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无机膜制备工艺、改性及成膜机理的研究进展
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摘 要

综述了近 10 年无机膜的制备工艺、改性及成膜机理方面的研究进展。制备工艺包括溶胶 - 凝胶法、化学气相沉积法、阳极氧

化法、磁控溅射法、喷雾热分解法等。成膜机理主要包括化学或物理过程以及相应的数学模型。
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1 前 言

无机膜因具有耐高温、耐酸碱和生物腐蚀、渗透、

选择性高、易清洗 ,使用寿命长等优点而受到国内外

科研工作者的普遍关注。目前无机膜的应用已初步

实现产业化,被广泛用于水处理、医药、化工、电子、能

源及环保等领域 , 无机膜技术被认为是“20 到 21 世

纪中期最具有发展前途的高新技术之一”[1]。无机膜

技术在我国的应用前景十分广阔,它对于解决我国资

源短缺、环境污染、传统技术的改造等问题都起着十

分重要的作用。因此 ,国家自然科学基金委于 20 世

纪 90 年代初为此设立专项基金 , 国家“九五”和“十

五”计划以及“863 ”和“973”发展项目均将无机膜的

制备与应用技术研究列为重点课题资助,组织科技人

员进行无机膜相关方面的研究工作,现已取得了部分

进展 ,但距产业化仍有一定距离。目前 , 我国已在实

际应用的无机膜器件多为国外引进设备,其核心元件

(膜材料)是易耗品,价格昂贵。因此 ,膜器件 ,尤其是

膜材料的国产化是我国工程技术人员的首选课题之

一[2]。

本文综述了近 10 年无机膜的制备工艺、改性及

成膜机理方面的研究进展。

2 无机膜的制备工艺及成膜机理的研

究进展

无机膜的制备方法有多种 , 主要包括溶胶 - 凝

胶法、化学气相沉积法、阳极氧化法、磁控溅射法、喷

雾热分解法等。

2.1 溶胶 - 凝胶法

2.1.1溶胶 - 凝胶法的基本原理

溶胶 - 凝胶法制膜的基本原理是将金属醇盐(或

无机盐)作为前驱体,溶于溶剂(水或有机溶剂)中形成

均匀的溶液,然后再加入各种添加剂,在一定的温度、

湿度条件下 ,通过强烈搅拌 ,使之发生水解和缩聚反

应,形成溶胶。再以溶胶为原料对各种基材进行涂膜

处理 , 溶胶膜经凝胶化及干燥热处理后得到干凝胶

膜 , 最后在一定的温度下烧结即得到所需的无机涂

层。

溶胶 - 凝胶过程对应的化学反应式为[3]:

M( OR) n+xH2O→M(OH)x(OR)n- x+xROH

( 水解反应) (1)

M( OR) n+xH2O→M(OH)x(OR)n- x+xROH

( 水解反应) (2)

