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溶胶 - 凝胶法制备镶嵌在 SiO2玻璃中的 InAs纳米晶

杨合情a ,b Ξ
　　张邦劳a　　刘守信a　　房　喻a

(a陕西师范大学化学系　西安　710062)
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张良莹c　　姚　熹c

(c西安交通大学电子材料与器件研究所　西安　710049)

摘要　以 As2O3 , InCl3·4H2O和正硅酸乙酯为原料 ,通过水解、缩聚制备了 x In2O3 - xAs2O3 - 100SiO2 ( x = 0. 5～7. 5)凝

胶.在氧气中加热到 450℃对凝胶热处理使其转化成凝胶玻璃 ,再在 200～500℃与氢气反应 ,结果在 SiO2 凝胶玻璃

中形成了立方相 InAs.利用 XRD测试了 InAs纳米颗粒的大小 ,发现随着反应温度的升高及掺杂量的增加 , InAs纳米

颗粒粒径从 6增大到 29 nm.电子衍射表明凝胶玻璃中的 InAs纳米颗粒为多晶结构.
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Synthesis of InAs Nanocrystals Embedded in SiO2 Glasses

by a Sol - Gel Process

YANG He - Qinga ,b 3 　　ZHANG Bang - Laoa　　LIU Shou - Xina　　FANG Yua

(a
Department of Chemistry , Shaanxi Normal University , Xi’an , 710062)

(b
Surface Physics Laboratory , Department of Physics , Fudan University , Shanghai , 200433)

ZHANGLiang - Yingc　　YAO Xic

(c
Electronic Materials Research Laboratory , Xi’an Jiaotong University , Xi’an , 710049)

Abstract　InAs nanocrystals embedded in SiO2 gel - glasses were prepared by a sol - gel method. The gels

synthesized through the hydrolysis of a complex solution of Si (OC2H5) 4 , As2O3 and InCl3·4H2O were heated at

450℃in O2 atmosphere , and then heated from 200 to 500℃in H2 atmosphere to form fine cubic InAs crystals.

The size of InAs nanocrystals , determined from the line broadening of X - ray diffraction pattern , increases

from 6 to 29 in diameter with heat - treatment temperature and molar ratio of InAs/ SiO2 increasing. The InAs

nanocrystal was found to be a polycrystal in the gel - glasses by electron diffraction pattern.

keywords　sol - gel process , InAs , nanocrystal , SiO2 glasses

　　将半导体团簇镶嵌在绝缘介质中 ,当半导体微

晶的尺寸小于激子有效 Bohr半径时 ,电子德布罗意

波被局限在团簇尺度内.当团簇尺寸可以与电子德

布罗意波长相比拟时 ,它们的物理和化学性质表现

出对尺寸的依赖性 ,即表现出明显的量子效应.从而

显示出许多自然界所没有的新奇的物理化学性质.

例如半导体团簇具有很强的三阶光学非线性和可见
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光发光特性[1～3 ] ,它们在光转换、光开关以及光波导

等应用领域有着广阔的前景.

一般而言 ,较大尺寸团簇 ,其量子受限效应较

弱 ;而较小尺寸团簇则有较强的量子效应与较强的

电子和空穴对去耦行为.这表明随着团簇尺寸的增

大 ,向块状材料演化过程中存在一个转折点 ,在这个

转折点附近 ,团簇的结构和性质会发生由原子或分

子特征向块状材料特征的演变.这个尺寸与半导体

有效 Bohr半径相关.因此 ,选择有效 Bohr半径较大

的半导体材料 ,比较容易观察到这种量子效应.

InAs是直接窄带半导体 ,室温下能隙 Eg = 0. 35

eV[4 ] ,自由激子 Bohr半径为 34. 1 nm ,而目前研究比

较多的Ⅱ～Ⅵ族半导体 CdS ,CdSe ,它们的自由激子

半径分别为 3. 0 ,3. 5 nm ,预期 InAs纳米晶应表现出

较强的量子效应.最近石建中等[5 ,6 ]采用射频磁控

溅射技术制备了镶嵌在 SiO2网络中 InAs纳米晶 ,并

观察到了发光现象.

