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硅烷偶联剂对制备硅酸锆薄膜及其抗氧化性能的影响 

陈 婷 1,2, 查剑锐 1, 张筱君 1, 江伟辉 1,2,  

江 莞 2, 刘健敏 2, 吴 倩 2 
(1. 景德镇陶瓷大学 材料科学与工程学院, 景德镇 333004; 2. 景德镇陶瓷大学 国家日用及建筑陶瓷工程中心, 景德

镇 333001) 

摘 要: 采用乙酸锆和正硅酸乙酯为原料, 硅烷偶联剂 3-氨丙基三乙氧基硅(APTES)为表面改性剂, 通过溶胶凝胶

法制备了致密硅酸锆薄膜。系统研究了 APTES 的添加对硅酸锆薄膜的晶体结构、显微形貌及其抗氧化性能的影响。

实验结果表明, 添加硅酸锆摩尔浓度 10mol%的 APTES 可以制备出纯相的致密硅酸锆薄膜, 超过这一浓度则会出

现少量的 SiO2 杂质, 同时造成硅酸锆溶胶的黏度迅速升高。AFM 测试结果表明添加 APTES 制备的薄膜更致密平

滑。1300℃抗氧化测试 102 h 后, 未镀膜的碳化硅基底增重 0.16%, 相比之下, 添加 APTES 前后的样品的增重分别为

0.08% 和 0.03%, 说明添加 APTES 有利于提高 ZrSiO4 薄膜的致密度, 进而提高其抗氧化性能。 
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Abstract: The dense zircon film was prepared via Sol-Gel method using zirconium acetate and tetraethoxysilane as 

raw materials, and silane coupling agent 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) as surface modifying agent, respec-

tively. Influences of APTES on the phase composition, morphology and antioxidation property of the ZrSiO4 film were 

investigated. The experiment results indicated that the pure and dense zircon film was achieved with addition of 

10mol% APTES into ZrSiO4 sol. Once the molar ratio of APTES was beyond 10mol%, the impurity SiO2 was ob-

served, and the viscosity of the ZrSiO4 sol increased significantly at the same time. AFM results showed that the 

smooth and dense film was obtained with APTES addition. After 102 h oxidation cyclic test at 1300℃, uncoated SiC 

substrate gained weight of 0.16%, while samples coated with ZrSiO4 thin films only gained weight of 0.08% and 

0.03% before and after addition of APTES. In summary, APTES addition is beneficial for the density of ZrSiO4 thin 

film, resulting in excellent anti-oxidation property. 
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碳化硅材料具有优异的高温力学性能、高温强