- MOR+HOM-→- MOM- +ROH

( 失醇缩聚反应) (3)
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图 2 纯凝胶膜的孔径分布

Fig.2 Pore s ize of pure gel film

涂膜方法 [4]主要有两种 : 旋转法和浸渍 - 提拉

法。浸渍 - 提拉法是将整个基板浸入预先制备好的

溶胶之中,然后以均匀的速度将基板平稳地从溶胶中

提拉出来,在粘度和重力作用下基板表面形成一层均

匀的液膜 ,紧接着溶剂迅速蒸发 , 附着在基板表面的

溶胶迅速凝胶化而形成一层凝胶膜。旋转涂覆法是

在匀胶机上进行 ,将基板水平固定于匀胶机上 , 滴管

垂直基板并固定在基板正上方,将预先准备好的溶胶

通过滴管滴在匀速旋转的基板上,在匀胶机旋转产生

的离心力作用下溶胶迅速均匀铺展在基板表面,进而

进行热处理 ,热处理是为了消除干凝胶膜中的气孔 ,

使其致密化,并使膜材料的相组成和显微结构能满足

性能的要求。

2.1.2各种因素对溶胶 - 凝胶过程及膜性能的影响

(1)水添加量对凝胶时间的影响

梁亚红等 [5]的研究表明水的添加量对钛酸四丁

酯的水解过程影响很大,当加水量少于四倍钛酸四丁

酯的量时,随着水量的增多,溶胶粘度增大,缩聚物的

交联度和聚合度也随之增大 ,从而使凝胶时间缩短。

当加水量多于四倍钛酸四丁酯的量时,随着加水量的

增多胶凝时间呈上升的趋势,这是因为随加入的水量

的增加,冲淡了缩聚产物的浓度,使溶胶粘度下降,从

而延长了凝胶时间。

(2)pH值对凝胶时间的影响

图 1 为在酸性条件下 , TEOS 体系 pH 值与胶凝

时间的关系曲线。从图中可以看出,随着 pH 值的升

高 ,体系的胶凝时间先少量升高后显著下降 , 其拐点

在 pH=2 附近 , 这是 pH 不同时 , SiO2溶胶缩聚反应

的机理不同所致[6]。

(3)水解温度对凝胶时间的影响

高朋召等 [ 6]的研究表明,升高温度可以缩短 TEOS

体系的胶凝时间。认为由于硅酸乙酯本身的水解活性

较低 ,体系的温度升高后 ,体系中分子的平均动能增

加 ,分子运动速率提高 ,这样不仅提高了硅酸乙酯与

水分子间碰撞的几率,而且使更多的硅酸乙酯分子成

为活化分子 , 相当于提高了硅酸乙酯分子的水解活

性 ,从而促进了水解反应的进行 , 最终使体系的胶凝

时间缩短。同时加水方式[5]、溶剂加入量[7]对凝胶时间

的影响及电解质[8]对溶胶粘度的影响亦有研究报道。

(4)添加剂对膜性能的影响

目前溶胶 - 凝胶法制备无机膜还存在如孔径控

制、膜开裂、膜的韧性和平整性较差等问题,常见的解

决方法是加入添加剂,包括粘结剂,干燥过程控制剂,

稳定分散剂,增塑剂,粘度调节剂等。最常用的粘结剂

是聚乙烯醇(简称 PVA)。夏长荣等[9]用无机盐水解制

得 A12O3溶胶 , 然后用激光散射法测定了加入 PVA

后溶胶粒子的大小和分布,发现加 PVA的胶体,其粒

子大小分布基本上是单峰,同时和未加 PVA的相比,

孔径分布要窄一些。可能的原因是 PVA的存在,阻止

了一次胶体粒子之间的直接碰撞,防止了胶体粒子的

团聚长大和形成二次粒子, 同时还发现改变 PVA的

加入量对膜的孔径也有影响:加入量太少 , 膜孔径减

小 , 小孔增多 , 大孔减少 , 但制备得到的膜有部分脱

落;加入多时,膜的孔径又变大,孔径分布变宽。图 2

和 3 分别是未加 PVA 的凝胶和加入 PVA 凝胶的膜

孔径分布图[3]。

还有研究者[10]使用 N, N- 二甲基甲酰氨(DMF),

制出了孔径为 3.0nm 不开裂的 SiO2膜, 认为膜开裂

的原因是在干燥过程中溶剂蒸发引起的膜内部应力

不均匀所致。其根本原因是由于毛细管张力和液 -
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图 1 体系 pH 与胶凝时间的关系曲线

Fig.1 Curves of coagulation time versus sys tems pH
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图 3 加入 PVA 后膜的孔径分布

Fig.3 Pore s ize of film with PVA
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气表面的张力成正比 ,和膜的孔半径成反比 , 孔径差