InAs纳米晶的制备目前主要有 :自组织生长技

术[7 ,8 ]和有机液相合成法[9～12 ] .前一种方法使用的

原料大都是砷和铟的金属有机化合物或剧毒的

AsH3 ,通过气相沉积或分子束来制备.该方法反应条

件苛刻、所用设备昂贵.后一种主要是采用高沸点的

有机溶剂作反应介质 ,通过砷的金属有机化合物和

三卤化铟反应或纯粹的无机反应来制备.这些反应

一般都在高温或高温、高压下进行 ,要求干燥无水 ,

反应条件苛刻.此外制备的材料不是分散在有机溶

剂中就是纳米粉末体 ,这样就限制了它的光学性质

的研究与应用.

本文首次采用溶胶 - 凝胶法制备了镶嵌在 SiO2

玻璃中的 InAs纳米晶 ,系统地研究了反应温度和掺

杂量对 InAs纳米晶大小的影响.该方法设备简单、

操作方便、反应温度低 (200～450℃) ,避免了剧毒性

气体 AsH3以及易燃易爆的金属有机化合物的使用 ,

为大规模的开展 InAs纳米晶光学性质的研究与应

用奠定了基础.

1　实验

1. 1　溶胶 - 凝胶法的基本原理

众所周知 ,砷和铟都是很好的玻璃形成体 ,如果

能选择到合适的砷源和铟源 ,通过溶胶 - 凝胶法 ,让

它们和正硅酸乙酯一起水解、缩聚制得 In2O3 -

As2O3 - SiO2凝胶玻璃.再在氢气中加热还原 ,这时

In2O3 - As2O3 - SiO2 凝胶玻璃中的 As可能被还原 ,

并与其中的 In反应生成 InAs ,即发生下列反应 :

In2O3 - As2O3 - SiO2 + H2→InAs/ SiO2 + H2O

这样通过 Si—O—As和 Si—O—In键的形成 ,把

In和 As固定在凝胶玻璃上 ,防止了热处理时 In和

As的挥发.在氢气中让凝胶玻璃中的 In和 As反应

生成 InAs ,这时 SiO2凝胶玻璃网络既作为反应介质

限制 InAs晶体的生长又作为镶嵌 InAs纳米晶的绝

缘介质.

1. 2　实验所用试剂及药品

正硅酸乙酯 ( TEOS) , InCl3·4H2O ,As2O3 ,无水乙

醇 ,盐酸 ,2. 0 mol·dm - 3氢氧化钠 ,2. 0 mol·dm - 3盐

酸 ,所用试剂均为分析纯 ,水为 2次交换水.

砷源的制备 :称取 4. 946 g As2O3 用 2. 0 mol·

dm - 3的 NaOH溶液和 80 mL乙醇溶液溶解 ,转入 250

mL 容量瓶中 ,用 6. 0 mol·dm - 3的盐酸溶液调至

pH2. 0 ,用水稀释至刻度 ,摇匀得 0. 200 mol·dm - 3

As( Ⅲ)溶液.

In源的制备 :称取 14. 66 g InCl3·4H2O用 2 mL

浓盐酸和少量水溶解 ,转入 50 mL容量瓶中 ,稀释至

刻度 ,摇匀得 1. 00 mol·dm - 3 In ( Ⅲ)溶液.

1. 3　制备方法

依次取一定量的 TEOS , H2O ,无水乙醇和 2. 0

mol·dm - 3盐酸溶液于 50 mL或 100 mL烧杯中[原料

的摩尔比为 n ( TEOS)∶n ( H2O)∶n (C2H5OH) = 1∶1∶

1 ,溶液中盐酸的浓度约为 0. 01 mol·dm - 3 ] ,搅拌 30

min ,加入适量的 As ( Ⅲ) 和 In ( Ⅲ) 溶液 [ n ( In) ∶

n (As) = 1∶1 ] ,继续搅拌 1 h ,倒入培养皿中加盖放

置.经过溶胶、凝胶、干燥和老化过程得到干凝胶 ,在

氧气中热处理得到 In2O3 - As2O3 - SiO2 凝胶玻璃 ,

再在氢气中加热还原得到黑灰色镶嵌有 InAs纳米

晶的 SiO2凝胶玻璃.

