
浙江理工大学学报，２０２０，４３（１）：４６－５０
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３－３８５１（ｎ）．２０２０．０１．００７

收稿日期：２０１９－０６－０２　　网络出版日期：２０１９－０７－０２

作者简介：任文静（１９９３－　），女，安徽萧县人，硕士研究生，主要从事稀土发光材料方面的研究。

通信作者：金达莱，Ｅ－ｍａｉｌ：Ｊｉｎｄａｌａｉ＠ｚｓｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

液氨介质中多孔硅粉对钙和铕的吸附性能
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　　摘　要：通过吸附钙和铕来改变多孔硅的表面状态，以提高其发光效率。采用金属辅助化学腐蚀法制备多孔硅

粉，以液氨为介质溶解金属钙和铕，使钙和铕吸附在多孔硅表面。利用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪、能

谱仪对多孔硅粉特性以及多孔硅粉在液氨介质中对金属钙和铕的吸附性能进行表征。结果表明：金属辅助化学腐

蚀硅粉表面的孔径受腐蚀液温度的影响，当腐蚀液温度为４０℃时，硅表面孔径最均匀且孔径最大；在液氨介质的作

用下，多孔硅粉吸附氨分子基团，形成Ｓｉ—（ＮＨ２）２；多孔硅通过液氨介质能够吸附金属离子，使金属胺钙均匀沉积在

多孔硅粉表面，金属胺铕非均匀沉积在多孔硅表面。
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０　引　言

１９５６年，多孔硅被Ｕｈｌｉｒ［１］发现，从此进入广大
科学工作者的视线。１９９０年，Ｃａｎｈａｍ［２］发现，在室
温下，高孔隙的介孔硅层具有可见光致发光性能，由
此科研工作者对多孔硅进行了更深入的研究。常见
的多孔硅的制备方法有化学腐蚀法、火花放电腐蚀
法、水热腐蚀法和常压化学气相沉积技术等，其中化
学腐蚀法操作简单且制备成本低，制备所得多孔硅
具有良好的机械性能、较大的比表面积、独特的表面
结构和高生物活性，能够被光子和电子激发发光，可
广泛应用于生物传感器和光学器件等领域［３－５］。然
而，该方法制备过程难以精确控制［６］，在一定程度上
限制了其应用。改进化学腐蚀法来解决反应难以控
制的问题具有一定的现实意义。
多孔硅由于其独特的形貌结构和发光特性，引

起了大量研究人员的兴趣。多孔硅电致发光和光致
发光原理是近年来的研究热点，在探明其基本原理
的基础上有望开发出高效率的发光材料［７－９］。王冠
中等［１０］发现，在制备多孔硅的过程中，多孔硅表面
的空穴易被消耗，使多孔硅表面富集大量电子，最终
导致多孔硅在水溶液中能够吸附金属离子形成金属

晶粒。Ｂｏｌｏｔｏｖ等［１１］研究发现，多孔硅层的光学和
电学性能会受到其表面吸附的 ＮＯ２ 的影响。胡小
华等［１２］研究了多孔硅的表面吸附性能，发现多孔硅
表面对 Ｈ、Ｏ原子和硝酸根的吸附作用会削弱多孔
硅表面Ｓｉ－Ｓｉ键，并用理论计算进行了验证。李怀
祥等［１３］指出，在尿素水溶液中，多孔硅对尿素分子
具有显著的吸附作用。这些研究给出了金属和其他
原子、分子在多孔硅表面的淀积机制，揭示了多孔硅
内在的发光机制，但是在这些研究中，多孔硅的吸附
介质多为水溶液，其中的水分子会使多孔硅表面发
生氧化［１４］。因此，寻求一种操作相对简单、不使多
孔硅粉发生氧化的介质，来研究多孔硅粉的吸附性
能，这对制备新型发光材料具有意义。
液氨是一种与水类似的极性溶剂，具有特殊的

物理化学性质，常压下熔点是－７７．８ ℃，沸点是

－３３．４２℃，可以用作强还原剂的溶剂［１５］，用来制
备金属以及氧化物纳米材料［１６－１７］。由于液氨介电常
数小，是硅的不良溶剂，其作为碱性溶剂，能够溶解
强还原性金属钙和铕形成金属氨溶液。基于此，选
用液氨作为多孔硅吸附金属过程的介质，将有利于
避免水分子对强还原性金属钙和铕及多孔硅表面的