别过大引起毛细管张力差别过大 ,显然 ,在不改变膜

孔径的同时又要使膜不开裂 , 就只有降低液 - 气表

面张力了。DMF的加入,由于沸点的不同使水优先蒸

发,保持最终的低表面张力形成较小的孔径。同时采

用分级干燥的方法也可以有效预防薄膜的开裂 , 同

时能缩短干燥周期[11],而热处理过程的气氛控制以及

涂膜次数也同样能影响膜的完整性[12]。

2.1.3掺杂改性对膜性能的影响

(1)改善膜光催化活性

许珂敬的研究 [13]表明 , 由于 Fe3+ 的离子半径与

Ti4+的接近 ,当将其掺入到 TiO2晶体时 , 较易取代晶

格位置上的 Ti4+,发生缺陷生成反应。铁是变价元素,

既可成为光生电子的浅势捕获阱 , 又可成为空穴的

浅势捕获阱,因而 Fe3+的加入会导致光生电子 / 空穴

对的有效捕获 ,抑制载流子的复合 ,使催化活性得到

提高。而将 La3+掺入到 TiO2的基体中会影响其配位

数 , 引起晶格畸变 , 导致电荷不平衡 , TiO2 粒子表面

将吸附较多的 OH- 离子。而这些 OH- 可与光生空穴

反应生成活性羟基 , 一方面使光生电子和空穴有效

分离; 另一方面生成了较多强氧化性羟基加入光催

化氧化反应 , 从而有效地提高了其光催化性能 [14], 掺

杂适量的稀土元素还可以降低锐钛矿的烧结温度 ,

增加膜对紫外线的吸收率 [15], 掺有 N 和 S 的 TiO2膜

在可见光照射下有更高的催化活性[16]。

(2)提高膜热稳定性

Lafarga等[17]研究了碱金属钠和锂对氧化铝无机

膜热稳定性的影响, 在高于 900℃的温度处理时,碱

金属的掺杂促进了 γ- Al2O3→α- Al2O3 的相变 , 并

因此易于在膜的表面形成裂纹 , 引起渗透通量的明

显增大;而碱金属的掺杂在 800℃附近甚至更高一点

的温度下 ,提高了氧化铝膜的热稳定性 , 随着热处理

时间的延长 , 其比表面积降低的速度比纯氧化铝膜

的比面积降低的速度要慢得多。同时硼元素[18]、镧元

素[19]的掺杂也能有效提高氧化铝膜的热稳定性。

(3)改善膜亲水性

李玲[20]在制备 TiO2/SiO2膜时掺入 Ce3+明显改善

了复合膜的亲水性,其原理为 Ti4+中电子跃迁能级降

低 ,更容易形成 Ti3+而出现氧空位 , 使膜表面氧空位

增加 , 体现出亲水性的提高。李婷等[21]的研究发现 ,

Ni2+的掺入会导致 TiO2的晶格膨胀 , 抑制 TiO2晶粒

的生长 ,表面晶粒尺寸越小 ,表面原子所占的比例越

大, 比表面积也越大, 薄膜表面的 OH- 数目相应增

加, TiO2薄膜的亲水性能提高。掺少量的镍有利于其

亲水性能的提高 , 但掺镍量的增加反而导致亲水性

能降低 ,这是因为镍离子掺杂浓度过高时 , 薄膜表面

高浓度的 Ni 会与氧分子争夺导带电子 , 抑制通过阴

极过程生成羟基自由基的途径 , 使得亲水性能下降
[22]。同时对复合膜改善亲水性掺杂的研究还有铜离子

[23]等。

(4)改善膜的电学性能

Hu 等[24]发现 La, Cd 和 Sn 的掺杂都会改变钛酸

钡复合膜的介电常数 ,而只有 Sn 的掺入提高了钛酸

钡膜的可调谐性 , 掺杂的钛酸钡薄膜的漏电电流提

高 ,可以解释为掺杂降低了固有的氧空位浓度 , 阻止

了载流子的形成。

(5)双层膜的性能

Hai 等 [25]在镍上涂覆 TiO2 膜 , 发现在镍与 TiO2

膜之间加一层 Al2O3膜作为过渡层时, TiO2膜的接触

反应活性和稳定性都有所加强,可能原因是 Al2O3给

TiO2膜提供了更多的着附位置 , 当把乙醛作为吸附

处理物质时, 提高了气体吸附性从而提高 TiO2膜周

围的乙醛浓度,因此提高了反应活性和稳定性。

2.1.4成膜机理研究

溶胶 - 凝胶法一般是使用硅溶胶或正硅酸乙酯

(TEOS)配制的溶胶为原料 , 对中孔或大孔载体进行

涂膜处理。为了使修饰后的孔径小于 1nm,溶胶的颗

粒必须小于 2nm, 因此制备出符合要求的溶胶是关

键第一步。较常用的方法是利用有机硅化合物的水

172
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图 5 碱催化的水解和缩合反应

Fig.5 Alkali- catalyzed hydrolys is and condensati

图 4 酸催化的水解和缩合反应

Fig.4 Acid- catalyzed hydrolys is and condensation reaction
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解和缩合反应来制备所需的溶胶,此反应需酸或碱的

催化,其可能的反应机理如下[26]:

(1)酸催化

酸催化的水解过程(如图 4 所示)是通过 H+离子

的亲电进攻进行的,这意味着水解反应的活性是随着

- OR 基团的减少而降低的[26- 27],因此生成硅的完全水

解产物 Si(OH)4的可能性很小 ,水解反应是整个反应

的速控步。

缩合反应在有机硅完全水解以前就已经开始进

行了 ,是由未水解的烷氧基和水解后的基进行聚

合 ,由此制成的溶胶粒子半径小(1.5- 1.7nm), 聚合

度低[27]。

(2)碱催化

碱催化的水解过程(如图 5 所示)是通过 - OH 离

子的亲核取代进行的, 反应的活性是随着 - OR 基团

的减少而增加 [26- 27], 有机硅将完全水解掉 , 缩合反应

是速控步,由此制成的溶胶粒子颗粒大,聚合度高。

2.2 化学气相沉积法(C V D )

CVD 是利用气态物质在固体表面进行化学反

应,生成固态沉积物的工艺过程。它一般包括三个步

骤 : (1) 产生挥发性物质 ; (2) 将挥发性物质输运到沉

积区; (3)于基体上发生化学反应而生成固态产物。最

常见的化学气相沉积反应有 :热分解反应、化学合成

反应和化学传输反应等 ,反应器是 CVD 装置最基本

的部件。

2.2.1各种因素对膜性能的影响

(1)反应温度和时间

Yan等 [28] 研究了不同沉积温度和沉积时间对

TEOS沉积 SiO2膜性能的影响。发现在实验条件下,

600℃下沉积 3h 即可使膜选择性(H2/N2)的透过量达

到 1000 以上 , 其 N2的通透量小于色谱仪的检测精

度 ,而同样条件下沉积时间 2h 得到的膜 , 对 N2有较

明显的通透。如果沉积温度为 400℃,则即使沉积时

间达 100h, H2和 N2的透过率仍远大于 600℃下沉积

3h 后的值 ,在 200℃下则不能得到满意的 H2/N2选择

性。因而可见高温可缩短 SiO2膜沉积时间,并对膜性

能有较大的影响 ,其原因是温度影响反应速度 , 因而

影响到膜的沉积速度。

Lin 等[29]测定了相同沉积时间 , 不同沉积温度下

的 ZrCl4沉积 ZrO2膜区的厚度 , 发现温度越高 , 沉积

膜区厚度越大,而孔阻塞速率却降低 ,表现在气体 H2

通透率的增大上。他们认为其原因是沉积反应为扩散

- 表面反应机理, 吸附平衡常数随温度升高而下降,

而表面反应速率常数则相反。如果前者影响大于后

者,则表观反应速率常数将随温度升高而降低。

(2)反应物浓度

反应物浓度对 CVD 过程的影响随各反应物反

应级数的不同而异,具体情况遵循吸附表面反应过程

受反应物质量浓度影响的规律。总的说来,反应物浓

度增大会使沉积速度加快,但对于反应物逆向扩散沉

积,扩散较慢组分浓度提高却可能会使沉积区厚度加

大,膜孔阻塞速率降低 ,原因是各反应物的浓度比也

Si Si
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Si Si

SiSiSi OR RO-

OR -

OH

OH-
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有影响[30]。

(3)载体的影响

载体的影响主要是孔径及结构对沉积过程的影

响。Lin等[29]的研究表明,沉积之后平均孔径和初始孔

径分布与沉积动力学无关,沉积后的微孔载体管虽然

透过率下降了 10倍,但平均孔径却增加了。其原因是

虽然沉积使所有孔的孔径均减小,但当载体有大量小

孔时,由于小孔被阻塞而消失,平均孔径反而会增大。

结果透过率下降了,选择性却没有提高。只有继续沉

积使大部分小孔消失后,平均孔径才会下降。

2.2.2成膜机理

Li 等[31]用 CVD 法对 4nm 的 γ- Al2O3 陶瓷膜进

行修饰 , 合成出厚约 1.5μm, 孔径 0.4- 0.6nm 的 SiO2

膜 , N2 渗透能力为 0.130m3/m2·h, SiO2 沉积于 Al2O3

陶瓷膜上的机理很复杂,一般认为发生如下的反应:

