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碲酸盐玻璃具有低声子能(高折射率(宽红外透

过窗口(化学稳定性较好等优点'在光通讯(光存储(

非线性光学等领域应用前景广阔,

&

-

9

其中'碲酸盐薄

膜在光电器件和信息存储方面极具应用潜力,
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目

前'碲酸盐薄膜常见的制备方法有气相沉积法,
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(射

频磁控反应溅射法,
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-和水解溶胶 凝胶法,
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'

<

-等
9

其

中'气相沉积法和射频磁控反应溅射法所需设备昂

贵'且薄膜组成调控范围窄%而采用溶胶 凝胶法所

需设备简单'薄膜组成可调范围宽'且适用于多种基

体材料镀膜
9

但是'溶胶 凝胶法常用原料乙醇碲和

异丙醇碲等碲醇盐极易发生水解反应'造成溶胶制

备过程难以控制'因此'大幅限制了该工艺在碲酸盐

薄膜制备上的应用
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最近'
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-以乙

二醇和
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丙二醇等二元醇为稳定剂'通过配位体

置换反应得到乙二醇碲和
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丙二醇碲等水解反
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程才利用溶胶 凝胶法制备出
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非水解溶胶 凝胶法无需经过金属醇盐水解过

程'在根本上解决了醇盐水解难以控制的问题'大大

简化了溶胶 凝胶工艺'因此'该工艺已被应用于多

种氧化物材料的制备,
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为此'本文分别采用脱醚

和脱氯代烷的非水解溶胶 凝胶聚合路线制备了
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薄膜'对比研究了上述
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其中'二氧化碲(
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丙二醇和催

化剂的物质的量之比为
&k#k%9%A

'将三者称量混
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蒸馏瓶中'并于
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加热蒸馏
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'然后升温至
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继续加热直至二氧化碲完全

反应'停止加热'趁热过滤掉少量的黑色副产物金属

碲'得到无色澄清溶液
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该溶液于室温静置
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后有

大量白色晶体析出'过滤分离并经
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真空干燥'

得到
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丙二醇碲
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'分析纯"和无水乙醇!
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蒸馏瓶中'然后'按四氯
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分别采用上述
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结果与讨论
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非水解凝胶转变过程的聚合机制分析
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脱醚凝胶聚合机制分析
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:

(1,$

:

/&82,$D

'

*$

-

1,8*22

!!

由图
$

可见'

&

'

$

丙二醇碲的&

+̂X*

图谱中'

在
!

为
&9$#b&%

HA

'

!9!<b&%

HA

'

!9A"b&%

HA

'

?9%>b&%

HA

'

?9$?b&%

HA和
?9?$b&%

HA等处出现了

明显展宽的&

^

信号峰'根据各信号峰的化学位移及

积分强度之比'确定它们为
&

'

$

丙二醇碲分子中甲

基(亚甲基和次甲基的&

^

信号峰'信号峰展宽表明

&

'

$

丙二醇碲的甲基(亚甲基和次甲基处于多种化

学环境之中
9

这是因为
&

'

$

丙二醇碲并非以单体的

形式存在'其分子之间会通过弱的
/P

&

(===/P

配位

键形成
===(

&

/P(

!

===(

&

/P(

!

===(===/P(

!

===

链状齐

聚团簇结构,

&!

-

9

凝胶的&

^+X*

图谱中'在
!

为

&9$>b&%

HA

'

!9!Ab&%

HA

'

!9A>b&%

HA

'

?9%#b&%

HA

'

?9$Ab&%

HA和
?9?&b&%

HA处依然存在甲基(亚甲基

和次甲基的&

^

信号峰'与
&

'

$

丙二醇碲的&

^+X*

图谱数据相比'各信号峰化学位移没有发生明显变

化'只是信号峰的峰形更加宽化弥散
9

这表明
&

'

$

丙二醇碲分子间的齐聚程度进一步增加'结构无序

度加剧'甲基(亚甲基和次甲基仍大量存在于凝胶网

络之中'但其所处化学环境的差异增大
9

结合凝胶的

./ 1*

谱图中
/P

&

(

&

6

键振动吸收峰强度减弱'

同时出现了
6

&

(

&

6

和
/P

&

(

&

/P

键振动吸收峰'

可以推测'在
&!%l

替加热凝胶化过程中
&

'

$

丙二

醇碲齐聚分子团簇之间发生了非水解脱醚聚合反

应'

&

'

$

丙二醇分子结构中部分
6

&

(

和
/P

&

(

键

断裂并重新与邻近
6

和
(

原子连接形成
6

&

(

&

6

和
/P

&

(

&

/P

键'

&

'

$

丙二醇碲链状齐聚团簇逐渐

相互交联形成凝胶网络
9

类似的脱醚聚合过程在非

水解溶胶 凝胶法合成
]R(

$

和
Q̂

$

(

<

纳米粉体中亦

有报道,

&?

