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摘要!采用正硅酸乙酯":2I’#作硅源!分别以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵"]:-D#和两

亲性三嵌段共聚物"2I*"EIT"2I*"#为模板剂!盐酸为催化剂!利用溶胶>凝胶工艺"P$%>64%#!通过提拉法

在常压下制备介孔氧化硅薄膜$‘\L和:2B测试结果表明!介孔氧化硅薄膜具有高度有序性$分别

以这两种薄膜为模板!通过向模板内压入:0]%!液体!并用水解(高温热处理等方法!合成了直径为S"#

<""3/的纳米:0I*纤维!并用’2B对其进行了表征$纳米:0I*纤维并不能形成于未去除模板剂的薄

膜或未镀膜的基底上$纳米:0I*纤维的形貌可通过调节介孔氧化硅薄膜的孔径大小来控制$经*""#

+""h高温热处理后!纳米:0I*纤维呈锐钛矿结构$随着热处理温度升高!纳米:0I*纤维的晶化程度

增加$

关键词!介孔氧化硅薄膜%模板%纳米:0I*纤维
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!!纳米结构的:0I*薄膜在染色激活太阳能
电池+F,!光催化+*,!各种净化器件+<,以及防雾
窗+!>+,等方面的广泛应用引起了人们的关注$
制备:0I*薄膜的方法有蒸发法+T,(溅射法+X,(
溶胶>凝胶法 "P$%>64%#+,,(化 学 气 相 沉 积 法
"]#L#+F"!FF,(等离子化学气相沉积+F*,(脉冲激
光沉积+F<,等$最近!有人用金属>有机化学气
相沉积"BI]#L#合成了:0I*纳米棒+F!,!以丙
酮为氧源通过氧化金属钛合成了金红石 :0I*
纳米棒阵列+FS,%利用E’>A>E!#E两嵌段共聚
物为模板!在嵌有:0I*籽晶的硅基底上制备出
针状金红石:0I*纳米结构+F+,$据文献+FT,报
道!利用水热法以及在T""h条件下对薄膜进
行氢气处理!制备出了 :0I*纳米管和纤维!

B08$等+FX,以阳极氧化铝为模板!采用阴极诱导
溶胶>凝胶法合成了锐钛矿 :0I*纳米线$然
而!只有氧化铝模板的腐蚀和溶解才能获得形
成于孔道内的纳米线$介孔氧化硅具有高度均
一(有序的孔道结构以及可调的孔径"*#
<"3/#!它可作为合成均一(有序纳米结构的
理想模板+F,,$已有许多关于利用介孔氧化硅
薄膜和粉末作为模板并在其孔洞内生长纳米尺

度金属和金属氧化物的报道+*",$在以上所涉
及的方法中!获得纳米尺度金属或金属氧化物
需要溶解氧化硅模板!而在模板溶解过程中!腐
蚀液易损坏孔道内的纳米结构产物$
本工 作 研 究 利 用 蒸 发 诱 导 自 组 装 法

"2O’-#!以两种不同的表面活性剂为模板剂合
成高度有序的介孔氧化硅薄膜!并对薄膜结构
进行分析和讨论!测量薄膜的其他性能参数$
以此两种薄膜为模板!通过向模板孔道内压入

:0]%!液体!利用空气中的水蒸气使:0]%!水解!
再经高温热处理!最终在薄膜孔道外部得到直
径为S"#<""3/的纳米:0I*纤维$采用这种
办法可避免模板溶解而引起的纳米结构产物的

损坏$在未去除模板剂的薄膜和未镀膜的基底
上不能生长出:0I*纤维$本工作分析和讨论
薄膜孔径大小对:0I*纤维形貌的影响以及温
度对:0I*纤维晶态的影响$

>!实验部分
>@>!介孔氧化硅薄膜的制备

>@>@>!试剂和原料!十六烷基三甲基溴化铵

"]:-D!中国医药上海化学试剂公司#!正硅酸
乙酯":2I’!中国医药上海化学试剂公司#!盐
酸(无水乙醇"中国医药上海化学试剂公司#!去
离子 水!三 嵌 段 共 聚 物 "2I*"EIT" 2I*"!