氧化问题。目前为止，多孔硅粉在液氨溶液中的吸

附性能尚未有文献报道。本文利用金属辅助化学腐
蚀法制备多孔硅粉，分析多孔硅表面键的状态，研究
在液氨介质中多孔硅粉对氨及金属离子的吸附性

能，以期提高多孔硅的发光效率。

１　实验部分

１．１　实验原料
氢氟（ＨＦ，ＡＲ）、硝酸银（ＡｇＮＯ３，ＡＲ）、双氧水

（Ｈ２Ｏ２，ＡＲ）、硝酸（ＨＮＯ３，ＡＲ），购自杭州高精细
化工有限公司；去离子水（实验室自制）；稀土铕
（Ｅｕ，ＡＲ）、金属钙（Ｃａ，ＡＲ），购自上海晶纯生化科
技股份有限公司；氮气（９９．９９％，杭州电化集团气体
有限公司），液氨（杭州龙山化工有限公司），硅粉
（５ｕｍ，北京稀有金属研究院）。

１．２　实验方法

１．２．１　多孔硅的制备
称取一定量硅粉，去离子水超声清洗１０ｍｉｎ，滤

出干燥；将清洗过的硅粉于 ＨＦ（５％）水溶液中浸泡

１０ｍｉｎ去除表面杂质，滤出，清洗至中性烘干；将酸洗
后 的 硅 粉 分 散 至 ＡｇＮＯ３ （０．０２ ｍｏｌ／Ｌ）／ＨＦ
（４．６０ｍｏｌ／Ｌ）混合溶液，沉积１ｍｉｎ，滤出，分散至ＨＦ
（４．６０ｍｏｌ／Ｌ）／Ｈ２Ｏ２（１．５０ｍｏｌ／Ｌ）混合溶液，在温
度Ｘ（Ｘ＝２０、３０、４０、５０、６０℃）刻蚀１ｈ，滤出；将沉
积后硅粉分散至 ＨＮＯ３（５０％），酸蚀０．５ｈ，滤出，
清洗至中性，烘干待用。

１．２．２　多孔硅吸附溶液制备
在充满氮气的真空手套箱内，先分别称取一定

量的金属Ｃａ、Ｅｕ、和多孔硅粉；将液氨倒入装有硅粉
的烧杯中，用药匙轻轻搅拌直到液氨完全挥发，得到
液氨处理后的硅粉；将金属钙、铕分别倒入液氨中，
用药匙搅拌使金属完全溶解，然后将溶解后的金属
氨溶液慢慢倒入装有多孔硅粉的烧杯中，轻轻搅拌
直到液氨完全挥发，得到液氨处理后的多孔硅－金属
离子粉末。

１．３　测试与表征

１．３．１　扫描电子显微镜测试
采用 ＵＬＴＲＡ－５５型热场发射扫描电子显微镜

（ＦＥ－ＳＥＭ，德国）分析多孔硅的表面形貌和吸附金
属后的多孔硅的表面形貌，设定工作电压是３ｋＶ。

１．３．２　红外光谱测试
采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ　ｉＳ５０型的傅立叶变换红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）分析各样品的表面键状态，用溴化钾压片法
进行测试，设定分辨率为０．０９ｃｍ－１。
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１．３．３　Ｘ射线能谱仪测试
采用Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）分析各样品的表面

元素组成和元素含量，设定工作电压为１０ｋＶ。

２　结果与讨论

２．１　多孔硅的表面形貌分析
图１（ａ）—（ｅ）分别为２０、３０、４０、５０、６０℃腐蚀

条件下所得多孔硅粉的表面形貌图。由图１（ａ）可
以看到，当腐蚀温度为２０℃时，硅粉表面仅出现少
量细小的孔，孔在硅粉表面分布不均匀，孔径分布范
围为１０～５０ｎｍ。图１（ｂ）为腐蚀温度为４０℃时多
孔硅粉的表面形貌图，从中可以看出硅粉表面出现
的孔明显增多且分布较均匀，孔径分布范围为３０～
５０ｎｍ。当腐蚀温度为４０℃时，多孔硅粉的表面形
貌如图１（ｃ）所示，发现其表面有大量分布均匀的孔
洞，呈蜂窝状，孔径为１００ｎｍ，且相较于２０、３０℃腐
蚀温度下的孔径明显增加。图１（ｄ）为腐蚀温度为

５０℃时多孔硅粉的表面形貌图，可以看出此时多孔
硅表面孔分布不均匀，出现部分孔贯穿相连的现象。
腐蚀温度为６０℃时的表面形貌如图１（ｅ），此时硅
粉表面不再为多孔结构，出现明显的沟壑状形貌。
综合不同腐蚀温度下的形貌图可以看出，当腐蚀温
度为４０℃时得到相对理想的多孔硅，此条件下硅粉
表面孔分布均匀，因此选择腐蚀温度为４０℃、刻蚀

