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凝胶基质有机染料薄膜制备工艺

王华珍　　郭亨群
(华侨大学信息科学与工程学院 , 福建 泉州 362011)

摘要　采用溶胶2凝胶工艺 ,通过旋转涂膜法在玻片上制备有机阳离子染料掺杂薄膜 ,对制膜过程中薄膜的缺

陷问题进行了详细的分析和研究.结果表明 ,溶胶的组分比例、涂膜参数、凝胶干燥和热处理是造成缺陷的主

要原因.通过调整前驱组份配比、控制涂膜参数和干燥过程及温度 ,获得了光学质量良好的有机染料薄膜.借

助高倍电子显微镜、紫外可见吸收光谱等分析测试手段 ,对薄膜的光学性质进行表征.
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基于溶胶2凝胶法制备的有机染料薄膜 ,其中的染料分子均匀分散 ,包埋于固态凝胶网络孔隙中.它

避免液体染料使用时易挥发、降解、有毒和操作不便等诸多缺陷.在染料激光器、染料光电器件等应用中

已渐渐取代液体染料〔1 ,2〕.凝胶基质具有良好的机械性能和光电性能 ,使得光活性有机染料的光学性

质 ,如荧光、激光、光致变色、非线性光学等得到了充分的发挥.有机染料薄膜 ,具有发光、调制光、光开

关、光学记录等多种功能.它可以在衬底上用同一种材料做成多种元件 ,在全光网技术中具有重要的应

用.因此研制一种既廉价且性能良好的有机染料波导薄膜 ,成为导波光学重要的课题〔3〕.溶胶2凝胶 ( Sol2
Gel)法制备薄膜具有工艺简单、不需要真空设备、制备温度低、均匀性好、成分可控、可实现大面积沉积

及微量掺杂等优点.但仍有许多诸如膜析晶、开裂、实际应用的稳定性、损耗等问题没有完全解决.国内

外许多报道都在对 Sol2Gel薄膜形成机理、薄膜制备工艺进行研究〔4～6〕,希望得到质量优良的薄膜.近年

来 ,以阳离子染料为代表的大分子有机化合物材料 ,其非线性光学性质引起人们的关注〔7 ,8〕.它含发色

团 ,具有推、拉电子中心的共轭兀电子体系.但对有机阳离子染料掺杂的 Sol2Gel薄膜制备技术研究还较

少.本文就有机阳离子染料 (阳离子艳蓝、阳离子红 GTL、隐花菁和若丹明 6 G)掺杂的 Sol2Gel薄膜的制

备工艺进行专门的研究.

1　实验部分

1 . 1　先驱液原料的选择

先驱液的配制 ,选用正硅酸乙酯 ( TEOS ,分析纯) 、乙醇 ( EtOH ,分析纯) 、去离子水、盐酸 (分析纯 ,浓

度 8. 8～9. 3 mmol·L - 1) 、N ,N2二甲基丙酰胺 (DMF ,分析纯) 、硅烷偶联剂 r2缩水甘油氧基丙基三甲氧
基硅烷 ( KH560) 、r2氨丙基三乙氧基硅烷 ( KH550)和甲酯丙烯酸甲酯 ( MMA) . DMF为表面改性剂 ,

KH560 , KH550和 MMA作为有机改性剂.

1 . 2　染料杂化溶胶的配制

前驱体的材料和各组分的最佳摩尔配比 ,如表 1所示.其配比的优化过程 ,将在讨论中详细说明.先

将 TEOS、溶剂和适当的有机改性剂混合于密闭容器中.在带有加热装置的磁力搅拌器上搅拌 15 min ,

控制溶液温度为 15 ℃.然后 ,滴加水和 HCl催化剂及表面改性剂.用 HCl调节p H值为 2～4 ,DMF占溶

胶液的体积分数为 0. 20 ,水浴 60 ℃,继续搅拌 0. 5～1. 0 h.最后将溶解在乙醇中的有机染料滴入透
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明溶胶中 ,继续搅拌 1 h以上 ,将所得染料溶胶室温静置 24 h以上 ,以备制膜.

