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溶胶2凝胶法制备惯性约束聚变靶材料研究

倪星元 ,周 　斌 ,吴广明 ,沈 　军 ,王 　珏
(同济大学 波耳固体物理研究所 ,上海　200092)

摘要 :本文主要介绍用 sol2gel 法制备具有纳米结构的 SiO2 、TiO2 和 ZrO2 材料。这些材料的孔洞率和比

表面积甚高 (孔洞率为 80 %～9918 % ,比表面积为 1 000 m2/ g) ,孔洞尺寸和体积密度极小 (典型的孔洞

尺寸为 1～100 nm ,最低体积密度为 10 kg/ m3) ;折射率 n 在 111～119 范围内可调 ,并在相当大的范围

具有很好的光谱选择性 ;材料的耐温特性良好 ,可耐温 500 ℃以上。这些结构和性能特点有可能为惯性

约束聚变研究扩展了靶材料选择的范围。此外 ,就制备过程中前驱体的选择、水解度和催化剂的影响、

凝胶过程和后处理工艺对材料结构特性的影响进行了讨论。

关键词 :溶胶2凝胶法 ;纳米材料 ;惯性约束聚变

中图分类号 :O648115 ; TQ174 　　　文献标识码 :A 　　　文章编号 :100026931 (2002) 04/ 0520301204

Study on Inertial Conf inement Fusion Target Material

With Sol2gel Method
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Abstract :Nano2st ructure material SiO2 , TiO2 and ZrO2 is prepared by sol2gel method. There

are many excellent properties such as high porosity ( 80 %～ 99. 8 %) and inner surface

(1 000 m2/ g) , small porosity (1～100 nm) and low density (10 kg/ m3) for nano2st ructure

material. The refraction index is 1. 1～1. 9. In the paper , the preparation of inertial confine2
ment fusion target material by sol2gel method is briefly reviewed and the effects of hydrolysis

degree , precursor , catalyst on micro2st ructure is discussed.

Key words :sol2gel method ; nano2materials ; inertial confinement fusion

收稿日期 :2001208225 ;修回日期 :2001210215

基金项目 :国家自然科学基金资助项目 (59802007 ,69978017) ;“863”激光技术青年科学基金资助项目 (2001212)

作者简介 :倪星元 (1952 —) ,男 ,浙江宁波人 ,高级工程师 ,电子材料专业

　　溶胶2凝胶 (sol2gel)法是一种制备新材料的

好方法 ,所制备的材料具有许多奇异现象和性

质[1 ,2 ] ,这为惯性约束聚变 ( ICF) 研究扩展了材

料选择的范围。

sol2gel 法是将前驱体与特定的催化剂及溶

剂以一定的配比混合 ,并进行反应 ,通过控制反

应温度和速度 ,在溶胶中形成无序、枝状、具有

连续网络结构的胶质颗粒。后续的凝胶过程主

要是通过对溶胶加温和加压等使溶胶凝聚 ,并

形成具有一定特性的多孔固体或薄膜材

料[3 ,4 ] 。例如 ,采用诸如超临界干燥等特殊工

艺可以制备具有纳米量级的多孔结构材料[5 ] 。



这些纳米材料的结构特征导致产生了在普通材

料中难以看到的量子效应及其它特奇的表面和

界面效应[6 ] 。

ICF 研究对材料选择的要求是非常高

的[7 ] 。利用 sol2gel 法制备的材料所具有的这

些效应和其它特性有可能对 ICF 靶的物理研

究或高效泵浦激光的形式、激光传输及光束质

量的提高等方面起到重要作用。

1 　溶胶2凝胶法制备材料的工艺过程
sol2gel 法制备材料的过程如图 1 所示。

图 1 　Sol2gel 法制备材料的工艺过程

Fig. 1 　Process of sol2gel method

前驱体以一定的比例均匀溶解于特定溶剂

中 ,经过适当的搅拌形成分布均匀的溶液。本

文中涉及的前驱体是可溶于醇的金属醇盐 ,它

们分别为正硅酸乙脂 ( TEOS) 、钛酸丁脂
( Ti (OC4 H9) 4) 和氢氯化锆 ( ZrOCl2·8H2O) ,分

别用以制备对应的 SiO2 、TiO2 和 ZrO2 纳米材

料。在催化剂及合适的温度等条件下溶液发生

水解和缩聚反应 ,使原始颗粒和基团在反应中

形成一种很好的分散体系 ,即所谓“溶胶”。

水解反应为 :

m (OR) 4 + n H2O →m —OH + nROH

　　缩聚反应为 :

