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以磷酸三乙酯、硝酸铝和正硅酸乙酯为原料，通过它们的不完全水解制备了含有有机基团的!)*#+",!-#+.,
!%%/0+#（!1%2#.—"）凝胶2在空气中在’%%3或’.%3或在氮气中从"%%到$%%3对凝胶进行热处理，使凝胶中的

有机基团炭化，从而得到含有碳纳米颗粒的!)*#+",!-#+.,!%%/0+#（!1%4#.—#）凝胶玻璃2利用吸收光谱和567
对含有碳纳米颗粒的凝胶玻璃进行了表征，结果发现随着碳纳米颗粒尺寸的减小吸收边向高能边移动，这种现象

是由碳纳米颗粒中电子和空穴的量子限制效应引起的2电子衍射表明凝胶玻璃中的纳米碳为非晶碳2
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! 引 言

众所周知，半导体锗、硅都是间接带隙能带结

构，晶态体材料不仅发光效率很低，而且发光波长处

在红外波段，人们长期以来一直认为它不能用来制

造发光器件2自!((%年9:;<:=等［!］发现多孔硅的

高效率可见光发射，!((!年7>:?:等［#］用射频磁控

共溅射技术制备了镶嵌在二氧化硅中的微晶锗，并

发现发光现象以后，多孔硅和!族元素半导体纳米

颗粒／/0+#发光材料的研究得到了迅速发展，现已

成为光电子领域一个新的热点［"—8］2这是因为它们

可和现行成熟的硅微电子工艺完全兼容，一旦能制

成发光器件，那么硅基光电子集成就比较容易实现2
到目前为止，有关!族元素半导体纳米颗粒／

/0+#发光材料的研究主要集中在锗和硅，而对于纳

米碳的研究相对较少，@:A:B<0［(］用射频共溅射技术

制备 了 镶 嵌 在 二 氧 化 硅 中 的 碳 团 簇，并 发 现 在

#4#>C（.&"4&;=）附近有一发光峰2+<;D［!%］用惰性

气体蒸发方法（);0;>EFG:B>H:IDE:F0D;=>F<D?）制

备了埋入二氧化硅网络中纳米尺寸的9&%微晶，发

现它们被.!’4.;=)EJ激光激发时会在&%%;=和

$"%;=处产生两个发光峰2廖良生等［!!］研究了向

热氧化/0+#薄膜注9J后的光致发光特性，KE>>;
等［!#］采用甲酸等有机酸和正硅酸甲酯为原料通过

溶胶,凝胶过程制 备 了 硅 酸,羧 酸（B0*0L:F>,L:EMDNA,
*:F>）凝胶玻璃，并发现峰值在’.%—&%%;=的荧光

和磷光2但至今未见系统地研究碳纳米颗粒尺寸的

变化对光学性质的影响2
本文在前工作的基础上［!"］，通过改变!)*#+",

!-#+.,!%%/0+#凝胶中铝和磷的掺入量制备出含有

未水解的有机基团（+—9#@.）的不同比表面积的凝

胶，利用凝胶的比表面积和炭化温度的差别制备出

镶嵌在凝胶玻璃中不同尺寸的碳纳米颗粒，实现了

因量子尺寸效应引起的吸收边的移动2

# 实 验

$%& 实验所用试剂及药品

正硅 酸 乙 酯（56+/）、无 水 乙 醇、硝 酸 铝（)*
（O+"）"·(@#+）和盐酸均为分析纯；磷酸三乙酯为

化学纯；水为二次交换水；%4!=D*／P)*（O+"）" 乙

醇溶液；#=D*／P盐酸2

$%$ 制备方法

依次 取 一 定 量 的 56+/，@#+、无 水 乙 醇 和

#=D*／P盐酸溶液于.%=*或!%%=*烧杯中（原料的

摩尔比为56+/Q@#+Q9#@.+@1!Q!Q!，溶液中盐

酸的浓度约为%4%!=D*／P）搅拌"%=0;后加入等摩
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尔的硝酸铝乙醇溶液和磷酸三乙酯，补加!"#$／%
盐酸溶液使溶液中盐酸的浓度保持在&’&("#$／%，