表 1　前驱溶胶液配置 (染料掺杂浓度为 0. 2 mmol·L - 1)

基体材料 前驱液的组分 最佳配比

TEOS TEOS∶C2 H5OH∶H2O 1∶42∶6

SiO22Ormosil TEOS∶C2 H5OH∶KH560∶MMA∶H2O 1∶42∶1∶1∶6

KH550 + KH560 KH560∶KH550∶C2 H5OH∶H2O 9∶1∶35∶5

1 . 3　染料薄膜制备

使用中科院微电子中心研制的 KW24型匀胶机 ,采用旋覆法 (Spinning)在玻片上制膜.溶胶液经过

微孔滤膜 (孔径为 0. 22μm)过滤后 ,滴加在洁净后的玻片上.制膜过程控制的参数为预成膜时间 8～12

s ,匀胶时间 30～40 s ,预成膜转数 500～600 r·min - 1 ,成膜转数 3 000 r·min - 1 .涂膜后的基片放置在培

养皿中 ,并将其转入恒温干燥箱中进行干燥.干燥温度由室温升至 80 ℃快速干燥 2 h ,再降到 60 ℃干燥

2 h ,最后自然冷却至室温.

1 . 4　薄膜的表征与测试

用高倍电子显微镜观察膜层的表面形貌.用日本岛津 UV22501 PC型紫外2可见光光度计光谱仪 ,

测定有机染料凝胶薄膜的光学性能.

2　结果与讨论

2 . 1　溶胶2凝胶成膜机理
一个分散均匀 ,多孔微区 (亚微米级、纳米级甚至分子级水平)的凝胶网络 ,对杂化有机染料的性能

起着关键作用.从 80 年代末期起〔9〕,人们将金属醇盐 [ M (OR) z ,其中 M 为金属原子 , R 代表烷基

(C x H2 x + 1) ]溶于醇中 ,并在酸性、中性或碱性条件下加水 ,发生水解和缩合反应. 水解结果羟基配位体

取代烷氧基形成凝胶胶粒 ,胶粒缩合生成含 M2O2M键的凝聚体网络.其反应为

MOR + H2O
水解

MOH + ROH (1)

MOR + MOH
聚合

MOM + ROH (2)

MOH + HOM
聚合

MOM + H2O (3)

胶化过程的控制非常关键 ,它关系到胶粒最终聚集成的是线性还是颗粒状交联的网络结构 ,即胶粒凝聚

(a) 链状 (b) 粒状

图 1　SiO2 聚合体

的维度 ,如图 1所示.决定胶粒凝聚维度的

的因素很多 ,主要有 p H 值、前驱液组份

比、温度以及溶剂性质、醇盐基团 R、添加

剂、热处理程度等〔10〕.研究表明 ,链状凝聚

的三维凝胶薄膜表现出来的孔隙度、折射

率、硬度和光学特性更适合于光波导的应

用〔11〕.因此 ,实验应致力于制备致密、键合

力强的三维互穿交联凝胶薄膜.

2 . 2　制膜工艺的优化

Sol2Gel法制备的薄膜距离在光通信上的实用化还有一段差距 ,其原因主要有 (1) 制备薄膜时 ,由于

凝胶形成在衬底上 ,薄膜在基体上附着力较差. (2) 在衬底上 ,薄膜凝胶的形成发生在溶剂的迅速蒸发

和凝胶缩聚反应的同时发生、相互交迭中 ,薄膜的结构受控制措施和周围环境等因素的制约较敏感. (3)

薄膜是多孔结构 ,热处理不完全将残留有机溶剂 ,当薄膜受到强光照射时 ,残留的溶剂将形成微小气泡

而使光发生散射 ,影响薄膜的光电效能. (4) 凝胶材料的两端表面很平整 ,但仍未达到高精度光学面平

整度和平行度.从而 ,使光在薄膜波导中的损耗居高不下.为此 ,我们从文献分析总结出有机染料薄膜制

备的重要因素及取值范围.利用正交试验方法 ,考查多种因素的不同组合对试验结果的综合影响.运用

数理统计方法分析处理 ,确定每种因素对获得理想结果的重要程度及每种因素的最佳取值范围 ,给出推

荐最优方案.实验以溶胶成膜性能为考查指标 ,将组分加水量〔12〕( r = [ H2O ]/ [醇盐 ]) 、水醇比〔13〕( r =
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[ C2 H5OH]/ [ H2O ]) 、改性 (Ormosil) 、层数〔14〕、旋涂转速〔15〕、热处理温度〔16〕等 6 个因素 ,作为重点考查