１ｈ的多孔硅为样品，进行吸附性能研究。

图１　不同腐蚀温度下多孔硅的ＳＥＭ图

２．２　傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析
图２为各个样品的红外吸收光谱图，其中ａ为

原始多孔硅的红外吸收光谱，吸收峰位于３４４０、

２３６７、２０８７、１６４０、１２６０、１０８０、７９９、６３９ｃｍ－１处。查
阅文献［１８］可知，多孔硅在３４４０ｃｍ－１处的吸收峰

为吸附水Ｏ—Ｈ的伸缩振动，在１６４０ｃｍ－１处的吸

收峰为吸附水Ｏ—Ｈ的弯曲振动，这是由样品准备
过程ＫＢｒ潮解吸收的水分所引起的。２３６７ｃｍ－１处

的吸收峰为Ｓｉ—Ｈ３ 键的伸缩振动，２０８７ｃｍ－１处为

Ｓｉ—Ｈ键的伸缩振动，７９９ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键
对称伸缩振动，６３９ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｈ 弯曲振动峰。
之所以会有Ｓｉ—Ｈ３、Ｓｉ—Ｈ，这是由于硅在腐蚀过程
中产生了悬键并吸附了腐蚀液中的 Ｈ＋而形成的。

１０００～１１００ｃｍ－１范围内为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动，
发现１２６０、１０８０ｃｍ－１处有较小吸收峰，这可能是由
于多孔硅在水或空气中少量氧化造成的。
图２中ｂ为液氨处理后的多孔硅的红外吸收光

谱，吸收峰位于３６３０、３３９０、３３５０、２９２０、１６４０、１２５６、

１０７０、９００、７９９ｃｍ－１处。其中相较于原始多孔硅样品

ａ明显多出来了３６３０ｃｍ－１处尖锐的吸收峰，此处为

Ｎ—Ｈ的吸收峰，存在Ｎ—Ｈ的原因是因为液氨处理
过程中多孔硅表面吸附了氨分子。位于３３４０ｃｍ－１处
的 吸 收 峰 向 低 波 段 移 动 并 变 为 ３３９０ｃｍ－１ 和

３３５０ｃｍ－１两个峰，为—ＮＨ２ 的吸收峰，这是因为多
孔硅吸附氨分子氢键断裂反应生成Ｓｉ（ＮＨ２）２ 基
团。９００ｃｍ－１处多出的吸收峰是Ｓｉ—Ｎ—Ｓｉ键的非
对称拉伸振动引起的。相较于样品ａ，１６４０ｃｍ－１处

的吸收峰出现肩峰，这是Ｏ—Ｈ的弯曲振动受Ｎ—

Ｈ弯曲振动的影响形成的。相比样品ａ，在１２６０、

１０８０ｃｍ－１处的峰向低波段移动变为１２５６ｃｍ－１和

１０７０ｃｍ－１，这是因为 Ｎ（３．０４）的电负性性比

Ｏ（３．４４）低，液氨处理后的多孔硅与 Ｎ结合取代了
原来的Ｓｉ－Ｏ键将导致此结果。在７９９ｃｍ－１处吸收

峰明显增强是受Ｎ—Ｈ键面内弯曲振动和Ｓｉ—Ｎ—

Ｓｉ键的非对称拉伸振动引起的。
图２中液氨处理后的多孔硅样品ｂ、钙金属氨

溶液处理后的多孔硅样品ｃ、铕金属氨溶液处理后
的多孔硅样品ｄ在２０００～２５００ｃｍ－１范围内都没有

Ｓｉ—Ｈ的伸缩振动峰，且６３９ｃｍ－１处Ｓｉ—Ｈ的吸收
峰消失，说明Ｓｉ—Ｈ 键在氨溶液中很不稳定，易断
裂，被其它键取代。ｃ样品中Ｃａ溶于液氨后形成金
属氨溶液，生成氨合金属离子［Ｃａ（ＮＨ３）］２＋，ｄ样品
中Ｅｕ溶于液氨后形成［Ｅｕ（ＮＨ３）］２＋，两样品在

３６３０ｃｍ－１附近的吸收峰远比样品 ｂ强，分别为
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３６４０ｃｍ－１和３６５０ｃｍ－１，这是因为液氨处理后多孔
硅表面大量的富集电子会与氨合金属离子结合使金

属钙和铕吸附于多孔硅粉表面，而Ｅｕ（１．２）的电负
性比Ｃａ（１．０）的电负性大而导致红外吸收光谱向高
波段移动。

图２　多孔硅的红外光谱图

２．３　Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）分析
图３为各样品在测试ＥＤＳ时所选区域的表面