-

9

从凝胶的
./ 1*

和&

^+X*

图谱中可以

看出'在脱醚聚合凝胶中残余着大量的有机基团'它

们以多种形式参与了凝胶网络的构建
9

图
?

!

脱醚非水解溶胶 凝胶转变过程的<

QZPN

谱

B&

'

C?

!

<

QZPN2

-

*8/1%,3/4*2%.

-

$*2(51&"

'

/4**/4*1

*$&.&"%/&,"","4

:

(1,$

:

/&82,$D

'

*$

-

1,8*22

"!!!"

!

脱卤代烷凝胶聚合机制分析

为了研究非水解脱卤代烷凝胶转变过程中的键

合变化情况'分别对乙醇(四氯化碲的乙醇溶液及干

凝胶进行了
./ 1*

测定'其结果见图
!9

>#&&
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图
E

!

脱氯代烷非水解溶胶 凝胶转变过程的
BM ON

谱

B&

'

CE

!

BM ON2

-

*8/1%,3/4*2%.

-

$*2(51&"

'

/4*%$L

:

$

84$,1&(**$&.&"%/&,"","4

:

(1,$

:

/&82,$D

'

*$

-

1,8*22

!

由图
!

可见'在
!<%%

'

!$%%MI

H&区域存在由乙

醇分子间
(

&

^

伸缩振动引起的强而宽的特征吸收

峰'而
(

&

^

面外弯曲变形吸收峰出现在
>%%

'

A%%

MI

H&区域%乙醇中
6

&

(

&

^

键的
6

&

(

伸缩振动吸

收峰出现在
##%

'

&%#<

和
&%!%MI

H&处%在
!%%%

'

$#%%MI

H&区域中的吸收峰为
6̂

!

'

6̂

$

的
6

&

^

的

伸缩振动所致'而
&<%%

'

&$%%MI

H&范围内的吸收

峰归于
6̂

!

的变形振动,

"H&%

-

9

将四氯化碲与乙醇混

合所得混合溶液进行
./ 1*

谱分析可以看出'

!<%%

'

!$%%MI

H&区域乙醇分子间缔合
(

&

^

键振

动吸收峰强度降低%

##%MI

H&和
&%<%MI

H&处与乙

醇中
6

&

(

&

^

键的
6

&

(

伸缩振动有关吸收峰移向

低波数%

A%%

'

>%%MI

H&处由乙醇中
(

&

^

键面外弯

曲变形引起的吸收峰消失'取而代之的是在

A&%MI

H&处出现了一个尖锐吸收峰'而乙醇碲分子

中
/P

&

(

特征吸收峰在
A!<MI

H&附近,

&<

-

'据此推断

四氯化碲与乙醇混合后只是形成了弱的
6

&

(

&

/P

键'并未完全反应生成乙醇碲
9

四氯化碲乙醇混合溶

液经
><l

加热
!AL

得到干凝胶'其
./ 1*

图谱见

图
!

'结果发现'在
A&%

'

#A#

和
&%%%MI

H&处的
6

&

(

&

/P

键中
/P

&

(

和
6

&

(

的特征吸收峰减弱甚至

消失'而在
A<%MI

H&处出现了一个新的吸收峰'其与

无定型态
/P(

$

中,

/P(

?

-基团的
/P

&

(

伸缩振动有

关,

&$

-

9

这表明凝胶聚合过程中碲醇盐中
6

&

(

&

/P

键断裂'同时形成了大量的
/P

&

(

&

/P

键
9

借助&

^+X*

进一步跟踪分析了非水解脱氯代

烷的凝胶聚合历程'其结果见图
?9

图
G

!

脱氯代烷非水解溶胶 凝胶过程的<

QZPN

谱

B&

'

CG

!

