
厂争z一| 6 
第 16卷第 1期 

1997年4月 

红 外 与 毫 米 波 学 报 
J'Infrared Millim． Waves 

V01．I6．NO、2 

April．1997 

C砷掺杂氧化硅气凝胶的发光特性研究 

牟 家 篓 b l3S,1 ■ji； 大 束材料改性国家重点实验室夏旦分部
，上海，200433； 

同济大学波尔固体物理研究所’上海， ∞09 o4z2．3 
／ 摘要 报道了c 掺杂气凝胶的奇异光致发光现泉、利用两种掺杂方法制备了c 掺杂Si。 气 

凝胶样 品．红外吸收光谱及 飞行时间质谱剥试表明c 舟子被成功地掺^ SiOz气凝腕中．在室 

温条件下，以Ar 激光(488nm，]0mW)gait，观测到C 掺杂气凝肢的强可见发光．发光峰位置 

鞍纯C 明显蓝移，但不同方法制备的样品的蓝耪量不同． 

段 ，由于其具有相应块状材料所投有的奇特物理性质而受到广泛重视 ]．当金属和半导体团 

簇处于界面约束时，其性质将由高度非定域的价电子空间约束引起的电子效应等受限性质 

决定，而表现出奇特的光、电、磁等性质 ]．c 作为一种新型纳米团簇 ，具有分子半导体特 

征，中性 c 在室温条件下只有很微弱的发光，低温条件下发光强度略有增加[3]． 

将c 。嵌埋于物化性能稳定的固体介质中，人为形成一些富勒烯的零维量子点．则有可 

能由于量子受限效应，使材料表现出奇特的光学性质．气凝胶是一类新型纳米多孔材料，其 

开放的网络结构、高孔隙率及太的比表面使其成为一种制备复合材料的理想介质 ]．我们曾 

报导过将C ／c 粉末混于SiO 气凝胶前期溶液中，利用超声振荡使其分散，经溶胶一凝胶及 

超I临界干燥过程将 c 。／c 。掺杂于SiO 气凝胶中，观测到奇特的光致发光现象[5]．这种掺杂 

方法存在掺杂不均匀问题 ，我们利用溶液混和制备成均匀掺杂样品．本文介绍我们利用两种 

不同的掺杂方法，将 c 。掺入 SiO 气凝胶中并对掺杂样品进行光致发光特性研究的结果，在 

Ar 激光(488nm)激发下，观测到强可见发光及发光峰位的蓝移． 

1 实验 

1、1 样品制备 

利用两种不同的掺杂方法将富勒烯分子掺入氧化硅气凝胶中． 

A种样品：将正硅酸乙酯(TEos)、水、乙醇、富勒烯(c ／c 。，比率约为 9 1)以适当的 

摩尔比混合，加入少量盐酸控制溶液 pH值为 5左右，然后用超声持续对混合溶液进行处 

蝈 家及上海市博士后基金资助项目，编号分别为[1995]7和No．(1995)76 
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C60掺杂氧化硅气凝胶的发光特性研究怜

A 摘要
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"同济大学披尔固体物理研究所，上悔 .200092)