对象.各因素及水平值 ,如表 2所示.表中 A 为加水量 , B 为水醇比 , C为有机改性 , D 为层数 , E为处

理温度 , F为旋涂转速 1
表 2　正交试验计划表

水平数 A B C D E/ ( ℃) F/ r·min - 1

1 2 1 无 1 60 2 000

2 4 7 改性 SiO2 2 80→60→室温 3 000

3 6 KH550 + KH560 2 - 5 000

4 10 - - 12 - -

　　取光滑、平整、均匀、表面无气孔、无裂纹、无肉眼及高倍显微无缺陷的膜为优秀 ,定为 10 分.不成

膜、析晶或严重开裂的为 2分 ,如图 2 ,3所示.将 4 种染料所有试片取定分值以后 , 再求取均值作为该

图 2　M08薄膜 (25 000倍) 图 3　M01薄膜 (500倍)

凝胶基质的染料薄膜质量的得分 (表 3) .从成膜质量平均得分 ( G)可以看出 ,实验结果中 M08 最佳.

M14 ,M12 ,M06凝胶基质的的薄膜质量也很好.最差的是 M01 ,M07和 M13 ,在薄膜表面出现粗大点状

物 ,不连续膜或析晶.综合得分表可知 ,各因素对成膜质量重要程度的顺序为水醇比 >加水量 >改性 >

热处理温度 >膜厚 >旋涂转速.膜厚对膜的表观质量影响不大 ,说明只要处理得当 ,旋涂膜厚在一定范

围可控.由正交试验得出 ,具有最佳成膜质量的条件是溶胶组分比例为 TEOS∶C2 H5OH∶H2O = 1∶42∶6.

对它们进行有机改性 ,分级热处理.
表 3　正交试验结果

样品 A B C D E F/ r·min - 1 G 样品 A B C D E F/ r·min - 1 G

M01 2 1 无 1 恒温 2000 2. 0 M09 6 1 KH550 + KH560 1 恒温 5 000 6. 7

M02 2 7 改性 SiO2 2 分级 3 000 6. 7 M10 6 7 无 2 分级 2 000 7. 9

M03 2 1 KH550 + KH560 5 恒温 5 000 3. 2 M11 6 1 改性 SiO2 5 恒温 3 000 4. 7

M04 2 7 无 12 分级 2 000 5. 0 M12 6 7 KH550 + KH560 12 分级 5 000 9. 3

M05 4 1 改性 SiO2 1 恒温 3 000 5. 2 M13 10 1 无 1 恒温 2 000 2. 5

M06 4 7 KH550 + KH560 2 分级 5 000 8. 6 M14 10 7 改性 SiO2 2 分级 3 000 8. 9

M07 4 1 无 5 恒温 2 000 2. 2 M15 10 1 KH550 + KH560 5 恒温 5 000 7. 5

M08 4 7 改性 SiO2 12 分级 3 000 9. 6 M16 10 7 无 12 分级 2 000 7. 3

2. 2. 1　基片清洗对成膜质量的影响　在涂膜时 ,基片的平整度、洁净度以及和溶胶液的润湿度处理是

影响薄膜的上下表面光滑度的首要因素.本实验严格对玻璃基片采用洁净化和羟基化处理 ,以形成膜和

衬底间的化学键合 ,提高膜面的平整度和成膜质量.对玻片采用亲水处理 ,将玻璃基片在饱和 KOH/甲

醇溶液中超声清洗 10 min ,用蒸馏水清洗.再在 CHCL3/甲醇 (体积比为 1∶1)溶液中超声清洗 10 min.最

后 ,用二次水洗净后就可得到亲水基片.