<

QZPN2

-

*8/1%,3/4*2%.

-

$*2(51&"

'

/4*%$L

:

$

84$,1&(**$&.&"%/&,"","4

:

(1,$

:

/&82,$D

'

*$

-

1,8*22

!!

图
?

中四氯化碲溶于乙醇后所得混和溶液的

&

^+X*

图谱'与乙醇的标准谱图相比'乙醇的甲基

三重峰(亚甲基四重峰的化学位移并未发生明显改

变'只是羟基三重峰的化学位移向高场移动'

!

值变

小
9

结合混合溶液的
./ 1*

分析结果及相关文

献,

&A

-

'得出如下推论#四氯化碲溶解于乙醇中'乙醇

的
(

&

^

键与
/P68

?

的中心
/P

离子产生弱的配位作

用生成,!

3/(̂

"

$

/P68

!

-

d

68

H络合产物
9

四氯化碲的

乙醇溶液经
><l

加热
?%L

后所得凝胶的&

^+X*

图谱见图
?

'可以看出'与四氯化碲的乙醇溶液样品

相比'

&

^

信号峰主要发生如下
!

个变化#

"

乙醇中

甲基三重峰(亚甲基四重峰和羟基三重峰的信号峰

消失'在化学位移
!

&̀9!"b&%

HA和
?9$&b&%

HA处

出现了
$

个新的信号峰'而乙醇碲的甲基和亚甲基

中&

^

的化学位移
!

&̀9$Ab&%

HA和
?9%!b&%

HA

,

&>

-

9

根据文献,

&#H&"

-'碲醇盐分子结构中存在
/P

&

68

键'即为氯代碲醇盐'其甲基和亚甲基中&

^

的化学

位移会向低场移动'

!

值变大
9

因此'可以推断在凝

胶形成过程中乙醇中
(

&

^

键与
/P68

?

的中心碲原

子的配位作用进一步增强'

/P68

?

中
/P

逐渐取代部

分乙醇
(

&

^

中
^

'形成中间产物氯代乙醇碲
9

#

在

化学位移
!

%̀9#<b&%

HA

'

&9$#b&%

HA

'

!9A>b&%

HA

和
A9%%b&%

HA处出现了甲基和亚甲基中分裂(宽化

的& 信̂号峰'这表明中间产物氯代乙醇碲分子之间

发生了聚合反应'并形成凝胶网络结构'从而造成甲

基和亚甲基处于多种化学环境之中,

$%

-

9

$

凝胶的

&

^+X*

图谱中'化学位移
!

`&9?"b&%

HA 和

!9<>b&%

HA处有
$

个明显的信号峰'它们与一氯乙

烷中
6̂

!

和
6̂

$

基团中&

^

的化学位移一致'因此'

##&&
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/P(

$

薄膜非水解溶胶 凝胶法制备及聚合机制
!!

非水解凝胶聚合过程中脱去的副产物为一氯乙烷
9

综合上述分析'采用四氯化碲乙醇溶液为前驱

体时'在
><l

加热凝胶过程中'首先'四氯化碲与乙

醇之间通过亲核取代脱去
6̂8

'生成中间产物氯代

乙醇碲%然后'氯代乙碲醇之间会发生非水解亲核取

代反应'其乙氧基中的氧离子与相邻氯代碲乙醇中

的碲离子形成配位键'与此同时'与
/P

&

68

键相连

的
68

H会作为亲核试剂攻击乙氧基中与氧相连的
)

位碳原子'从而使得碳氧键
6

&

(

和碲氯键
/P

&

68

分别断裂'并形成
/P

&

(

&

/P

键合'生成副产物一

氯乙烷'进而生成
/P

&

(

&

/P

凝胶网络
9

对比脱氯代烷聚合和脱醚聚合
$

种凝胶的

&

^+X*

图谱可以发现'脱氯代烷聚合凝胶中甲基和

亚甲基的&

^

信号峰尖锐且各自分立'完全有别于脱

醚聚合凝胶中宽化(弥散的信号峰'这说明脱氯代烷

聚合凝胶中残余有机基团并未像脱醚聚合凝胶那样

参与凝胶网络构建'主要是存在于凝胶网络之外'因

此'其相对容易脱除
9

脱氯代烷聚合干凝胶的红外图

谱中有机基团的振动吸收峰已基本消失'而脱醚聚

合凝胶红外图谱中仍残存较多有机基团的振动吸收

峰'从而也印证了上述观点
9

值得注意的是'脱氯代

烷聚合干凝胶的红外图谱中在
<$%

和
&A&%MI

H&处

存在
/P

&

68

振动吸收峰'表明尽管氯代烷聚合凝胶

中残余有机基团容易排除'但其网络结构中残留的

氯离子却相对较难脱除
9

"!"