报道了 C'"掺杂气凝肢的奇异光致发光现阜.利用两种掺杂方法制备了 C'"掺杂SiO，气

③ 

凝胶样品，生工外吸收光谱且飞行时间质谱测试表明 C~o?t子被成功地掺入 SiO! 气凝肢中.在童

提串件下，以Ar+激光 (488nm.1OmW)激发.观测到 Cω掺杂气凝肢的强可见发光，发光峰位置

较纯 Cω明显蓝移.但不同方法制晶的样品的蓝移量平同

关键词 C6l:l .SiO.t气凝肢，掺杂，先致发光l1.. ..KJo(r':':民~l画、5 气

引言 视67一漏路'卜-兄
将半导体纳米团簇嵌埋于沸石等多孔基质中是制备三维结构团簇材料的一种有效手

段，由于其具有相应块状材料所没有的奇特物理性质而受到广泛重视[旦当金属和半导体团

簇处于界面约束时，真性质将由高度非定域的价电子空间约束引起的电子效应等受限性质

决定，而表现出奇特的光、电、磁等性质口.'1. C剧作为一种新型纳米团簇，具有分子半导体特

征，中性 C剧在室温条件下只有很微弱的发光，低温条件下发光强度略有增加[3] ，

将 C回嵌埋于物化性能稳定的固体介质中，人为形成一些富勒烯的零维量子点，则有可

能由于量子受限效应，使材料表现出奇特的光学性质.气凝胶是一类新型纳米多孔材料，其

开放的网络结构、高列，隙率及大的比表面使其成为一种制备复合材料的理想介质[t]. 我们曾
报导过将 C60/C1O粉末提于 SiO，气凝胶前期溶液中，利用超声振荡使其分散，经溶胶-凝胶及

超临界于燥过程将 C"jC"掺杂于 SiO，气凝胶中，观测到奇特的光致发光现象[S]. 这种掺杂

方法存在掺杂不均匀问题.我们利用溶液混和制备成均匀掺杂梓品.本文介绍我们利用两种

不同的掺杂方法，将 C"掺入 Si02 气凝胶中并对掺杂梓品进行光致发光特性研究的结果.在
Ar+激光C488nm)激发下，观测到强可见发光及发光峰位的蓝移.

1 实验

1.1 样品制备

利用两种不同的掺杂方法将富勒烯分子掺入氧化硅气凝胶中.

A 种样品.将正硅酸乙酣CTEOS)、水、乙醇、富勒烯 CC60/C，o> 比率约为 9' 1)以适当的
摩尔比混合. JJ~人少量盐酸控制溶液 pH 值为 5 左右.然后用超声持续对混合溶液进行处

唱家且上海市博士后基金资助项目，编号卦别为口995J7 和 No. (J 995)76 
本主 1996 年 11 月 25 日收到
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理，使其混合均匀，在 60"C下经约 40h生成凝胶．生成的凝胶老化数日后进行超临界干燥， 