BOS+O2→SiO2+xC2H5OH+yC2H4

+zCO2+uH2O (4)

C2H5OH 仍可进一步与 O2 反应生成 CO2 和

H2O。Gavalas等[32]在多孔 Vycor管上也沉积 SiO2膜,

但方法略有不同。他们是氧化 SiH4, 即在管内通

SiH4, 同时在管外通氧气 , 这两种物质向一个方向扩

散 , 在管壁上相遇 , 反应而生成 SiO2 膜 , 一旦孔被堵

死,反应物不能相遇,反应也就停止了。

2.2.3化学气相沉积技术的发展

传统 CVD 方法的主要缺点是沉积温度通常很

高 , 一般在 1000- 1200℃之间 , 超过了许多模具的常

规热处理温度。因此,涂覆之后仍需进行二次热处理,

容易引起基体的变形和开裂, 也使涂层的性能下降,

所以基片的选择、沉积层或所得工件的质量都受到限

制。目前, CVD的趋向是向低温和高真空两个方向发

展。主要包括:金属有机物化学气相沉积[33]、等离子增

强化学气相沉积[34]、激光化学气相沉积[35]。此外,化学

气相沉积制膜技术还有射频加热化学气相沉积

(RF/CVD),紫外光能量辅助化学气相沉积(UV/CVD)

等其它新技术不断涌现[36]。

2.3 阳极氧化法

阳极氧化制备技术是近年发展起来的具有环境

协调性的重要工艺路线,是软溶液制备技术的重要组

成部分之一 ,主要用来制备孔径可控 , 有序的氧化铝

薄膜,这种材料不仅可以用作微过滤器和制备一维纳

米材料的模板, 还可以用于制备具有独特的电学、光

学和磁学性能的纳米级器件 , 为此 , 日益引起材料界

科研人员的兴趣。相比于传统的真空蒸发、磁控溅射、

离子束溅射等薄膜材料制备方法,阳极氧化法制备技

术在薄膜形貌控制、沉积速度、能量消耗、环境影响及

实验设备等方面都有较明显的优势[37]。

2.3.1阳极氧化法制膜的影响因素

(1)电解液

杨培霞[38]等在制备高度有序多孔阳极氧化铝膜

时采用硫酸、草酸和磷酸做阳极氧化电解液 , 制备的

氧化铝膜的性质见表 1。从表 1 中可以看出 ,采用硫

酸做电解液制备的膜的孔径很小,不利于进一步在孔

内沉积磁性金属;采用磷酸做电解液制备的膜孔径较

大 ,膜的有序性较差;以草酸为电解液制备的膜纳米

孔直径适中、膜层较厚 ,适合于制备具有一定长度的

纳米磁性金属线。Matykina等[39]发现在分解部位随着

电解液(0.026MNa3PO4)中含磷量的增加 ,使用材料损

失进入电解液的量也不断增加。

K. Juodkazis 等[40]对 Ni 进行阳极氧化时 ,经分析

后推测在强碱性介质中 , O2 的中介和先驱角色由过

氧化镍 Ni- O- O来代替;当 Ni上的 OER在强酸性环

境下时 , H2O2 代替着 O2 的作用 ;γ- NiOOH 的组成

为 5/6 NiOOH+1/6NiOO, 而不是以前文献中所说的

5/6NiO2+1/6 NiO。同时,亦有采用乙烯基乙二醇和甘

油作电解液的研究报道[41- 42]。

(2)电压

I.Vrublevsky 等[43]在用铝箔以磷酸作电解质进行

阳极氧化时发现只有当电压达到 39V 时 , 氧化铝膜

才开始生长,即阳极氧化有一个发生的最低电压。姜

海波[44]将膜的生长速率定义为单位时间内多孔膜生

孔径 /μm 膜厚 /μm 氧化膜的特点

硫 酸 10- 30 5- 20 无色透明 ,磨蹭柔软

草 酸 40- 100 10- 60 呈浅黄色 ,膜层较脆

磷 酸 10- 50 10- 50 呈白色

表 1 不同电解液制备的多孔氧化铝膜的性质

Tab.1 Characters of PAA prepared by

different electrolyte
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图 7 表面氧化膜溶膜时间与氧化时间曲线

Fig.7 Curves of dissolved and oxidative time

of surface oxide film

图 6 多孔膜生长速率与电压的关系

Fig.6 Dpendence of porous aluminum oxide
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长的厚度 , 即 R= (L2- L3)/t , 其中 R 为生长速率