-%9501;#(:0]%!"中国医药上海化学试剂公
司#$

>@>@?! 以 ]:-D 为 模 板 剂 的 制 备 ! 将

:2I’(无水乙醇和水")HcFV*S#以摩尔比

FlSl<VX混合!室温搅拌数小时后得到透明
的前驱体溶胶%将]:-D乙醇溶液加入到前驱
体溶胶"体积比为*lF#中!继续搅拌<#!;后
进行镀膜!镀膜前!将硅片或载波片放入乙醇溶
液中超声振荡数小时!用棉花球反复擦洗硅片
或载波片后!再放入丙酮和乙醇的混合溶液中
继续超声振荡数小时!直至硅片或载波片表面
被溶液完全润湿%用氮气将硅片或载波片吹干!
室温下!在相对湿度低于S"d的洁净室内采用
提拉法镀膜!提拉速度控制为*VS///P%将镀
好的薄膜于室温下挥发溶剂F9而形成凝胶%
将干凝胶膜放入马弗炉中!以Fh//03的速率
升温至!S"h!并保持!;!以去除模板剂$将
以]:-D为模板剂制备的介孔氧化硅薄膜称
为薄膜-$

>@>@A!以2I*"EIT"2I*"为模板剂的制备!以

2I*"EIT"2I*"为模板剂的介孔氧化硅薄膜制
备方法基于参考文献+F,,的方法!并作了一定
修改$制备过程如下&将 :2I’(无水乙醇

2:IH(水和盐酸按摩尔比**l*lXV,l"V*T
混合!于室温下搅拌*;后得到透明前驱体溶
胶%将2I*"EIT"2I*"的乙醇溶液加到前驱体溶
胶中!继续于室温下搅拌"VS;后进行镀膜!最
终各物质的摩尔比为(":2I’#l("2:IH#l
("H*I#l("H]%#l("2I*"EIT"2I*"#c
!!l*lXV,l"V*Tl"V"<!$基片的清洗(薄膜
的制备与后处理方式以及外界条件控制均与

FVFV*节中的方法基本相同$将经过热处理去
除模板剂的薄膜和未去除模板剂的薄膜分别称

为薄膜D和]$

>@?!纳米L&W?纤维制备
向高压釜中注入!/?:0]%!液体!将介孔

氧化硅薄膜置于距离:0]%!液体上方几厘米处
的不锈钢网上!于,"h下加热高压釜F9左
右$取出薄膜!并于室温环境下水解约F"/03!
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图F!纳米:0I*纤维合成示意图

W06&F!’1;4/4M$5M$5/8.0$3

$M:0I*383$M0A45PM5$//4P$)$5$(PP0%018M0%/P

再于!""h下焙烧数小时后制得纳米:0I*纤
维薄膜$

>@A!介孔氧化硅薄膜和纳米L&W?纤维的表征
采用\068Q(L//8Z*SS"#型‘射线衍射

仪测试介孔氧化硅薄膜的小角‘\L!辐射源为

](_0辐射!测量角度*(范围为"VSf#Sf!管
压和管流分别为!"Q#和F""/-$介孔氧化
硅薄膜的透射电镜":2B#照片(选区电子衍射
"’-2L#照片由荷兰飞利浦]B*""W2=型场
发射透射电子显微镜获得!加速电压为*""Q#!
样品采用微筛进行制备$介孔氧化硅薄膜的折
射率和厚度采用2OUUE’-型高精度波长和入
射角双扫描椭圆偏振光谱仪测量%纳米:0I*纤
维的’2B 照片由 W2O公司’050$3*"" 型和

