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聚合物胶体晶模板技术制备三维有序铟锡 

氧化物大孔材料   

张学骜*  满亚辉  王建方  刘长利  吴文健 

(国防科技大学航天与材料工程学院, 长沙 410073) 

摘要    以单分散性聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球自组装形成的有序胶体晶

体结构为模板 , 制备了铟锡氧化物 (ITO)有序大孔材料 . 以扫描电子显微镜

(SEM)、透射电子显微镜(TEM)以及低温 N2 吸附/脱附等方法对 ITO 大孔材料的

形态及其比表面积进行了表征. 结果表明, 烧结温度在 500℃时, 能够得到较为

完善的三维 ITO大孔材料, 空间排布高度有序, 其有序结构与模板中PMMA微球

自组装方式完全相同. 孔径大小均匀(~450 nm), 较之 PMMA 微球有所收缩, BET
比表面积为 389 m2 · g−1, 孔容为 0.36 cm3 · g−1. 此外, 发现 Sn 掺杂率物质的量比

为 5%时, 在真空中退火, ITO大孔材料的导电性能最好, 电阻率为 8.2×10−3 Ω · cm, 
初步讨论了 ITO 大孔材料的导电机制, 认为氧缺位是获得较好电性能的主要原

因. 

关键词    模板技术  聚合物胶体晶体  铟锡氧化物  三维有序  大孔材料 

有序孔材料由于具有孔径均匀、可调、排列有序等特点, 在传感器、控制释

放、催化、过滤、吸附、选择性分离、电池材料以及热电阻材料等领域有着广泛

的应用前景 [1,2]. 尤其是处于亚微米的有序大孔材料, 其尺寸正好与一般可见光、

紫外光、红外光的波长数量级相当, 具有独特的光学性能, 可作为具有光子带隙

的光子晶体材料 [3,4], 在光电子、光电通讯甚至隐身材料领域将发挥重要作用, 使
得制备有序大孔材料的研究引起了众多关注.  

目前, 模板合成技术是制备这种有序大孔材料的有效途径. 模板技术指以一

种物质为模型物, 复制出具有特定形状或界面结构和产物, 是一种生物模拟材料

的合成方法 . 其中应用聚合物微球形成的胶体晶体作为模板的尤为广泛 [5~9]. 
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1997 年, Velev等人 [5]用聚苯乙烯胶乳粒子形成的胶体晶体作为模板, 制备了有序

多孔二氧化硅. 他们提出的这种方法成为今天制备有序大孔材料工艺的雏形. 以
单分散的聚合物颗粒为模板制备大孔径的三维高度有序排列多孔结构的方法简

单、快捷, 不需要表面活性剂, 其最大的优点是可以通过改变胶体晶体模板中的

微球粒径来控制孔径的尺度(从几个纳米到几个微米), 孔与孔之间互相连通, 而
且该方法可用来制备多种氧化物的三维有序孔结构 [8,9], 氧化物的前驱液不需要

预处理, 仅用溶胶-凝胶法就可进行.  
铟锡氧化物(In2O3︰Sn, ITO)是一种n型半导体, 由于其特殊的光电性质而广

泛应用于光电器件中, 如液晶平面显示、电致变色灵巧窗、汽车挡风玻璃、冰柜

的透明隔热层、微波屏蔽和防护镜以及太阳能电池等 [10~12]. 但关于其研究的重点

一直在于ITO粉末和薄膜的制备, 迄今为止, 还没有利用ITO制备有序大孔材料

的报道. 我们采用偶氮二异丁基盐酸眯为引发剂, 通过无皂乳液聚合法合成出单

分散性聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球 [13], 在一定条件下形成有序结构模板. 将
配制的In-Sn溶胶填充在模板空隙中, 待溶胶凝胶固化后, 运用热处理方法, 去除

模板, 得到ITO有序大孔材料.  