1. 4　样品表征

X射线衍射分析使用的是日本理学公司的 D/

MAX - ⅢC全自动 X射线衍射仪 ,测试条件为 Cu Kα

辐射 ,Ni滤波 ,管压 40KV ,管流 40 mA ,扫描速度 4°/

min.电镜分析采用 J EM - 200CX型透射电镜 (日本

J EOL公司)

2　结果与讨论

2. 1　In2O3 - As2O3 - SiO2凝胶的制备

制备了不同掺杂量的 x In2O3 - xAs2O3 - 100SiO2

凝胶 ,结果见表1 .由表1发现 , x在0 . 5～5范围内 ,
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表 1　xIn2O3 - xAs2O3 - 100SiO2凝胶和凝胶玻璃

Table 1　x In2O3 - xAs2O3 - 100SiO2 gels and glasses

样品编号 组成 　　凝胶的外观状况 热处理条件 凝胶玻璃的外观状况

1 x = 0. 5 无色透明 尺寸 2～5 cm2 450 ℃　O2 4 h 半透明 几何尺寸不变

2 x = 1. 5 半透明 尺寸 2～5 cm2 450 ℃　O2 4 h 白色不透明 几何尺寸不变

3 x = 2. 5 半透明 尺寸 2～5 cm2 450 ℃　O2 4 h 白色不透明 几何尺寸不变

4 x = 3. 5 半透明 尺寸 2～5 cm2 450 ℃　O2 4 h 白色不透明 几何尺寸不变

5 x = 5　 白色不透明 尺寸 2～5 cm2 450 ℃　O2 4 h 白色不透明 几何尺寸不变

6 x = 7. 5 半透明 尺寸不足 0. 5 cm2 450 ℃　O2 4 h 白色不透明 几何尺寸不变

得到尺寸在 2～5 cm2 的透明、半透明或不透明的凝

胶片 , x = 7. 5的凝胶尺寸约 0. 5 cm2 .

2. 2　x In2O3 - xAs2O3 - 100SiO2凝胶向玻璃的转化

将制得的凝胶在氧气中热处理 ,为了防止热处

理过程中凝胶破裂 ,须在低温下慢速升温 ,并在

100～130 ℃长时间保温使凝胶中的乙醇和水充分挥

发 ,再在 450 ℃热处理使凝胶转化为凝胶玻璃 ,结果

见表 1.由表 1可见 , x = 0. 5的凝胶玻璃呈半透明 , x

在 1. 5～7. 5范围内的凝胶热处理后转变为白色凝

胶玻璃 ,所有的凝胶在热处理中都没有发现有破裂

现象.白色是因为凝胶玻璃中析出的 NaCl 颗粒对可

见光的散射产生的.需要说明的是 ,反应后的气体应

用氢氧化钠溶液吸收 ,因为凝胶中As和 In不一定全

部都进入凝胶玻璃网络 ,在热处理过程中未进入凝

胶玻璃网络中的 As2O3和 InCl3就随氧气流出.

2. 3　镶嵌在 SiO2凝胶玻璃中 InAs纳米晶的制备

2. 3. 1　反应温度的选择　以 3. 5In2O3 - 3. 5As2O3 -

100SiO2凝胶玻璃为例 ,研究了不同温度下凝胶玻璃

与氢气的反应情况 ,结果见表 2.发现温度在 100℃凝

胶玻璃没有变化 ,在 150℃呈黄色 ,在 200℃以上呈黑

灰色.对所制备的产物进行 X射线衍射分析 ,结果见

图 1.

