一步8将正硅酸乙酯 5(7*8*97:含量;:<=>?!无水乙醇!水和盐酸按摩尔比8#@
A=<@#@BC#DEB混合!在酸性条件下部分水解!在FDG下!搅拌HDI9J后!让溶胶冷却至室温%第二步!加
入 K4L和水使其浓度达到 D=D#/!以便硅烃基的缩合速率达到最小!在镀膜过程中有利于促成二氧化硅

E表面活性剂的共组装%在室温下搅拌 #BI9J后在 BDG温度下老化溶胶约数小时!之后再滴入一定量的
乙醇进行稀释!最后加入不等量的十六烷基三甲基溴化氨!充分搅拌 #M!制成一系列前驱体溶胶以便分
析表面活性剂对二氧化硅薄膜性能的影响!最终试剂的摩尔比为85(7*@(N7K@K:7@K4L@45+6O#
@::P:B@B@D=D>@D=DHPD=BD%再在 45+6含量为 B?’QN,的溶胶中分别加入 D=#IRL和 D=:BIRL
的 #!A!BS三甲基苯’5/6,!以便分析 5/6对薄膜孔径的影响%
010 薄膜制备
通过简单提拉迅速蒸发溶剂等方法制备纳米多孔二氧化硅光学薄膜透明薄膜!实验采用美国生产的

T9USIVWNXY:DD’4MXIVN5XZMJRLR[\)JZ,提拉机!在温度为 :DGP:BG-环境相对湿度低于 BD?的超净间
内!对应不同的测试要求!选石英玻璃-载波片和单晶硅片为基片!将基片清洁后置入配制好的溶胶中停
留 #I9J以上使溶胶与基片表面充分接触!然后以 <II3W的速度平稳垂直均匀地提拉基片!湿膜先自然
干燥几分钟后置于马福炉中以 >DDG温度进行 >M的热处理脱除模板剂%
01] 测试方法
红外光谱采用 6Ŷ_XY5XJWRY:‘傅里叶红外分光光度计测量!波数分辨力为 :ZIE#!基片采用硅片!

并用未镀膜的硅片作为参考a采用 b+*47cSB‘D型 dcSc)*Se)f分光光度计测量了薄膜的透过光谱!入
射光垂直入射a采用 +./ ’g*)+h(S#DD!iRYXV,观察薄膜表面形貌a耐磨性实验8将镀有薄膜的载波片
水平放置!使加有一定重量砝码的 >DDj砂纸’砂面面向载波片!宽约 :DII,从表面均匀划过!以出现明显
划痕的最小重量表示耐磨性%

] 结果与讨论

]12 蒸发诱导自组装
实验中发现使用 ()*+工艺制备的薄膜多孔-连续-光学透明且具有很好的力学性能%这是因为实验

中采用表面活性剂为模板剂!由表面活性剂与无机物之间的协同作用产生的有序化趋势!与溶胶的凝胶化
产生的无序结构是两个相互竞争的因素!同时为了加快成膜速度!抑制了溶液中的不均匀成核%实验中制
备的前驱体溶胶是由硅酸盐低聚体-表面活性剂-稀酸-醇3水溶剂所构成的混合溶液!其中表面活性剂浓
度远小于临界胶束浓度%在提拉过程中!随着基片从溶液中拉起!醇迅速挥发!富集了水和其它非挥发性组
分!促进了硅酸盐低聚体与表面活性剂之间的协同自组装作用!所以!当采用酸性的醇溶液代替水溶液作
为反应介质!通过浸渍&提拉法-迅速蒸发溶剂等即可制备高质量的多孔二氧化硅光学薄膜%
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!"# 多孔薄膜骨架结构分析
图 $为多孔薄膜红外光谱图%其中 &为未经过热处理含 ’()*+,-.的薄膜/0为含 ’()*+,-.12

