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摘要: 介绍了溶胶2凝胶陶瓷超薄膜制备技术,评述了陶瓷超薄膜性能检测方法以及溶胶2凝胶陶瓷薄膜的摩擦学研
究和应用进展.
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　　纳米陶瓷薄膜具有优良的物理、化学、机械和摩

擦学性能,可以在极端苛刻环境中用作防护薄膜或用

作微型机械和磁记录系统相关元件的抗磨减摩薄膜,

因而纳米陶瓷薄膜研究已成为当今摩擦学领域活跃、

也是材料学与摩擦学交叉领域最前沿的课题之

一[1, 2 ]. 常用的纳米陶瓷薄膜制备方法有物理气相沉

积、化学气相沉积和溶胶2凝胶法 (简称 S2G)等,其中

S2G 技术具有工艺设备简单价廉、后处理温度低、基

底形状及大小要求低和化学成分可控等优点[1～ 4 ] ,因

而已被认为是制备陶瓷薄膜最有效的手段之一. 目

前, S2G 法已广泛用于制备各类功能薄膜、结构薄膜、

抗磨减摩薄膜以及防护薄膜等.

1　溶胶2凝胶技术

S2G 技术最早且卓有成效的应用可追溯到古代

中国的豆腐制作,现代 S2G 技术的研究始于 19世纪

中叶, 但其在当时并未引起人们的重视[4 ]. 1939 年,

Geffcken 等[5 ]采用 S2G 技术成功制备了氧化物薄

膜,证明了其技术可行性. 20世纪 70年代, S2G 技术

被成功地应用于制备块状多组分凝胶玻璃,得到了材

料界的广泛关注并获得迅速发展[4 ]. 20世纪 80年代

以来, S2G 技术进入发展的高峰时期.

S2G 反应通常分为两步[6 ]: 第一步通过前驱体水

解而形成羟基化合物;第二步为羟基化合物的缩聚反

应,经过上述水解和缩聚后,可得到澄清透明且粘度

适中的溶胶. 在 S2G 技术中, 一般采用M (O R ) Z 金

属烷氧化物 (M = Si, T i, Zr, A l等, R 为烷基, Z 为

金属的氧化数)作为前驱体,但金属烷氧化物毒性较

大、对痕量水分敏感且价格昂贵,故也采用易溶于水

(或乙醇等有机溶剂)和易分解的金属盐 (如硝酸盐、

醋酸盐和氯化物等)或金属烷氧化物和金属盐的混合

物作为前驱体,以混合法替代浸渍法 (d ip 2coat ing)或

旋涂法 ( sp in2coat ing)来进行涂膜. 浸渍法涂膜具有

设备简单、操作方便的优点,并且基片两面可以同时

涂膜,但采用该方法难以实现均匀涂膜; 采用旋涂法

可以实现均匀涂膜,但不适用于大面积成膜. 将涂敷

薄膜经溶剂挥发、水解和聚合反应, 即可得到相应的

凝胶薄膜, 再经适当热处理即可得到所需的薄膜材

料. 热处理的作用在于使得凝胶网络发生脱水,并在

基底和薄膜之间形成化学键M —O—M ’(M 和M ’

分别代表薄膜和基底中的金属离子) ,从而增强基底

和薄膜的结合强度. 由于制备高硬度无机2有机纳米
复合陶瓷薄膜以及在聚合物和高性能半导体元件表

面镀膜的需要,低温热处理技术越来越引起研究者的

关注. 目前,光子 (或离子)辐射技术及离子注入技术

等已作为传统烧结法的替代方法而被用于凝胶薄膜

的低温后处理[7, 8 ].

2　纳米陶瓷薄膜性能检测

纳米陶瓷薄膜的物理机械性能、化学性能及摩擦

磨损性能等直接决定了其使用性能的优劣. 物理机

械性能主要指薄膜的机械强度 (如硬度、模量、结合强

基金项目:国家自然科学基金资助项目 (50272068).

收稿日期: 2002206225; 修回日期: 2002209215 ö联系人刘维民, e2m ail: wm liu@ lsl. ac. cn.

作者简介:刘维民,男, 1962年生,博士, 研究员,博士生导师, 目前主要从事极端条件下摩擦学和材料化学研究.



