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摘要：采用溶蓑一箍腌工艺在常正下制备了SiO 气装腔菏醺．井目f 里寸 =爿、屯罐仅(】 lR) 扫一 l 子显I越琏 

(SEM)、样信 谱仪等表征了荨骥的站柯 吐能．研窆站是丧cll{， ．赶膝薄腱的折射奎低过 1，(167．对 。 土 
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引言 

气凝胶(aentge1)是一种新 的轻质纳米多孔非 

晶固态材料，具有纳米结构可控、折射率可调 比表 

面积大等特点，是目前折射率最4、，可调范[目很大， 

热导率、声传播速度檄低的固体材料．气凝胶薄膜作 

为气凝胶的薄膜彤态，几乎继承了块件气凝股的所 

有优异特性，可用作宽带减反射、防眩光涂层，高效 

绝热层，声阻抗耦合材料，低介电常数绝缘层．以及 

超高速集成电路基片等．因此，在光学、热学、声学和 

电学等领域具有广阔的应用前景 ． 

溶胶一凝胶方法是制备气凝胶薄膜最有效的方 

法之一 然而，采用通常的溶胶一凝胶上岂． 薄l漠 

十燥过程中．孔洞内溶剂挥发引t世的毛圳管张力将 

导致薄膜结掏收缩．因此制备『!}{』薄 孔洞率较低． 

丁凝胶膜(xeroge1)．传统上．采用趟『J 群I=l=二 通过 

高温、高压消除薄膜孔内溶剂 的表 i张，J求制旨气 

凝胶薄膜 ．但是．此法复杂的 【．艺．高昂的成本、 

高温、高压潜在的危险性， _披薄膜制 的 连续 rl 

使其实际臆用受到很大的限制．近 来．利垌 [制的 

表面修饰方法在常压下制备气凝胶薄膜已取得了很 

大道展．Praka：4t等人 首次在常JE条件下成功制备 

出高孔洞率的SiO 气凝腔薄膜．提出了凝胶膜在 

燥过程中的结构反弹(Spring back) 娌．为 t凝胶 
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引言

气凝胶(阳。在el ) 是一种ffr J\~ ~I()轻质纳米多fL 作

品回态材料，具有纳米结构可校、折射率吁圳、比表

面丰只大等特点 ， 是目前折射率段小.可调范例很大 .

热导率、声传播速度极低的固体材料. 气凝胶1将版作

为气i凝胶的薄膜形态，几乎继承了块休气凝版的所

街优异特性，可用作宽带I~反射 、防炫光涂层.尚效

绝热j丢 ，声阻抗制合材料，低介电常数绝缘后，以及

超高速集成电路基片等，因此，在光学 、热学、声学和

电学等领域具有广阔的应用前最 ' 1

溶胶-凝胶方法是制备气凝l佼薄膜lIk有放的-}f

法之~. i''!; 1M . 采用通常 的济!院副以1'_ 乙. í r: ì~牛 II~

「煤.u缸 '1' .孔涧内?容却J J1J'发 叽‘I'MI~B封11 价 11U1 4!t
导敛薄脱结构收缩，因此i~IJ 备的均以千Li同!但较 i11 为

T 凝胶 tll1 ( xerogcl ) .传统上 .采川赳 11!liWιι . 通过

I:'.'i ~n ~ t fJ Jf消除精膜fL内济剂的去刷I1U1 来加J íγL 

ìW院 t睁眼 \ fi:l是 .此法复杂的 r~ G 、 ，~':i tr~ rlJ~ J且 4. . 
1飞讯、市压潜在的危险性， 以泣 jllfij日刷品的不.iitHI

使其实际同附受到很大的限制，且ï" j õ米 . 和l川 J，ml (19

者而修饰方法往常1I下制备气凝|除精tl)! 己Jf{j!} (ffi 

大进展. Prakasl ， 等人 2 首次在恪 lli 35fo| 下 }J~JjJ 制备

出73千Lì司率的 5iO，气凝胶稍|民.挺 11 11 r凝l技 l肢在 r

t提过科!中的结构反忡忡pring ba,.k ) 1且 JIP' . 为飞 i挺 )J主
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薄膜的常压制备提供丁很好的思路；Yang等人 也 