表 2　不同温度的反应 3

Table 2　Reaction of various temperature

样品编号 组成 xIn2O3 - xAs2O3 - 100SiO2 还原温度 气氛 时间 外观状况

1 x = 3. 5 100℃ H2 20 h 白色 没有破裂

2 x = 3. 5 150℃ H2 20 h 浅黄色 没有破裂

3 x = 3. 5 200℃ H2 20 h 黑灰色 没有破裂

4 x = 3. 5 250℃ H2 20 h 黑灰色 没有破裂

5 x = 3. 5 300℃ H2 20 h 黑灰色 没有破裂

6 x = 3. 5 500℃ H2 20 h 黑灰色 没有破裂

3 凝胶玻璃 (3. 5In2O3 - 3. 5As2O3 - 100SiO2)与氢气 (H2)的反应.

　　图 1 中 d1 = 3. 52 , d3 = 2. 146 , d5 = 1. 83 , d7 =

1. 517 , d8 = 1. 391 五个峰分别为立方相 InAs 的

(111) , (220) , (311) , (400)和 (331)面的衍射峰 ; d2 =

2. 829 , d4 = 1. 997 , d6 = 1. 626三个峰分别为 NaCl 立

方相 (200) , (220) , (222)面的衍射峰.可见反应温度

100℃和 150℃凝胶玻璃没有 InAs纳米晶生成 ,而在

200～500℃范围内凝胶玻璃中析出了 InAs纳米晶.

说明 3. 5In2O3 - 3. 5As2O3 - 100SiO2 凝胶玻璃在

200℃以上与氢气反应时 ,凝胶玻璃中的 As3 +被 H2

还原生成单质 As或 AsH3 ,然后与其中的 In反应生

成立方相 InAs.即发生了下列反应 :

In2O3 - As2O3 - SiO2 + H2→InAs/ SiO2 + H2O

凝胶玻璃的黑灰色是因为凝胶玻璃中析出了

InAs ,而黄色可能是因为凝胶玻璃中只有很少量

As3 +被还原生成颗粒很小的非晶状的单质 As 或

InAs.

由于反应是在凝胶玻璃中进行 ,凝胶玻璃网络

限制了 InAs晶体的生长 ,生成的 InAs为纳米晶.根

据 Scherrer公式计算了不同反应温度形成的 InAs纳

米颗粒的大小[13 ] .
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Dhkl =
kλ
β1/ 2cosθhkl

图 1　不同温度下与氢气反应的凝胶玻璃的

X射线衍射图

凝胶玻璃 (3. 5In2O3 - 3. 5As2O3 - 100SiO2) ;

氢气 :H2 ;时间 :20 h ;

a—100 ℃,b—150℃,c—200 ℃,

d—250 ℃,e—300 ℃,f—500 ℃

Fig. 1　X - ray powder diffraction patterns of gel - glasses

reacted with H2 gas at various temperatures

其中 Dhkl :表示垂直于 ( hkl )面的平均晶粒大

小 ,β1/ 2 :表示衍射峰的半峰宽 ,它以弧度作单位 , k :

是一个与晶粒形状及β的定义有关的常数 ,λ以 nm

作单位 , k称为形状因子 ,对于球形粒子 k = 1. 075 ,

立方晶体 k = 0. 9 ,一般要求不高时 ,就取 k = 1 ,凝胶

玻璃中生成的是立方相 InAs ,故 k 值取 0. 9 ,以

(111) , (220) , (311)三个衍射面进行计算 ,取其平均

值为纳米晶的平均尺寸.计算结果见图 2. 由图可

见 ,随着反应温度从 200℃升到 300℃时 ,晶粒从

11. 1 nm增大到 15. 1 nm ,在 500℃时晶粒尺寸反而

比 300℃的小.随着反应温度的升高 ,凝胶玻璃中 As

和 In的扩散速度越来越快 , InAs的成核速度和生长

速度也越来越快 ,生成的 InAs纳米晶尺寸也就越来

越大.但反应温度越高 As和 In的挥发也越来越严

重 ,在 500℃时由于 As和 In的挥发严重 ,导致 InAs

纳米晶的尺寸反而比 300℃时的小.另外还原后的

尾气同样要用氢氧化钠溶液吸收.