(m/min), t为阳极氧化时间(min)。除氧化反应的起始

阶段外 ,氧化铝膜的生长都处在一个稳态过程 , 表现

在电流密度保持为常数。通过计算得到的多孔膜生长

速率与电压的关系如图 6所示。随着阳极氧化电压的

升高,电流密度增加,金属铝的氧化速率加快,多孔膜

生长速率也随之增加。

(3)电流密度

电流密度对膜的孔径有很大的影响,王炜等[45]制

备 TiO2多孔膜时发现在 0.2A的电流下,试样表面开

始有小孔产生 , 但不明显 , 随着电流增大到 0.4A 时 ,

孔径开始增大,孔也愈发明显;当电流继续增大时,在

电流和酸的作用下 ,相邻近的孔开始相互吞并 , 孔径

有进一步增大的趋势。

(4)氧化温度

H.Wang等[46]对铝阳极氧化时用磷酸、有机酸、Ce

盐的混合物作电解液,结果发现这种电解液对温度特

别敏感,在合适的温度下电流可以很快的上升。其中,

测得的电流是离子流的和电子流的总和,总电流的增

加主要决定于离子流,而离子流则与氧化铝的总量有

关,因此电流对形成的膜的厚度有很大影响。必须精

确控制温度,以获得合适厚度的氧化铝膜。

(5)氧化时间

一般认为氧化时间越长 , 氧化膜越厚 , 但这种变

化不是无限制的 ,当时间足够长 , 氧化膜的厚度就会

达到一极限值而不再增大,主要是因为膜的增长与膜

的溶解达到动态平衡的缘故 , 适当的氧化时间可

以得到较好的膜。但过分延长时间会因部分孔壁溶

解而使孔的有序性变差,但氧化时间对孔径的影响较

小[47]。陶海军[ 48]得到 2#电解液中工业纯钛表面氧化

膜( 15V) 的溶膜时间与氧化时间曲线关系如图 7。

T. Nguyen 等[49]则发现氧化的速率随着时间的增长而

减小,趋于一个定值,这表明表面膜的保护是动态的,

膜的组成和溶解是不连续的。

2.3.2成膜机理

铝阳极氧化形成阳极氧化铝( AAO) 是一个涉及

物理、化学和电化学等诸多方面的复杂过程 ;同时也

受到电解液、阳极氧化电压、反应温度等实验参数影

响。目前尚无统一的模型能够很好地解释清楚所有问

题 , 比较常见的有以下几种模型 [50]:电场支持下的溶

解模型、机械应力模型、临界电流密度模型、体膨胀应

力模型、焦耳热模型、稳态生长模型等。较流行的为以

下几种。

(1)电场支持下的溶解模型

1970 年 , G.E.Thompson 通过实验研究提出了电

场支持下的溶解模型。王延民的实验[51]结果支持这种

模型。他认为阳极氧化过程可以分成 4 个阶段(如图

8)。

各阶段分述如下:第Ⅰ阶段(a- b),电路中电阻很

低、电流很高 ,在阳极铝基片上形成一层致密坚硬的

氧化铝薄膜阻挡层 , 铝的电流值锐减;第Ⅱ阶段(b- c),

从溶液中刚形成的阳极氧化铝易溶于酸中,当电流密

度降到最小时,铝离子不能在膜与溶液界面形成新膜

物质 ,膜表面暴露在电解液中 , 部分氧化铝膜发生化

学溶解,孔在氧化膜上随机成核,此时孔洞开始形成;

第Ⅲ阶段(c- d),孔在成核位置沿电场方向渐长大 ,孔
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图 8 阳极氧化过程电流与时间变化关系

Fig.8 Relationship between current and time in

anode oxidation
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与孔之间有很强的作用力 , 它们之间自发地调整位

置 ,最后形成六角密排结构 , 使得体系的自由能达到

最小值 , 结构最稳定 ;第Ⅳ阶段(d), 孔在彼此调节位

置时的稳态生长过程 , 即阻挡层的生成速度与溶解

速度趋于平衡,随着有序孔的生长,孔深加长,电流逐

渐趋于稳定。从成膜模型可以看出脱膜前是由很多

规则的六角形单元(cel1)构成 , 孔的底部与铝基底之

间隔有一层障碍层。

(2)机械应力与溶解综合模型

孙秀玉[52]在机械应力模型的基础上,参考溶解模

型 ,提出了氧化铝膜成孔和孔道生长的机理 , 认为这

是一个包括化学作用和物理作用的综合过程。常用

的电解液一般为酸性。铝阳极化过程为阳极反应:

H2O- 2e→[O]+2H+ (5)

2Al+3[O]→Al2O3+1669J (6)

同时 ,酸对金属铝和氧化膜进行着溶解作用 , 其

反应如下:

2Al+6H+→2Al3++3H2↑ (7)

Al2O3+6H+→2Al3++3H2O (8)

由于阳极氧化过程中同时存在上述两个相反的

过程 ,从而使多孔氧化铝的生长机理变得尤为复杂。

他们认为有关氧化铝膜形成的几种模型都有其合理

之处。铝阳极氧化一开始,迅速在铝表面生成一层致

密坚固的氧化铝薄膜,即阻挡层。氧化物阻挡层的形

成使体积相对金属铝发生了膨胀 , 从而形成凹凸的

氧化铝膜表层。此时 ,电流密度变得不均匀 , 凹部的

电流密度大,凸部的电流密度小。另外, Al2O3本身存

在缺陷,溶液中的 H+浸入氧化膜后,使液 / 固界面的

氧化膜发生局部溶解 ,所以 , 电场和电解液的溶解作

用在阻挡层的表面溶解出最初的孔核。孔核的形成使

电场集中在孔底部区域 , 加速了孔底部阻挡层的溶

解。由于氧化铝的形成是一放热过程,更进一步加速

了孔底部阻挡层的溶解。在溶解的同时 , 阻挡层 /Al

界面又形成新的氧化膜。

2.4 磁控溅射法

磁控溅射法 [53]是物理气相沉积( PVD)的一种方

法,是指通过磁控溅射将靶材上的原子或分子蒸发或

溅射出来, 然后沉积到基底上形成薄膜材料的方法。

磁控溅射法又分为射频反应磁控溅射法和直流 (交

流)反应磁控溅射法。射频反应磁控溅射法是指在射

频电源交变电场的作用下,气体中的电子随之发生振

荡,而使气体电离为等离子体的一种溅射法。射频磁

控溅射制备的纳米 TiO2薄膜具有良好的透明度、较

强的光催化性能和光致超亲水性 , Kazou Satoh 等 [54]