在常压下制备了SiO 气凝胶薄膜，但是薄膜的制备 

过程需在充满饱和溶剂气氛的环境中进行，同时所 

获得的薄膜孔洞率也较低 

本文详细叙述了SiO 气凝胶薄膜的制备工艺 

过程．配制了可直接用于大气环境常压生长气凝胶 

薄膜的前驱体溶胶，制备出折射率低达 1．067，对应 

孔洞率为87．7％的气凝胶薄膜．并对其性能作了分 

析研究． 

1 实验 

1．1 溶胶配制 

采用酸／碱两步催化的溶胶一凝胶( oI—ge1)工 

艺配制镕胶．第一步，将正硅酸乙酯(TEOs)、去离子 

水(H 0)、无水乙醇(E【I1)和盐酸(HC1)按1：1．5： 

25：0．0007的摩尔比混合，采用水浴加热在6O℃水 

解／缩聚反应90rain并不断搅拌，将得到的溶液称为 

母液(stock solution)；第二步，将 18ml乙醇和 lml 

0．05M氨水(NH OH)的混合液缓慢加入到36ml母 

液中，并在室温下不断搅拌30min．将整个溶液分成 

二份，分别进行如下的实验： 

1)第一份溶液，在室温下老化 l天，可用于制 

备SiO 干凝胶薄膜； 

2)第二份溶液，置于50'E的恒温箱老化和凝胶 

化．4天后，溶胶转变成凝胶，接着进行清洗和硅烷 

化过程．先将凝胶浸泡到无水乙醇中清洗，除酸、碱 

催化剂等多余物质；后用正庚烷(Heptane)替换凝胶 

网络结构中的乙醇溶剂；接着将凝胶浸于含三甲基 

4oo0 35oo 320o 2800 

r，cm 

图 1 Si 气凝艘丑干凝胶薄膜的红外透射光谱(a) 

450 退火的气凝腔薄膜；c h)自然干燥的气凝胶薄膜； 
(c)自然干燥的干凝胶薄膜 
Fig．1 FTIR trartsm Jtlance spectra of sj0，aemgeI and x~ro- 

J thin／ilms(a)450"C—annealed aerogel thin 6 (b)as—de— 

posited aerogel thin film(c)a8一deposited xeroge!thin刚|fI 

氯硅烷(TMCS)5％体积的正庚烷溶液中进行胶粒 

表面的硅烷化过程；最后用正庚烷清洗凝胶以除反 

应副产物．以上的清洗和硅烷化过程均在50％的恒 

温箱中进行．最后，添加适量的正庚烷衡释凝胶并超 

声振荡，当凝胶重新振碎为流动性的溶胶时，即可用 

于SiO 气凝胶薄膜的制备． 

1．2 薄膜制备 

以单晶Si片作为衬底，采用旋涂法(spin co且t_ 

jng)制备薄膜，旋转速率为20fiOq~m，时间为20s．薄 

膜经450％退火60rain．升温和降温速率均为 8℃／ 

rnin．重复上述过程即可获得所需厚度的薄膜 

1．3 性能测试 

采用 F11R分析薄膜的红外特性，以空白硅片 

作为陪片；采用 SEM观察薄膜的表面形貌和截面； 

薄膜的光学常数则由椭偏光谱仪测定． 

2 实验结果 

2．1 红外特性 

图i比较了自然干燥的干凝胶薄膜、气凝胶薄 

膜以及450~C退火的气凝胶薄膜的红外透射光谱． 

3400cm 附近的吸收蜂是 OH基团的反对称伸缩振 

动；1080、805和d47cm 附近的吸收峰分别代表si． 

图2 NO 气凝腔薄膜(a)表面形貌和(1 )截面的SEM 

照片 

Fig 2 SEM images of(a)~arfaee m。rph and(h) 

CROSS—section Ibr SiO aemgel thia 6lm 
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薄膜的常压制备提供了很好的思路;Yang 等人山l也

在常压下制备了 SiO，气凝胶薄膜，但是薄膜的制备

过程宿在充满饱和溶剂气氛的环绕中进行，同时所

获得的薄膜孔洞率也较低

本文详细叙述了 5iO，气凝胶薄膜的制备工艺

过程，配制了可直接用于大气环境常压生长气凝胶

薄膜的前驱体溶胶.制备出折射率低达 l 凶7 ，对应

孔洞率为 87.7%的气凝胶薄脱，并对其性能作了分

析研究.

