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热处理温度对玻璃纤维表面氧化锡
薄膜光电性能的影响

肖 琪1，王 瑞1，2，徐 磊1，康卫民1，吴 凡1，李明超1，殷翔芝2

( 1． 天津工业大学 纺织学部，天津 300387 ; 2． 双山纺织集团股份有限公司，江苏 盐城 224300 )

摘 要 为在玻璃纤维表面制备透明导电薄膜，使其具有导电性的同时保持良好的透光性，采用溶胶 凝胶法制备

纳米 SnO2 溶胶，利用浸渍提拉法在玻璃纤维表面涂覆纳米 SnO2 溶胶，经过热处理后在纤维表面形成纳米 SnO2 薄

膜。利用 X 射线衍射仪、场发射扫描电镜、原子力显微镜、四探针法和紫外可见分光光度计分别表征纤维表面薄膜

的物相结构、表面形貌、纤维电阻率以及薄膜透光率。分析了热处理温度对薄膜结构、玻璃纤维导电性能以及薄膜

透光率的影响。结果表明，采用溶胶 凝胶法制备的溶胶稳定性好，最佳热处理温度为550 ℃，得到的薄膜晶粒平均

大小为17． 18 nm，纤维电阻率为 1 × 10 － 5Ω·m，同时纤维表面薄膜透光率在 88%左右。
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Effect of annealing temperature on conductive and optical
properties of SnO2 thin film coated on glass fibers
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Abstract For coating SnO2 thin film on the surface of glass fibers to improve the conductivity of glass
fibers with good transmittance，the nano SnO2 sol was prepared by sol-gel method，and was coated on
glass fibers by dipping method． The nano SnO2 thin film was formed onto the surface of glass fibers． The
effects of the annealing temperature on the structure of the thin film and conductive and optical properties
of the glass fibers were investigated． X-ray diffraction， scanning electron microscopy，atomic force
microscopy，four-probe method and ultraviolet visible spectrophotometry were utilized to characterize the
structure and morphology of the thin film，the resistivity of glass fibers and the transmittance of the thin
film，respectively． The results indicated that the sol was very stable，and the optimized annealing
temperature was 550 ℃，the mean particle size of the SnO2 thin film was 17． 18 nm，the conductivity of
glass fibers was 1 × 10 － 5 Ω·m，and the transmittance of the thin film was about 88% ．
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SnO2 具有高导电率、高透明度、化学性能稳定
等独特的优点，是一种极具发展潜力的新型多功能

导电材料［1 － 4］。越来越多的研究发现其可应用到纤
维以及纺织品的改性处理中［5］。在纤维表面形成

纳米薄膜的方法有很多，其中溶胶 凝胶法［6］因反

应条件温和，工艺可控性好最为常用，而且所制备的

纳米粒子分布均匀，纯度高，粒径尺寸小，易于成膜，

具有良好的开发应用前景。溶胶 凝胶法的基本原
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理是将金属醇盐或无机盐水解形成溶胶，然后将溶

胶聚合凝胶化，再经凝胶干燥、烘焙除去有机成分，
最后得到纳米无机材料。利用该方法将纳米 ZnO、

纳米 TiO2、SiO2整理到纺织品上，实现一定的功能特

性如抗菌［7］、除臭等，在国内外已有很多报道［8］，但
是在纤维表面制备具有晶相结构的导电 SnO2薄膜

的研究报道很少。玻璃纤维具有耐高温、抗腐蚀、强
度高、吸湿低及变形小等优异特性，经过优化设计，

作为基底材料，有望承受导电 SnO2薄膜成型过程中

的热处理与化学处理。

本文以 SnCl4·5H2O 为原料，无水乙醇为有机溶
剂，制备纳米 SnO2溶胶，采用浸渍提拉法涂覆到玻

璃纤维表面，并经过热处理得到透明导电的玻璃纤

维，探讨了热处理温度对纳米氧化锡薄膜结构、玻璃
纤维导电性能、薄膜透光率的影响。

1 实验部分

1. 1 实验仪器
KQ-100KDE 型高功率数控超声波清洗器( 昆山

市超声仪器有限公司) ，JR-2 型集热式磁力加热搅
拌器( 天津市欧诺仪器仪表有限公司) ，ZK-1 S 型电
热真空干燥箱( 天津市中环实验电炉有限公司) ，

