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以 $!三氯锗丙酸和正硅酸乙酯为原料采用溶胶!凝胶法制备了 +,-" !./-" 凝胶玻璃 0 室温下以 1$" 23 激光

（45：67+）激发 +,-" !./-" 凝胶玻璃有一强的发光峰，这种发光有两个发光带，其峰位分别在 1’1 23 和 )"& 230该发

光现象是由镶嵌在 +,-" !./-" 凝胶玻璃中 +,-" 纳米颗粒产生的 0 利用吸收光谱和 89: 对 +,-" !./-" 凝胶玻璃进行

了表征，结果发现随着 +, 含量的增加凝胶玻璃中 +,-" 纳米颗粒的尺寸越来越大，吸收边向低能边移动 0 ; 射线衍

射和电子衍射确定 +,-" !./-" 凝胶玻璃中 +,-" 颗粒的结构为非晶结构 0

% 现在地址：复旦大学应用表面物理国家重点实验室，上海 "((&$$，9!3</=：>,?/2@A<2@B CD5<20 ,5D0 E2
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# 引 言

众所周知，+,-"!./-" 玻璃具有较小能量损耗，

是很重要的光纤材料 0 自 G/== 和 :,=HI 相 继 发 现

+,-"!./-" 光纤在 7J 离子 &FF 和 "&& 23 紫外光的作

用下可形成布拉格光纤光栅［#，"］以来，+,-"!./-" 玻

璃的光敏特性受到了极大的关注［$—)］0 因为这种光

敏器件在未来的光纤通信与传感系统中将起到关键

作用 0 一般认为光敏特性与 +,-"!./-" 光纤中 +, 缺

陷的吸收有关 0 这种缺陷产生的荧光，峰位位于

"*1 23 和 $*1 230 而有关 +,-"!./-" 玻璃的红光发

射尚未见报道 0
#**( 年 K<2><3 等［’］发现多孔硅的高效率可见

光发射后，人们采用共溅射技术、化学气相沉积技术

和离子注入法等各种方法制备了镶嵌有 ./ 或 +, 纳

米晶的 ./-" 复合薄膜，并观察到了可见光的发光现

象［F—#$］0 这种发光在显示和超高速信号处理技术中

具有潜在的应用价值 0 本文通过一种新的溶胶!凝胶

法制备了 +,-"!./-"凝胶玻璃并发现了红光发射现象 0

" 实 验

) *+ 实验所用试剂和药品

二氧 化 锗（+,-" ）、浓 盐 酸（GK=）、正 己 烷

（K)G#& ）、乙 醇（K"G1-G）和 正 硅 酸 乙 酯（ 89-.，

./（-K"G1）&）均为分析纯；次亚磷酸钠（4<G"L-" ）和

丙烯酸（KG !!" KG—K--G）为化学纯，水为二次交

换水 0

) *) ,-三氯锗丙酸的制备及 . * / 01234 ,-三氯锗丙

酸乙醇溶液的配制［+5，+/］

) *, !"#)-$%#) 凝胶玻璃的制备

" 0$ 0# 制备原理
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! "# "! 制备方法

依次取一定量的正硅酸乙酯（$%&’）、水、无水

乙醇和 ! ()*+, 盐酸于小烧杯中，混合液中的摩尔比

为 $%&’-.!&- /!.0&. 1 2 - ! - 2，溶液中的盐酸浓度

约为 3 "32 ()*+," 搅拌 3 "0 4，加入一定量的 #5三氯

锗丙酸乙醇溶液，继续搅拌 2 4，倒入培养皿中室温

放置形成片状凝胶，继续干燥老化后热处理得到

67&!5’8&! 凝胶玻璃 "

! "# 所用仪器

! "9 "2 样品的表征所用仪器

用 :!333 型分光光度计（日本日立公司）测量凝

胶玻璃的透射光谱；; 射线衍射分析采用 <+(=> ?
!/ 型全自动 ; 射线衍射分析仪（日本理学公司），

用 /@ !"靶，工作电压 93 AB，工作电流 93 (C，扫描

速度 D <7E+(8F；电镜分析采用 G%H5!33/; 型透射电

镜（日本 G%&, 公司）"
! "9 "! 发光测试装置

以 0#! F( 激光（IJ-KC6 激光器）作激发光源的

光致发光测试装置如图 2 所示 " 其中 IJ - KC6 激光

器采用的是 ’L7MNO=5L4PQ8MQ 公司的 </R5# 型 S=F@N=5
R=P，它发射的 23D9 F( 激光经倍频后，以波长为 0#!
F( 的可见绿色偏振激光作激发光源，经过棱镜、反

射镜、透镜照射在样品上，发射光经透镜聚焦由单色

仪和计算机接受测量 "

图 2 发光性质测试装置

# 结果与讨论

$ "% &’(!)*+(! 凝胶玻璃的制备

按制备方法制备的 67&!5’8&! 凝胶和凝胶玻璃

的外观状况见表 2 " 可以看出，锗与硅摩尔比!!3T
的凝胶和凝胶玻璃为无色透明，摩尔比为 #3T的凝

胶和凝胶玻璃为白色不透明 " 凝胶热处理时，锗与

硅摩尔比!0T的凝胶发生了炭化 " 在氧气中热处

理时，锗与硅摩尔比为 #T和 0T的凝胶得到的是透

明的凝胶玻璃，2T的凝胶仍发生了炭化 "

表 2 67&! 5’8&! 凝胶和凝胶玻璃的表观形态

样品

编号

67&! +’8&!