1 实验

1. 1 溶胶配制

采用酸/碱两步催化的榕胶一凝胶( sol-gel ) 工

艺配制溶胶.第一步，将正硅酸乙i1iIHπ05 ) 、去离子

水( H， O) 、无7.1<.乙醇(E由)和盐酸 ( HCI ) 按 1 : 1. 5: 

25: 0 ∞07 的摩尔比混合，采用水浴加热在 60't水

解/缩聚反应 90min 并不断搅拌，将得到的溶液称为

母液( stock 皿luLion) ;第二步，将 18ml 乙醉和 1011

0 .05 M氨水(N凡OH ) 的混合液缓慢加入到 36ml 母

液中，并在室温下不断搅拌 30min. 将整个溶液分成

二份，分别进行如下的实验:

1 )第一份溶液，在室温下老化 l 天，可用于制

备 5iO，干凝胶薄膜.

2)第二份溶液，置于 50't的恒温箱老化和凝胶

化 4 天后，溶胶转变成凝胶，接着进行清洗和硅炕

化过程.先将凝胶浸泡到无水乙醇中清洗，除酸、碱

催化剂等多余物质;后用正庚烧( Heptane ) 替换凝胶

网络结构中的乙醇溶剂;接着将凝胶浸于含三甲基

d 
d 

" 

40∞ 3600 3200 2800 1600 12回 8曲 4∞

tclcmol fr/cm.1 

图 SiO，气凝胶及干凝胶薄膜的红外透射光谱 ( a) 
450'1:退火的气凝跤薄膜;(b) 自然干燥的气凝胶部膜;
( c) 自然干燥的干凝股薄膜
Fig. 1 fTlR transmiuance sp田Ira of Si01 aerogel and xero

gel thin films( a)450.:c -annealed aero萨1 thin folm(b)as-de
阳led aerogel 剧n film ( c)刷 出阳ited xerogel thin Eit ru 

氯硅饺(TMCS )5% 体积的正庆锐溶液中进行胶粒

表面的硅烧化过程;敏后用正庆统清洗凝胶以除反

应副产物.以上的清洗和硅炕化过程均在 50't的恒

温箱中进行.最后，添加适量的正庆统衡释凝胶并超

声振荡.当凝胶重新振碎为流动性的溶胶时，即可用

于 SiO，气凝胶部膜的制备

1. 2 薄膜制备

以1f!品 Si 片作为衬底，采用旋涂法( spin-coaL

ing) 制备薄膜，旋转速率为 20ω叩m~时间为 20s. 薄

膜经 450't退火 60min ，升温和降温速率均为 8't/

Jnm. 重复上述过程即可获得所需厚度的薄膜.

1. 3 性能测试

采用 阿IR 分析薄膜的红外特性，以空白硅片

作为陪片;采用 SEM 观察部膜的表面形貌和截面;

薄膜的光学常数则由椭偏光谱仪测定

2 实验结果

2. 1 红外特性

图 l 比较了自然干燥的干凝胶薄膜、气凝胶薄

膜以及 450't退火的气凝胶薄膜的红外透射光谱-

34∞cm - 4 附近的吸收峰是 OH 基团的反对称伸缩振

动 ; 1080 、 805 和 447cm -，附近的吸收峰分别代表 Si-
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O-Si键的反对称伸缩、对称伸缩和弯曲振动： 