1  实验 

将一定量的 PMMA 微球分散在水中, 超声震荡 6 h, 形成胶体溶液, 然后将

胶体溶液转移到石英玻璃沉降池中, 抽取真空后, 在室温下自然缓慢干燥形成乳

白色胶体晶体. 将一定量的 InCl3 · 4H2O 和 SnCl2 · 2H2O 溶于乙醇中, 溶液中整个

金属离子的浓度为 0.1 mol · L−1, Sn 占整个金属离子的物质的量百分数为 5%, 即 
n(Sn)︰n(In) = 5︰95, 室温下搅拌 5 h 再静置 1 h 后得到所需的 In-Sn 溶胶. 将沉

降在石英玻璃上的胶体晶体在制备好的 In-Sn 溶胶中浸泡 2 d, 得到浸有 In-Sn 溶

胶的 PMMA 复合物. 将含有 In-Sn 溶胶的复合物在空气中暴露 3 d, 凝胶、陈化, 
然后置于马弗炉中. 采用程序升温控制, 在真空条件下(10−3 Pa), 以 2℃ · min−1 的

升温速率达到 200℃, 恒温 2 h, 再以 2℃ · min−1 的升温速率升到 500℃退火 6 h, 
最后以 10℃ · min−1 的降温速率降到室温, 即可得到有序 ITO 大孔材料.  

SEM 照片由 EDAX-650 型扫描电子显微镜观察得到; X 射线衍射(XRD)谱图

由D8-Advance型X射线衍射仪(Cu靶Kα 射线)测定; TEM 照片由美国 FEI Tecnal 
G2 20 S-Twin透射电子显微镜观测得到(加速电压 200 kV); 低温N2吸附/脱附等温

线由美国 Quantachrome Nova-1000 比表面仪在液氮下测定, 分别以 BET 和 BJH
方法计算样品的比表面积和孔径分布; 利用螺旋测微器测试孔材料的厚度; 用四

探针法测试仪测方块电阻; 利用 Varian Cary 1E 紫外-可见光分光光度计测试其透

过率.  
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2  结果与讨论 

2.1  PMMA/ITO 复合物的形态观察 

图 1 是PMMA模板的SEM照片 , 可以看出 , 在真空条件下 , 单分散性的

PMMA微球自组装成有序结构, 小球直径约为 500 nm, 从不同的方向可分别观察

到鲜艳的色彩, 这是因为小球直径与可见光波长相当, 由于Bragg衍射作用, 衍射

波长λ 随衍射角θ 而变化, 使得此结构在光照下呈现出角度依赖性的颜色. 这也

证明了微球形成了高度有序结构. 此外, 观察到了模板中存在四方堆积和六方堆

积共存的多晶现象(图 1(a)), 但以六方堆积为主. 容建华等人 [14]在用二氧化硅模

板技术制备有序聚苯乙烯孔材料的时候也发现了类似现象, 曹维孝等人 [15]认为

这是热力学平衡的结果.  
 

 
 

图 1  PMMA 模板真空干燥条件下的 SEM 照片 
(a) 模板顶层, (b) 模板截面 

 

由真空干燥得到 PMMA模板, 在模板中填充 In-Sn溶胶时发现一个有趣的现

象, 为了寻找最佳的溶胶浓度, 分别配制了 0.1, 0.2 和 0.3 mol · L−1 的 In-Sn 溶胶, 
发现同种条件下制备的 PMMA 模板在不同浓度的溶胶中浸渍后出现不同的现象. 
在 0.1 mol · L−1 溶胶中, PMMA 模板保存较为完整, 凝胶速度较慢; 在 0.2 mol · L−1

溶胶中, PMMA 模板被分散成许多的小块, 凝胶速度较快, 且分散的小块稍稍有

些体积膨胀; 在 0.3 mol · L−1 溶胶中, PMMA 模板则开始慢慢分散成小块, 最后完

全融入到溶胶中去了, 模板不复存在, 而且长时间保持黏液状, 难以凝胶. 可能

的原因是 In-Sn 溶胶前驱液在毛细效应作用下渗入胶体晶体间隙时, 随着溶胶浓

度的增大, 其表面张力也相应增加. 而模板的孔隙一定, 溶胶粒子进入模板孔隙

时, 较大的表面张力会使得间隙和外界产生较大的压力差增大, 造成对孔隙壁的

挤压. 当表面张力达到一定程度时候, 就会使得模板塌陷, 破坏模板结构. 鉴于
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此种现象的出现, 最好是溶胶微粒大小与模板的孔隙相配备, 且表面张力的大小