摩尔比（T）

凝胶的外

观状况
热处理的条件

凝胶玻璃的

外观状况

2 2 无色透明 D33U 23 4 空气 炭化

! # 无色透明 D33U 23 4 空气 炭化

# 0 无色透明 D33U 23 4 空气 炭化

9 23 无色透明 D33U 23 4 空气 无色透明

0 20 无色透明 D33U 23 4 空气 无色透明

D !3 无色透明 D33U 23 4 空气 无色透明

V #3 白色 D33U 23 4 空气 白色

2 2 无色透明 D33U 23 4 &! 炭化

! # 无色透明 D33U 23 4 &! 无色透明

# 0 无色透明 D33U 23 4 &! 无色透明

$ "! &’(!)*+(! 凝胶玻璃的发光性质

采用图 2 的测试装置测试了制备的 67&!5’8&!

凝胶玻璃的发光光谱，结果见图 ! " 由图发现，组成

为 2067&!5233’8&!—#367&!5233’8&! 的凝胶玻璃在

0#! F( 激光激发下有一可见光发光现象，发光峰在

0V0 F(" 发光强度随着 67&!5’8&! 凝胶玻璃中 67&!

掺杂量的增加而增加，#367&!5233’8&! 凝胶玻璃发

光强 度 最 强；而 组 成 为 #67&!5233’8&! 和 2367&!5
233’8&! 的凝胶玻璃看不出有明显的发光现象 "

图 ! "67&!5233’8&! 凝胶玻璃的光致发光谱（0#! F( IJ-KC6 激光

激发）（=）" 1 #；（W）" 1 23；（M）" 1 20；（J）" 1 !3；（7）" 1 #3
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!"! 激光强度对 #$%&’()%& 凝胶玻璃发光性质的影响