继续搅拌()，倒入培养皿中加盖放置，经过成胶、干

燥、老化后得到透明的干凝胶片，再在空气或氮气中

热处 理 得 到 镶 嵌 在!*$!+,-!.!+/-(&&01+!（!2
&3!/—!）凝胶玻璃中的不同尺寸的碳纳米颗粒或团

簇3

!"# 样品的表征

吸收光谱测试采用的是4-!&&&型分光光度计

（日本日立公司），电镜分析采用567-!&&89型透

射电镜（日本56+%公司）3

, 结果与讨论

#"$ 含乙氧基%&!’#()!’*(+,’!凝胶的合成

制备了化学组成（摩尔比）为!*$!+,-!.!+/-
(&&01+!（!2&"!/—(&）的凝胶3结果发现!!/的

凝胶破裂成粉不能得到片状干凝胶；!2/和:的虽

有部分破裂成粉，但仍能得到片状干凝胶；!",的

凝胶，得到的是片状较大的干凝胶"可见磷和铝的掺

入量控制在!2&"/—,范围内就可得到质量较好

的无色透明的干凝胶，其凝胶尺寸可达;<"!3

#"! -／!%&!’#(!)!’*($..+,’!（!/."!*—!）凝胶

玻璃的制备

,’!’( 在:&&=或:/&=炭化

从以 前 的 实 验 结 果 来 看［(,］，对 于 !*$!+,-
!.!+/-(&&01+!凝胶，随着*$和.掺入量的增加，

凝胶的比表面积愈来愈大，在;&&=热处理时只有

!2&3!/和&’/的!*$!+,-!.!+/-(&&01+!凝胶发

生炭化，而!#(的凝胶均未发生炭化，如果我们降

低热处理温度，原来未炭化的凝胶也许会发生炭化3
由于热处理是在空气中，凝胶中有机基团可以同时

发生燃烧和炭化，比表面积不同的凝胶，有机基团

01-+-8!>/发生炭化的程度各不相同，表面积较小

的凝胶以炭化为主，而表面积较大的凝胶以燃烧为

主3利用这两反应的竞争制备不同大小的碳纳米颗

粒3其实验条件和结果见表(3

表( 不同组成凝胶在:&&=—:/&=的炭化状况

样品编号 样品组成 热处理的温度和时间 气氛 颜色

( &’!/*$!+,-&3!/.!+/-(&&01+! :&&= :) 空气 黑色

! &3/*$!+,-&3/.!+/-(&&01+! :&&= :) 空气 深棕色

, (3/*$!+,-(3/.!+/-(&&01+! :&&= :) 空气 棕色

: !*$!+,-!.!+/-(&&01+! :&&= :) 空气 浅棕色

/ !*$!+,-!.!+/-(&&01+! :/&= :) 空气 黄色

; !*$!+,-!.!+/-(&&01+! ;&&= (&) 空气 无色透明

表(中凝胶玻璃的颜色变化是由于热处理时凝

胶中有机基团的炭化形成了不同大小的碳纳米颗

粒，这些碳纳米颗粒能带的电子跃迁对光产生了不

同的吸收引起的3因为组成*$!+,-.!+/-01+,凝胶玻

璃的各种元素的无?电子和@电子，而且从结构来

看玻璃中的*$，.，01和+元素也不可能形成共轭电

子，所以对光的吸收只能认为是凝胶玻璃中的纳米

碳引起的3
,’!’! 在氮气中炭化

以组成为&’/*$!+,-&’/.!+/-(&&01+!的凝胶为

例，研究了在氮气中不同温度下凝胶中有机基团

（01-+-8!>/）的炭化情况3其实验条件和结果见表!3

表! 氮气气氛中凝胶的炭化状况

样品编号 样品组成 热处理的温度和时间 气氛 颜色

( &’/*$!+,-&3/.!+/-(&&01+! ,&&= :) 氮气 棕黑色半透明

! &3/*$!+,-&3/.!+/-(&&01+! :&&= :) 氮气 黑色不透明

, &3/*$!+,-&3/.!+/-(&&01+! /&&= :) 氮气 黑色不透明

: &3/*$!+,-&3/.!+/-(&&01+! ;&&= :) 氮气 黑色不透明

/ &3/*$!+,-&3/.!+/-(&&01+! A&&= :) 氮气 黑灰色半透明
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!"! #／$%&’!()&’*(+,’&凝胶玻璃的吸收光谱