≡m —OH + OH —m ≡→≡m —O —m ≡

或

m —OH + m (OR) 4 →m —O —m (OR) + ROH

这里 :m 为 Si、Ti、Zr 的四价金属离子 ;OR 为醇

羟基。

经过水解、缩聚反应的溶胶 ,在进一步加温

和其它条件的作用下 ,各分散体的粘度增大 ,颗

粒或基团发生聚集 ,成为网状聚集体。这种情

况发展到一定程度后 ,原来液态的溶胶逐渐变

成为带有一定弹性的固体胶块 ,即凝胶。凝胶

体中具有大量充满溶剂的孔洞 ,用一定的方法

可将溶剂替换成为空气 ,并仍保持原有的特点 ,

由此获得了具有高孔洞率、高比表面、低密度、

孔洞尺寸为纳米量级的固体材料。也可采用涂

布、浸镀或辊镀等方法将溶胶制成薄膜再进行

特定条件的后处理 ,完成凝胶过程 ,由此获得具

有类似结构的薄膜材料 ,而同时具备了薄膜的

许多特性。

2 　讨论
211 　前驱体的选择和溶胶的配制

前驱体 (源材料)是决定最终获得何种材料

的基本前提。根据 ICF 实验要求 , 选择了

TEOS、Ti (OC4 H9) 4 和 ZrOCl2·8H2O 作为前驱

体。这些前驱体经 sol2gel 法加工获得的材料

将可能适用于 ICF 研究。

以 TEOS 为前驱体可制备低密度、高比表

面的 SiO2 材料 ,最低密度可达 10 kg/ m3 ,比表

面 506 m2/ g ,材料中的孔径分布较为均匀 ,平

均孔径尺寸 10 nm。

SiO2 材料良好的均匀性、低密度及很好的

掺杂吸附能力在 ICF 靶的物理研究中将具有

广泛的应用前景。可将 SiO2 制成壳层均匀、同

心度高、直径可控的微球壳[8 ] 。因其具有大量

纳米尺寸的孔洞 ,能均匀、有效吸附氘氚燃料构

成低温冷冻靶 ,有利于节约驱动能 ,提高聚变产

额 ;另外 ,还可利用 SiO2 材料的低密度特性将

其包裹在靶球外面保护靶球 ,使等离子实现‘软

着陆’[9 ] 。

以 Ti (OC4 H9) 4 为前驱体制备的 TiO2 材

料具有上述同样的纳米结构特性。与 SiO2 材

料的最大不同是折射率最高达 119 ,而 SiO2 的

折射率最低为 111。这一特性非常重要 ,它可

提高驱动激光功率 ,包括提高固体激光整体转

化效率或提高驱动激光的传输效率。

以 ZrOCl2·8H2O 为前驱体制备的 ZrO2 纳

米结构材料除了具有上述两种材料共有的特性

外 ,它的折射率也较高 ,可达 116 左右。ZrO2

最突出的优点是耐高温 ,500 ℃下的折射率仍

可保持为 11585。应用于 ICF 研究中 ,这一特

性预期将有助于提高激光损伤阈值。
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除了前驱体外 ,配制溶胶还需加入水、催化