以保持其纳米网络结构不受破坏 ．样品中富勒烯的掺杂量可根据要求改变． 

B种样品：将 c 粉末完全溶解于甲苯溶剂中，在制备氧化硅气凝胶的溶胶一凝胶过程 

中，混合入 c ／甲苯溶液，在室温条件下经过一段时间后凝结形成掺杂均匀的凝胶，凝胶生 

成后经数日老化，用液态CO 为干燥剂进行超临界干燥获得 c 掺杂的SiOz气凝胶，凝胶时 

间为 4h．这样可制备掺杂均匀的 c 。掺杂 SiO 气凝胶．我们制备了 3种 c o掺杂浓度 

(0．0042、0．023、0．253moi )的样品． 

1．2 实验测试 

我们利用红外吸收光谱对样品进行表征，红外吸收谱测试采用FT-IR 5DX型谱仪-并 

对样品进行了飞行时间质谱测试，激光烧蚀飞行时问质谱实验在自制的直线式飞行时间质 

谱仪 上进行，532nmYAG激光经，一20cm透镜聚焦垂直照射在样品上，测得的质谱图为 

50次激光脉冲平均结果．荧光光谱测量采用 SPEX 1403型喇曼光谱仪，实验在室温条件下 

进行，激发光是波长为 488nm的Ar 激光，功率为 10mW． 

2 结果与讨论 

2．1 样品表征 

为确认富勒烯分子是否掺入 SiO 气凝胶中，我们对掺杂样品进行了傅里叶变换红外 

(FT—IR)吸收光谱及飞行时间质谱分析．图 1(a)和(b)分别为A种样品(1．25mol )和 B种 

样品(0．253mo1 )红外吸收谱，可观测到 c 位于 528、578、1181、1431cm 的 4个特征峰， 

即谱线 1、2、3、4．(b)中 1181cm 吸收峰被 SiO 气凝胶的红外吸收峰覆盖，在(a)中还可看 

到 c 。位于 640、675cm 的吸收峰，即谱峰 5和 6．材料中富勒烯分子的吸收峰较纯 c o没有 

明显位移，说明用这种掺杂方法制备的样品，c 均被成功地掺入了SiO 气凝胶中，且掺杂 

图 1 富勒烯掺杂 o 气凝胶的傅里叶 

变换红外吸收光谱 

Fig．1 FT-IR spectra o1[fuHerene-doped 

silica aerogal 

图 2 激光烧蚀 c*掺杂 SiO。气凝胶 

(0．25mo1 )负离子飞行时间质谱 
Fig．2 Negative—ion time-of-fl ht／21~SS spectrum 

0f YAG laser(53Znm)ablation 0f C∞doped 

．  

silica aerogel 
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理，使其混合均匀，在 60.C下经约 40h 生成凝胶.生成的凝胶老化数日后进行超 l临界干燥，

以保持其纳米网络结构不受破坏国样品中富勒烯的掺杂量可根据要求改变.

B 种样品:将 C，"粉末完全需解于甲苯溶剂中，在制备氧化硅气凝胶的需胶-凝胶过程

中.混合入 C"， I甲苯痞液，在室温条件下经过一段时间后凝结形成掺杂均匀的凝胶，凝胶生

成后经数日老化，用液态 CO，为干燥剂进行翘l恼界干燥获得 C回掺杂的 5iO，气凝胶，凝胶时

间为他.这样可制备掺杂均匀的 C由掺杂 5iO，气凝胶.我们制备了 3 种 C，"掺杂浓度

(0.0042 、 0.023 、 0.253mol%l的样品.

1.2 实验测试

我们利用红外吸收光谱对样品进行表征，红外吸收谱测试采用 FT.IR 5DX 型谱仪.并

对样品进行了飞行时间质谱测试，激光烧蚀飞行时问质谱实验在自制的直线式飞行时间质

谱仪[，]上进行，532nmYAG 激光经 f=2Ocm 透镜聚焦垂直照射在样品上，测得的质谱因为

50 次激光脉冲平均结果.荧光光谱测量采用 5PEX 1403 型喇曼光谱仪，实验在室温条件下

进行，激发光是波长为 488nm 的Ar+激光，功率为lOmW

z 结果与讨论

2.1 挥品表征

为确认富勒烯分子是否掺入 5iO，气凝胶中，我们对掺杂样品进行了傅里叶变换红外

(FT-IRl吸收光谱及飞行时间质谱分析.图 1 【a)和他〉分别为 A 种样品(1.25mol%)和 B种

样品 (0. 253mol%)红外吸收谱，可观测到~C回位于 528 、 578 、 ll81 、 1431cm- 1的 4 个特征峰，

即谱线 1 、 2 、 3 、 4. 他〉中 ll81cm- 1吸收峰被 5iO，气凝胶的红外吸收峰覆盖，在 (a)中还可看

到~ C"位于 640、 675cm- 1的吸收峰 .øp谱峰 5 和 6. 材料中富勒烯分子的吸收峰较纯 C60没有
明显位移，说明用这种掺杂方法制备的样晶 ，C例均被成功地掺入了 5iO，气凝胶中，且掺杂
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图 l 富勒烯掺杂 SiU主气凝胶的博里叶

变换红外吸收光谱

Fig.l FT-IR spectca o( fuUecene-doped 
silica aerogel 

图 2 激光烧蚀Cω掺杂 Si02 气凝胶
(0.25四川}负离子飞行时间质谱

Fig.2 Negative-ion time-of-flight mass spectrum 
。f YAG lasec C532nm) ablation of Cso doped 

silica aecogel 
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过程中c。。分子的结构未被破坏． 