!"!"# $%%&或$’%&炭化制备样品的吸收光谱

测试了在$%%&或$’%&炭化制得#!—(!样

品（表#）的吸收光谱，结果见图#)由图可看出，在

(%%&热处理的凝胶玻璃是无色透明的，其吸收边在

!!$*+，这种吸收显然是由此凝胶玻璃网络基质中

的电子跃迁引起的)而$%%&和$’%&热处理的样品

的吸收边分布在可见和近红外光区，而且随着样品

序号从#!到’!的顺序吸收边向短波方向移动)这
种吸收边的移动是由凝胶玻璃网络中不同大小的碳

纳米颗粒的量子尺寸效应引起的)

图# $%%&或$’%&不同组成凝胶炭化样品的吸收光谱

（曲线!为(!样品；"为’!；#为$!；$为!!；%为,!；&为#!）

据文献［#$，#’］报道，对于纳米颗粒，吸收带隙

与粒子半径的关系为

’-(’.)
!,",
,*,"

+#,/%
,

#,*
，

式中’-为最低量子化能量，’.为半导体块体的能

隙，#
"
0#-1

2 #-3
，-1和-3分别为电子和空穴的

有效质量，#,为量子点材料的介电常数，第二项为

量子受限项，第三项为库仑项)在粒子半径* 较大

时，量子受限作用很小主要体现电子.空穴的库仑作

用项，表现为激子受限；随着*减小，受限项的增大

超过库仑势的增大而成为主要项，因而最低激发态

能量向高能端移动，粒子能级出现量子化)图#中吸

收边的移动就是由凝胶玻璃中的碳纳米颗粒的量子

尺寸效应产生的)从#!到’!凝胶玻璃中碳纳米颗

粒尺寸越来越小)因为从#!到$!凝胶热处理温度

是相同的，而4和56的掺杂量从#!到$!愈来愈

大，其比表面积也随之增大；’!和$!凝胶组成相

同，但’!比$!凝胶热处理的温度高，所以热处理

时，从#!到’!凝胶中的有机基团发生燃烧的部分

愈来愈多，而发生炭化的量愈来愈少，在凝胶玻璃的

空隙中形成的碳颗粒也愈来愈小)根据上式来看，碳

颗粒愈小其能隙就愈大，吸收边就愈向短波方向移

动)除了吸收边的移动外，图#的’!样品中碳纳米

颗粒的吸收边比其他样品的吸收边要平缓)吸收边

的陡峭情况反映了半导体纳米颗粒的完整性，即吸

收曲线越陡峭半导体纳米颗粒完整性越好)所以’!

样品中碳纳米颗粒的尺寸最小、完整性最差)
!"!", 氮气中不同温度炭化样品的吸收光谱

测试了氮气中不同温度炭化样品（表,）的吸收

光谱，结果见图,，图!)从图可以看出，热处理温度

从!%%&到’%%&形成的碳纳米颗粒的吸收边向长

波方向移动，而从’%%&到7%%&得到的样品的吸收

边变得越来越平缓，并向短波方向移动)

图, 氮气中不同温度下炭化样品的吸收光谱

（曲线!，!%%/；"，$%%/；#，’%%/）

图! 氮气中不同温度下炭化样品的吸收光谱

（曲线!，’%%/；"，(%%/；#，7%%/）

有机化合物在隔绝空气加热到较高温度时，将

发生一系列的化学反应)有机物加热时的变化是极

其复杂的，在生成小化合物的同时，进行着芳构化和

芳香环的缩聚和聚合)在整个过程中，前期以热分解

反应为主，后期以热缩聚反应为主)这两类反应常常

相互重叠或交叉地进行)一般来说，炭化过程中所含

的氢、氧、氮等元素的组成被分解)碳原子不断环化、

芳构化，结果使氢、氧、氮等原子不断减少，碳不断富

集，最后经过石墨化过程成为富碳或纯碳物质)不同
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温度下有机化合物的变化过程，如图!所示［"#］$