SK-G05123K 型开启式真空 /气氛管式炉( 天津市中
环实验电炉有限公司) 。

1. 2 实验原料
无碱玻璃纤维，天津市中天俊达玻璃纤维制品

有限公司; 无水乙醇，分析纯，天津市风船化学试剂

有限公司; 结晶四氯化锡，分析纯，天津市赢达稀贵

化学试剂厂; 丙酮，天津市化学试剂五厂。

1. 3 测试方法
采用 Rigaku D /max-2500X 型射线粉末衍射仪

对玻璃纤维表面薄膜提取物的物相进行表征。采用
具有 EDX 的 JEOL JEM-6700F 型扫描电子显微镜和
CSPM5500 型原子力显微镜表征氧化锡薄膜的表面
形貌。采用四探针法测试玻璃纤维的电阻率。采用
UV-2401PC 型紫外可见分光光度计测试氧化锡薄
膜的透光率。

1. 4 试样制备
1. 4. 1 玻璃纤维的清洁
在玻璃纤维表面镀膜前，需要对玻璃纤维进行

清洗，防止玻璃纤维表面杂质成为纤维和薄膜之间

的分离剂，降低二者之间的附着力，影响膜层的性

能。纤维清洁遵从如下步骤: 先将玻璃纤维放入丙
酮中进行超声波处理 3 次，每次15 min; 再放入无水
乙醇中超声波处理 3 次，每次处理10 min; 最后放入
去离子水中超声波处理 2 次，每次10 min。将洁净
的玻璃纤维放入干燥箱中直至干燥。
1. 4. 2 溶胶的配制
用量筒量取一定量的乙醇倒入烧杯，用电子天

平称取一定量 SnCl4·5H2O，放入盛有乙醇的烧杯中
配成0. 9 mol /L的溶液，再将烧杯置于磁力搅拌器
上，在80 ℃下恒温加热搅拌30 min，得到浅黄色澄
清溶胶，在室温下陈化 24 h。
1. 4. 3 纤维表面薄膜的制备
用浸渍提拉法对玻璃纤维进行镀膜。将干燥的

玻璃纤维浸渍在溶胶中，然后从溶胶中提拉出来。
待其干燥后，将玻璃纤维放在130 ℃的真空干燥箱
中干燥30 min，表面形成一层干凝胶。再将其放入
真空管式炉中，将热处理温度分别设为 350、450、
550、650 ℃，热处理时间为3 h。最后，在玻璃纤维
上形成氧化锡薄膜。

2 结果与讨论

2. 1 反应原理
醇解反应为

SnCl4 + 4C2H5 →OH Sn( OC2H5 ) 4 + 4HCl
Sn( OC2H5 ) 4 + xH2 →O

Sn( OH) xO( C2H5 ) 4 － x + xC2H5OH
缩聚反应为

—Sn—OH + HO—Sn— →
—Sn—O—Sn— + H2O

—Sn—O—C2H5 + HO—Sn— →
—Sn—O—Sn— + C2H5OH

从上述反应原理可以看出，进行溶胶 凝胶反应

的杂质很少，因为在反应过程中产生的水、乙醇以及
氯化氢会随着温度的升高而不断蒸发［9］。何则强
等［10］研究发现用水作溶剂时溶液中残留的 Cl － 降

低了胶体的稳定性。Cl －的存在改变了胶体溶液的

物理和化学特性以及悬浮液中胶体粒子之间的界面

性质，从而导致聚集体的形成。使用乙醇作溶剂在
醇解反应时，Sn4 + 被—OC2H5所包围，由于位阻作

用，Cl －无法靠近 Sn4 +，并且反应产生的 H + 吸附在

胶体粒子的表面，使得胶体表面呈正电性，有利于阻

止胶体粒子的聚集和保持溶胶体系的稳定性。因
此，该溶胶凝胶法所制备的溶胶稳定性好。
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2. 2 薄膜的物相结构和表面形态
图 1 示出 SnO2薄膜的 XRD 图像。实验条件:

溶液浓度为0. 9 mol /L，热处理温度分别为 350、450、
550、650 ℃，热处理时间为3 h。可以看出，薄膜在
350 ℃下并没有表现出明显的衍射峰，说明 SnO2 未