我们还对样品进行了飞行时间质谱分析，表征富勒烯分子的掺入．图 2示出了B种样 

品(O．253mol )的负离子飞行时间质谱图，有很强的 C 谱峰信号，在低质量区有对应 C 、 

C。、O、Si、SiO等的小信号峰(投有示出)．A种样品的飞行时间质谱图可参见文献Es3，其飞 

行时间质谱测试同样表明C 。已掺入 SiO 气凝胶中． 

窀温条件下，Ar 激光 

激发 A种样 的可见发光 

(a)0 05tool +(b)1 25mo1 

(c)对应纯 SiO 气凝脏． 

Fig．3 Photolumlnescenee ot 8anlples A under 

Ar excitation at room temperature 

2．2 光致发光特性 

我们利用 Ar 离子激光 488 nm线 

(功率为 10 roW)激发样品，测量了样品 

的荧光光谱．发现掺杂样品发射极强的 

可见光(裸眼可见)．图 3示出了 A种掺 

杂样品的荧光光谱 ，(a)、(b)分别为掺杂 

量 0．05mol 及 1．25mol 的 SiO 气凝 

胶发光谱，(c)为纯 siO 气凝胶的荧光光 

谱．可以看出，富勒烯分子掺入气凝胶 

后，发 光 大 大 增 强，且 发 光 峰 位 (对 

0．05mol 样品约为 2．26eV)较纯 c 。／ 

c 。有很大蓝移． 

以同样的实验条件激发 B种掺杂样 

品，样品发出较 A种掺杂样品更强的可 

见光，如图 4(a)、(b)、(c)中曲线 1所示， 

图 4中曲线 1和 2分别为退火前后的发光谱．由图 4可见掺杂浓度为 o．0042、0．023及 

0．253moi 的样品发光峰值位置分别为 2．10eV、207eV及 2．̈ eV，较纯 C6。有明显蓝移，但 

蓝移量均小于 A种掺杂样品．浓度大的样品发光强度咯低．为去除样品中存在的化学基团 

的影响，对样品进行退火处理(真空中 200℃加热，40rain)，发现退火后样品的发光行为发生 

了变化，首先发光强度较退火前均有很大增加(掺杂浓度大的样品强度增加量稍1h)，此外发 

光峰较退火前与纯C 相比有更大的蓝移(峰值位置分别为 2．13、2．12及 2．20eV)． 

2．3 讨论 

对 C6。掺杂 SiO 气凝胶的荧光光谱观测表明，C 。掺入 SiO 气凝胶后发光明显增强，发 

光峰位有较大蓝移，且掺杂方式及热处理都对其发光性质有影响．我们认为C 。掺杂 SiO 气 

凝胶的强可见发光可能由多种因素引起，但富勒烯分子在气凝胶网络中的量子受限效应起 

很大作用．C。。的最高被占据分子轨道(HOMO)与最低未占据分子轨道(LUMO)问的能隙 

为1．9eV，且为禁戒跃迁．一般情况下，当 C 。分子受外界束缚和影响很弱时，上述禁戒能级 

结构所受影响很小，因此，荧光很弱并且发光峰(～1．7eV)总是低于禁戒能隙(～1．9eV)， 

Matus等人口 用自陷激子模型解释了C6。的这种微弱发光行为．但当C 。分子被束缚于气凝 

胶的纳米孔洞中，形成一个个孤立的量子点时，由于气凝胶纳米网络的作用，C 。分子的禁带 

能级结构将发生较大变化，一方面使原来的禁戒跃迁变为非禁戒的复合发光，另一方面使禁 

带宽度变窄，导致其强可见发光及发光峰有较大蓝移．此外，气凝胶材料有着巨大的比表面， 

在C6o掺杂 SiOz气凝胶的内外表面存在着的大量表面态，这也可能是影响其发光特性的一 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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过程中 C60分子的结梅未被破坏

我们还对样品进行了飞行时间质谱分析，表征富勒烯分子的掺入.图 z 示出了 B 种样

品 (0. 253皿01%)的负离子 E行时间质谱圈，有很强的 C阴谱峰信号，在低质量区有对应 C，、

C，、 0 ， 5i 、 5iO 等的小信号峰(没有示出 1. A 种样品的飞行时间质谱圈可参见文献[町，其飞

行时间质谱测试同样表明 C60己掺入 5iü2 气凝胶中.

2.2 先致发光特性

我们利用 Ar+离子激光 488 nm 线

(功率为 10 mW)激发样晶，测量了样品

的荧光光谱.发现掺杂样晶发射极强的

可见光(裸眼可见).图 3 示出了 A 种掺

杂样品的荧光光谱. (a 1 、 (b)分别为掺杂

量 0.05mol%及 1. 25mol%的 5iO，气凝

胶发光谱，也)为纯 5iO，气凝肢的荧光光

谱.可以看出，富勒烯分子掺入气凝胶

后，发光大大增强，且发光峰位(对

0.05mol%样品约为 2.26eV)较纯 C，，/

C70有很大蓝移.