一定, 而这两者都和溶胶的浓度有极大的关系. 本文采用 0.1 mol · L−1 的 In-Sn 溶

胶. 图 2 是 PMMA/ITO 复合物 SEM 照片. 可见 ITO 的引入并未改变 PMMA 小球

的有序排列, 只是复合物局部的 PMMA 小球脱落形成凹陷, 这和模板的紧密度、

缺陷有关, 所以说要得到较好的有序大孔材料, 模板的制备是最为关键的. 另外, 
与未填充的 PMMA 模板结构比较, 小球之间的界面模糊, 电子显微镜反差变小, 
表明 ITO 已经在模板的孔隙中形成了连续相. 测试复合物的方块电阻, 发现其有

电导性, 虽然其电学性能比用同样的溶胶制备的 ITO 薄膜的性能要差(这主要因

为 PMMA 的存在以及低温处理的时候 ITO 的晶粒生长还不够完善), 但是这些性

质的出现足以说明具有半导体性质的 ITO已经存在, 此外也再次证实了 ITO连续

相的形成.  
 

 
 

图 2  PMMA/ITO 复合物 SEM 照片 
 

2.2  ITO 大孔材料的形态观察及其吸附特性 

分别以不同的热处理温度焙烧 PMMA/ITO 复合物, 得到不同的 ITO 大孔材

料. 在烧结过程中, 100℃以下主要是溶剂的挥发, PMMA 的玻璃化温度约为  
105℃, 所以 100℃~200℃是 PMMA微球的融化阶段. 在 200℃~500℃的温度范围, 
PMMA 微球主要是分解氧化, 因此为了使 PMMA 缓慢融化及分解, 应该采取  
程序缓慢升温方式 . 升温速率如果太快或者直接放入高温烘箱中烧结 , 由于 
PMMA/ITO 复合物各部分的热量不平衡, 会造成材料的开裂, 形成的孔径也不均

匀, 不利于较为完整的孔结构材料的形成. 图 3 是多孔 ITO 材料的扫描电子显微
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镜照片. 从图中可以看出, 在 300℃(图 3(a))下烧结得到的还不能算是完全的孔材

料, PMMA 还大量的存在, 只有少部分被去除, 随着烧结温度的提高, PMMA 模

板被逐渐去掉(图 3(b), 3(c)), 最后得到较为完善的三维 ITO 大孔材料. 从图 3(c)
可以看出, 孔的大小非常均匀, 大孔呈规则的六边形且紧密堆积排列. 在大孔的

孔壁上都有 3个小孔, 直径约为几十个纳米, 这些小孔是由 PMMA小球的紧密堆

积形成的, 也正是这些小孔使得大孔之间相互连通. 此外, 发现孔的直径为 450 
nm 左右, 而原模板的 PMMA 微球的粒径约为 500 nm, 说明孔结构发生了收缩现

象. 这是因为 PMMA/ITO复合物在高温去除模板后, 继续烧结过程中 ITO晶粒连

续生长、相互挤压而造成孔的收缩. 从图 3(b)和 3(c)比较也可以发现, 图 3(b)中
孔的直径要比图 3(c)的要大, 这也进一步说明烧结温度对孔的收缩有重要的影

响. 
为了进一步观察孔材料的结构, 采用 TEM 对其进行了表征. 图 4 是 500℃下 

 

 
 

图 3  不同热处理温度得到的 ITO 大孔材料的 SEM 照片 
(a) 300℃, (b) 400℃, (c) 500℃ 
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图 4  ITO 大孔材料的 TEM 照片 
 

烧结得到的大孔材料的 TEM 照片. 图中黑灰色部分为 ITO 大孔材料的骨架, 灰
白色部分为球形孔. 从图中可以看出, 制备出的 ITO 大孔材料在微观上呈长程有