E;0%0)P公司 ‘?<"W2= 型场发射扫描电镜
"W2’2B#获得$

?!结果与讨论
?@>!介孔氧化硅薄膜XH!图谱分析
图 *8(A 所 示 分 别 为 以 ]:-D 和

2I*"EIT"2I*"为模板剂所合成的介孔氧化硅

薄膜小角 ‘ 射线衍射图谱$在图*8中!在

*(cFf#!f间有一强衍射峰!且峰的半高宽很
小!具有类似于 B]B>!F典型一维六方相结构
特征$该峰是有序介孔氧化硅材料的特征衍射
峰+*F,!对应于 B]B>!F材料"F""#面!表明薄
膜孔洞呈高度有序排列状态$‘\L图谱中无
"FF"#面和"*F"#面的衍射小峰!这说明介孔氧
化硅薄膜的孔洞几乎全都平行于基底排列!这
是因]:-D胶束六方孔道轴向具有与基片表
面相平行的择优取向所致+**,$在图*A中!在

*(cFf#!f间有一较强衍射峰!表明该薄膜具
有较高的有序性$根据G;8$等+F,,的研究!此
峰对应于"F""#面的衍射峰!薄膜具有两维六方
相")+//#孔道结构!沿平行于基底方向排列$

?@?!介孔氧化硅薄膜LEM分析
图<8所示为介孔氧化硅薄膜-的高分辨

透射电镜图"H\:2B#!图中六方相的孔道结
构清晰可见!孔尺寸分布均匀!且均处于"F""#
方向!孔径约为<V"3/$孔壁厚度大约是

FV+3/$图<A较清晰显示出衍射环和衍射
点!说明介孔氧化硅薄膜-具有多晶结构$

?@A!介孔氧化硅薄膜的某些性能参数
利用椭偏仪测量介孔氧化硅薄膜的厚度以

及消光系数!通过拟合得到了薄膜的折射率$
利用经验公式+*<,计算介孔氧化硅薄膜的密度(
孔隙率与介电常数$结果列于表F$对’0I*薄
膜!密度#与折射率(的关系为&

#= "(@F#/"V*"* "F#

!!孔隙率-为&

-=F@#/#.; "*#
式中&#.;为致密’0I*密度!#.;c*V*T6/1/

<$

图*!介孔氧化硅薄膜小角‘射线衍射图谱

W06&*!’/8%%>836%4‘\L)8..453P$M/4P$)$5$(PP0%018M0%/P
8’’’薄膜-%A’’’薄膜D
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图<!介孔氧化硅薄膜-的:2B照片及选区电子衍射花样

W06&<!:2B0/8648393$/8%’-2L)8..453$M/4P$)$5$(PP0%018M0%/-
8’’’:2B照片%A’’’选区电子衍射花样

表>!介孔氧化硅薄膜的某些性能参数

L$<6+>!1*%+C$)$%+/+),0*)%+,*C*)*8,,&6&’$0&6%

薄膜

类别

厚度/

3/
折射率

密度/

"6.1/[<#

孔洞率/

d

介电

常数

- !FFV"+ FVFX<S* "V,"XS S,V,X *VF+

D <F*V+ FV*"*F< FV" SSV,* *V*X

介电常数;为&

;=FI+V<<"(@F# "<#

!!由表F可看出!介孔氧化硅薄膜具有较低
折射率(较低密度(较高孔洞率及较低介电常
数$在诸如光学(电学等领域!介孔氧化硅薄膜
具有广阔应用前景$

?@B!纳米L&W?纤维表征

?@B@>!纳米:0I*纤维’2B照片!图!8和!1
所示分别为以镀在硅片上的介孔氧化硅薄膜-
和D为模板合成出的纳米:0I*纤维$图!8中
的:0I*纤维呈带状!其直径约为S"3/!纤维
直径远大于介孔氧化硅模板孔洞直径$这说
明!:0]%!被压入模板后!并非在介孔氧化硅孔
洞内水解!而是扩散到表面水解成核$随着

:0]%!不断逸出水解!纤维不断长大!从而形成
直径约S"3/的较粗纤维!并最终覆盖在模板
表面$随着:0]%!逸出量的增大!纳米:0I*纤
维在模板表面堆积!堆积厚度约为F%/"图

!A#$以2I*"EIT"2I*"为模板剂合成的介孔氧
化硅薄膜的孔径约为T3/+F,,$由图!1可见!