2. 2. 2　前驱液组份对成膜性能的影响　 (1) 水醇比的影响.旋涂液与基片之间的分子间作用力和亲

和力在醇中远大于在水中 ,水醇比控制在 1∶5～1∶8.膜易于和基片结合 ,膜表面斑痕较少 ,较平整.而

且 ,较大的水醇比能缓解薄膜在迅速蒸发胶凝时薄膜的析晶和断裂. (2) 加水量的影响.加水量的多少

影响醇盐的水解速度.理论上讲 ,2 < r < 4的时候 ,金属醇盐较易形成游离线性或链状凝胶. r在 4～20

的溶胶容易形成聚合链状或交联度较大的网状凝胶.而 r大于 20则得到颗粒型凝胶. (3) 有机改性的

影响.对掺杂客体进行化学修饰常用有机改性硅酸盐法 (Ormosil) .在 Ormosil中 ,一类被称为有机硅烷
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偶联剂的有机聚合类物质被引入到 SiO2网络中 ,其分子同时具有两类基团 ( Y2R2SiX3其中 , Y是可以和

有机化合物起反应的基团 ,R是短链烷撑基 ,X是可以进行水解反应并生成 Si2OH的基团) .在本实验

中 ,选择有机阳离子染料进行改性掺杂具有更好的优势. (a) 阳离子染料分子的共轭系统呈现正电性 ,

与 Y基团反应 ,有利于有机改性〔12〕. (b) 利用阳离子染料中氯的活性与氨基丙基三乙氧基硅烷中氨基

的亲核取代反应.随着水解和聚合反应的进行 ,主客体以网络相连接 ,从而有效地阻止了阳离子染料的

介质中的聚合 ,同时使得它们在无机介质中以单体形式的掺杂浓度大大提高.含氯的阳离子红 GTL 掺

杂薄膜相对阳离子艳蓝、隐花菁和 6 G规格的若丹明 ,其稳定性最好.染料分子镶嵌进凝胶基质的孔隙

中 ,三维运动受到限制.比液体而言 ,弛豫机制大大减少 ,最低三重态寿命延长 ,有利于增强染料的三阶

非线性〔13〕.总之 ,有机改性提高了杂化材料的机械性能和柔韧性 ,并保持了染料的稳定性和光学活性.

另外 ,采用酸催化方式有利于水解反应.水解初期水解速度快 ,后期逐渐降低 ,其缩聚反应在水解反应完

成之前已经开始 ,因而形成的缩聚物小 ,交联度也小 ,易于产生一维链状交联〔16〕.而且 ,阳离子染料在溶

液中以带阳电荷的有色离子存在 ,在酸性环境中不易参加化学反应 ,保持了染料的光学活性.

2. 2. 3　涂膜参数对成膜性能的影响　适用于光波导的薄膜对折射率和厚度有严格的要求 ,要实现单模

或低阶模传输 ,其膜厚应较薄 (500 nm左右) ,膜的厚度大于 20μm ,可实现多模传输.利用旋涂法制膜 ,

溶胶液的浓度、匀胶机的旋转速度、旋转加速度及旋涂时间等旋涂条件对所制备的薄膜厚度都有影响.

研究表明 ,溶液浓度和旋转速度对薄膜厚度具有显著性影响 ,而旋转加速度和旋涂时间对它的影响则不

显著.转速较高 ,膜均匀性较好 ,膜较薄.实验中 ,转速超过 2 000 r·min - 1时 ,控制在 2 500～3 000 r·

min - 1 ,薄膜的膜厚变化很小.欲增加膜厚 ,可通过多次旋涂获得.另外 ,溶胶液至少在室温下陈化 24 h

再旋涂则成膜性好.否则在甩膜过程中易产生染色不均、气泡等缺陷.