945cm 附近的吸收峰则是 Si．OH基团的伸缩振 

动 ·与自然干燥的于凝胶膜相比
，气凝胶薄膜在 

3400和 945cm 附近与 OH基团相关的吸收峰减弱 

甚至消失，同时在2966，1255、863
、848和 757cm一 

附近出现CH 基团的特征峰 ；对于450~C退火的 

气凝胶薄膜，CH 基团的特征峰相对强度较低
，表明 

部分CH 基团在高温退火过程中分解
． 

2．2 SEM 观察 

图2是SiOz气凝胶薄膜的表面形貌和截面图
． 

由图可见，气凝胶薄膜结构疏松
，表面和截面都显示 

出明显的多孔网络结构，孔洞大小约为几十纳米
．  

2．3 光学常数 

图3示出了SiO 气凝胶薄膜在可见光波段的 

椭偏光谱及折射率的计算结果
，其中入射角为70。． 

由图3(a)可见，实验结果和拟合曲线在所研究的波 

段内有很好吻合．通过椭偏术方程 
，计算得到气 

凝胶薄膜折射率的色散关系(图3(b))
． 随波长的 

增大，折射率略有下降，在所研究的波段内平均折射 

率约为1．．067．由椭偏光谱同时还计算出薄膜的消 

光系数为 O，膜厚约为371nm
，与SEM截面观察到的 

． ．

si0 气凝胶薄膜的(a)椭偏光谱和(b)折射率计 
算结果 。。 。 

Fig·3 (a)Ellipsometry pectra and(b)calculated refrac
．  

tlve index of SiO2 aerogel thin film 

厚度基本一致． 

3 讨论 

溶胶一凝胶过程本身，决定了所制备出的 Si0
， 

薄膜是一种具有网络结构的多孔膜
． 在凝胶膜的干 

燥过程中，孔洞内溶剂挥发将产生毛细管张力
，导致 

凝胶膜产生结构收缩．因此
，传统溶胶一凝胶工艺制 

备的薄膜孔洞率都很低，为干凝胶薄膜
． 如何最大程 

度保持薄膜原有的凝胶多孔结构是制备高孔洞率气 

凝胶薄膜的关键所在．有三种途径可以有效降低薄 

膜在于燥过程中的结构收缩；一是增强凝胶网络骨 

加析机械强度；二是采用表面张力较低的溶剂
，以减 

小毛细管张力；三是对胶粒表面进行硅烷化过程
，实 

现凝胶膜干燥收缩后的结构反弹
． 

在 SiO2溶胶的配制时，通常需要添加酸性或碱 

性催化剂．酸性条件下，形成链状结构的溶胶
，可获 

得孔洞率很低的致密薄膜；碱性条件下
，形成颗粒状 

结构的溶胶，可获得孔洞率较高的疏松薄膜；酸／碱 

两步催化条件下，薄膜结构介于二者之间 
． 在采 

用超临界干燥工艺制备块体 SiO
：气凝胶时，有研究 

指出 ，酸性单一催化的凝胶
，结构过于致密 ；而碱 

性单一催化的凝胶，由于颗粒状结构弱的机械强度
， 

使得凝胶多孔结构易于坍塌
． 鉴于此，实验中我们采 

用了酸／碱两步催化过程．由化学计量分析可知
． 1 

摩尔 TEOS完全水解／缩 聚为 SiO 需要 2摩尔的 

H20．在第一步的酸催化过程中
，采用了不足量的水 

(TEOS：Hz0=1：1．5)，这样
，溶胶首先形成具 有 

较强机械强度的链状结构；第二步加碱性催化剂-并 
补充完全反应所需的 H 0以后

，第一步未完全反应 

的TEOS将在碱性条件下形成结构较为疏松的颗粒 

状结构，这些颗粒可以填充到已形成的链状网络中
． 

通过酸／碱两步催化将最终形成结构较为疏松而又 

具备一定机械强度的凝胶结构
． 

由于乙酸与反应物如 TEOS
、H2O等均有很好 

的互溶性，同时乙醇又是反应产物之一
，因此在溶胶 

配制的初期选用乙醇作为溶剂
，可以保证 TEOS水 

解／缩聚反应的均匀性．当两步催化的溶胶形成凝胶 

后，采用正庚烷替换乙醇作为最终溶剂
． 与乙醇不同 

的是，正庚烷是一种非极性溶剂
，具有较低的表面张 

力 (乙醇和正庚烷在 20~C时的表面张力分别 为 

22．39~I1 20．14dyn／cm )，与其后使用的硅烷化试 

剂——三甲基氯硅烷(TMCS)有很好 的互溶性
， 同 

时又不与 TMCS发生反应．因此
，正庚烷作为最终溶 

剂，不但减小了毛细管张力
，而且可以防止3"MCS与 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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恪胶一凝脏过程本身，决定了所制备出的 SiO，