利 用 射 频 反 应 磁 控 溅 射 法 制 备 出 掺 杂 Al 的

ZnO- SnO2薄膜。直(交)流反应磁控溅射法具有高速、

低温、低损伤、易于控制的特点,目前已在工业生产中

应用。张宗权等[55]以厚度 0.1 mm 的不锈钢箔片为载

体 , 在工作真空 0.9 Pa, O2∶Ar 分压比 1∶6, 基体温

度 270～280℃的条件下, 用直流磁控反应溅射法制

备了厚度约 300 nm 的 TiO2薄膜 , 并在 420℃的氧气

气氛下进行热处理,测算表明复合晶薄膜中锐钛矿质

量分数约 64%, 其晶粒尺寸约 14 nm, 具有良好的光

催化活性。S. Okur, M. Kalkanci[56]等用直流反应磁控

溅射方法在玻璃基底上制备了 MgB2 膜。Marián

Mikula [57]等用直流反应磁控溅射方法制备超硬 TiB2

膜 ,并利用 XRD 等方法测试制备膜条件对膜机械性

能的影响。

2.4.1各种因素对膜性能的影响

(1)不同衬底对光催化特性的影响

李海玲等[58]采用中频磁控溅射法制备出 TiO2薄

膜并研究了不同衬底对光催化特性的影响。结果表明

基片不仅可以影响沉积速率,而且会影响沉积膜层质

量。在相同的实验条件下分别采用单晶硅片,普通的

康宁玻璃和 100目的不锈钢丝网作为衬底,通过对比

光催化降解效率发现在玻璃衬底和单晶硅衬底上的

TiO2膜的降解效率相差不多 , 玻璃衬底上要好于硅

片上的, 而在不锈钢丝网上 TiO2膜的降解效率就明

显高于玻璃和单晶硅的(图 9), 同时对造成这种现象
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图 9 不同衬底上 TiO 2 薄膜的光催化特性

Fig.9 Catalytic properties of TiO2 films on

different subs trates

降解时间 / h
0 2 4 6 8 10 12 14
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
1.1

相
对
吸
收
强
度

硅衬底

玻璃 衬底
不锈钢丝网衬底

的原因进行了分析。

(2)射频功率对薄膜沉积速率的影响

乔保卫等[59]研究表明 , 随功率的增大 , 沉积速率

几乎成线性增加。在溅射镀膜过程中, 基片上的沉积

速率与溅射速率成正比, 沉积速率 R可表示为[60]:

R=C·J·η (9)

式(9)中, C 是取决于溅射装置特性的常数 , J 是靶面

溅射电流密度, η是溅射产额。当射频功率增加时,

靶面溅射电流密度 J 和自偏压 U 都会升高 , U 升高

会使溅射离子的能量 E 增加, 从而使溅射产额η 增

加。因此, 当射频功率增加时, J和η增加都会使薄

膜的沉积速率增大。此外, 射频功率增大, 使大部分

溅射粒子具有高能量 , 这些粒子会在撞击点位上产

生缺陷 , 由于基体表面这些缺陷区域的结合能比邻

近区域高 , 故优先成为成核点 , 有助于薄膜生长加

快。

(3)靶基距对 AlN薄膜沉积速率的影响

靶基距是辉光放电系统中重要的参数 , 对薄膜

的沉积速率有显著的影响。为得到最大沉积速率, 衬

底距离靶应尽可能近,同时要保持其在等离子体区之

外。从巴邢曲线可知, 在溅射选择气压的范围内 ,随

气体压强 P与基板间距 d 的乘积 P·d 的减小, 维持

放电的射频电压 V增大, 溅射粒子平均自由程与气

体浓度的关系可近似为[60]:

!!=[ 1+ m
40" "( R+RAr)

2
nAr]
- 1

(10)