度、热导率、抗蠕变性能和抗热震性能等特点, 在

冶金、化工和航空航天工业中具有广泛的应用前景[1-2]。

作为一种典型非氧化物材料, 碳化硅的高温抗氧化

性能存在明显缺陷, 水蒸气、碱、硫酸盐等物质都

会造成该材料的氧化, 缩短其使用寿命[3]。如何提高

碳化硅材料的抗氧化性成为目前亟待解决的重要问

题。除了改善其自身抗氧化性能外, 在碳化硅材料

表面涂覆一层抗氧化涂层或薄膜, 隔绝碳化硅与外

界氧气接触和反应是缓解氧化的有效方法之一[3-4]。 

硅酸锆薄膜具有较高的熔点、低氧渗透率、高

稳定性、与 SiC 良好的热膨胀匹配性(ZrSiO4的热膨胀

系数为4.1×10–6℃–1, SiC的热膨胀系数为 4.7×10–6℃–1), 

引起了科研工作者的广泛关注[5-7]。目前, 硅酸锆薄

膜的制备方法主要有气相沉积法、水热电泳沉积法、

大气等离子喷涂法和溶胶–凝胶法等[8-11]。Morais 等
[8]通过气相沉积法制备了大面积的硅酸锆薄膜, 但

制备的硅酸锆薄膜为非化学计量比化合物, 晶体稳

定性相对较低; Liu 等[9-10]使用纳米粉体为原料, 通

过水热电泳沉积法在 SiC 基体表面制备了硅酸锆涂

层, 该涂层经 1500℃抗氧化测试 332 h 后基体质量

损失仅为 16.13 mg/cm2。溶胶凝胶法是制备薄膜材

料的常用方法之一[11-13], 其过程主要是由无机盐或

金属醇盐经水解、缩聚形成凝胶网络, 随后将基片

提拉镀膜、煅烧后获得均匀致密的薄膜材料, 该法

具有样品均匀度高、易掺杂改性、反应过程易于控

制、设备要求低、溶剂易脱出等优点[14]。此外, 决

定薄膜抗氧化性的因素除了材料本身性质以外, 还

与薄膜的缺陷(针孔、空洞和裂纹)以及膜/基界面特

征密切相关[15]。因此可以通过改善薄膜和基体的附

着强度消除膜中的缺陷, 从而有效提高其抗氧化性

能。本工作采用非水系溶剂乙酸为溶剂, 乙酸锆和

正硅酸乙酯为原料, 通过溶胶–凝胶法制备了硅酸

锆薄膜。系统研究了添加硅烷偶联剂(APTES)对提

高薄膜的抗氧化能力的影响。 

1  实验方法 

1.1  硅酸锆薄膜的制备 

采用溶胶–凝胶法制备硅酸锆薄膜的过程如下：

量取 0.02 mol 的正硅酸乙酯(TEOS)置于锥形瓶内, 

随后加入矿化剂氟化锂(LiF)与 TEOS 混合均匀得到

混合液, 其中 Li/Si 摩尔比为 3 : 10。同时, 按照 Si : 

Zr=1.2 : 1 的摩尔比量取一定量的乙酸锆溶于乙酸

中, 调节溶胶前驱体浓度为 0.4 mol/L, 随后加入与

乙酸锆的摩尔比为 1 : 1 的螯合剂乙酰丙酮。将以上

两种溶液混合至均匀, 滴加 HNO3 调节 pH 至 1, 随

后分别加入摩尔比为 5%、10%、15%、20%的硅烷

偶联剂(APTES), 最后置于室温自然陈化 24 h 获得

硅酸锆溶胶。 

将碳化硅基片交替使用硝酸和去离子水超声洗

净, 置于真空干燥箱中烘干后浸入硅酸锆溶胶中, 

随后以 1 mm/s 的速度将基片平稳地从溶胶中提拉

出来, 60℃真空干燥 2 h 后获得干凝胶膜。重复 4 次

镀膜后热处理得到无开裂的硅酸锆薄膜：首先从室

温以 1℃/min 速率升温至 500℃保温 0.5 h。随后以

2℃/min 速率升温至 1000℃保温 1 h, 自然冷却至室

温后获得硅酸锆薄膜。添加 APTES 辅助溶胶–凝胶

法制备 ZrSiO4 的机理图如图 1 所示。APTES 中的

NH3+易与基片表面的 OH–产生正负电吸引, 另一端

的 SiO 可以和 ZrSiO4 中的金属离子相连, 由此可

以提高膜基结合力[16-17], 获得致密硅酸锆薄膜。 

1.2  样品测试与表征 

采用联合热分析仪 (TG-DTA, NETZSCHSTA 

449C)对热处理前的样品进行分析, 测试温度范围

为室温~1200℃, 升温速率为 10℃/min。采用 X 射

线衍射仪(XRD, D8Advance)对样品进行物相分析。

通过场发射扫描电子显微镜(FESEM, JEM-6700F)

联合射线能量分析光谱仪(EDX, Hitachi SU-8010)对

样品的微观形貌进行分析表征; 使用原子力显微镜

(AFM, Micronano D3000 Atomic Force Microscope)

对比样品添加 APTES 前后显微形貌的变化。通过

NDJ-1 型旋转粘度计测定溶胶的粘度; 样品抗氧性

能测试是将试样置于空气气氛中以 5℃/min 升温速

率从室温升至 1300℃保温 6 h, 重复以上氧化过程

17 次并通过微量分析天平(Mettler Toledo, XPE26)