薄膜是一种具有网络结构的多孔膜.在凝脏膜的干

燥过程中，孔涧内榕齐IJ挥发将产生毛细管张力，导致

凝股膜产生地构收捕.因此，传统梅胶一-凝胶工艺制

备的薄膜孔洞事都很低，为干凝股薄膜.如何最大程

度保持薄膜原有的凝胶多孔锚构是制备商于L涧且在气

凝胶薄膜的关键所在.有三种jál~空口r以有效降低溥

膜在干燥过程中的结构收缩;一一是增强凝脏网缩骨

加析机械强度;二是采用表面张力较低的恪剂，以减

小毛细管张力;二是对股粒表面进行硅皖化过程，实

现凝股膜干燥收缩后的结构反弹.

在 Si0 2 榕胶的配制时，通常需要添加酸性或碱
性催化刑.酸性枭件下，形成链状结构的洛腔，可获

得孔涧率很低的致密薄膜;碱性条件下，形成颗粒状

结构的榕脏，可获得孔洞率较商的疏松溥膜;酸/喊

两步催化条件下，薄膜结构介于二者之间盯.在采

用超临界干燥工艺制备块体 Si0 2 气凝胶时，有研究
指出[剧，酸性单一催化的踹胶，结构过于致密;而碱

'性单一催化的凝肢，由于颗粒状结构弱的机械强度，

使得凝胶多孔结构易于明塌.鉴于此，实验中我们采

用了酸/碱附步催化过程.由化学计量分析可知 ， 1 

尔 TEOS 完全J}(解/缩聚为 Si02 需要 2 摩尔的
HzO. 在第…步的酸催化过租中，采用了不足蟹的水

(TEOS: H2 0 = 1: 1. 5) ，这样，榕胶首先形成·具有

较强机械强度的链状结构;第二步加碱性催化剂井

种充完全反应所需的 HzO 以后，第一步未完全反应

的 TEOS 将在碱性条件下形成结构较为疏松的颗粒

状结构，这些颗粒可以填充到巳形成的链状网络中.

通过酸/峭附步催化将最终形成结构较为疏松而又

具备一定机械强度的凝胶蜡构.

由于乙酸与反应物如 TEOS 、 H2 0 等均有很好
的互帘性，同时乙醉又是反应产物之…，因此在熔脏

配制的初期选用乙醇作为府剂，可以保证 TEOS 水

解/缩聚反应的均匀性.当两步催化的恪胶形成凝胶

后，采用正庚烧替换乙醇作为最终溶剂.与乙醇不同

的是，正庚烧是→种非极性悔剂，具有较低的表面张

力(乙回事和正庚:院在 20'C时的表面张力分别为

22.39和 20. 14dynlcm[9J )，与其后使用的硅皖化试

卉。…甲基氧硅惋(TMCS) 有很好的直恪性，问

时又不与 TMCS 发生反应，因此，正庚烧作为最终熔

剂，不但减小了毛细管张力，而且可以防止 TMCS

467 
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厚度基本一致.

讨论3 

O-Si 键的反对称伸缩、对称伸缩和弯曲振动 1

945cmωl 附近的吸收峰则是 Si-OH 基因的伸缩振

动[4J 与自然干燥的干凝股膜相比，气凝脏蝉膜在

3400 和 945cm I 附近句 OH 基因相关的吸收峰减弱

毒t.~夜消失，同时在 2966 ， 1255 、 863 、 848 和 757cm 1 

附近出现 CH) J在团的特征峰[叫:对于 450'C退火的

气凝胶薄膜，CH) 基团的特征峰相对强度较低，表明

部分 CH) 基因在高温退;反过程中分解.

2.2 SEM 观察

因 2 是 Si02 气凝脏薄膜的表面形貌和藏田图.
由因可见，气凝股搏膜结构疏松，号是固和截由都显示

出明显的多孔网络铺构，孔涧大小约为几个纳来.