结晶。当温度在 450 ℃ 以上时，SnO2 开始结晶，

( 110 ) 、( 101 ) 、( 200 ) 、( 211 ) 等晶面的衍射峰趋于
尖锐，各晶面衍射峰强度逐渐增强，且衍射峰半峰宽

也相应变窄，说明随着热处理温度的升高，薄膜晶粒

的结晶性不断增强，与 JCPDS 标准图谱比较可知，
所获得的纳米薄膜晶体为四方晶系金红石结构。薄
膜晶粒大小可以根据 Scherrer［11］公式计算得到。

D = Kλ
βcosθ

式中: D 为晶粒粒径，nm; K 为 X 射线衍射仪常数，
K = 0. 89 ; λ 为入射光波长( 0. 154 06 nm) ; β 为衍射
峰半蜂宽( 弧度制表示) ; θ 为布拉格衍射角。

图 1 不同热处理温度下热处理 3 h 得到

的薄膜 XRD 图像
Fig． 1 XRD patterns of thin films annealed at

different temperatures for 3 h

在氧化锡晶体结构中，处于晶格位置的原子围

绕其平衡位置做持续振动。当进行热处理时，某些
原子的振动幅度便可能增大到足以离开它的平衡位

置，从而产生氧空位，其化学反应方程式［12］为

SnO2 → Sn4 + ( 1 － x) Sn2 + xO2 － x +

xV xO + ( x /2 ) O2

V xO → V″ + 2e'

因此，对纤维表面氧化锡薄膜进行热处理会产

生氧空位，形成不完整的晶体，这种不完整性就是晶

格缺陷，它可以用晶格畸变率［13］来表示不完整晶格

数目占整体晶格数目的比率。

晶格畸变率［13］可由式( 2 ) 计算得到。

ε =
( β* ) 2 cos2 θ － 4λ2

π2D2

32 sin2槡 θ
( 2 )

Scherrer 公式的适用前提是晶体中没有晶格缺
陷存在，衍射峰半峰宽的变化只由晶粒尺寸决

定［14］，即晶粒粒径小时，衍射峰半峰宽比较宽，当晶

粒粒径逐渐增大时，衍射峰半峰宽逐渐变窄。实际
上，当薄膜结晶度以及晶体内部不是完整的理想晶

体时，也会使得衍射峰半峰宽发生变化，因此，衍射

峰半峰宽的变化并不仅仅是由晶粒尺寸决定的，还

有可能是因为纳米薄膜晶体中的晶格缺陷导致的。

图 2 不同热处理温度下玻璃纤维

表面氧化锡薄膜的 AFM 图像( 热处理 3 h)

Fig． 2 AFM images of SnO2 films coated on glass fibers

annealed at different temperatures for 3 h

采用 AFM 测试了热处理 3 h，不同热处理温度
下得到的纤维表面氧化锡薄膜，如图 2 所示。表 1
示出( 110 ) 晶面的各个参数与热处理温度之间的关
系。可以看出，按照 XRD 图谱用 Scherrer 公式计算
得到的薄膜晶粒大小与 AFM 照片( 如图 2 所示) 直
接观察到的结果是有偏差的，这进一步证明了上述

结论，衍射峰半峰宽不断变窄的现象不仅仅是由于

晶粒不断长大引起，晶格缺陷也起到了一定的作用。
随着热处理温度的升高，薄膜的晶格畸变率逐渐变

小，这是因为薄膜的纳米晶粒表面原子和内部原子

排列不同，内部原子的排列较规则，而表面原子的排

列不规则，缺陷较多。粒径越小，表面原子所占比例
就越大，缺陷就会越多，导致晶格畸变率越大，因此，

随着热处理温度的升高，粒径逐渐变大，晶格畸变率

也随之减小，故晶体结构也越完整。

·93·
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表 1 ( 110) 晶面的各参数与热处理温度之间的关系
Tab． 1 Relationship between various parameters of ( 110) plane and annealing temperature

热处理温度 /℃ β β* θ / ( ° ) D / nm D* / nm ε /10 － 6

350 0. 035 6 0. 034 0 13. 22 3. 96 18. 28 292. 8
450 0. 016 1 0. 014 6 13. 22 8. 75 21. 22 46. 6
550 0. 008 2 0. 006 7 13. 22 17. 18 24. 18 6. 2
650 0. 006 1 0. 004 6 13. 22 23. 09 32. 33 1. 3

注: β* 为修正后的( 110 ) 晶面衍射峰半峰宽; ε 为( 110 ) 晶面的晶格畸变率; D 为根据 XRD 图谱用 Scherrer 公式计算得到的数值; D* 为