图 2　不同温度反应形成的7InAs/ 100SiO2

凝胶玻璃中 InAs纳米颗粒的大小

还原条件 :气氛 :H2 ;时间 :20 h

Fig. 2　Sizes of InAs crystals in 7InAs/ 100SiO2 gel - glasses

synthesized at various temperatures

2. 3. 2　不同掺杂量的影响 　在 300 ℃研究了不同

掺杂量 x In2O3 - xAs2O3 - 100SiO2 (0. 5 ≤x ≤7. 5)凝

胶玻璃与氢气反应的情况.反应后 x = 0. 5的凝胶玻

璃呈棕色 , x = 1. 5～7. 5的凝胶玻璃呈黑灰色.得到

的产物进行了 X射线衍射分析 (见图 3) ,发现随着

铟和砷掺入量的增加 , InAs的衍射峰的强度愈来愈

强 ,半峰宽越来越小 ,说明 InAs纳米晶的尺寸越来

越大.用 Scherrer公式计算了晶粒尺寸 ,结果见图 4.

从图可见 , InAs与 SiO2 摩尔比 n ( InAs)∶n (SiO2)从

3 %增加到 15 % , InAs 晶粒从 6. 0 nm增大到 28. 6

nm. x In2O3 - xAs2O3 - 100SiO2 凝胶玻璃中 ,随着 In

和 As掺入量的增加 ,单位体积内的 As和 In量越来

越大 ,在相同温度下反应时 ,随着单位体积内 As和

In的量增大 , InAs 的成核速度和生长速度越来越

快 ,生成的 InAs纳米晶尺寸也就越大.

2. 4　透射电镜分析

2. 4. 1　样品的制备　因为制备的 InAs/ SiO2凝胶玻

璃中有 NaCl 纳米颗粒 ,所以首先将 InAs/ SiO2 凝胶

玻璃粉碎 ,用水充分洗涤以除去 NaCl ,洗涤后的样

品经 XRD检验 ,确知凝胶玻璃中只有 InAs纳米晶
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而没有 NaCl后 ,再用玛瑙研钵研细 ,分散于水中 ,然

后滴加到覆盖有火棉胶薄膜的铜网上进行电镜观

察.

图 3　不同掺杂量 x InAs/ 100SiO2的 X射线衍射图 ,

还原条件 :气氛 :H2 ;温度 :300℃;时间 :20 h ;

a—x = 3 ;b—x = 7 ;c—x = 10 ;

d—x = 10 (多老化三个月) ;

e—x = 15 (多老化三个月)

Fig. 3　X - ray powder diffraction patterns of

x InAs/ 100SiO2 glasses

2. 4. 2　透射电镜分析 　图 5a 为透射电镜照片 ,图

5b为电子衍射照片.从照片 a可清楚看到 SiO2凝胶

玻璃网络中有很多大小分布不均匀的纳米颗粒 ,粒

径分布在 5～28 nm范围 ,其中主要是 7～20 nm的

晶粒.从纳米颗粒的电子衍射照片 b看到 ,照片中有

很多衍射斑点 ,这些衍射斑点组成了衍射环 ,说明镶

嵌在 SiO2凝胶玻璃网络中的 InAs纳米颗粒是多晶

结构.

图 4　不同掺杂量 x InAs/ 100SiO凝胶玻璃中

InAs纳米晶粒的大小

还原条件 :气氛 :H2 ;温度 :300℃;时间 :20 h

Fig. 4　Sizes of InAs crystals in x InAs/

100SiO2 microcrystalline glasses

图 5　10 InAs/ 100SiO2凝胶玻璃的电镜分析

还原条件 :气氛 :H2 ;温度 :300℃;时间 :20 h ;

a—电镜照片 ; b—电子衍射

Fig. 5　TEM image of 10InAs/ 100SiO2 microcrystalline glasses
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