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

度等) ,其同薄膜的摩擦磨损性能密切相关; 化学性能

亦即薄膜的化学稳定性,主要指薄膜的抗氧化、抗腐

蚀及抗水蒸气的能力. 可以采用电化学方法 (极化电

阻法)来评价金属基底表面薄膜的耐腐蚀性能. 而纳

米压痕、纳米划痕及纳米冲击等试验技术可用于检测

纳米陶瓷薄膜的微观机械性能.

纳米压痕[9 ]用于测定材料的显微硬度 (H )和模

量 (E ). 图 1所示为纳米压痕试验中接触深度随载荷
　　　

F ig 1　A schem atic rep resen tat ion of con tact dep th

versus load fo r a nano2inden ter

图 1　纳米压痕试验接触深度随载荷的变化曲线

的变化曲线. 薄膜接触深度和载荷之间的关系可以表

示为: P = a (h2h f)m ,其中 a、h f 和m 均为常数;金刚石

探针的实际接触深度为 h c= hm ax2Ε(CP m ax) ,其中 C 为

接触弹性变形,即最大载荷处的正切, Ε为同探针几何
形状有关的常数; 由 h c 可确定接触面积方程A (h c) ,

从而得到材料硬度H = P m axöA . 另外,由接触面积关

系方程, 分析深度载荷曲线中的卸载部分 E r = Π0. 5ö
(2CA

0. 5) ,其中 E r 为薄膜的恢复模量,其与杨氏模量

存在以下关系:

1öE r= (12Μs
2) öE s+ (12Μi

2) öE i. (1)

式中: E i和Μi分别是金刚石探针的杨氏模量和泊松比

(均为定值) , E s和 Μs 分别是样品杨氏模量和泊松比,

由此可以确定薄膜的杨氏模量.

纳米划痕[10 ]常用于研究薄膜材料的微观粘着、磨

损以及薄膜与基底的结合强度. 其基本原理是金刚

石探针划过薄膜表面直至薄膜失效,薄膜失效时的临

界载荷值 (L C )即为薄膜与基底的结合强度. 薄膜失效

的判断基于以下 4 个方面: (1)检测探头位移突然改

变; (2)金刚石和薄膜表面间摩擦力突然增大; (3)显

微镜观察磨损轨迹; (4)薄膜破裂时释放声能. 由于纳

米薄膜划痕宽度较窄,通常可以将纳米划痕仪同原子

力显微镜、扫描力显微镜联合使用,以便于获得高清

晰度三维划痕区域图像,并对薄膜划痕磨损进行定量

分析.

纳米冲击[11 ]常用于考察薄膜2底材界面结合强度
和测定薄膜的磨损率. 当信号发生器发出的振动信号

输入到样品台时,样品振动信息经过金刚石探针反馈

到放大器,信号经放大后同发生器发出的信号合成并

形成振动信号,然后再输送至样品,使样品产生控频、

控幅振动,根据振动信息的变化可以检测纳米薄膜材

料产生的疲劳和损伤,而通过测定试验前后薄膜材料

的深度变化可以评定其纳米磨损性能.

针2盘摩擦磨损试验机 (P in2on2disk) [12 ]是一种接

近实际工况条件的模拟试验机,其具有良好的重现性

和参数可变性,因而较广泛地用于评价薄膜的耐久性

和疲劳性. 采用该试验机,通过在接触区域引入腐蚀

性介质和磨料,或同时提供热能,可以更好地模拟实

际工况条件.

3　溶胶2凝胶纳米陶瓷薄膜摩擦学研究进展

S2G 纳米陶瓷薄膜具有优良的光、热、电、磁性

能,且耐高温、耐腐蚀、机械强度高,因而受到了广泛

关注. 迄今, S2G 薄膜的摩擦学研究主要涉及电子元

件、电路板、玻璃的表面防护、耐擦伤,金属表面的防

腐蚀、抗氧化以及塑料表面的抗擦伤等.