!

不同聚合凝胶薄膜热处理过程中的结构变化

图
<

分别给出了脱醚和脱氯代烷非水解聚合反

应所得干凝胶的差热分析!

B/,

"曲线
9

图
J

!

干凝胶试样的
)M7

曲线

B&

'

CJ

!

)M7851+*2,3(1

:'

*$2%.

-

$*2

!!

在脱醚聚合所得干凝胶的
B/,

曲线上
$#%

'

!>%

及
?<%l

附近分别存在
!

个明显的放热峰%在脱氯

代烷聚合所得干凝胶的
B/,

曲线上'有
$

个位于

!$%l

和
?%%l

的吸热峰和
&

个在
?#%l

处放热峰5

为确定这些吸放热峰对应的物相变化'将采用上述
$

种聚合路线制备的凝胶薄膜分别在
$%%

'

!%%

'

!<%

和

?<%l

保温
$%IDF

并进行
@*B

分析'结果见图
A9

经
$%%l

热处理后
$

种薄膜均处于无定型态'

经
!%%l

煅烧后薄膜中出现了金属碲的衍射峰'脱

氯代烷聚合薄膜中还出现了
/P

$

(

<

晶体的衍射峰5

所以'

B/,

曲线上
$#%l

和
!$%l

附近的吸放热峰

与残余有机基团的分解(金属
/P

及
/P

$

(

<

析晶有

关
9

薄膜经
!<%l

煅烧后'脱醚聚合薄膜中金属
/P

开始氧化为
7

/P(

$

%脱氯代烷聚合薄膜中'金属碲

也开始被氧化为
7

/P(

$

和
)

/P(

$

'同时
/P

$

(

<

晶体的衍射峰消失'表明其分解转变为
7

/P(

$

或

)

/P(

$

晶体5因此'凝胶
B/,

曲线上
!>%l

及
?%%

l

附近的吸放热峰与
/P(

$

晶体析出及晶型转变有

关5当煅烧温度升至
?<%l

时'

$

种薄膜
@*B

图谱

中仅存在大量
)

/P(

$

晶体衍射峰'故
B/,

曲线上

?<%l

和
?#%l

附近的放热峰与无定型
/P(

$

及
7

/P(

$

向
)

/P(

$

晶型转变有关
9

图
H

!

薄膜不同温度热处理后的
Ǹ)

图谱

B&

'

CH

!

Ǹ),3M*!

?

'

*$3&$.2%/(&33*1*"//*.

-

*1%/51*2

!!

根据
@*B

图谱结果结合
B/,

曲线上吸放热峰

的位置'推断在煅烧阶段采用脱醚和脱氯代烷聚合

路线制备的凝胶薄膜分别发生了如式!

!

"和!

?

"所示

的结构变化过程
9

/P(

$

!

JI

"

$<%

'

57777

!%%l

/P(

$HD

dD/P

!!%

'

57777

!#%l

/P(

$

!

JI

"d

"#&&
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7

/P(

$

?%%

'

57777

<$%l

)

/P(

$

!

!

"

/P(

$

!

JI

"

$#%

'

57777

!%%l

/P(

$HD

dD/Pd/P

$

(

<

!<%

'

57777

?$%l

/P(

$

!

JI

"d

7

/P(

$

d

)

/P(

$

?<%

'

57777

<%%l

)

/P(

$

!

?

"

式中#

/P(

$

!

JI

"

指无定型二氧化碲%

D

为还原出金属

碲的个数
9

对比
$

种凝胶薄膜在煅烧过程中的结构变化'

发现主要存在以下
$

个差异#一是在干凝胶
B/,

曲

线上
!%%l

附近脱醚聚合所得干凝胶为放热峰'而

脱氯代烷聚合所得干凝胶则为吸热峰%二是
$

种凝

胶薄膜
!%%l

热处理
$%IDF

后脱醚聚合薄膜以无

定型
/P(

$

为主'同时存在部分金属
/P

晶相'而脱氯

代烷聚合薄膜中则以金属
/P

和
/P

$

(

<

两相为主
9

在热处理过程中'凝胶薄膜中残余有机基团加

速分解'一方面会发生如式!