剂和溶剂。由于使用的前驱体是醇溶性的 ,所

以 ,这里选择的溶剂基本上是醇类 ,也可采用一

些脂类溶剂。

212 　水解度和催化剂的影响

水在溶胶2凝胶过程中是必要的反应物质 ,

其用量对反应过程有重要影响。过程开始时 ,

水解反应很快 ,水极容易被消耗。进一步反应 ,

则消耗缩聚反应产生的水 ,由此使缩聚反应较

早发生 ;同时 ,水促使溶剂脱离 ,使固体含量增

加。为此 ,若加大水量 ,水解速度可加快 ,OR

基团较少 ,聚合物交联度提高 ,粘度降低 ,得到

的材料较为致密和均匀 ,收缩程度、孔洞率和孔

径较小 ,且不易开裂。

与水解和缩聚同时发生作用的还有催化剂

的催化作用。一般分为酸性催化和碱性催化。

以 SiO2 材料为例 ,酸性催化以 HCl 为催化剂 ,

在过程中 ,烷基形成醇而易于脱离 ,产生四价络

合物 ,得到的产物是链状胶体粒子 ,表面平整 ,

结构较为致密 (图 2a) ;碱性催化则以氨水为催

化剂 ,碱性催化易形成五价的中间过渡产物 ,使

Si —OR 键变长 ,作用减弱 ,化学反应的活化性

增加 ,水解、缩聚反应速度加快 ,从而易形成网

状结构。形成的颗粒较大 ,表面粗糙 (图 2b) 。

图 2 　催化剂对 sol2gel 结构的影响

Fig. 2 　Effect of catalyst on structure of sol2gel

a ———酸性催化 ;b ———碱性催化

催化条件不仅对过程产生影响 ,对结果的

影响也是极其明显的。图 3 显示了不同催化条

件下材料折射率的变化情况。折射率的变化从

本质上反映了材料结构的变化。在酸性条件

下 ,硅酸单体的慢缩聚反应将形成聚合物状的

硅氧键 ,得到弱交联、低密度的凝胶 ,凝胶老化

时 ,易在相邻分支之间产生新的硅氧键 ,导致网

络收缩 ,折射率提高 ;在碱性催化条件下 ,硅酸

单体水解后迅速缩聚生成相对致密的凝胶颗

粒 ,这些颗粒相互联接 ,很快形成网状凝胶 ,凝

胶孔洞率较高 ,网络相对稀疏 ,折射率较低。

图 3 　催化条件对 SiO2 薄膜折射率的影响

Fig. 3 　Effect of catalyst condition

on the refractive index of SiO2 film

1 ———酸催化 ;2 ———先酸后碱两步催化 ;3 ———碱催化

213 　凝胶及后处理

用 sol2gel 法制备材料的凝胶过程对材料

的最终性能起着绝对重要的作用。凝胶过程有

相当部分已在溶胶过程中发生。为了使凝胶过

程进行完全 ,后处理是必要的。

后处理有超临界干燥等多种方法 ,对薄膜

材料主要采用热处理。

在一定温度和时间作用下 ,后处理使材料

完成凝胶和干燥 ,并对结构和性质发生作用。

对 sol2gel 薄膜 ,溶胶通常被涂布到基底材料

上 ,形成一层溶胶薄膜 ,在后处理过程中进行凝

胶。

以 TiO2 为例 ,溶胶薄膜中存在有大量溶剂

和部分未及水解和缩聚的基团 ,在允许的温度

范围内对其进行后处理时 ,随着溶剂的挥发和

反应的完成 ,薄膜中产生孔洞 ,形成一个类似多

孔的高分子聚合物网状薄膜。图 4a 示出了含

量为 3 %的 TiO2 薄膜在 80 ℃下后处理过程中
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膜厚和折射率的变化情况。随着后处理时间延

长 ,薄膜收缩 ,折射率提高 ,说明薄膜进一步致

密化。从图 4b 可看出 :在固定后处理时间条件

下 ,改变后处理温度对薄膜特性的影响。随着

温度升高 ,薄膜厚度降低 ,即薄膜收缩 ,折射率

增加 ,薄膜致密化。

图 4 　后处理时间 (a)和温度 (b)

对薄膜厚度及折射率的影响

Fig. 4 　Evolvement of film thickness

and refractive index with

different heat treatment time(a)

and temperature (b)

3 　结束语
以正硅酸乙脂、钛酸丁脂和氢氯化锆为前

驱体 ,采用 sol2gel 法制备 SiO2 、TiO2 和 ZrO2 材

料时 ,通过调节催化过程和后处理条件 ,能够获

得纳米结构和特异性能。这种材料有望为 ICF

提供新的靶材料。
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