3. 1　无机纳米陶瓷薄膜

3. 1. 1　抗磨减摩硬质薄膜

S2G 无机薄膜较早用作硬质薄膜,但对其微型机

械性能的研究尚未达成共识. Fabes 等[13 ]报道, 当

SiO 2 薄膜厚度小于 100 nm 时,其硬度和模量随着膜

厚的减小而增大; 薄膜的表面层硬度较中间层高; 经

过 1 000 ℃烧结后, 薄膜表面硬度甚至同块状纳米

SiO 2 的相当. Pa terson 等[14 ]报道, 随着金属表面

ZrO 2 薄膜厚度的增加, 其硬度增大、界面氧化层增

厚,而弹性模量基本不变,薄膜硬度的增大可能同氧

化层增厚以及多次热处理有关. 不锈钢表面 ZrO 22
A l2O 3 纳米层状复合薄膜的硬度和弹性模量分别为

10. 3±0. 83 GPa 和 240. 0±22. 0 GPa;当划痕试验施

加的载荷高达 12. 0 GPa 时该薄膜依然不发生剥离,

可有效防止基底的热氧化[15 ]. O lofin jana 等[16 ]在研究

热处理和膜厚对 T iO 2 薄膜微观机械性能的影响时则

发现, T iO 2 薄膜的硬度和弹性模量随热处理温度升

高而增大,且同膜厚无关,该薄膜经高温热处理后的

硬度和模量增大,这是由于高温烧结导致CH—的消

除和薄膜晶化所致.

紫外辐照和离子轰击等可促进凝胶膜的致密化
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和晶化, 从而改善薄膜性能. Jaβm ting 等[17 ]报道, 对

T iO 2 薄膜进行H + 轰击时,薄膜的机械性能同H + 离

子的剂量有关,当H + 的剂量为 3×1016 ion söcm 2 时薄

膜硬度和模量最高,而H + 轰击的效果同高温烧结的

效果相似. Chan 等[18 ]报道, UV 辐照和低温热处理均

可有效促进聚合物表面 SiO 2 及其复合膜薄膜的致密

化,提高薄膜的机械性能; 而对聚合物表面进行氧等

离子体刻蚀处理可增大薄膜的附着力.

应力是影响薄膜性能的重要因素之一. B ren ier

等[19 ]通过测定基底曲率考察了致密化过程中无定形

ZrO 2 薄膜的应力产生和发展机理, 指出当温度低于

300 ℃时, 主要发生乙酰丙酮消除和凝胶的聚合反

应,因而仅产生很弱的应力; 当温度高于 350 ℃时,由

于自由空间的减小,应力迅速增大. M ehner 等[20 ]用X

射线衍射技术研究了热处理对 ZrO 2 薄膜晶化和残余

应力的影响,发现热处理过程中 ZrO 2 首先形成亚稳

态的立方或四方相, 当温度高于 600 ℃时形成单斜

相, 同时产生高达- 750 GPa 的应力, 这是由于薄膜

发生 t→m 相变并伴随体积增加 4%所致.

最近, 我们将 S2G 法用于制备纳米陶瓷润滑薄

膜,发现 S2G 纳米陶瓷润滑薄膜在室温、低负荷下具

有良好的减摩抗磨性能,其具有纳米结构,因而表现

出良好的塑性变形能力和抗脆性断裂能力. 薄膜的摩

擦学性能与其组成、结构和工艺过程密切相关. 例如,

采用聚乙二醇 400 改性可以改善A l2O 3 薄膜的减摩

抗磨能力, A l2O 3 薄膜的磨损机制主要是磨粒磨损和

微观断裂,而有机改性薄膜的主要磨损机理为塑性变

形和微观断裂[21 ];掺杂可降低 T iO 2 薄膜的性能,掺杂

薄膜的磨损形式主要表现为脆性断裂、磨粒磨损以及

剥落等[1, 22 ]; 用硅酸钠水溶液法制备的 SiO 2 薄膜性

能优于用硅酸乙酯法制备的 SiO 2 薄膜, 后者在摩擦

过程中发生严重剥落[23 ]; ZrO 2 薄膜的摩擦学性能优

于A l2O 3、T iO 2 和 SiO 2 薄膜,其在 0. 5 N 载荷下的耐

磨寿命大于 5 000次,摩擦系数仅为 0. 14 左右,磨损

机制为轻微擦伤[2 ]. ZrO 2 同 SiO 2 及 T iO 2 等组成的复

合薄膜的摩擦学性能优良[24 ]. 但CeO 2、M gO 及 Y2O 3

稳定的 ZrO 2 薄膜的摩擦学性能较纯 ZrO 2 薄膜的略

差,微观硬度也有所降低,其主要原因在于多组分凝

胶薄膜在热处理过程中分解速率不同导致薄膜的均

匀性和致密性降低[25 ]; 另外,引入具有自润滑性能的

纳米颗粒 (如 PbS、A u 等)可以进一步改善薄膜的摩

擦学性能[26, 27 ]. T ailo r 等[28 ]报道,不论是在室温还是

高温下, 67% T iO 2233% N iO 复合薄膜均形成钛铁矿

相N iT iO 3,因而摩擦系数低、使用寿命长. 表 1列出了

表 1　几种典型 S-G纳米陶瓷薄膜摩擦磨损性能 (D FPM 试验机)