以同样的实验条件激发 B种掺杂样

品，样品发出较 A 种掺杂样品更强的可

见光.如图 4(a) 、 (bl ， (c) 中曲线 1 所示，

图 4 中曲线 1 和 2 分别为退火前后的发光谱曲图 4 可见掺杂浓度为 O. ∞42 、 0.023 及

0.253mol%的样品发光峰值位置分别为 2.10eV 、 207eV 及 2.14eV.较纯 C田有明显蓝移，但

蓝移量均小于 A 种掺杂样品.浓度大的样品发光强度略低.为去除样品中存在的化学基团

的影响，对样品进行退火处理(真空中 200"('加热 .40min) .发现退火后样品的发光行为发生

了变化，首先发光强度较退火前均有很大增加(掺杂浓度大的样品强度增加量稍小) .此外发

光峰较退火前与纯 Cω相比有更大的蓝移(峰值位置分别为 2.13 、 2. 12 及 2.20eV)

2.3 讨论

对 C嗣掺杂 5iO，气凝胶的荧光光谱观测表明 'C60掺入 5iO，气凝胶后发光明显增强，发

光峰位有较大蓝移，且掺杂方式及热处理都对其发光性质有影响.我们认为 C"掺杂 5iO，气

凝胶的强可见发光司能由多种因素引起，但富勒烯分子在气凝胶网络中的量子受限效应起

很大作用. C611的最高被占据分子轨道mOMO)与最低未占据分子轨道(LUMO)间的能隙

为1. geV.且为禁戒跃迁.一般情况下，当 C60分子受外界束缚和影响很弱时，上述禁戒能级
结构所受影响很小.因此，荧光很弱并且发光峰 (~1. 7eV)总是低于禁戒能隙(~1.geV).

Matus 等人国用自陷激子模型解释了 C剧的这种微弱发光行为.但当 C"分子被束缚于气凝

胶的纳米孔洞中，形成一个个孤立的量子点时，由于气凝胶纳米网络的作用 'C60分子的禁带
能级结构将发生较大变化，一方面使原来的禁戒跃迁变为非禁戒的复合发光，另一方面使禁

带宽度变窄.导致其强可见发光及发光峰有较大蓝移.此外.气凝胶材料有着巨大的比表面.

在 C嗣掺杂 5iO，气凝胶的内外表面存在着的大量表面态，这也可能是影响其发光特性的一
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个重要因素． 

A种掺杂样品比B种掺杂样品发光峰具 

有更大的蓝移，其可能原因是两种掺杂方法 

形成的样品中C 。的存在状态有所差别所致． 

在 A种样品制备过程中，由于富勒烯以粉末 

状混于气凝胶前期溶液中，经溶胶一凝胶过程 

及超临界干燥形成样品后，富勒烯将以团簇 

的形式存在于气凝胶网络的孔洞中，且富勒 

烯在气凝胶网络中的分布并不均匀；而对 B 

种样品，由于 C 。分子开始均匀分散于溶剂 

中，在溶胶凝胶过程中的网络形成时，C 分 

子或团簇有可能存在于 SiO 气凝胶阿络的 

骨架中，而且 C 。在气凝胶中的分布均匀性明 

显好于物理掺杂样品；但 C 。在气凝胶中的具 

体存在状态及其对样品光学特性的影响需要 

进一步的表征和研究．B种掺杂样品退火后 

发光增强，且蓝移增加，可能是因为去除样品 

表面的化学杂质和沾污气氛，使引起发光猝 

灭的因素减少，导致了发光增强．而在热处理 

过程中，阿络基干受热老化，形成轻微收缩， 

加大了对基干中C6。的限制，造成退火后样品 

发光峰进一步蓝移． 

综上所述 ，我们利用混合掺杂化学掺杂 

两种方法 ，成功地将 C 。分子掺人 siOz气凝 

胶中．在室温条件下，以 Ar 离子激光激发 

掺杂样品观测到强可见发光 ，并且发光峰位 

／ ＼ ． _／／ 

一 ／／， ㈨ 
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／_＼ h。 
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图 4 室温条件下，Ar 激光 