式( 10) 中 , #!为溅射粒子平均自由程 , nAr为 A r 分子
密度, m 为溅射粒子的原子量, R、R Ar分别为溅射粒

子和 A r的原子半径。

(4)溅射气压对膜沉积速率的影响

Sugiyam 等人[61]认为 , 随着 N2气浓度的降低 , 沉

积速率的极大值有向总气压降低方向移动的趋势。溅

射气压低时,气体分子密度较小 ,根据公式(10),溅射

粒子的平均自由程 $!较大,与气体离子碰撞电离几率
较少,同时溅射气压低会使放电电流及轰击靶材的离

子数减少,从而沉积速率较低。在气压不太高的情况

下,随气压的增高, 气体分子密度增大,电离度增大 ,

阴极靶对电子捕集效率随之增大 , 放电增强 , 溅射出

的离子数增多, 沉积速率增大。但当气压过高时 ,一

方面粒子的平均自由程减小,与气体离子碰撞几率增

大; 另一方面也因背散射而回到靶上的粒子数增加,

同时产生的潘宁电离效应使自溅射速率增强,从而导

致沉积速率会下降。因此,综合所有影响因素可以得

出这样的规律:随着溅射气压的增大 , 沉积速率不断

增大 ,在某一气压下达到极大值后 , 沉积速率又不断

减小。蔡志海等[62]运用射频磁控溅射法在硅片上制备

了立方 BN薄膜(c- BN),并从气体分压比等参数对膜

中 c - BN含量的影响进行了研究。

(5)温度的影响

贾建平等 [63]采用氦氩混合气氛下直流磁控溅射

沉积方法制备含有氦原子的金属铝膜。他们在研究中

发现粘滞系数 S是与温度有关的量。一般来说,随着

沉积温度升高 ,原子的活动性增强 , 滞留在薄膜内的

几率随之减小 ,即 S 急剧减小。在铝薄膜中 , 间隙位

氦原子并非氦的主要存在形式,而谱峰的宽化可能是

由氦产生的薄膜内应力所致。Al 薄膜中的氦原子不

易向外扩散逃逸,温度高于 0.8 Tm (基体熔点) 时方有

大量氦释放。磁控溅射法制备的含氦铝膜中氦的存在

形式与离子注入样品的有所不同。随着氦含量增加,

热释放温度向低温方向移动 , 谱峰也变得复杂 , 这间

接说明氦在铝膜中的存在形式发生了变化。

2.4.2掺杂对膜性能的影响

在磁控溅射法中,掺杂主要使膜的膜结构发生改

变影响膜的光催化性能和热稳定性等的改善。Suda

等的研究结果表明,无论是多余的氧还是掺杂的氮都

能在 TiO2能级中形成缺陷能级[64] ,氮掺杂对 TiO2活

性的改善一方面表现在对光谱吸收的红移,另一方面
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也表现在溅射过程中对膜的微观结构的改变。

Ken Obata等[65]在实验中探讨了掺杂钽、氮对 TiO2薄

膜的性能的影响。钽、氮的掺杂使膜的光能吸收效率

增加,改善了光催化活性。M. Kargarian等[66]制备出了

NiSi 薄膜 ,并在实验中发现掺杂硅、钽使膜热稳定性

有很大的提高。

2.4.3成膜机理

沈自才等 [67]采用磁空溅射法 , 以单晶 Si 作为溅

射靶材,真空室内的气体为 Ar(缓冲气体和溅射气体)

和 O2 (反应气体),制备了 SiO2薄膜,探讨了该过程发

生的各种反应 ,并建立了相关的模型 , 描述膜沉积速

率与气体分压的关系。在磁控腔内电弧作用下, Ar和

O2与电子发生非弹性碰撞后生成离子态且具有较高

的活性。 其主要反应有:

e+Ar→Ar++2e,e+O2→O2!+e,e+O2→O+O+e,

e+O2→O
-

2 ,e+O2→O+O
-" (11)

其中 O2!为处于能量较高的活性激发态的粒子。与此

同时在电弧的作用下, 还可能有一些其它反应发生,

如臭氧的生成。由上述分析可以看出,氧气并不能全

部参与反应,只有其中一部分活性较高的离子可以参

与反应生成化合物。 但是当活性离子相对于溅射出

来的 Si 原子足够多时 , 将使 Si 完全参与反应生成

SiO2。在电场磁极的作用下,带电的离子向靶材高速

运动,撞击靶材,使 Si 以 Si 原子和 Si+离子的形式向

基底沉积 ,在此过程中 ,氧离子与 Si+发生反应 ,部分

生成 SiO或者 SiO2,整体的反应表达式可表示为:

Si+O2+Ar→SiOx· ( 12)

在磁控反应溅射过程中,随着 O2分压的不同,与

O- 发生反应的 Si 的比例也就不同 , 整个膜层中的 O

含量就发生变化, x 也就逐渐变化, 从而带来折射率

的逐渐变化。只要控制氧分压的逐渐变化,就可以实

现薄膜折射率的逐渐变化,从而制备出折射率逐渐变

化的薄膜。

理论模型分析如下 :假设压强 P , 电压 U , 温度

T , 功率 W , 电流 I 为磁控溅射镀膜的较理想参数 ,

在此参数下,进入磁控室的气体总流量为 v。以 Si作

为溅射靶材 , Ar 和 O2 作为溅射气体和反应气体为

例 , 当所进入的磁控腔的气体全部为 Ar 时 , 溅射沉

积在基底上的膜层材料为 Si,假设其沉积速率为V1 ;当

所进入磁控腔的气体全部为 O2时, 溅射沉积在基底

上的材料将为 SiOx , 为了便于理解 , 将其看作 Si 与

SiO2的混合物。 假设其沉积速率为 V2 ,其中氧参与

反应生成 SiO2的比率为 α。当氧分压比率为 x 时 ,

总的薄膜的沉积速率近似为

V(x)=(1- x)V1+xV2, ( 13)

满足: V(x)=
V1 ,X=0

V2 ,X=
"
1

( 14)

假设由氧气溅射出的那部分 Si , 反应生成 SiO2

的比率为α( x) ,则生成 SiO2的部分的沉积速率为:

V'2(x)=!(x)xV2, ( 15)

膜层成分为 Si的沉积速率为:

V'1(x)=(1- x)V1+[1- "(x)]xV2 ( 16)

在理想的制备参数下,一定反应气体的分压比与

实际参与化合反应的反应气体占总反应气体的比率

α( x) ,确定出不同气体时溅射靶材得到的薄膜的沉

积速率。

2.5 热喷雾分解法(SP )

