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共水解法制备犌犲犗２／犛犻犗２复合气凝胶初步研究
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（中国工程物理研究院 激光聚变研究中心，四川 绵阳６２１９００）

　　摘　要：　采用先共水解正硅酸乙酯和乙醇锗混合溶液、后以胺类化合物作为凝胶催化剂的方法制备了

ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合氧化物湿凝胶，再将湿凝胶经超临界流体干燥获得了相应的复合氧化物气凝胶。对气凝胶的

场发射扫描电镜和高分辨透射电镜分析表明，气凝胶为存在致密纳米团簇的网络结构。电子能谱分析表明，致

密的纳米颗粒由富含ＧｅＯ２ 的溶胶颗粒堆积而成，网络结构则主要以ＳｉＯ２ 为主，这说明在“一锅法”制备复合

气凝胶的过程中，ＧｅＯ２ 将优先形成ｎｍ量级的颗粒而掺杂到ＳｉＯ２ 气凝胶网络中。

　　关键词：　复合气凝胶；　惯性约束聚变；　背光靶；　橄榄形纳米团簇

　　中图分类号：　 ＴＬ６９　　　　文献标志码：　Ａ　犱狅犻：１０．３７８８／ＨＰＬＰＢ２０１０２２０５．１０３５

　　气凝胶是一类由ｎｍ量级骨架颗粒和孔洞结构、３维网络结构所构成的低密度凝聚态材料
［１２］，除在高效催

化剂载体、超级绝热材料及吸附材料等方面具有广泛的用途外，还在高能物理、太空尘埃的捕集以及惯性约束

聚变（ＩＣＦ）靶材料等方面具有重要的应用价值
［３５］。气凝胶作为一种具有高效吸附特性的低密度多孔材料，通

常在ＩＣＦ靶中用作燃料吸附介质、烧蚀层、支撑材料及填充材料等。另一方面，气凝胶是一种具有３维结构的

纳米材料，拥有一些和体材料完全不同的特性，如较高的激光Ｘ光转化率，如果气凝胶中含有能实现激光Ｘ

光转化的元素，这种性质通常用来实现背光照相，满足ＩＣＦ诊断实验的要求
［６７］。

　　目前，在ＩＣＦ实验中使用到的背光材料主要是Ｔｉ膜或ＴｉＯ２ 气凝胶。近来发现Ｓｎ，Ｚｎ，Ｇｅ等能在激光的

辐照下发射出特定能量的Ｘ光，使之成为值得关注的研究方向
［６，８］。２００５年，美国在Ｏｍｅｇａ升级装置上成功

进行了基于ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶的ＩＣＦ实验，引起相关学者的广泛关注
［９］。另外，ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合材料由

于其在光学玻璃、光纤上的特殊用途而备受重视［１０１１］。但关于ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶的报道则较少。沈军等

人曾采用“广义两步法”制备了ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶，通过这种方法能够得到具有较高掺杂量和较好成型性

的复合气凝胶，但是工艺过程较复杂，所用合成时间较长［１２］。本文在综合考虑乙醇锗（ＴＥＯＧ）和正硅酸乙酯

（ＴＥＯＳ）二者反应特性的基础之上，采用共水解二者混合物的方式获得复合溶胶，复合溶胶在催化剂的作用下

形成相应的湿凝胶，最后通过超临界干燥工艺得到具有良好成型性和较低密度的复合气凝胶。

１　实　验

１．１　试剂

　　四乙氧基锗（Ｇｅ（ＯＣ２Ｈ５）４，Ａｌｄｒｉｃｈ，纯度９８％以上，ＴＥＯＧ）、正硅酸乙酯（Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４，天津科密欧，分析

纯，ＴＥＯＳ）、乙醇、丙酮、硝酸、氨水等均购自成都市联合化工试剂研究所。包括高纯ＣＯ２ 等在内的所有试剂未

经精制，直接使用。

１．２　复合气凝胶的制备

　　先将ＴＥＯＳ、乙醇等混合均匀，在冰水浴中剧烈搅拌的同时加入计算量的ＴＥＯＧ，然后加入亚化学计量的

水使混合物（ＴＥＯＳ与ＴＥＯＧ总量和水的物质的量之比为１∶１～１∶３）水解反应２０ｍｉｎ，然后加入乙醇和剩余

的水量（总水量控制为反应前驱体总量的１２～２０倍）调节体积。剧烈搅拌混合均匀后，加入适量的胺类化合物

作为凝胶催化剂，使体系凝胶。通过对胺类用量的控制，可将凝胶时间控制在１０ｍｉｎ～２４ｈ。湿凝胶经乙醇、

丙酮先后交换后转入ＣＯ２ 超临界干燥仪中进行干燥，最后得到的白色轻质固体即为ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶。

１．３　气凝胶表征

　　气凝胶样品的微观分析分别在ＦＥＩＳｉｒｉｏｎ２００型场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ），ＪＥＯＬ２０１０ＥＸ型透射
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电子显微镜（ＴＥＭ）上进行；气凝胶等温吸附数据在ＱｕｄｒｏｓｏｒｂＳＩ四站全自动吸附仪上进行测试；气凝胶的密