2.3 光学常撤

回 3 示出了 Si02 气凝胶薄膜在可见光被段的
椭偏光谱及折射率的计算结果，其中人射角为 700 •

由图 3(a) 可见，实验结果和拟合由钱在所研究的榄

段内有很好吻合.通过椭偏术方程[剖，计算得到气

凝股部膜折射率的色散关系(图 3(b)). 随波长的

增大，折射率略有下降，在所研究的波段内平均折射

率的为 1..067. 自椭偏光i曾问时还计算出薄膜的消

光系数为 0 ，膜j事约为 371 川，与 SEM 擞酣观察剖的

• • f • • • • 9 • • • • • ·F • 
μ
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乙醇直接反应． 

由图 1对于凝胶薄膜和气凝胶薄膜的红外透射 

光谱的比较可见，气凝胶薄膜中与 OH基团相关的 

特征峰已基本消失，同时出现 厂CH 相关的特征 

峰．传统的溶胶一凝胶薄膜，胶粒表面存在大量未完 

全反应的残余 OH基团(如图 1(c)所示)．OH基团 

是一种亲水性活性基团，在凝胶膜的干燥过程中，由 

于结构收缩使得相邻胶粒表面的OH基团之间极易 

发生脱水反应，进而使得凝胶网络变粗，结构收缩不 

可逆，最终形成的薄膜结构致密，孔洞率低．CH 基 

团是一种非活性基团，胶粒表面的硅烷化过程可由 

如下反应式定性描述 ： 

(CH3)3SiC1+HO～Si 一 ；Si一0一Si(CH3)3+ 

HC1． (1) 

通过反应，si(CH ) 基团取代了 OH基团中的 H． 

虽然薄膜在干燥过程中仍受到毛细管张力的作用， 

但是结构收缩后胶粒表面的 CH 基团之间不会脱 

水，同时CH 基团问的排斥作用将使得凝胶膜结构 

重新反弹 J，因此可以在最大程度保持凝胶原有的 

多孔网络结构． 

图2的SEM图片显示出薄膜具有明显的纳米 

尺度多孔网络结构和较高的孔洞率．图 3采用椭偏 

光谱测量了SiO：气凝胶薄膜的光学常数，所制备的 

气凝胶薄膜的折射率抵达 1．067．薄膜折射率与孔 

洞率 、密度  ̈、热导率 及介电常数 满足如下 

的关系式： 

P=(n 一n )／(n 一1)， (2) 

P =(1～P)P， (3) 

K，：0．O02(p ／0．070) + 

0．m0(p ／0．070)一。 + 

0．004(p ／0．070) (T／300) ， (4) 

= 1+7．7(n 一1)． (5) 

式中，n和P分别是块体SiO：的折射率(约1．46)和 

密度(2．19×10 kg／m )，n 、P和P 分别是气凝胶薄 

膜的折射率、孔洞率和密度，K，是气凝胶薄膜的热导 

率， 是绝对温度，8是气凝胶薄膜的介电常数．计算 

结果表明，所制备的气凝胶薄膜的孔洞率为87．7％， 

密度为0．269×10 kg·m～，热导率为0．020W ·m 
· K (300K时)，介电常数为1．52．这些特性参数对 

于获得性能优良的光学薄膜、高效隔热膜、超高速集 

成电路基片等具有重要的意义lJ ． 

4 结语 

采角溶胶一凝胶技术常压制备了SiO 气凝胶 

薄膜．所制备的气凝胶薄膜的折射率低达 1．067，对 

应薄膜孔洞率为 87．7％，密度为 0．269×10 kg· 
m ～

．热导率为 0．020W ·Ill～ ·K (300K时)，介 

电常数为 1 52．这些优异性能的获得，主要来源于 

三方面的原因：一是采用酸／碱两步催化过程形成丁 

结构较为疏松同时又具备一定强度的凝胶网络；二 

是采用了低表面张力的溶剂作为最终溶剂，使得凝 

胶膜在干燥过程中由溶剂挥发产生的毛细管张力所 

导致的结构收缩程度降低，进而保持了较高的孔洞 

率；三是对胶粒表面进行了硅烷化过程，通过 Si 

(CH ) 基团取代了胶粒表面 OH基团中的H，实现 

薄膜在干燥收缩后结构重新反弹，最大程度保持了 

凝胶原有的多孔结构． 

致谢 感谢陈静博士、王金斌博士和胡志高博士在 

红外光谱和椭偏光谱测试方面给予的帮助． 
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468 红外与

乙醇直接反应.

