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摘 要 用溶胶
一

凝胶法获得多孔 载体
,

浸泡合成法得到不同复合量的 块材

介孔组装体系 研究了复合量
、

气氛条件及退火温度对其光吸收特性的影响
,

发现吸收边随复

合量增加往长波方向移动 在氮气和空气中退火时
,

随退火温度升高前者表现为红移而后者表

现为蓝移
,

这归属于量子尺寸效应

关 键 词 纳米颗粒 介孔组装体系 吸收边

中图分类号 文献标识码

引言

作为典型的直接带隙半导体材料
,

在场致发光器件
、

光敏电阻
、

光电池
、

红外窗 口

激光调制器
、

守射线探测器等方面有广泛的应用和大量的研究报道
,

纳米 的研究也 日

益引起人们关注
,

但大多是胶体溶液状态 , “
,

存在纳米颗粒稳定性和团聚等问题 通常多采

用表面化学修饰的方法 队司
,

以增加颗粒的稳定性和分散性
,

获得较好的物理化学性质 此

外
,

溶液状态对实际应用将有一定的限制
·

我们知道
,

介孔固体具有高比表面积
,

其中的孔是互相连结
,

并与大气相通 显然
,

若将异质纳米颗粒采用物理或化学的方法放

入介孔固体的各个介孔中
,

构成所谓的介孔组装体系
,

则这种固体将起到纳米颗粒分散剂

的作用
·

这种方法可用于研究单个纳米颗粒的行为 如果颗粒与介孔固体间的相互作用很小

且可忽略 此外
,

由于既存在纳米颗粒与孔壁间的界面
,

又具有颗粒的自由表面
,

并与环

境相接触
,

从而使得这种新型材料可能具有许多新奇的性质
,

如非线性光学效应 ,
、

光学

开关现象 ,
、

荧光特性
,

川 等

近来
,

我们以块体介孔 为载体
,

通过浸泡 原位生成法将 纳米颗粒分散在介

孔固体的孔洞中
,

构成 介孔组装体系
,

完全克服了因放置时间长而发生的团聚现

象
,

也便于制作各种器件
,

拓宽了应用范围 就我们所知
,

目前有关纳米颗粒 介

孔组装体系的研究尚不多见
,

本文报道 组装体系经不同气氛中退火处理的光学特

性
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实验

以正硅酸乙醋和无水乙醇为前驱体
,

经溶胶
一

凝胶法
、

老化
、

干燥以及 退火

处理
,

可得孔径主要集中在 、
、

孔隙率约 的结构稳定的块材 介孔固体
,

厚

度约为 的片状样品
,

详细过程见文献

表 各试样的浸泡浓度与复合

几
·

一‘

几

住

一 门门

竺竺 言 望 盆 二二
一一 , 甲甲

户户 从从
宫

︶、鲁﹁喇一

图 试样 的 射线衍射图谱
代 沉

,

,且,‘护
卜
‘尸片二八

内八
︶、乡一男比

图 试样 的拉曼谱

将 与 按摩尔浓度比 为使 反应充分 配制成混合溶液
,

然

后把预制好的片状 介孔固体分别浸泡在 浓度为
、 、

和 的

上述液体中
,

经充分浸泡后 约 天
,

取出样品在烘箱中 恒温
,

介孔内的溶液将发

生如下反应 “

、

份

因此
,

通过改变 的浓度
,

可获得不同复合量的 介孔组装体系 各试样编号见

表 所示
,

它们因介孔中 含量的不同而呈由浅到深的黄色 试样的 含量 不凡 可

根据载体的孔隙率 和浸泡溶液中 离子的摩尔浓度
,

按下式 确定

尸

一 尸
些兰

·

式中
,

为 的密度
, 。

为 密度
,

为 的摩尔体积
,

结果见表

各试样分别在空气和氮气气氛中
,

经不同温度 、 退火 用
一

紫外
一

可见光谱仪做吸收光谱测试 用 及 一 透射电镜进行结构
、
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形貌分析 采用
、

