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〔摘要〕 从溶胶制备
、

涂搜和热处理三个步骤介绍了溶胶
一

凝胶技术制备氧化物薄膜基本原理和工艺过

程 � 对有关三个步骤的研究成果进行 了综述
。
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薄膜材料在材料表面改性
、

电子元器件微型化
、

光

学器件和传感器等方面具有重要应用
。

薄膜材料的制备

方法有多种多样
,

主要分为物理方法和化学方法
。

物理

法如射频磁溅射
,

电子束戮射
,

电子束蒸发
,

分子束外

延和激光沉淀等方法 �化学法有化学气相沉积
,

溶胶
一

凝

胶和均相沉淀等方法
。

此外还有将物理法和化学法结合

起来形成的物理化学方法
。

物理法制膜是现在研究和使

用最多的一类方法
,

具有成膜均匀
、

膜的附着性好等优

点
,

但很难制备出多组分化学均匀的薄膜
。

溶胶
一

凝胶法

制膜不需 要物理法和化学气相沉积法那样 的复杂 昂贵

设备
,

工艺简便
,

设备要求低
,

适于大面积制备
,

特别

是 化学计量比容易控制
,

能从分子水平 上设计制备材

料
,

最适合制备多元氧化物薄膜
。

溶胶
一

凝胶技术有多种用途
,

特别是在制备高纯玻

璃
、

玻璃纤维
、

徽晶玻瑞
、

氧化物薄膜和纳米材料粉体

等方面具有重要应用�� 一司 ,

在金属
、

玻璃
、

陶瓷基体上

制备氧化物薄膜的研究亦很活跃
。

早在 � � � � 年
,

�决���俪 和 �
�
罗
�

就已用溶胶
一

凝胶

技术制备 了单组分氧化物涂层
。

� � � � 年起大规模生产

汽车后视镜 �下�
一

压�
一

下� 膜 �
,

此后又出现 了许多薄

膜产品
。

� �  � 年 段坛以妇
��

根据单组分和混合氧化物薄

膜的制造和使用
,

建立了薄膜物理学川
。

同年
,

压
�“� �

和 托�� 建立了多组分氧化物薄膜的有关化学反应技术

基本原理
,

� � � � 年公开发表 了具体细节�� 
,

至此人们 已

了解到任何类型多组分氧化物均可用各种元素 的金属

醇盐通过溶胶
一

凝胶过程来获得
。

溶胶
一

凝胶法制备薄膜有三个主要步骤
,

即
�

溶胶的

制备
,

涂覆薄膜和热处理
。

本文将从三个步骤来探讨溶

胶
一

凝胶技术制备薄膜材料的研究进展
。

� 溶胶的制备

溶胶
一

凝胶法是以金属有机化合物 �主要是金属醇

盐 � 化学为基础建立的
,

最早是从研究硅 的醇盐开始
,

现在人们研究最多的是硅醇盐
,

其次是钦
、

铝和错的醉

盐
。

一般认为溶胶
一

凝胶转变包括三个过程
�

��� 络合反

应 � �� � 水解反应 , �� � 缩聚反应
�

金属醉盐 � ��娘 ��

的水解和缩合过 程对最终形成材料的性能 以及后续处

理工艺有着极大的影响
,

以正硅酸乙醋 �下以粥 � 为例
,

其水解和缩聚反应可表示如下
�
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材料工程�� ��� 年 �期