形貌图。其中图３（ａ）为经液氨溶液处理后的多孔
硅粉的表面形貌图，与图１（ｃ）中原始多孔硅相比，
其表面孔仍然呈蜂窝状且分布均匀，孔径没有变化，
但是其表面比原始多孔硅粉光滑；图３（ｂ）为钙金属
氨溶液处理后的多孔硅粉的表面形貌图，从图中可
以看到多孔硅粉表面被颗粒覆盖，且颗粒分布均匀；
图３（ｃ）为铕金属氨溶液处理后的多孔硅粉，可以看
出多孔硅粉表面有颗粒覆盖，并且出现了小颗粒团
聚现象，分布不均匀。

图３　不同溶液处理后样品的表面ＳＥＭ图

图４为各样品的表面能谱图，表１展示了各样
品表面元素组成。其中ａ为原始多孔硅粉样品，由
图４和表１可以看到，原始多孔硅粉表面元素有Ｃ、

Ｏ、Ｓｉ，其中Ｃ、Ｏ元素含量较少，氧元素可能来源于
多孔硅表面的部分氧化以及样品台的污染，碳元素

应该是受仪器影响。ｂ为液氨处理后的多孔硅粉样
品，由图４和表１可知，液氨处理后的多孔硅粉表面
元素有Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｎ，相比原始多孔硅粉多了Ｎ元素，
综合上述红外光谱分析和表面形貌分析可知多孔硅

粉吸附了氨分子形成了胺。ｃ为钙金属氨溶液处理
后的多孔硅粉样品，由图４和表１可以看出，钙金属
氨溶液处理后的多孔硅粉表面有Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｎ和Ｃａ
元素，Ｃａ元素含量为２０．０１％，与液氨处理后的多
孔硅粉相比，Ｎ的含量减少，为３．３７％。综合上述
红外分析和表面形貌分析表明，金属Ｃａ与液氨混
合会溶解形成金属酰胺溶液，液氨挥发过程中多
孔硅粉吸附金属钙离子，其余金属胺Ｃａ均匀的附
着于多孔硅表面。ｄ为铕金属氨溶液处理后的多
孔硅粉样品，由图４和表１可知，铕金属氨溶液处
理后的多孔硅粉表面有有Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｎ和Ｅｕ元素，

Ｅｕ元素的含量为２７．４４％，与钙金属氨溶液处理
后的多孔硅粉样品相比，其表面吸附的 Ｎ相对减
少了，约占比１２．１６％，但其表面吸附的氧明显增
多，达到１２．１６％，这是由Ｅｕ在测试过程中会迅速
氧化而引起的。综合红外分析和表面形貌分析，
表明多孔硅在液氨介质中吸附了金属铕离子，其
余的胺铕非均匀沉积于多孔硅表面。胺铕在多孔
硅粉表面分布不均是因为铕电负性比钙高，化学
性质非常活泼，易受其他键影响，多孔硅表面悬键
和富集电子并不是均匀分布的导致铕在多孔硅表

面沉积不均匀。

ａ．原始多孔硅粉样品；ｂ．液氨处理后的多孔硅粉样品；

ｃ．为钙金属氨溶液处理后的多孔硅粉样品；

ｄ．铕金属氨溶液处理后的多孔硅粉样品

图４　不同样品的ＥＤＳ能谱图

３　结　论

本文利用金属辅助化学腐蚀法制备多孔硅粉，
研究了多孔硅粉在液氨介质中的吸附性能，主要研
究结论如下：

９４第１期 任文静等：液氨介质中多孔硅粉对钙和铕的吸附性能



表１　各样品表面的元素组成

名称
元素含量／％

Ｃ　 Ｏ　 Ｎ　 Ｅｕ　 Ｃａ　 Ｓｉ
总量／％

样品ａ　 １０．９２　 ５．１７　 ０　 ０　 ０　 ８３．９１　 １００
样品ｂ　 １９．６４　 １３．３１　 ３．５１　 ０　 ０　 ６３．５４　 １００
样品ｃ　 １８．９０　 ８．７９　 ３．３７　 ０　 ２０．０１　 ４８．９３　 １００
样品ｄ　 １７．２２　 １２．１６　 ３．２０　 ２７．４４　 ０　 ３９．９８　 １００

　　ａ）多孔硅粉的孔径受腐蚀液温度的影响，腐蚀
温度在４０℃时多孔硅粉的孔径最大，为１００ｎｍ，分
布最为均匀，制得较为理想多孔硅粉。

ｂ）制备所得多孔硅粉在液氨介质作用后表面
形貌没有变化，但是会吸附氨分子基团形成Ｓｉ—
（ＮＨ２）２。

ｃ）制备所得多孔硅粉在液氨介质的作用下能
够吸附金属钙离子和金属铕离子，使其余的金属胺
钙均匀沉积在多孔硅表面，金属胺铕非均匀沉积在
多孔硅表面。
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