图! 不同炭化温度下有机化合物的变化过程

由图!可知，炭化温度在%&&—’&&(范围内，

凝胶中的)*+,+-./’有机基团主要发生环化和芳构

化$随着温度的升高形成的有机芳环愈来愈大，即碳

纳米颗粒的尺寸愈来愈大$据上面纳米颗粒吸收带

隙与粒子半径的关系，随碳纳米颗粒尺寸的增大

!0能隙愈来愈小$所以图.中凝胶玻璃的吸收边

随着炭化温度的升高向长波方向发生明显的移动$
炭化温度在’&&(以上形成的有机环要进一步缩

合，有机环中的氢和氧量减少，这时形成的碳纳米颗

粒反而要小，不过颗粒中的碳含量更高更纯$所以图

%中炭化温度从’&&到1&&(其吸收边反而向短波

方向移动$除了吸收边移动外，图%中的吸收边随着

炭化温度的升高变得越来越平缓，说明炭化温度从

’&&升高到1&&(时，凝胶玻璃中碳纳米颗粒的尺寸

愈来愈小，完整性愈来愈差$

!"# 透射电镜分析

对组成为&2.’34.,%+&$.’5.,’+"&&)*,.凝胶在

#&&(氮气中炭化!6的样品进行了透射电镜分析，

结果见图’$其中（7）为透射电镜照片，（8）为电子衍

射照片，由图’（7）可清楚地看到镶嵌在凝胶玻璃中

的纳米碳颗粒，其大小约为!&9:$结合图"—%的

吸收光谱进行分析，我们认为所制备的纳米碳颗粒

的粒径在"—#&9:之间；由图’（8）可见，该样品的

电子衍射为典型非晶衍射环，说明镶嵌在"34.,%+
"5.,’+"&&)*,.（";&#.’—.）凝胶玻璃中的纳米碳

颗粒是无定形的非晶结构$
据文献［"#］，有机物未充分燃烧而发生炭化生

图’（7）透射电镜图片，（8）电子衍射图片

（&$.’34.,%+&$.’5.,’+"&&)*,.凝胶，<.，#&&(炭化!6）

成的炭黑颗粒不同于金刚石和石墨，它属于无定形

碳，其芳香层面不够大，层与层之间受到扭转和平

移，不像石墨是三度有序排列，形成的是乱层微晶结

构$如图#（7）所示$这种微晶平均由%—!个层间距

为&2%!—&2%=9:的乱层层面构成$炭黑具有石墨

微晶的特性，呈同心取向状，如图#（8）所示$我们制

备的纳米碳颗粒，是由凝胶中的)*+,+-/.+-/%有机

基团在凝胶网络的空隙中发生炭化形成的$所以它

的结构应和炭黑的相似$是乱层石墨微晶结构，属于

非晶无定形碳$

!!% 物 理 学 报 ’&卷



图!（"）炭黑微晶的乱层结构，（#）炭黑的同心取向准石墨结构

$ 结 论

%&改变二氧化硅凝胶中磷和铝的掺入量，制备

了不同比表面积的含有未水解的有机基团的凝胶玻

璃’利用比表面积和温度对炭化反应的影响制备出

镶嵌在凝胶玻璃中的不同尺寸的碳纳米颗粒’

(&测试了所制备的纳米复合材料的吸收光谱，

发现随着碳纳米颗粒尺寸的减小吸收边向高能边移

动，这是由碳纳米颗粒中电子和空穴的量子限制效

应引起的’
)&透射电镜分析表明制备的碳纳米颗粒的粒

径在%—!*+,之间，电子衍射表明凝胶玻璃中的纳

米碳为非晶碳’

［%］ -’.’/"+0",，!""#$%&’($)*++$，!"（%11*），%*$!’
［(］ 2’3"45"，6’.789",:;:，2’2"<"="*+,#$，!""#$%&’($

)*++$，!#（%11%），)%!>’
［)］ ?’3’@":，A’B’C:+D，-&./*(*0123/,#145,+*3.,#6*(*,37&，

$$（%11E），F!*%（G+/0G+474）［鲍希茂、宋海智，材料研究学

报，$$（%11E），F!*%］’
［$］ 3’6:D",G，2’H#4，!""#$%&’($)*++$，%!（%11$），(I$I’
［I］ J’C’-G8，K’C’/04+，3’H’6GL:M4;*+,#$，!""#$%&’($)*++$，

%&（%11)），))(%’
［!］ -’C’-G":，?’3’@":，?’N’B04+D*+,#$，!""#$%&’($)*++$，

%’（%11!），>I*’
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