Table 1　Tr ibolog ica l behav ior of the nano ceram ic th in f ilm s by using one-way rec iprocation fr iction tester

F ilm s

Conditions

p öN
vö

mm·m in- 1 Counterpart

T ribo logical behavio r

F riction coefficien t
W ear lifeö

Slid ing cycles

Ref

A l2O 3 1. 0 90 Si3N 4 ball 0. 10～ 0. 25 45 [ 21 ]

M odified A l2O 3 0. 12 2 310 [ 21 ]

T iO 2 1. 0 90 A IS I52100 steel ball 0. 16～ 0. 18 380 [ 22 ]

L a2O 3 1. 0～ 3. 0 90 Si3N 4 ball 0. 085～ 0. 115 > 5 000 [ 23 ]

ZrO 2 0. 5～ 1. 0 90 A IS I52100 steel, Si3N 4 ball 0. 13～ 0. 16 > 5 000 [ 2 ]

CeO 22, Y2O 32,M gO 2ZrO 2 1. 0 120 A IS I52100 steel ball 0. 23～ 0. 31 > 5 000 [ 3, 25 ]

5 mo l% A u2T iO 2 1. 0 90 A IS I52100 steel ball 0. 09～ 0. 10 2 170 [ 26 ]

10 mo l% PbS2T iO 2 1. 0 90 A IS I52100 steel ball 0. 11 3 300 [ 27 ]

67 mo l% T iO 22N iO 3 1. 0 1 200 T iC p in 0. 23 > 3 600 [ 28 ]

　　N o te: 3 P in2on2disk tester; friction coefficien t 0. 50 (500 ℃).

　　注: 3 为栓2盘试验机; 摩擦系数为 0. 50 (500 ℃).

几种典型 S2G 纳米陶瓷薄膜的摩擦磨损性能.

3. 1. 2　防腐蚀、抗氧化薄膜

防腐蚀、抗氧化薄膜主要用于金属的防护. 对金

属表面进行喷砂、酸洗、预氧化、真空预焙烧或预镀过

渡层 (如C r2O 3)等处理,可以增强薄膜与基底的结合

强度,提高薄膜的防护能力.

ZrO 2 的热膨胀系数与钢接近, 故相关研究报道

较多. Izum i等[29 ]采用 S2G 法在 SU S304不锈钢表面

制备了 ZrO 2 薄膜,发现其对基底有抗热氧化保护效

果; SEM 观察发现,厚度为 130 nm 的 ZrO 2 薄膜在空

气中于 800 ℃加热 25 h 时,可以明显抑制金属表面

晶粒的生长. ZrO 2 薄膜的防护效果与其热处理过程、

膜厚及其化学组成等因素密切相关. Shane等[30, 31 ]报

道, 采用适量添加 Y2O 3 可以明显提高 ZrO 2 薄膜的
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抗氧化和耐酸腐蚀能力,透射电子显微镜和X 射线

衍射分析表明, 添加 Y2O 3 可以增加其界面层厚度.

A t ik 等[32 ]报道,在较低的加热速率下,厚度在 5. 5～

35 nm 范围内的薄膜的防护效果较好, 在空气中于

800 ℃加热 10 h 或 81 ℃硫酸浸泡 30 h 后,基底质量

不发生改变;而增加膜厚或加快升温速率均使得其防

护效果变差. 此外, SiO 2、A l2O 3 及其复合薄膜也被用

于金属表面镀膜. Sanct is 等[33 ]在不锈钢 (A IS I 304,

310 和 316)表面制备了 SiO 2 薄膜,发现薄膜对A IS I

316 的防护效果最好,其热氧化、酸腐蚀速率分别是

未涂敷不锈钢的 4. 3%和 4. 4% ,同时这种薄膜还可

提高基底的抗划伤能力. 文献[ 34 ]报道,铜表面 SiO 22
ZrO 2 复合膜既能起防护作用,又能保持金属的色泽.

此外,无机薄膜还可用于单晶硅等电子元件和炭2炭
复合材料的防护等方面[35, 36 ].