以 !"#$%&’("")*%& 的凝胶玻璃为例，研究了不

同激光强度激发下 #$%&’)*%& 凝胶玻璃的发光特

性，激光强度的调节是通过调节激光器的振荡放大

极电压来实现的 + 测试结果见图 ! + 由图来看，随着

激光强度的改变，!"#$%&’("")*%& 凝胶玻璃的发光

光谱变化很大，当激光强度较小时，在 ,""—,-. /0
范围内有一较宽的发光峰，峰位位于 ,&1 /0；而在

.!"—,"" /0 没有发光峰出现 + 随着激光强度的增

加，开始在 .-. /0 处出现一新的发光峰，其发光强

度迅速增强，最后它的发光强度反而超过了发光峰

在 ,&1 /0 的发光强度，成为发光的最强峰 + 通过以

上实验我们发现 #$%&’)*%& 凝胶玻璃的发光存在两

个发光带，一个发光带的发光峰在 .-. /0，一个发

光带的发光峰在 ,&1 /0，前一个发光带的发光强度

随激光强度的增加迅速增加，后一个发光带的发光

强度随激光强度的增加也增加，但增加的强度不及

前一个的大 +

图 ! 不同激光强度激发下 !"#$%&’("")*%& 凝胶玻璃的发光光

谱（.!& /0 234 56# 激光激发）（7）!. 8；（9）1" 8；（:）1. 8；（3）

." 8；（$）.. 8；（;）," 8

! "* #$%&’()%& 凝胶玻璃的吸收光谱

为了研究发光起源我们测试了 #$%&’)*%& 凝胶

玻璃的吸收光谱，结果见图 1 + 可以看出 #$%& <)*%&

摩尔比在 .=—&"=的凝胶玻璃在可见光区是完全

透明的，在紫外光区有不同程度的吸收，其吸收边随

着锗含量的增加向长波方向移动，#$%& <)*%& 摩尔比

从 .= 增加到 &"=，吸收边从 !"" /0 移动到 .""
/0；锗硅摩尔比为 !"=的凝胶玻璃在可见光区已完

全不透明，吸收边已移动到近红外区，约在 ((""
/0+

这种吸收光谱的变化是因为制备的 #$%&’)*%&

凝胶玻璃中存在有 #$%& 纳米颗粒或不均匀区 +说明

通过溶胶’凝胶法制备的 #$%&’)*%& 玻璃中 #$1 > 不

是完全以 #$—%—)*—% 键的形式均匀地存在于玻

璃网络中，在凝胶玻璃网络中存在有纳米尺寸的

#$%& 聚集区或颗粒 +因为 !’三氯锗丙烯酸的水解速

度较快，随着它含量的增加，在溶胶中水解生成的!’
羧基乙基锗倍半氧化物（"）的量愈来愈多，有一部

分聚集形成有机锗的不均匀区或纳米颗粒，热处理

后这些有机锗的聚集区或纳米颗粒就转化为 #$%&

聚集区或纳米颗粒 + 随着锗含量的增加，#$%&’)*%&

玻璃中 #$%& 的聚集区或纳米颗粒越来越大，这些

#$%& 的聚集区或纳米颗粒对光的散射使得 #$%&’
)*%& 凝胶玻璃的吸收边向长波方向移动，以至于

!"#$%&’("")*%& 的凝胶玻璃呈白色不透明，吸收边

移到了近红外区 +
#$%&’)*%& 凝胶玻璃的发光就是由玻璃网络中

#$%& 的聚集区或纳米颗粒产生的 + 因为从图 & 来

看，组成为 !#$%&’("")*%& 和 ("#$%&’("")*%& 的凝胶

玻 璃 不 发 光；组 成 为 (.#$%&’("")*%&—!"#$%&’
("")*%& 凝胶玻璃的发光强度随着 #$%& 掺杂量的增

加愈来愈强 +因为随着锗含量的增加，#$%&’)*%& 玻

璃中 #$%& 的聚集区或纳米颗粒不但尺寸增大，数量

也随之增大，所以发光强度越来越大 +

图 1 !#$%&’("")*%& 凝胶玻璃的透射光谱 （7）! ? .；（9）! ?

("；（:）! ? (.；（3）! ? &"；（$）! ? !"

! "+ , 射线衍射分析

为了研究 #$%&’)*%& 凝胶玻璃中 #$%& 纳米颗粒
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的 结 构，我 们 对 组 成 为 !"#$%&’!(()*%&、&(#$%&’
!(()*%& 和 +(#$%&’!(()*%& 的凝胶玻璃进行了 , 射

线衍射分析，结果见图 " - 由图可见，三个样品的衍

射图谱上均只有一个非晶弥散峰，无明显的晶体衍

射峰出现，说明 #$%&’)*%& 凝胶玻璃中 #$%& 纳米颗

粒不是六方相的晶体结构而是非晶结构 -

图 " !#$%&’!(()*%& 凝胶玻璃的 , 射线衍射图 （.）! / !"；（0）

! / &(；（1）! / +(

! "# 透射电镜

为了进一步确证 #$%&’)*%& 凝胶玻璃中 #$%& 纳

米颗粒的结构，我们又对 !"#$%&’!(()*%& 凝胶玻璃

做了透射电镜分析，结果见图 2 - 其中（.）为透射电

镜照片，（0）为电子衍射照片 - 从照片（.）可发现

#$%&’)*%& 凝胶玻璃网络中有许多纳米颗粒，其粒径

主要为 "—!( 34- 照片（0）的电子衍射为典型的非

晶衍射环，说明 #$%&’)*%& 凝胶玻璃中的 #$%& 纳米

颗粒为非晶体，这和 , 射线衍射分析的结果完全

相符 -
通过以上实验说明 #$%&’)*%& 凝胶玻璃中 #$

原子不是完全以 #$—%—)*—% 键的形式均匀地存

在于玻璃网络中，而是有一部分聚集形成 #$%& 不均

匀区或纳米颗粒 - 这种 #$%& 纳米颗粒不是晶体，而

是以非晶形式存在于玻璃网络中 - 所以可以认为它

是 #$—%—#$—% 的聚集体 - 实验中观察到的发光

现象就是由凝胶玻璃中这种非晶的 #$%& 纳米颗粒

产生的 -

图 2 !"#$%&’!(()*%& 凝胶玻璃的透射电镜图片（.）和电子衍射图片（0）

5 结 论

!6 以 +’三氯锗丙酸作锗源采用溶胶’凝胶法制

备了 #$%&’)*%& 凝胶玻璃 - 室温下以 "+& 34 激光

（78 9 :;#）激发 #$%&’)*%& 凝胶玻璃有一强的发光

峰，峰位在 "<" 34 和 2&5 34-随着锗含量的增加发

光强度愈来愈强 -

& 6 随着锗含量的增加 #$%&’)*%& 凝胶玻璃中形

成了 #$%& 的聚集区或纳米颗粒 - 这种纳米颗粒的

尺寸和数量随着锗含量的增加而增大，其吸收边向

长波方向移动 -
+ 6, 射线衍射和电子衍射证实 #$%&’)*%& 凝胶

玻璃中 #$%& 颗粒的结构为非晶结构 -实验中的发光

现象是由镶嵌在凝胶玻璃中的 #$%& 纳米颗粒产

生的 -
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