<

"所示的反应'即
/P

&

(*

中的
/P

&

(

断裂而形成金属碲%另一方面'有机

基团分解后会部分碳化为单质碳'它可将
/P

?d还原

为
/P

%

'如式!

A

"所示'两者均会造成薄膜中金属碲的

出现,

$&

-

9

+/P

&

(*

5

!

+

A

D

"

/P

&

(*

H

!!

D*(

&

H

D/P

!

<

"

/P(

$

d

$6

5

/P

d

$6(

8

!

A

"

式中#

+

为
/P

&

(*

基团的个数%

D

为还原出金属碲

的个数
9

从脱醚聚合所得凝胶的
./1*

和&

^+X*

图谱

可知'凝胶中有机基团残余较多且仍以
/P

&

(*

形

式存在'煅烧过程中有机基团大量排除'引起脱醚聚

合凝胶
B/,

曲线上
$#%l

附近出现一个放热峰'同

时推断脱醚聚合薄膜中金属碲的产生与式!

<

"所示

化学反应关系较为密切5式!

A

"所示的化学反应是

一个吸热过程,

$&

-

'脱氯代烷聚合凝胶
B/,

曲线上

!$%l

附近对应的也是一个吸热峰'从脱氯代烷聚合

凝胶的
./1*

和&

^+X*

图谱可知'凝胶中残余有机

基团相对较少'其排除过程中所放出热量相应减少'

因此'脱氯代烷聚合凝胶
B/,

曲线上
!$%l

附近吸

热峰的出现主要是由式!

A

"所示化学反应过程引起

的'同时推断脱氯代烷聚合薄膜中金属碲的形成与

单质碳的还原作用有关
9

为测定不同凝胶聚合机制所得薄膜的元素组成

及其化学键合态'进而分析薄膜中
/P

$

(

<

晶体形成

的原因'揭示不同凝胶聚合机制对薄膜结构的影响'

对脱醚和脱氯代烷聚合凝胶薄膜经
!%%l

热处理后

的样品进行了
@U4

全谱扫描'由此得出的元素相对

原子含量列于表
&

之中
9

可以看出'脱醚和脱氯代烷聚合
$

种薄膜中
/P

与
(

的相对原子含量基本相当'但脱醚聚合薄膜中

6

的相对原子含量是脱氯代烷聚合薄膜样品的
!9<

倍'这与在
./ 1*

及&

^X+*

分析时发现脱醚聚合

凝胶中残余有机基团相对较多(较难排除吻合
9

另

外'脱氯代烷聚合薄膜中还在
&">9#h%9&P2

处出

现了对应于
/P

&

68

环境中
68$

O!

$

$

电子结合能峰'其

约占
/P

相对原子含量的
&&!

'表明即使
!%%l

煅

烧后薄膜仍残存着相当含量的氯离子'这与脱氯代

烷凝胶中的
./ 1*

图谱残存
/P

&

68

键的特征振动

峰一致
9

表
<

!

经
E@@a

热处理
?@.&"

后薄膜元

素物质的量的分数
#̀0

测定结果

M%6C<

!

M4**$*.*"/%$.,$*8,.

-

,2&/&,",3/4&"3&$.2

2%.

-

$*2%3/*1%""*%$&"

'

%/E@@a3,1?@.&"

n

试样
/P ( 6 68

J $A9$# AA9%$ >9>%

T $A9!A A#9<? $9$% $9#>

!!

注#

J

为脱醚聚合制备的薄膜%

T

为脱氯代烷聚合制备的薄膜
9

!!