度采用称重法获得。

２　结果与讨论

２．１　复合气凝胶微观形貌分析

　　图１是气凝胶样品典型的ＦＥＳＥＭ图谱。由图１可知，ＳｉＯ２ 气凝胶是由大量纳米颗粒堆积而成的３维网

络结构所形成的一种低密度材料，复合气凝胶基本保持了ＳｉＯ２ 气凝胶的网络结构，但在网络结构中出现了尺

度在１００～１５０ｎｍ的橄榄形团簇结构。由图可明显看出，橄榄形的团簇结构是由尺寸和ＳｉＯ２ 骨架粒子尺寸接

近的溶胶颗粒所堆积而成的致密结构，且不存在明显的网络结构，表明在溶胶凝胶反应过程中，这部分团簇结

构的缩聚反应速度远远小于其水解速度，纳米粒子来不及缩聚形成网络结构而团聚析出；由于ＴＥＯＳ的水解

速度要远小于ＴＥＯＧ的水解速度，这部分团簇物质主要应由ＴＥＯＧ的水解产物ＧｅＯ２ 构成。另一方面，由于

ＴＥＯＳ具有合适的水解缩聚速度，通过对反应体系进行适当的调控，可实现凝胶化过程的人为控制。

Ｆｉｇ．１　ＦＥＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆａｅｒｏｇｅｌｓａｍｐｌｅｓ

图１　气凝胶样品的场发射扫描电镜图谱

　　为进一步确认团簇状结构和网络结构的准确的成分信息，采用ＴＥＭ分析了气凝胶的形貌，并采用电子能

谱（ＥＤＳ）分析了其元素组成。图２是气凝胶样品的ＴＥＭ电镜图谱，由图可知，在材料中存在橄榄形的黑色颗

粒，且颗粒整体在网络结构中分散较为均匀。其中浅色的网络结构是以ＳｉＯ２ 为主的气凝胶网络，而致密的颗

粒结构则是以ＧｅＯ２ 为主的团簇。通过对橄榄形团簇颗粒的ＥＤＳ分析（见图３，其中的Ｃｕ元素来自于ＴＥＭ

测试时使用的铜基微栅膜），表明该团簇主要为ＧｅＯ２，同时存在少量的ＳｉＯ２ 成分，该ＳｉＯ２ 成分可能是橄榄形

粒子表面包覆的ＳｉＯ２ 气凝胶网状结构，也可能是橄榄形团簇内部所包含的ＳｉＯ２ 成分。对网络状物质的能谱

分析表明，在网络状结构中存在少量的Ｇｅ。这说明通过共水解法制备ＧｅＯ２ 气凝胶虽然能有效防止ＧｅＯ２ 沉

淀的生成，但仍然存在ＧｅＯ２ 的团簇结构，该团簇结构的存在，破坏了ＳｉＯ２ 气凝胶网络结构的微观均匀性，改

变了其孔洞结构，增强了散射，使得复合气凝胶为白色的不透明物质。

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｅｒｏｇｅｌｓａｍｐｌｅ（５４ｍｇ／ｃｍ３）

图２　复合气凝胶的透射电镜图谱（气凝胶密度５４ｍｇ／ｃｍ３）

２．２　复合气凝胶的犖２ 吸附特性

　　图４为ＳｉＯ２ 气凝胶与ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶的等温吸附回线，由图可知，相同密度的气凝胶具有不同的

吸附特性。ＢＥＴ（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）分析表明纯ＳｉＯ２ 气凝胶的比表面积为１６５２．１１ｍ
２／ｇ，而与之相对
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Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｅｒｏｇｅｌｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＴＥＭｍｏｄｅ

图３　气凝胶样品ＥＤＳ谱图

应的ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶的比表面积则只有４６７．１７ｍ
２／ｇ；相应的ＢＪＨ（ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ）平均孔径

分别为１３．８３ｎｍ与１３．８５ｎｍ；总孔体积分别为５．７１３ｃｍ３／ｇ和１．６７２ｃｍ
３／ｇ。这表明ＧｅＯ２ 组分的引入，改

变了复合气凝胶的孔结构与孔的分布；致密ＧｅＯ２ 粒子的存在，堵塞了ＳｉＯ２ 气凝胶网络结构中的部分大孔。

这从滞后环的形状和大小即可做出判断：在纯ＳｉＯ２ 气凝胶中，存在着大量的大孔和中孔，这些大尺寸的孔洞造

成高压区明显的毛细凝聚现象而形成较大的滞后环；而与之相对应的复合气凝胶的滞后环则明显较小，显示气

凝胶中的大孔较少，因而在高压区的吸附量变化远没有纯ＳｉＯ２ 气凝胶明显。

Ｆｉｇ．４　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｌｏｏｐｓｏｆａｅｒｏｇｅｌｓ

图４　气凝胶样品的Ｎ２等温吸脱附回线

３　结　论

　　本文采用ＴＥＯＳ和ＴＥＯＧ共水解法制备了ＧｅＯ２／ＳｉＯ２ 复合气凝胶，电镜图谱表明复合气凝胶中存在橄

榄形的富含ＧｅＯ２ 的团簇结构，这些团簇结构的引入降低了气凝胶的比表面积，但并没有改变ＳｉＯ２ 气凝胶基

本网络骨架。ＦＥＳＥＭ和高分辨ＴＥＭ分析表明，气凝胶为存在ＧｅＯ２ 纳米团簇的网络结构，而气体吸附法表

明复合气凝胶具有较高的比表面积，但气凝胶的大孔结构要明显少于纯ＳｉＯ２ 气凝胶，这是因为ＧｅＯ２ 溶胶颗

粒的存在，填充了部分ＳｉＯ２ 网络中的大孔结构。共水解法可以较方便地制备两元复合气凝胶，但掺杂均匀性

有待改进。为提高掺杂均匀性，可考虑对锗前驱体进行改性，降低其反应活性，实现二者的均匀复合。
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