:0I*纤维直径约为<""3/!远大于薄膜D的孔
径$此外!还可看出!每根:0I*纤维皆由多根
纳米:0I*纤维融合而成$图!9所示为以未去

除模板剂的薄膜]为模板合成纳米的:0I*纤
维’2B 照片$由图!9可看到类似于棉花团
状的:0I*$含有模板剂的薄膜只能有部分孔
洞被压入:0]%!!大部分的:0]%!被吸附并堆积
在基底表面或缺陷处!由此形成图!9所示形
貌$图!4所示为未镀膜的基底采用同于以薄
膜-(D和]为模板生长:0I*纤维的方法进行
处理所得样品的’2B 照片$可以看出!基底
上未长出:0I*纤维$图!9和!4显示出了介
孔氧化硅薄膜中的孔洞在生长:0I*纤维中的
模板作用$比较图!8和!1可以看出!图!8中
的:0I*纤维直径小于图!1中的 :0I*纤维直
径$薄膜-的孔道直径约为<3/!薄膜D的
孔道直径约为T3/$这说明!薄膜的孔道直
径大小影响着 :0I*纤维的直径!较大的薄膜
孔径将生长出较粗的 :0I*纤维$所以!可通
过孔道直径调节来控制 :0I*纤维的表面
形貌$

?@B@?!纳米:0I*纤维的‘\L分析!图S所
示为长在薄膜D上的纳米 :0I*纤维分别在

*""(!""和+"" h下热处理后所得样品的

‘\L谱图$由图S可以看到:0I*锐钛矿相的
结构特征衍射峰!且峰的强度随着热处理温
度的升高而增强!表明样品的晶化程度随之
增加$

A!结论
分别利用阳离子表面活性剂十六烷基三甲

基溴化铵"]:-D#和两亲性三嵌段共聚物
"2I*"EIT"2I*"#为模板剂合成了高度有序呈
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图!!长有纳米:0I*纤维并经!""h高温热处理的介孔氧化硅薄膜’2B照片

W06&!!’2B0/864P$M:0I*383$M0A45PM5$//4P$)$5$(PP0%018M0%/P8M.45;48.0368.!""h
8’’’薄膜 -%A’’’薄膜-剖面图%1’’’薄膜D%9’’’薄膜]%4’’’未镀膜的基底

图S!不同热处理温度下长在薄膜D上的

纳米:0I*纤维的‘\L图

W06&S!‘\L)8..453P$M:0I*383$M0A45P65$R036

$3M0%/D8M.45;48.0368.*""!!""!+""h

六方相结构的介孔氧化硅薄膜$高强度的

‘\L衍射峰和:2B照片表明!薄膜孔洞呈现
高度有序排列$以此两种介孔氧化硅薄膜为模
板!合成了直径为S"#<""3/ 的 :0I*纤维$
纳米:0I*纤维的直径远大于介孔氧化硅薄膜
孔洞的直径!这是由 :0]%!逸出模板孔洞进行
水解成核造成的$在未去除模板剂的薄膜和未
镀膜的基底上不能长出:0I*纤维!说明介孔氧
化硅薄膜在纳米:0I*纤维合成中的模板作用$
改变孔道直径大小可调节:0I*纤维的表面形
貌$经*""#+""h高温热处理后!纳米:0I*
纤维呈锐钛矿结构$随着热处理温度升高!纳
米:0I*纤维的晶化程度增加$

,S增刊!!王孝利等&有序介孔氧化硅薄膜制备及其:0I*组装
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