(488nm，10roW)激发 B种样品的可见发光 

(a)0．0042my] ，(b)0．023mol ， 

(c)0．253mo1 ； 

Fig．4 Photoluminescencc of samples Bunder Ar 

(488nm ，10mW )exchation at rooiTi telilIperature 

置较纯C 。有明显蓝移．C 。在网络中的量子受限效应及样品的表面态可能是造成这种奇特 

发光现象的主要原因，但其具体受限性质及表面状态需作进一步研究．实验中我们还发现掺 

杂方式、热处理等因素对样品的发光性质都有影响，这些问题也需要进一步的研究和探讨． 
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个重要因素-

A 种掺杂样品比 B 种掺杂样品发光峰具

有更犬的蓝移，其可能原因是两种掺杂方法

形成的样晶中 C"的存在状态有所差别所致.

在 A 种样品制备过程中，由于富勒烯以粉末

状揭于气凝胶前期溶液中，经溶胶凝胶过程

及超临界干燥形成样品后，富勒烯将以团簇

的形式存在于气凝胶网络的孔洞中，且富勒

烯在气凝胶网络中的分布并不均匀 a而对 B

种样品.由于 C"分子开始均匀分散于溶剂

中，在溶胶凝胶过程中的网络形成时.Cω分

子或团簇有可能存在于 SiO，气凝胶网络的

骨架中，而且 C"在气凝胶中的分布均匀性明

显好于物理掺杂样品 s但 C，。在气凝胶中的具

体存在状态及其对样品光学特性的影响需要

进一步的表征和研究.B 种掺杂样品退火后

发光增强，且蓝移增加，可能是因为去除样品

表面的化学杂质和沾污气氛.使引起发光猝

灭的因素减少，导致了发光增强.而在热处理

过程中.网络基干受热老化，形成轻散收缩.

加大了对基于中 C田的限制，造成退火后祥晶

发光峰进一步蓝移.

综上所述，我们利用提合掺杂化学掺杂

两种方法，成功地将 C"分子掺入 SiO，气凝

胶中.在室温条件下，以 Ar+离子激光激发

掺杂样品观测到强可见发光，并且发光峰位

置较纯 C"有明显蓝移. C60在网络中的量子受跟效应及样品的表面态可能是造成这种奇特

发光现象的主要原因，但真具体受限性质及表面状态需作进一步研究.实验中我们还发现掺

杂方式、热处理等因素对样品的发光性质都有影响.这些问题也需要进一步的研究和探讨.
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(488nm .I OmW)撒量tB 种样品的可见发光
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Fig. 4 Photoluminescence of samples Bunder Ar+ 
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PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES 

OF C6口一DOPED SILICA AEROGEL 
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Abstract The photolumineseence (PL)properties of C∞-doped silica aeroge[samples 

were reported．The samples were prepared by tWO different doping methods and were 

characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and time-of-flight rfltass spec— 

troscopy．The C6o—doped composites were found to be able to emit intense visible light and 

its peak was blue—shifted obviously compared to that of the pure C6o，uader Ar l&set 

(488nm．1OmW )excitation at room temperature．The influence of doping methods and an— 

healing process on the light emitting properties of the samples was also discussed． 

Key words C60，silica aerogel·doping，photol 
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Abstrad The photo\uminescence (PL) prop巳rties of C例--<loped silica aerogel samples 

W耐心时ported. The samples were prepared by two di!f.rent doping methods and were 

characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and time咱f-flíght mass spec

troscopy. Th. C,,-doped composites were found ta be able 10 emit inte附心 vísible light and 

its peak was blue-shifted obviously carnpared to that of the pure C胁~ under Ar+ laser 

(488nm , 1如nW) excìtation at room temperature. The influence of doping methods and an

nealing process on the light emitting propertìes of the samples wa5 a150 d阳cu础ed.

Key worψs C,,, .iJica aerogel. doping. photolumìn朋cencc.
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