的氢离子激光为激发源
,

在 一

上测量 谱
,

上述各种测试都在室温下进行

图 试样 的 照片 与对应的衍射图

结果和讨论

考虑到 对样品含量的分辨率
,

我们仅选择 含量较高的试样 做表征

对象 图 为 射线衍射图谱
,

图中各衍

射均可指标为六方 相 表明介孔内的

纳米颗粒为 图 为 室温拉

曼谱
·

可以清楚看到
,

在 一‘ 和
一 处分别有两个峰

,

其对应

特征的纵光学声子峰位 ’ 图 为同一试

样的电镜照片和衍射花样
,

可看出近球形

的 纳米颗粒均匀
、

弥散地分布

复合量的影响

居 。

、峨叮月,,

月月
劝﹄仍卫西汉砚

洲 印 月们 礴印 刀 印

琳挑气蒯前

图 组装试样的光吸收谱
一

、 、

图 是不同复合量的 组装体系的吸收光谱 载体在 范围几

乎是完全透光的
,

可以看出
,

随 复合量的增大
,

吸收边红移 其带边区域的光吸收值

满足直接带隙半导体光吸收带边公式 】

, 二 。 一 凡 ‘

其中 为吸光度 正 比于吸收系数
,

加 为入射光子能量
,

凡 是带隙宽度
·

图 为不同

复合量试样 闪 对 。 作图 数据来自图
,

可看出两者有很好的线性关系 由于 与

间的相互作用很弱
,

故由线性回归后的直线截距与斜率之比所得的凡 值反映了各试样

中 的带隙宽度
,

见图 所示
,

随着复合量降低
,

带隙明显增大 半导体带隙宽度和颗

粒尺寸之间存在下式关系 巨“

凡 凡
万

拜
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护﹄九月八甘

,月月月可厂,工
自︸
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卜

一
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甘八工

,

图 不同复合量 的 对 。 作图 数据来自图

由 盯 , 入,

、 、

,口口匕

⋯二

,习才
石闷力月启月咬口,︺性曰性曰内门,,月,月习

墓

叹 ,喊

图 带隙 凡
、

颗粒半径 随复合量
下碗 的变化

’
,

式中
,

纳米颗粒的带隙凡 与颗粒半径 有

关 凡 为半导体块材的能隙 , 为电子和

空穴的折合质量 ‘ 为介电常数 对于
,

。二 ,

。。为自由电子质量
, ,

凡 式中第二项为量子限域能
,

第

三项为电子空穴对的库仑作用能 略去库

仑作用能
,

根据 式
,

可得到各试样

纳米颗粒的平均半径 见图 其结果与电

镜观察的结果一致 见图 这表明
,

当含

量较低时
,

颗粒大小与其 自由激子玻

尔半径 约为 相当
,

因此量子限域

效应明显
,

吸收边蓝移量较大
,

不难理解
,

一
二

。
·

任
月习目 印 日刀

叭肠拍抽创公“们

··

刃刃,

图 试样 在氮气中退火后的光吸收谱及 对应的 闪 对 , 作图
一

旋
, 。 二
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在相同的处理条件下
,

介孔内 浓度越低
,

复合量越少
,

受扩散距离和量本身的影响
,

反应后所得 颗粒的尺寸就越小
,

故量子尺寸效应越明显
,

带隙越宽 另外复合量较低

时 见图 中
、 ,

在 附近有一个吸收肩
,

这是激子吸收造成
·

文献 周 分别报

道
,

分散在液体中的直径分别为 和 的 颗粒在 和 处对应出现吸收

肩
,

这与本文的结果相吻合
退火的影响

图 是试样 在氮气中经不同温度退

火 后的吸收光谱 可以清楚的看到 随退火

温度升高
,

吸收边往长波方向移动 当退火温

度达到 时
,

吸收边与体材料 吸收边位

于 ‘ 较接近 这是由于退火使 颗

粒不断长大所致 颗粒越大
,

由 式可知带

隙越小
,

越趋于块体值
,

表现为吸收边不断红

移 当退火温度达 时
,

因孔径的限制
,

使 颗粒难以进一步长大
,

故温度即使高于
,

吸收边移动也不大 其它各试样与此类

似 图 为对应的 闪“ 对 二 作图 随退

火温度从 升到
,

由于颗粒长大
,

带

隙宽度从 降到
,

见图 曲线

,劝︸牙氏古由

图 不同气氛中带隙宽度随退火温度变化

图
、

分别是试样 和试样 的平行样品在空气中经 到 退火 后

的吸收光谱 当复合量较低时 试样
,

随温度升高
,

吸收边蓝移
,

其对应带隙变化见图 所

示 曲线 这是因为在空气中退火时 逐渐被氧化
,

颗粒变小的缘故 而在

退火 后
,

全部氧化
,

如图 中 当复合量较大时
,

温度低于 时
,

氧化不

明显
,

随着温度升高
,

颗粒长大
,

吸收边红移 见图 中 当温度超过 后
,

表面首先开始被氧化
,

形成包壳结构
,

芯部 颗粒减小
,

吸收边蓝移 见图 中

另外
,

当退火温度达到 时
,

已全部被氧化 图 中

︵︶、
一
二

仁以‘

︶劝吕迢只牲砚

朴
印

一一—
二 干 二二 三牛巴曰 。力十一一一一 , 尸一一一一 , 一一一一

月印 印 刀

幽助为创 倒

图
、

试样 和试样 分别在空气中的吸收光谱
, 一

比较上述结果可知
,

试样 在氮气和空气退火时
,

吸收边分别表现为红移和蓝移 在空
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气中退火时
,

试样 仅表现为蓝移
,

而试样 先红移
、

后蓝移 其表明 在空气中退火时
,

温度升高
,

使颗粒长大
,

吸收边红移 同时其又被氧化
,

使 颗粒减小
,

吸收边蓝移
,

吸

收边最终往哪个方向移动
,

取决于 颗粒长大和氧化的相对快慢 当复合量较大时
,

颗

粒相应较大
,

尽管
“

时已开始氧化
,

但不显著
,

对较大颗粒而言
,

被氧化的量相对较

少
,

颗粒长大起主要作用
,

反映在吸收谱上
,

吸收边红移 而对较小的颗粒则只能看到吸收

边蓝移
,

见图

结论

用溶胶
一

凝胶法获得介孔 载体
,

通过浸泡合成法获得不同复合量的块材

介孔组装体系 受介孔的限制
,

孔洞中的 尺寸与其激子半径相当
,

从而表现 出显著的

量子尺寸效应 在相同的处理条件下
,

由于复合量少
,

尺寸也将减小
,

从而使 带

隙随复合量减小而增大 , 在氮气中退火时
,

颗粒不断长大
,

吸收边红移 受扩散距离

及介孔的限制
,

后红移减慢 在空气中退火时
,

吸收边红移或蓝移取决于 颗粒

长大与被氧化的相对快慢 温度较低时
,

长大起主要作用
,

带隙减小
,

吸收边往长波方向移

动 随退火温度升高
,

由表及里逐渐氧化
,

颗粒减小
,

吸收边大幅度蓝移
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