序结构, 孔型规整, 孔径一致, 壁厚均匀, 孔之间相互连通, 形成三维贯通的牢

笼型孔型结构. 孔径约为 450 nm, 孔壁厚度约为 30 nm, 这取决于 PMMA 微球的

大小、紧密堆积程度、烧结温度以及使用的先驱体的浓度.  
利用N2 吸附方法对孔材料进行了孔结构表征, 其BET比表面为 389 m2 · g−1, 

孔容为 0.36 cm3 · g−1. 图 5 是ITO大孔材料的低温N2 吸附/脱附等温线和孔径分布

曲线. 从图可以看出, 其为典型的IV型吸附/脱附等温线, 具有明显的H2 滞后环, 
这种吸附等温线的出现归因于材料中瓶状孔的口小腔大 [16]. 从ITO大孔材料的孔

径分布曲线可以看出, 孔径分布曲线出现两个峰, 按BJH模型计算, 分别在 3 和

70 nm左右. 前者的峰较为尖利, 说明该孔材料中含有两种 100 nm以下的孔, 除
了前面SEM照片中观察得到的小孔, 还存在几个纳米大小的介孔, 也可以作为吸

附/脱附时的瓶口. 这也是制备的孔材料具有较大的比表面积和孔容的根本原因.  

2.3  ITO 大孔材料的结构表征及电学性能 

图 6 给出了 500℃下烧结得到的 ITO 大孔材料的 XRD 谱图. 可以看到, 图谱

中有 In2O3(211), In2O3(222), In2O3(400), In2O3(431), In2O3(440)和 In2O3(622)等峰, 
但未出现 Sn 及其氧化物的衍射峰, 说明制备的大孔材料为多晶材料, 具有纯三

氧化二铟的立方铁锰矿结构. 但在峰强弱次序较 In2O3 粉体和薄膜都有明显不同, 
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图 5  ITO 大孔材料的低温 N2 吸附/脱附等温曲线及其孔径分布曲线 
 

 
 

图 6  ITO 大孔材料的 XRD 谱图 
 

表现在所得到的ITO大孔材料的最佳取向为(100)方向, 而一般ITO材料的最佳取

向为(111)方向. Fan等人 [17]曾指出, ITO材料的最佳取向取决于沉积条件. 那么本

文中采用的沉积制备方式, 以及形成的三维有序结构都可能对形成的ITO大孔材

料的择优取向具有直接的影响. ITO是一种n型半导体材料, 具有很好的电学性能. 
我们选取宏观上较为完整的长方体ITO大孔材料, 测量其方块电阻和厚度, 得到

其电阻率. 图 7 是真空中 500℃下焙烧得到的不同ITO大孔材料的Sn掺杂量和电
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阻率的关系图. 由图可以看出, 随着Sn掺杂量的增加, 孔材料的电阻率先减小后

增加, 并且在 5%左右达到最低, 随后又有增加. 这是因为Sn离子的掺杂是一种

施主掺杂, 掺杂离子Sn以替代形式占据晶格中In的位置时, 由于不符合化学计量

比, 产生多余电子. 这种电子受到的束缚作用相当弱, 能够在晶体中自由运动, 
形成自由载流子. 随着掺杂浓度的增大, 自由载流子增多, 导电性得到改善, 但
并不是掺杂量越大越好. 随着掺杂量的继续提高, 导电性会下降, 这是因为掺杂

离子本身就是一种晶格缺陷, 对电子有较强的散射作用, 掺杂量过高会影响电子

的迁移率, 同时过多的掺杂引起晶格畸变严重, 使得导电性下降. 而多数文献在

谈到ITO薄膜的制备时都会考虑到Sn掺杂量的影响, 一般的结果为Sn的掺杂量质

量比在 10%附近, 这和理论计算最佳Sn掺杂量 [18]的值接近, 但是由于试验条件

各有不同, 所以得到的结果稍有出入. 由此看来, 掺杂是提高和改善ITO材料电

学性能的重要途径, 但掺杂浓度和实验条件必须适度才能获得较为满意的效果.  
 