AFM 观测值。

2. 3 薄膜热处理温度与电阻率的关系
图 3 示出纤维电阻率与热处理温度的关系。可

以看出，当热处理温度逐渐升高时，薄膜的电阻率先

减小后增大。

图 3 纤维电阻率与热处理温度的关系
Fig． 3 Relationship between resistivity of thin film

versus annealing temperature

纳米氧化锡薄膜的导电性主要由载流子浓度

和迁移率 2 部分决定。低温处理下的氧化锡薄膜晶
粒小，晶体中存在大量的缺陷和晶粒边界，它们阻碍

了导电载流子的迁移，所以导致薄膜电阻率比较大。

随着热处理温度的升高，晶粒不断长大，且薄膜的晶

粒晶格畸变率减小，晶体结构逐渐趋于完整，晶格缺

陷对载流子的迁移率影响降低，因而电阻率较小。

当温度进一步升高时，电阻率反而增大，吴建青

等［15］认为可能是因为 SnO2薄膜与玻璃纤维在高温

下的反应有关，有可能在高温下玻璃纤维中含有的

Al3 +逐步扩散进入了包覆在玻璃纤维表面的氧化锡

晶格内。根据半导体物理学［16］的理论: Al 对 SnO2

的掺杂称为受主掺杂，即当 Al 取代了 Sn 的位置时，
Al 只有 3 个价电子，Sn 有4 个价电子，因此 Al 不足
以和周围的 O 配位，就会产生 1 个空穴，并且使得
Al 本身可以接受 1 个载流子，这不仅吸收了一部分
载流子导致载流子浓度减少，而且增加了晶格缺陷

数量，阻碍了载流子的迁移，从而导致电导率变小，

故电阻率增大。因此，电阻率随着热处理温度的升
高呈现先减小后增大的趋势。

2. 4 薄膜热处理温度与透光率的关系
图 4 示出薄膜的热处理温度与透光率的关系。

可以看出，薄膜的透光率随着热处理温度的升高先

增大后减小。

图 4 薄膜的热处理温度与透光率的关系
Fig． 4 Transmittance versus annealing

temperature of thin film

表 2 显示了薄膜各参数的 AFM ( 如图 2 所示)
测定值与热处理温度之间的关系。可以看出，随着
热处理温度的升高，薄膜晶粒粒径逐渐增大，薄膜晶

化程度逐渐提高，薄膜厚度以及薄膜表面粗糙度呈

现先减小后增大的趋势。
表 2 热处理温度与 AFM 测定的薄膜

各参数之间的关系

Tab． 2 Relationship between annealing temperature and

parameters of SnO2 thin film measured by AFM

热处理

温度 /℃

表面粗

糙度

薄膜厚度 /

nm

平均粒径 /

nm
350 39. 60 72. 10 18. 28
450 23. 40 56. 30 21. 22
550 10. 69 11. 71 24. 18
650 32. 39 20. 48 32. 33

薄膜厚度越厚，薄膜中晶格缺陷也越多，会增加

光的散射，导致薄膜透光率下降; 薄膜表面粗糙度越
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大，也会增加对光的散射，导致薄膜的透光率下降。
因此，当薄膜变薄同时表面粗糙度降低时，薄膜透光

率就逐渐提高。而当温度过高时，表面粗糙度反而
越来越大，使得光的散射加强而导致透光率减小。

3 结 论

1) 用乙醇和 SnCl4·5H2O 为原料经过醇解和缩

聚反应制备的 SnO2溶胶前驱体粒度均匀、稳定性
高，能够制备出厚度稳定的 SnO2薄膜涂层。

2) 结合物相分析技术，讨论了热处理温度对纤
维电阻率、薄膜透光率的影响。结果表明: 随着热处
理温度的升高，晶粒粒径逐渐变大，晶格畸变率也随

之减小，故晶体结构趋于完整。电阻率随着热处理
温度的升高呈现先减小后增大的趋势，薄膜透光率

先增大后减小。
3) 综合考虑晶体结构、纤维电阻率以及薄膜透

光率，玻璃纤维表面氧化锡凝胶的最佳热处理温度

选择550 ℃较合适，此时薄膜的 Scherrer 晶粒粒径
大小为17. 18 nm，晶格畸变率为 6. 2 × 10 － 6，玻璃纤

维电阻率为 1 × 10 － 5 Ω·m，薄膜透光率为 88. 6%。
FZXB
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