2. 2. 4　干燥和热处理对成膜性能的影响　干燥和热处理工艺影响到膜的均匀性和致密性.为使有机染

料的光学活性仍能保存下来 ,避免在高温下产生分解 ,凝胶薄膜不能加热到足够高的温度使 SiO2 致密

化 ,应控制在 120 ℃以下 ,60 ℃左右.凝胶通过干燥除去水分和溶剂 ,完成或停止水解 ,形成干凝胶.薄

膜胶凝的特殊性在于薄膜的表面积很大 ,凝胶时水分和溶剂快速挥发对水解缩合反应干扰较大 ,过快挥

发容易出现析晶、团聚等现象.研究表明 ,采用升温干燥机制 ,且采用分级干燥制度 ,即一开始采用较高

的升温干燥 ,然后降温缓慢干燥 ,这样可以有效预防薄膜的开裂.常用的室温干燥易使胶粒随浓度缓慢

增大 ,以“结晶2长大”形式析出 ,使凝胶膜出现雪花状裂纹.此外 ,缓慢干燥使得胶粒表面吸附的水分不

能充分及时排出 ,影响了干燥速度.但若直接在高温下进行初期干燥 ,虽然避免了大的结晶物生成 ,但因

干燥过快 ,膜表面与内部产生不均匀收缩 ,易使膜开裂.本实验中 ,采用 80℃→60℃→室温的分级干燥

制度 ,即将湿膜样品放在烘箱中 ,于 80 ℃升温预处理 2 h ,排出溶剂和水分.再将温度降至 60 ℃老化 2 h

左右 ,并自然冷却至室温 ,获得了均匀透明且无裂纹的干凝胶膜.

2 . 3　有机染料凝胶薄膜的光学性能

许多研究表明 ,基于凝胶基质的有机染料 ,其光学性质能够得到更好的发挥〔17〕.但是 ,有缺陷的染

凝聚的维度 ,如图 1所示.决定胶粒凝聚维度的的因素很多 ,其中主要的有p H值.如图 4所示 ,图中 , Ia ,

图 4　不同薄膜质量的吸收曲线对比

Ib分别为低分膜片 M07 和高分膜片 M08 的

吸收强度 ,λ为吸收波长.前驱液料薄膜对染

料的光学性能却存在不利因素.掺杂 R6 G染

料的低分膜片 M07对应曲线 a ,高分膜片 M08

对应曲线 b.两片不同质量得分的薄膜吸收光

谱曲线显示出很大差异.曲线 a的染料特征吸

收峰几乎没有 ,而曲线 b表现出吸收峰.更明

显的是 ,波长在 200～300 nm区间 ,曲线 a 出

现了高负值散射峰 ,区别于正常的正值吸收.

在一般情况下 ,玻璃基片在这个区间有一个陡

的的吸收峰.但是 ,由于薄膜析晶等缺陷造成了光反射和散射 ,以致薄膜基片和凝胶都没什么吸收.由此

可见 ,薄膜的光滑、平整、均匀性、表面无气孔、无裂纹是质量优良的光学薄膜最基本的条件之一.
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3　结束语

从适用于薄膜波导的角度出发 ,利用正交试验 ,综合探讨了杂化染料的凝胶薄膜的制备工艺条件.

(1) 基片必须洁净、平整、浸润才有利于薄膜表面的光滑和薄膜与基片的键合. (2) 控制溶胶组分比例 ,

其中水醇比在 5～8 ,加水量在 2～10 ,并进行有机改性 ,可改进有机染料薄膜的柔韧性和光学性能. (3)

采用分级热处理可避免膜开裂和析晶.总而言之 ,在薄膜制备过程中 ,各环节的重要性为水醇比 >加水

量 >改性 >热处理温度 >膜厚 >旋涂转速.本实验的优化工艺为 TEOS∶C2 H5OH∶H2O = 1∶42∶6 ,并进

行有机改性、分级 (80℃→60℃→室温)热处理.

承蒙信息学院电子科学系张文珍教授和材料学院陈国华教授对实验进行有益的探讨 ,谨此致谢.
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Technology for Preparing Organic Dye Film onto Gel Substrate

Wang Huazhen　　Guo Hengqun
(College of Info . Sci. & Eng. , Huaqiao Univ. , 362011 , Quanzhou , China)

Abstract 　By adopting Sol2Gel technology and spin2coating method , the organic dye film doped with cations was prepared onto

gel substrate placing on glass plate. The defects of film during the process of film preparation were analysed and studied in de2
tail. The results indicated that the constituent proportion of sol and coating parameter and drying and heat treatment of gel are

the principal factors causing the defects. By adjusting the proportioning of precursory constituent and controlling coating param2
eter and drying process and temperature , the authors had obtained the organic dye film with good optical quality. Characteriza2
tion of the optical property of this film was conducted with the help of high resolution EMS and UV visible absorption spectrum

and some other means of analysis and measurement .

Keywords 　Sol2Gel , organic cation dye , film
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