 
 

图 7  Sn 掺杂量对 ITO 大孔材料电阻率的影响 
 

表 1 是在不同气氛中退火处理得到的ITO大孔材料的电阻率. 表 1 表明在真

空中热处理得到的ITO大孔材料的导电性能最好. 这和ITO材料的半导化机理有

关, 目前认为ITO材料的半导化途径有两种, 即掺杂半导化和组分缺陷半导化 [19]. 
当Sn掺杂量为定值时, 我们主要考虑其组分缺陷半导化. 这种半导化是通过对

In2O3 进行还原处理, 使其部分O2−脱离晶格, 并在原晶格处留下两个电子, 使部

分In3+变成低价In+(即In3+ · 2e), 从符合化学计量比的In2O3 变为非化学计量比的

In2−x
3+Inx+O3−x

2−, 形成氧空位, 从而实现材料的半导化. 这种半导化机制可表示为 
In2O3 → In2−x

3+(In3+ · 2e)xO3−x
2− + x/2O2↑ 

表 1  不同气氛对 ITO 大孔材料导电性的影响 a) 
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气氛 方块电阻/Ω 厚度/cm 电阻率/Ω · cm 
N2 0.13 0.2 2.6×10−2 
Ar 0.15 0.2 3.0×10−2 
空气 0.46 0.2 9.4×10−2 
真空 0.041 0.2 8.2×10−3 

    a) Sn 掺杂率为 5%(摩尔面分数), 烧结温度: 500℃ 
 

从上面的分析可以认为, ITO大孔材料在真空条件下热处理易于形成氧空位, 
载流子浓度提高, 提高了其导电性能. 陈猛等人 [20]曾对ITO薄膜的光电子能谱进

行了分析, 他们认为ITO材料中O以氧充足(OΙ)和氧缺乏(OII)两种状态存在. 对于

导电氧化物半导体材料来说, 氧缺乏状态意味着氧空位的数目, 而后者直接同载

流子浓度有关. 通常认为, 一个氧空位提供 2 个自由电子并在能带结构中引入施

主杂质能级. 因此, 氧缺乏状态随着材料表面导体的变化显示了材料表面到体内

的导电机制的变化. 试验表明, 表面OII所占比例越高, 材料的导电性能越好, 因
此ITO薄膜的导电可能并非整个薄膜体的均匀导电模式, 而很可能主要是氧缺乏

的表面层导电决定. 那么对于ITO大孔材料, 其厚度较之薄膜要厚的多, 它的表

面和内部的差异将更大. 所以其导电机制远非上面利用ITO薄膜导电理论所能解

释清楚, 还需进一步做更深入的工作.  
真空中高温烧结所得到的ITO大孔材料是一种透明的物质, 但由于厚度的原

因, 其可见光透过率仅为 63%(厚度为 0.2 cm), 我们将制备厚度为几个微米甚至

纳米级的ITO孔薄膜, 进一步研究ITO大孔材料的光电性能. 还要说明的一点是

无论采用哪种退火方式 , 所制备的ITO大孔材料比较于同样方法制备的ITO薄   
膜 [21], 后者的光学和电学性能都要优于前者. 主要原因是ITO大孔材料比ITO薄

膜的宏观连续性要差, 此外PMMA微球的分解物在材料内部会有少量残留.  

3  结论 

利用单分散性 PMMA 微球自组装形成的有序结构为模板, 将其浸渍在 0.1 
mol · L−1 的 In-Sn 溶胶中, 自然干燥得到有序的 PMMA/ITO 复合物, 然后运用热

处理方法, 去除模板, 得到 ITO 有序大孔材料. 以 SEM, TEM 以及低温 N2 吸附/
脱附等方法对 ITO 大孔材料的形态及其比表面积进行了表征. 结果表明, 烧结温

度在 500℃时, 能够得到较为完善的三维 ITO 大孔材料, 在空间排布高度有序, 
其有序结构与模板中 PMMA 微球自组装方式完全相同. 孔径大小均匀(~450 nm), 
较之 PMMA微球有所收缩, BET比表面积为 389 m2 · g−1, 孔容为 0.36 cm3 · g−1. 此
外, 发现 Sn掺杂率物质的量比为 5%时, 在真空中退火, ITO大孔材料的导电性能

最好. 从原理上, 通过控制模板中微球的粒径, 孔尺寸在 10~103 nm 范围内是可

控的. ITO大孔材料具有特殊的结构性能, 所以使得 ITO应用的范围将会扩大, 有
望在催化、吸附、分离、光电器件、宽频隐身以及热遮障等领域有着潜在的应用
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