测试其质量变化过程[18-19]。 

2  实验结果与讨论 

图 2 为 APTES 添加量分别为 0mol%、5mol%、

10mol%、15mol%和 20mol%时, 样品在 1000℃热 
 

 
 

图 1  APTES 辅助溶胶–凝胶法制备 ZrSiO4 薄膜的流程图 

Fig.1  Schematic of the ZrSiO4 film prepared by APTES-ass-
isted Sol-Gel method 
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处理 1 h 后的 XRD 图谱。随着 APTES 添加量逐渐

增大 ,  样品的衍射峰强度不断增强 ,  这是由于

APTES 在溶胶体系中发生了自水解缩聚反应, 产生

的 SiO2促进了 ZrSiO4的生成[17], 同时还可以补偿气

相 SiF4 挥发后造成 Si 元素的缺失[20]。当 APTES 添

加量增大至 15mol%和20mol%时, 样品图谱中出现了

微弱的方石英衍射峰。为了避免 SiO2杂质相在升降温

过程发生相转变导致应力产生和薄膜开裂[21], APTES

的添加量应低于 15mol%。图 3 为添加 10mol% 

APTES 前后样品的 DTA-TG 曲线, 从图中可以看出, 
 

 
 

图 2  APTES 添加量对 ZrSiO4 薄膜合成的影响 

Fig. 2  Influence of APTES content on the synthesis of ZrSiO4 
thin film 

 

 
 

图 3  APTES 添加量对ZrSiO4的 DTA-TG 分析结果的影响 
Fig. 3  DTA-TG curves of ZrSiO4 samples with different 
APTES contents 

添加 10mol%的 APTES 对样品的热失重无明显影响, 

没有产生新相。APTES 添加量为 0mol%、10mol%、

20mol%时溶胶的黏度–时间曲线如图 4 所示, 加入

APTES 后, 溶胶的黏度明显上升, 这是由于 APTES

在HNO3催化条件下自缩聚形成 SiOSi网络[22-24]。

尤其当 APTES 加入量为 20mol%时, 溶胶粘度上升

较快, 逐渐丧失流动性, 即成为凝胶, 而不利于均匀

成膜[25]。综合以上实验结果说明APTES 的最佳添加量

应为 10mol%。 

图 5 为 ZrSiO4 薄膜的 AFM 图像, 与未添加

APTES 的样品相比, 添加 10mol% APTES 的薄膜表

面更为平滑致密, 并且晶粒更细小。图 6 列出了添

加 APTES 制备的 ZrSiO4 薄膜断面的面扫描分析和

线扫描分析结果, 其中, 蓝色、红色和绿色分别代表

了 Zr、O 和 Si 元素。从图 6 可以看出, 添加 APTES

后可获得元素分布均匀的致密薄膜, 膜厚约为 0.5 μm,  
 

 
 

图 4  不同APTES 添加量的溶胶黏度时间曲线 

Fig. 4  Time-viscosity curves of ZrSiO4 sol with various APTES 
contents 

 

 
 

图 5  ZrSiO4薄膜的AFM 图像 

Fig. 5  AFM images of ZrSiO4 thin film 
(a, b) Without APTES; (c, d) With 10mol% APTES 
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图 6  添加APTES 制备的 ZrSiO4薄膜断面的面扫描分析结果 

Fig. 6  Area scan analysis of the cross section of ZrSiO4 thin film 
with addition of APTES 
(a) SEM; (b) Zr; (c) O; (d) Si; (e) Line scan analysis 

 