图
>

为薄膜样品中
/P!S

<

$

$

和
(&

4

的光电子发射

谱'并采用
@U4UPJZ?9&

软件进行高斯拟合分峰
9

根据高斯拟合结果'脱醚聚合薄膜样品的

/P!S

<

$

$

谱中'在
<>A9!h%9&

'

<>!9$h%9&P2

处分别

得到
$

个峰'

<>A9!h%9&P2

对应
/P(

$

中
/P

?d电子

结合能'而
<>!9$h%9&P2

则对应金属碲中
/P

%电子

结合能'这与
@*B

谱图中无定型二氧化碲和金属碲

两相共存吻合
9

脱氯代烷聚合薄膜样品的
/P!S

<

$

$

谱

中'除上述
&

个电子结合能峰外'还在
<>>9&h

%9&P2

处得到
&

个峰'该峰对应
/P

Ad的电子结合能'

其与
@*B

谱图中
/P

$

(

<

晶体析出有关
9

根据
@

射线

衍射分析及穆斯堡尔谱测试结果,

$$

-

'

/P

$

(

<

晶体结

构由,

/P(

A

-八面体共棱连接构成的面网及与之相连

的,

/P(

?

-四 面 体 长 链 共 同 构 成'可 表 示 为

,

/P

!

21

"!

(

A

"

?

!

(

?

"

$

-,

/P

!

12

"!

(

?

"

$

!

(

A

"

$

2 4

-

!

i

'故

脱氯代烷聚合薄膜样品的
/P!S

<

$

$

谱中存在对应于

/P

Ad的电子结合能峰
9

由薄膜样品中
(&E

谱的高斯

拟合可知'脱醚聚合薄膜中
/P

&

(

&

/P

桥氧峰

!

TRDS

;

DF

;

7G

W;

PF

'

\(

"与
/P

&

(

非桥氧峰!

F7F=

TRDS

;

DF

;

7G

W;

PF

'

+\(

"的峰面积比接近
&k&

'而脱

氯代烷聚合薄膜中桥氧与非桥氧峰面积之比则约为

%9>k&9%

'这表明脱氯代烷薄膜中
/P

&

(

非桥氧键

较多'其三维网络连接较差,

$!

-

9

这由氯代烷薄膜中

残存
/P

&

68

键引起的'当这些氯离子进入二氧化碲

%"&&
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第
#

期 魏恒勇'等#

/P(

$

薄膜非水解溶胶 凝胶法制备及聚合机制
!!

网络结构之中'它们会使部分
/P

&

(

&

/P

桥氧断裂

成非桥氧链接的
/P

&

(

键'并与
/P

形成
/P

&

68

键

合,

$?

-

9

可能正是由于
/P

&

68

键的存在及其造成的薄

膜网络结构缺陷增加了
/P

?d被氧化
/P

Ad的概率和

薄膜的析晶倾向'因此'薄膜的无定型程度降低并析

出了
/P

$

(

<

晶体
9

图
>

!

薄膜样品的
M*E(

J

-

?

和
!<

0

的光电子发射谱

B&

'

C>

!

M*E(

J

-

?

%"(!<

0

#̀02

-

*8/15.,33&$.2%.

-

$*2

#

!

结论

!

&

"分别以
&

'

$

丙二醇碲和四氯化碲为原料'

采用非水解溶胶 凝胶法制备
/P(

$

薄膜
9

研究发现'

呈链状结构的
&

'

$

丙二醇碲齐聚团簇间通过非水

解脱醚反应进一步聚合'形成凝胶网络结构
9

四氯化

碲则先与乙醇发生部分取代反应生成中间产物氯代

乙醇碲'然后通过氯代乙醇碲之间的非水解脱氯代

烷取代反应聚合形成凝胶
9

!

$

"脱醚聚合过程中有大量有机基团残存于凝

胶网络结构中'脱氯代烷聚合凝胶中残余有机基团

较少且主要处于凝胶网络外'凝胶薄膜煅烧过程中'

残余有机基团以不同方式使
/P

?d还原为
/P

%

9

脱氯

代烷聚合凝胶中残留的
68

H进入网络结构'造成薄

膜中非桥氧数目增加'网络三维连接变差'致使薄膜

中还析出
/P

$

(

<

晶体
9

!

!

"提高煅烧温度'凝胶薄膜中被还原出的金属

/P

重新氧化为
/P(

$

'脱氯代烷聚合薄膜中析出的

/P

$

(

<

也分解转变为
/P(

$

'同时薄膜中依次析出
7

/P(

$

和
)

/P(

$

晶体
9

可见'薄膜结构演变过程与凝

胶聚合机制关系密切
9

因此'研究非水解凝胶聚合机

制对调控二氧化碲薄膜结构具有指导意义
9
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