��� 式和 �� � 式为水解反应
,

〔艰 取代基部分或

全部转变成 �邢取代基
,

再通过 ��� 式和 �� � 式缩聚

反应
,

移出不再需要的�� 和 伽� 取代基
,

生成 ��
一

�
一

��

桥氧键
,

形成二维或三维网络结构的聚合物
,

随着网络

结构的发展
,

活动性降低
,

粘度增加
,

形成凝胶
。

水解

和缩聚是同时进行的
,

卫以� 一旦发生水解就马上开始

缩聚
,

其水解和缩聚的程度与水的用量和作用时间
、

温

度
、

州 值
、

溶剂类型等因素有关
。

关于金属醇化物的溶胶
一

凝胶过程
,

人们已进行过

大量的基础研究
。

� �肠 曾用粘度法研究 从 � ��可� 和

催化剂种类对聚合 的影响闭
,

�� 
�旋 �

利用 � 光小角散

射
、

气
一

液相色谱
、 ‘� 核磁共振等方法研究了溶胶

一

凝胶

转变过程 中的反应动力学和聚合物结构�� 〕。

�
�

� 单组分叔化物溶胶的制备

适于涂膜的溶胶要有合适的粘度和稳定性
,

有些金

属醇盐水解速度快
,

易形成颗粒状氧化物沉淀或絮状氢

氧化物
,

如异丙醇铝水解易形成絮状 川 ��形�
� ,

这类物

质不具有聚合能力
,

因而得不到要制得的产物
。

为使水

解产物仍具有聚合能力
,

应使水解反应不进行完全
,

这

可由用水量或加人有机溶剂的稀释程度来控制
,

更有效

的办法是引人有机整合剂使其改性
,

改变其水解缩合速

度
,

使其形成稳定的溶胶
。

常用的鳌合剂有乙酞丙酮
、

二甲基 甲酞胺和甲酞胺等物质
,

这类物质具有较大的偶

极矩
,

能够在酸性或碱性条件下分别和质子或经基更紧

密地结合
,

使醇化物的水解速率降低��� 」
。

�
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� 多组分权化物溶胶的制备

制备均匀的多组分氧化物薄膜是溶胶
一

凝胶法的重

要特点之一
,

制备均匀的多组分氧化物溶胶是获得高质

量多组分氧化物薄膜的关键
。

多组分氧化物溶胶可用不同的金属醇盐来制备
。

由

于各种原料水解反应速率差异很大
,

当两种水解速度差

异大的醇盐 �
一

��艰 �
。

和 �
一

��狠 �
。

混合时
,

水解反应如

下
�

物混合
。

另一类制备多组分氧化物溶胶的方法
,

是用金属有

机化合物溶于有机溶剂
,

然后加人其它组分的可溶性无

机盐
,

金属醇盐在水解缩聚过程中将其它狙分的金属离

子和溶剂包裹在网络 中
,

形成均匀的多组分凝胶
。

该方

法需注意无机盐引人的金属离子不能形成沉淀析出
,

而

应均匀 分散在凝 胶中
。

�万四��� 〕用 下以万 和硝酸盐 为原

料
、

乙醇为溶剂
,

曰峨�
�

作催化剂汪刀女作分散剂制成溶

胶
,

在玻璃基 板上制备出了彩色膜
,

其组成为 �� �
�

�� 氏
、

� 为 肠
、

��
、

� �
、

��
、
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。

� 薄膜涂被

为保证涂覆质量
,

要先将基板用专用清洁剂进行仔

细清洗
,

也可在有机溶剂的蒸气浴 中进行处理
。

通常简

便的方法是经丙酮
、

蒸馏水和乙醇超声清洗
,

待基板干

燥后方可涂覆
。

�
�

� 旋转涂砚法

旋转涂搜法是在均胶机上进行
,

将基板水平固定于

均胶机上
,

用滴管将预先准备好的溶胶溶液滴在基板

上
,

在均胶机旋转产生的离心力作用下使溶胶均匀地铺

展在基板表面
。

形成的薄膜厚度除受溶胶浓度影响外
,

均胶机的转速便是另一个决定成膜厚度的因素
�

均胶机转速的选择主要取决于基板的尺寸和在整

个基板表面获得均匀的薄膜
,

需要考虑到溶胶在基板表

面的流动性能 �与粘度有关�
。

根据实际经验
,

基板直

径或表面的对角线尺寸与均胶机转速的关系可参考表

表 � 均胶机转速参考裹阁

基板直径或对角线长
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溶胶中的反应可能是
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后一反应是缩聚
,

这将在凝胶过程中造成微晶成核
,

使

凝胶的化学组分不均匀
。

因此
,

要得到均匀的产物必须

先加人水解反应速度低的化合物
,

然后加入适量的水
,

在一定温度下使其预水解
,

再与水解反应速率高的化合
·

2 2

·

表中所列数据均用乙醇作溶剂
,

如果溶剂是丙酮
,

由于其高挥发性应采用表中表示的上限值
。

一般来讲
,

如选用的转速大大低于表中所列数值
,

那么所获得的膜

层将不均匀
。

当然随着转速的加快
,

应相应提高所用溶

胶的浓度
,

以获得要求的薄膜厚度
。

3

.