由国 1 对干凝脏薄膜和气;疑胶薄膜的红外透射

光i营的比较可见，气凝股薄膜中与 OH 基因相关的

特征峰已基本消失，同时出现 r C陀相关的特征

峰.传统的熔胶~凝胶薄膜，脏粒表面存在大量未完

全反应的残余 OH 基团(如阁 1 ( c) 所示 ).OH 基因

是…种亲水性情性基因，在凝胶膜的干燥过程中，由

于结构收缩使得相邻胶粒表面的 OH 基因之间极易

发生脱水反应，进耐使得凝胶网络变粗，结构收缩不

可逆，最终形成的薄膜结构致密，孔涧率低. CH3 基
因是一种非活性基闭，胶粒表丽的硅惋化过程可由

如下反应式定性描述川:
(CH3) 3SiC1 + HO … Si 能在叶服 Si … O … Si(CH3 ) , + 

HC l. (1) 

通过反应， Si (CH3 ) 3 基团取代了 OH 基因巾的 H.

虽然薄膜在干燥过程中仍受到毛细管张力的作用，

但是结构收缩启胶粒表面的 CH3 基因之间不会脱
水，同时 CH3 基团问的排斥作用将使得凝肢膜结构

重新反弹川，因此盯以在最大程度保持凝胶原有的

多孔闷锚结构.

因 2 的 SEM 图片显示出薄膜具有明显的纳米

尺度多孔网络结构和较高的孔润率.因 3 采用椭偏

光i普测量了 Sì02 气凝股薄膜的光学常数，所制备的
气凝胶薄膜的折射率抵达 1. 067. ì尊膜折射率与孔
涧且在: 4j 、密度 [1 丁、热导率~ : 8 ~及介电常数:9 满足如 F

的关系式:

p:::(n"-n/)/(n"-l) , (2) 

ρp 工(1 p)ρ(3) 

κI :: 0.OO2(ρ/0.070) 15 + 

0.0 1O (ρ/0. 070) -o~ + 

0.004(ρ/0.070) -1 (1γ300) 3 , (4) 

8 =: 1 + 7. 7 (n" … 1). (5) 

式中 ， n 和 ρ 分别是块体 SiO" 的折射率(约1. 4ó)和

密度(2.19 x 103 kglm勺，冉、p 和 ρp 分别是气凝胶薄

腊的折射率、孔润率和密度，凡是气凝胶静膜的热导

卒 ， T是绝对监肢， 8 是气凝胶薄膜的介电常数.计算

结果表明，所制备的气凝胶薄膜的孔洞率为 87.7% , 

密度为 O. 269 x 10' kg • m -:\ ，热导率为0.020"\;却 'mωl

, K -1 (3ωK 时) ，介电常数为1. 52. 这些特性参数对

于获得性能优良的光学薄膜、高放隔热膜、超高速集

成电路基片等具有重要的意义llJ

4 铺i吾

采阳溶胶…凝胶技术常压制备了 Si02 气凝肢
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薄膜.所制备的气凝胶i撑腰的折射率低达1. 067 ，对

应薄膜孔洞率为 87.7% ，密度为 0.269 x 10' 同-

II13.热导率为 0.020W ' m 白 1 , K 1 (300K 时) ，介

电常数为1. 52. 这些优异性能的获得，二主要来湘于

三方面的原因:一是采用酸/碱网步催化过程形成{

结构较为疏松同时又具备…定强度的凝胶网恪;二

是采用了低表酣张力的榕剂作为最终熔剂，使得凝

胶膜在干燥过程中由梅州j挥发产生的毛细管张力所

导散的结构收缩程度降低，进而保持了较高的孔嗣

率;三是对股粒表回进行了盹惋化过程.通过 Si

( CH3 ) 3 基团取代了胶粒表面 OH 基团中的 H噜实现

薄膜在干蝶收缩脂结构重新反弹.最大程度保持了

凝胶原有的多孔结构.
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