3. 2　无机2有机纳米复合陶瓷薄膜
无机陶瓷材料具有较高的耐热性、化学稳定性、

较高的模量, 但相对易脆裂; 有机材料质量轻、强度

高、韧性好、易加工. 将二者复合,有可能制备出综合

性能优异的新型陶瓷复合材料. 20 世纪 80 年代, 人

们采用 S2G 技术制备出了被称作“ORM O S IL S”、

“CERAM ER S”或有机2无机杂化材料的无机2有机纳
米复合陶瓷材料[6 ]. 采用 S2G 工艺技术将无机和有

机材料复合,综合了二者各自的优点,同时在力学、热

学、光学及生物学等方面赋予了材料特有的优异性

能. 其结构特征表现为有机相在无机网络中的物理共

混或化学键合[37 ]. 与无机薄膜相比, 无机2有机复合
薄膜的摩擦学研究起步较晚,目前见于文献报道的包

括硬质耐磨薄膜、防雾防污薄膜和抗静电薄膜等.

W ilkes 等[38, 39 ]研究了 S2G 工艺条件如 pH、水

浓度、水解时间及固化温度等对硬质耐磨薄膜抗磨性

能和硬度的影响. 他们采用金属醇盐 (硅、钛、铝和锆)

和三乙氧基硅烷的胺或醇衍生物为前驱体,在塑料和

金属表面旋涂制备出耐磨性能优异的薄膜材料,发现

利用 32氨基丙基乙氧基硅烷对聚合物基底进行预处
理可以提高薄膜与基底的结合强度. Q ue 等[40 ]报道

了 T iO 2öSiO 2öORM O S IL 复合薄膜的制备技术, 发

现热处理温度升高时将会导致薄膜硬度增大,温度高

达 1 000 ℃时薄膜硬度的升高源于高硬度纳米 T iC

的形成. 征茂平等[41 ]研究了 T iO 2ö聚乙烯吡咯烷酮纳
米复合薄膜的显微硬度,发现热处理温度升高,薄膜

硬度增大, 经过 270 ℃热处理后, 其维氏硬度可达

265 kgömm 2, 这是由于 T iO 2 和 PV P 之间发生键交

叉链接所致. 王金平等[42 ]以缩水甘油醚氧丙基三甲

氧基硅烷和钛酸乙酯为前驱体, 在聚碳酸酯 (PC)板

表面制备了复合耐磨薄膜,发现涂敷 PC 的磨损率仅

为未涂敷的 14%.

无机2有机复合薄膜也可用作金属基底的保护
膜. Sugam a 等[43 ]报道, 聚锆氧硅烷对铝基体的腐蚀

保护效果同溶胶 pH 值及热处理温度密切有关, 当

pH = 8. 6、热处理温度为 300 ℃时,薄膜的腐蚀电流

小于 0. 05 ΛA ,这表明所形成的致密杂化薄膜可以有

效阻止基底的腐蚀. A t ik 等[44 ]则报道了在不锈钢表

面制备 ZrO 22聚甲基丙烯酸甲酯复合耐腐蚀薄膜的
技术. 通常要求防雾、防污薄膜具有低表面能、高硬

度、良好的耐磨性和耐久性. E rshad2L angroudi等[45 ]

报道,在玻璃表面防雾抗拉伸的疏水性无机2有机复
合膜的制备过程中,使用氟化前驱体可以使玻璃润湿

角达 100°, 同时涂敷玻璃的机械抗拉伸强度比未涂

敷玻璃的增大 50%以上,这可能是由于表面裂缝处

发生填充和恢复效应所致. 另外,采用含极性或离子

官能团的硅氧烷R’Si(O R ) 3 为前驱体还可以制备抗

静电薄膜[46 ].

4　结束语

综上所述,溶胶2凝胶纳米陶瓷薄膜在摩擦学领
域具有广泛的应用前景和发展潜能,但溶胶2凝胶的
工艺过程、薄膜的组成及微观结构与其摩擦学性能的

关系仍有待于深入研究. 为了制备摩擦学性能优异的

陶瓷薄膜,必须从分子水平深刻理解溶胶2凝胶反应
过程,探讨通过化学途径“裁剪”薄膜性能的可行性,

从而为获得“超微结构”的纳米薄膜材料和满足高新

技术及国家安全领域重要装置和部件的润滑防护要

求提供保障.
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