2 浸涂法

浸涂法是将整个洗净的基板浸人溶胶后
,

以一定速

度平稳地从溶胶 中提拉出来
,

在粘度和重力的作用下
,

基板表面形成一层均匀的溶胶膜
。

这种方法特别适用于
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制备大面积的薄膜
,

也是人们研究最多的方法
。

浸涂法所需溶胶的粘度一般在 2~ SCP
,

提拉速度

在 1 ~ Zo
cm /而n

。

薄膜的厚度取决于溶胶的浓度
、

粘度

和提拉速度
,

对此有过广泛的研究
。

对于一定溶胶选择

合适 的提拉速度
,

可较好地控制膜厚
。

以sli sh 和 F拍整赶坦n

实验得到厚度与 W /
“

成正 比[l’〕; 压k肠[ls 〕认为厚度正比

于 切/
2一l/3 ;

Ya ng et
.

al [le
〕从理论上提出膜厚与 ,

·

5

成正

比
。

一次成膜过厚将造成膜的开裂
。

叨沁uless 〔17〕证明膜

在干燥收缩时产生的应力 玫 与膜厚 d 有如下关 系
: Kl

d0 5
。

膜的厚度越大
,

其内应力越大
。

薄膜之所以不开裂

是由于有一定量的应变能储存在膜内
,

它抑制了裂纹的

扩展[18 〕
,

当膜过厚
、

产生的应力超过其应变能时
,

则造

成膜的开裂甚至剥落
。

造成薄膜开裂的另一原因是溶胶

中的沉淀大颗粒和空气中的尘埃粒子
,

这些大颗粒在凝

胶膜收缩时造成局部应力集中
,

形成微裂纹
,

进而导致

膜断裂剥落
。

通常一次浸膜得到的厚度最大不超过 1脚
。

3

.

3 喷涂法

喷涂法主要由表面准备
、

加热和喷涂三部分组成
。

先将基板清洗干净
,

放到专用加热炉 内
,

加热温度通常

为 35。一 50 0 ℃
,

然后用专用喷枪以一定压力和速度将

溶胶喷至热的基板表面
,

形成透明凝胶膜
。

该方法常用于制备 阮q 电热膜[ls 〕
。

5 结束语

溶胶
一

凝胶法制备氧化物薄膜是一项很有前途的技

术
,

尽管仍有许多技术问题尚待解决
,

但已在实验室制

备 出多种氧化物薄膜
,

有望进一步推广到工业化生产
,

因此对溶胶
一

凝胶法制备氧化物薄膜进行深人研究具有

重要意义
。
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用各种方法在基板上涂覆的凝胶膜
,

均含有大量水

份和有机挥发物
,

需要进行热处理以 去除这些水份和有

机物
,

得到纯净的氧化物薄膜
。

彻底排除水份和使用有机物燃烧挥发
,

需将凝胶膜

在 450~ 500℃热处理即可
。

许多研究表明
,

热处理的升

温速度过快
,

可引起膜内温度梯度过大
,

这是造成薄膜

开裂的又一个重要原因
,

因此有必要控制薄膜热处理的

升温速率
,

特别是对较厚的薄膜
。

溶胶
一

凝胶法得到 的薄膜通常 为无定形氧化物 薄

膜
,

然后在高温下热处理
,

得到结晶的氧化物陶瓷薄

膜
。

对于多组分氧化物薄膜高温热处理
,

还可通过固相

反应合成复杂氧化 物陶瓷薄膜
,

如 玫
尸

n
q

,

Pb
( z

r ,

下) q 等铁电薄膜
。

采用上述溶胶
一

涂覆
一

热处理工艺
,

一次只能得到一

定厚度的膜
,

经多次重复上述工艺过程
,

可 以得到厚度

相对较大的膜
.

并 釜 釜 釜 务 餐 芳 苦 苦 关 务 关 并 釜 关 务 关 共 赞 釜 关 务 苦

新型超塑性钦合金 sP 700

NKK 研制的一种新型铁合金 SP 70 O 具有相当高的

超塑性变形能力
,

在 7 00 ℃下
,

延伸率超过 20 00 %
,

这

比其它钦合金的相应温度低 100 ℃
,

它还具有良好的塑

性变形
、

静力强度和疲劳强度
。

( 张宏炜)