为含 )*+,-.13为含 )()*+,-.14为含 )*+,-.并添加 5($678的 ,9.1:为含 )*+,-.并添加

5(’)678,9.的多孔薄膜%;<谱图中几种多孔薄膜均无=>?526@$吸收峰存在A如图$B/这说明试样中不
存在单一硅醇基团或成对硅醇基团%宽化峰 =?=>26@$附近处与吸附水和氢键键合硅醇基团有关%存在与
表面活性剂相关的几个吸收峰C对于 ’()*+,-.未经过热处理的多孔薄膜A如图 $中 &B/有两个窄而强
的吸收峰 ’D’$26@$与 ’E?)26@$分别为 +FG键变型振动吸收带和 +FG键伸缩振动吸收带H)I/图中经过热
处理的多孔薄膜/这两个吸收峰消失/说明经过热处理模板剂脱除J$?E=26@$附近处的吸收带来自 +G’基
的剪式振动和 +G=基的反对称变形振动J可以推断/;<谱图中 D)=26@$KDLD26@$处的小峰很可能来自

MNFOF与阳离子表面活性剂的相互作用%红外谱图中另外的吸收带均为 MN5?四面体振动峰%宽化峰

$5>)26@$及其肩峰 $$)526@$1E5’26@$1?))26@$附近分别是由骨架中 MN@O@MN键的对称与反对称伸缩
振动和弯曲振动引起的%经比较/图中具有不同 +,-.重量百分比含量的多孔薄膜三处特征吸收峰的位
置基本不变/表明随着表面活性剂的增加1辅助剂 $/=/)F三甲基苯的添加/多孔薄膜的孔壁结构没有受到
破坏%因此/骨架结构没有受到影响%

图 $ 红外光谱

!"! 多孔薄膜的光学性质
图 ’示出了 2为含 )*+,-.13为含 )()*+,-.14为含 )*+,-.并添加 5($678的 ,9.1:为含

)*+,-.并添加 5(’)678,9.的多孔薄膜的透射光谱%图中显示在较宽广波段的范围内多孔薄膜有良
好的透过率/具有增透作用%其中4曲线透过率最高/:曲线透过率最低/说明 $/=/)F三甲基苯A,9.B的添
加有助于提高薄膜的光学性能/但加入量不是越多越好/而应有一个最佳值%
!"P 多孔薄膜形貌分析
图 =示出由 -Q9 测量得到的含 )*+,-.薄膜的表面形貌/A其它样品图略B/由图可见该薄膜具有

明显的纳米孔洞结构/孔洞率较高/表面均方根粗糙度AR&B约为 )-/说明该薄膜具有很好的表面平整
性/均匀性好%同时图片也显示出薄膜具有各向同性性质%由 -Q9 测量还发现含 )*+,-.并添加

5($678的 ,9.薄膜的孔径比图 =示出薄膜的孔径小/含 )*+,-.并添加 5(’)678,9.的薄膜的孔径
比图 =示出薄膜的孔径大/表明 $/=/)F三甲基苯的添加含量变化与薄膜的孔径大小变化不是线性关系%
!"S 多孔薄膜的力学性能
在耐磨擦性能实验中/首先用纸擦拭数十遍薄膜完全无损伤/用橡皮筋拉磨数基本无损伤/其次用

自制装置进行测试时/采用出现明显划痕的临界载荷方法来表征耐划伤性/在镀以 )26TU的速度拉动砂
纸/以出现明显划痕的最小载荷表示耐磨性能%在有薄膜的玻璃片上放一片 ?55V砂纸/砂面面向薄膜/然
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后在砂纸上盖一载波片!再加上砝码!"##$砝码载重时才开始有划痕出现%说明所制备的多孔薄膜有很好
的机械性能!能使膜层较长时间长期安全地使用!延长使用寿命%

图 " 多孔薄膜的透过率曲线 图 & 含 ’( )*+,薄膜的表面形貌

- 结 论

提拉迅速采用溶胶.凝胶技术!以表面活性剂为模板剂!通过酸/酸二步法控制实验条件0简单蒸发溶
剂等蒸发诱导自组装法制备二氧化硅孔材料透明薄膜!这种方法制膜的优点是简单0容易操作0易于控制
薄膜的微观结构和宏观形貌%结果表明所制备薄膜有好的表面形态和光学性能0机械性能%
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