硅酸锆晶粒粒径为 20~30 nm。APTES 是一种硅醇

缩聚物, 该类化合物在溶胶体系中易水解聚合, 常
作为表面改性剂应用于 NiS@SiO2

[26]、C@ZrSiO4
[17]、

CNT@SiO2
[24]等复合材料的制备。本研究中, APTES

结构中的氨基功能团与 SiC 基底表面带负电的羟基

产生静电吸附作用力(图 1)[17,24,26]。同时, 乙酸锆与

正硅酸乙酯在酸催化条件下形成硅酸锆溶胶, 其中

的金属离子与 APTES 结构中的硅烷链形成 Si-O-Si
或 Si–O–Zr 键合[17], 有利于增大膜与基底的结合力, 
提升胶体网络的强度, 进而提高薄膜的抗氧化能力。 

煅烧后获得的致密硅酸锆薄膜可作为 SiC 基体

的抗氧化保护层, 防止其高温下被氧化[27-28]。图 7
给出了样品经 1300℃循环氧化 102 h 后的质量变化

曲线, 其中单次氧化时间为 6 h。从图 7 可以看出, 
未镀膜的 SiC 基底在氧化 12 h 内迅速增重, 氧化

102 h 质量增加了 0.16%, 此时 SiC 在高温下被氧化

成 SiO2
[29]。相比之下, 添加 APTES 前后的样品的

质量变化分别为 0.08%和 0.03%, 表明 ZrSiO4 薄膜

可以抵抗氧气对 SiC基底的侵蚀。值得注意的是, 添
加 APTES 可以显著提高样品的抗氧化性能, 说明

添加APTES后制备的薄膜较为致密。抗氧化测试后, 
将以上样品表面的 ZrSiO4 薄膜小心打磨去除, 对
SiC 基体断面进行面扫描分析, 结果如图 8 所示。未

镀膜的 SiC 在高温下发生氧化反应, 表面和内部均

生成了大量 SiO2。而镀膜后的 SiC 基底仅出现少量

的 SiO2, 添加 APTES镀膜的 SiC基底几乎未被氧化, 
以上结果表明, 添加 APTES 可以提高样品的致密

度。样品在循环氧化 17 次后未出现明显的增重, 增
重量与采用等离子喷涂法制备的 ZrSiO4 薄膜的 16
次循环氧化相近[30], 而且在 SiC 层中未观察到明显

的孔洞和裂纹 [31], 说明采用溶胶–凝胶法制备的

ZrSiO4 薄膜具有优异的抗氧化性能, 为制备高温热

障/热防护涂层材料提供了新的思路。 
 

 
 

图 7  薄膜质量随氧化时间的变化曲线 

Fig. 7  Change of thin film’s weight with oxidation time 
(a) SiC; (b) SiC coated by ZrSiO4 without APTES-assisted; (c) SiC coated by 
ZrSiO4 with APTES-assisted 

 

 
 

图 8  1300℃氧化后样品的 SEM 照片及其面扫描分析(O 元素)

结果 

Fig. 8  SEM images and area scan analysis for O element of the 

cross section of the sample after oxidation at 1300℃ 
(a) (b) SiC; (c) (d) SiC coated by ZrSiO4 without addition of APTES; (e) (f) 
SiC coated by ZrSiO4 with addition of APTES 
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3  结论 

采用溶胶–凝胶法通过添加 10mol%的硅烷偶联

剂 APTES 可以制备出纯相的硅酸锆薄膜。对比未添

加 APTES 的薄膜, 添加 APTES 制备的硅酸锆薄膜

的表面更光滑致密。1300℃抗氧化测试 102 h 后, 镀

膜的碳化硅基底的增重仅为 0.03%, 低于未镀膜的

SiC 基底(0.16%)。抗氧化测试后样品的 EDX 分析结

果也证明, 添加 APTES 制备出的薄膜具有优异的

抗氧化性能。 

采用溶胶–凝胶法制备的硅酸锆薄膜由于具有

良好的致密性和化学稳定性, 有望替代硅成为金属–

氧化物–半导体器件中的闸极介电层。同时, 该膜还

具有与碳化硅基底良好的热匹配性、高熔点以及优

异的高温抗氧化性能, 因此在高温热障/热防护涂层

方面具有广阔的应用前景。 
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