对于陶瓷材料制备来说, 喷雾热分解是一个通

用的技术 ,它可以控制陶瓷材料的成分、颗粒尺寸和

形态。SP工艺可以通过调节雾化、凝聚、挥发、热分解

和合成过程的参数控制陶瓷粉体、薄膜、纤维等材料

的性质,技术中关键的操作过程是均匀和细密雾滴的

制备和控制雾滴热分解过程,影响热分解过程的因素

包括雾滴所处位置,环境和时间等[68]。一般商业上的

喷嘴雾化制备陶瓷粉体,既不能得到可供再生产的微

米和亚微米尺寸雾滴,也不能控制雾滴尺寸分布。因

此 ,一些新的或者改进的雾化技术发展起来了 , 超声

喷雾雾化技术 [69]、改进的喷雾热水解技术 [70]、电晕放

电喷雾热分解技术 [71]、静电喷雾热分解技术 [72]、微型

喷雾热分解技术[73]、改进的超声喷雾热分解技术 [74- 75]

等。

2.5.1采用 SP技术时的影响因素

(1)雾化对膜质量的影响

在玻璃上雾化后的小液滴应有足够的动量撞击

基板表面而平化,有利于形成高质量的膜。目前大量

的研究工作较多限制于对各种镀膜原料的成膜机理

的研究,很少对雾化过程本身进行研究。在这一过程

中 ,液滴的粒径和速率是两个很重要的参量 , 小的粒
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径使膜层均匀,粒径过小,动量不足以到达基板,从而

形成悬浮颗粒,影响成膜速率。速率剥膜层的致密性

影响很大, 喷雾速度太快时会使基板温度交化过大,

通常采用间隔喷雾方式,在前一次的溶剂挥发掉之前

进行第二次喷液 ,使基板温度变化不大 , 从而形成的

膜层比较致密和均匀。

(2)基板温度对膜的影响

张聚宝等[76]研究表明 , 在 SP 镀膜中玻璃基板表

面温度是至关重要的因素 , 玻璃基板温度高 , 能增加

沉积速率,但是基板温度必须低于玻璃的软化点。许

多研究文献都对基板温度对膜性质的影响作了详细

的研究。基板温度较高时,玻璃表面碱金属离子的扩

散速率的增加,会对镀膜层的性质产生影响。例如在

镀无掺杂的 SnO和 In2O3膜时,玻璃的碱金属阳离子

的扩散可作为 P 型掺杂剂起补偿原来的施主离子的

作用。基板温度还会影响化台物的分解,并且有可能

影响所得膜的组成。在玻璃表面膜沉积过程中,由于

受到反应放热或吸热的影响,玻璃基板温度也会随之

发生变化。另外,基板温度对薄膜的晶体生长机制、表

面形态、薄膜的光学性质(如透光度、颜色)、电导率等

都有影响 。

(3)膜的厚度及成分分析

Tomoaki Terasako 等[77]通过实验表明 , 膜厚度的

变化是一个关于 TS2 的函数 , 它的增长可近似的看

成 TS2 的一次函数 , 次序不同的因素造成膜厚度的

不同,反映出在第一阶段两次加入的 In- Se溶液的量

不同 , TS2 的增加会提高第二阶段 Cu- Se 喷雾溶液

的沸点,因此 TS2的增加有利于膜的生长。

(4)膜表面形态和湿度关系

A.M. More 等[78]研究发现 , 较高的沉积温度会很

好的避免膜的破裂现象,当增加 TiO2膜的厚度时,有

绒毛和污点的表面消失了,同时可以看到更好的网状

结构的发展。这说明 TiO2膜表面结构会由膜厚度的

增加而改变 ,所有的膜表面都是亲水性的 , 表面的湿

润性能会随着膜厚度的增加而减弱。

2.5.2制膜技术的改进

喷雾热解法由于成膜粒子能量较低,薄膜结晶质

量难以进一步提高 , 从而影响了喷雾热解法生长

ZnO薄膜在光电器件方面的应用。赵俊亮等[79]人在研

究 ZnO薄膜制备时发现, 通过引入脉冲激光沉积法

(PLD)生长的 ZnO籽晶层,显著改善了超声喷雾热分

解法生长 ZnO薄膜的结晶质量, 在籽晶层上生长的

ZnO 薄膜为高度(002)取向 , 呈现出垂直于衬底生长

的柱状晶结构 ,微观结构更加均匀致密 , 引入籽晶层

后,由于 ZnO薄膜结晶质量的提高, ZnO/Si异质结晶

的光电响应性能明显改善,反向偏压下可产生明显的

光生电流 , 并且开路状态下具有明显的光生伏特效

应。

多孔无机膜的制备方法还有固态粒子烧结法、物

理气相沉积法、多弧离子镀等方法,在此不再赘述。

3 结束语

无机膜具有高分子聚合物薄膜和金属薄膜无法

具备的一些优点,因而被广泛应用于水处理、医药、化

工、电子、能源及环保等领域。开发新型多功能无机膜

以及膜制备的新工艺是目前高新技术发展必然趋势,

同时实现膜制备技术的工业化规模生产以降低膜的

成本也将是今后无机膜研究者的工作重点之一。
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FORMATION MECHANISM OF INORGANIC FILM
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Abstract

The paper reviews the research of preparation, modification and formation mechanism of inorganic film in the recent

decade. Preparation methods include sol- gel technology, chemical vapour depos ition, anodic oxidation method, magnetron

sputtering technology, spray pyrolys is , e t al. The film formation mechanism contains chemical and phys ical process and the

relevant mathematical models are es tablished.
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