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载银氧化锌纳米复合材料的制备及光学性能研究
陈　茜　王　琪∗ 　王小菊　曲一飞　孙和远　刘祝兰

(南京林业大学轻工与食品学院,南京２１００３７)

摘　要　为了改善商业纳米氧化锌的光学性能,寻求最佳载银氧化锌的配比,对不同比例的复合材料进行研究.

采用化学还原法制备纳米银,由恒温磁力搅拌将其和纳米氧化锌制成摩尔比分别为０􀆰０５％、０􀆰１％、０􀆰５％、１％、５％的

载银氧化锌纳米复合材料.通过 X射线衍射仪、透射电子显微镜、紫外Ｇ可见分光光度计和荧光分光光度计等手段对

样品进行表征.结果表明:当纳米银含量为０􀆰５％时,复合材料光学吸收性能最佳,约为纯氧化锌的１􀆰８倍;当纳米银

含量为０􀆰１％时,复合材料光致发光性能最佳,约为纯氧化锌的１􀆰３倍.该制备方法成功地将纳米银负载于纳米氧化

锌上,在不改变纳米氧化锌晶体结构的基础上,增加了纳米银的特征,有效地提高了纳米氧化锌的光学吸收性和光致

发光性能.
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SynthesisandopticalpropertyofAg/ZnOnanocomposite
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(CollegeofLightIndustryandFoodEngineering,NanjingForestryUniversity,Nanjing２１００３７)

Abstract　Inordertoimprovetheopticalpropertiesofcommercialzincoxidenanoparticles(nanoＧZnO)and
foundthebestproportionofAg/ZnOnanocomposites．AgＧdopingontoZnO,variousmole％ (０􀆰０５,０􀆰１,０􀆰５,１and５)of
silverwereinvestigated．Silvernanoparticles (nanoＧAg)werepreparedbychemicalreduction method,andAg/ZnO
nanocompositeswithdiffererntsilvercontentsweresuccessfullypreparedbymagneticstirringatconstanttemperature．
Thesamplesstructure,morphologyandopticalpropertieswerewellＧcharacterizedby XＧray (XRD),transmission
electronmicroscopy(TEM),UVＧVisspectrophotometer(UVＧVis)andphotoluminescence(PL)．Theresultsshowed
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　　近年来,利用纳米金属颗粒的局域表面等离子

共振效应(LSPR)来提高纳米氧化锌的光学性能受

到了广泛关注[１Ｇ３].在可见光谱显示 LSPR的３种

金属(金、银、铜)中,银的LSPR效率最高[４],同时也

是唯一一种LSPR可协调到可见光谱中任何波长的

材料[５],且成本低于金,稳定性优于铜.因此,本研

究选用纳米银来改善纳米氧化锌的光学性能.
由于氧化锌为直接宽带隙(３􀆰３７eV)半导体,故

在紫外光区域具备光学吸收特性.此外,氧化锌的

激子 结 合 能 高 达 ６０MeV,远 大 于 室 温 热 能

(２６MeV)[６],因此,在室温条件下,给予一定强度的

光源照射,可产生荧光效应.氧化锌的发光光谱由

两部分构成:一是近紫外波长处的近带边(NBE)发
光,源于激子辐射复合发射;另一个属于可见光波段

发射,是由于晶体缺陷造成的深层或陷阱发射,如空

位、间隙、反位等,为深能级缺陷发光(DAP)[７Ｇ８].
目前,已有多种方法可以制备载银氧化锌纳米

复合材料.Liang等[９]采用光化学沉积法制备了三

维花状载银氧化锌异质结构复合材料,相较于纯氧

化锌样品而言,复合材料的光吸收明显增强,尤其是
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对可见光区域的吸收更为显著.孙悦等[１０]以超声

辅助和水热法相结合的方式,制备出银纳米粒子修

饰的氧化锌微球,在３８０~４５０nm 存在吸收峰,可见

光区域的光学吸收有效增加.Li等[１１]由静电纺丝

法合成了多孔氧化锌/银纳米纤维,其光吸收峰发生

红移,使吸收峰到达可见光区,且吸收性增强.ParＧ
vathiraja等[１２]通过改性聚合物网络溶胶Ｇ凝胶法制

备的 Ag/ZnO 纳米结构的禁带值均小于纯氧化锌

且光学性质增强.Wang等[１３]运用溶剂热法合成了

六方晶系载银氧化锌复合材料,其在可见光区域的

吸收性显著提高.上述制备方法得到的纳米材料其

光学性能有所改善,不过制备过程仍存在着反应温

度高、需专用设备、制备环境苛刻、成本高、产率低等

问题.
本研究通过化学还原法制备纳米银,粒径约为

２０nm,将其通过恒温磁力搅拌负载于商业纳米氧化

锌晶体上,制备出不同摩尔比的载银氧化锌纳米复

合材料.运用透射电子显微镜、X射线衍射仪、紫外

可见分光光度计和荧光分光光度计等手段对样品的

表面形貌、晶体结构和光学性质进行了表征分析.
此方法简便易操作,对实验设备、环境要求低,安全

性高、成本低廉且制备成功率高.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸银(AgNO３,分析纯),天津天感感光材料

有限公司;纳米氧化锌(纳米ZnO,分析纯),上海科

延实业有限公司;柠檬酸钠,山东德彦化工有限公

司;二乙二醇(DEG),上海凌峰化学试剂有限公司;
去离子水,自制.

万用电阻炉(DKＧ９８ＧⅡ型),津泰斯特仪器有限

公司;电子天平(BSA２２３SＧCW 型),赛多利斯科学

仪器有限公司);超声波清洗机(SBＧ５２００DTD 型),
宁波新芝生物科技股份有限公司;集热式恒温加热

磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限责

任公司;台式高速离心机(H/T１６MM 型),湖南赫

西仪器装备有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ
９０３０A型),上海精宏实验设备有限公司;透射电子

显微镜(TEM,JEMＧ１４００型),日本电子株式会社;
组合型多功能水平 X射线衍射仪(XRD,UltimaⅣ
型),日本株式会社理学;双光束紫外可见分光光度

计(TUＧ１９００型),北京普析通用仪器有限责任公

司;荧光分光光度计(LS５５型),美国 PerkinElmer
公司.

１􀆰２　纳米银的制备

采用化学还原法制备纳米银胶体.称取９０mg
AgNO３ 完全溶解于５００mL去离子水中,加热至沸

腾.然后将１０mL浓度为１％的柠檬酸钠溶液缓缓

加入上述溶液的烧瓶中,持续加热１h,并保持沸腾

状态.期间可观察到混合溶液由澄清变为浑浊,由
透明状态转为浅黄色,棕色,褐色,最终变为浑浊的

灰绿色,成为纳米银胶体.

１􀆰３　氧化锌载银纳米复合材料的制备

将纳米银(纳米 Ag)负载于纳米ZnO晶体上以

此改善纳米ZnO 晶体的光学特性.先通过超声分

散技术,将纳米ZnO分散于DEG中,得到稳定的纳

米ZnO胶体.在恒温磁力搅拌的条件下,选择摩尔

比分别为０􀆰０５％、０􀆰１％、０􀆰５％、１％、５％的 Ag和

ZnO,制备出对应的载银ZnO 复合材料(纳米 Ag/

ZnO).以制备摩尔比为０􀆰０５％的纳米 Ag/ZnO 为

例:首先通过超声分散技术,将２０３mg纳米ZnO 分

散于１００mLDEG溶剂中,形成稳定的纳米ZnO 胶

体;然后取１􀆰２５mL自制纳米银胶体与纳米ZnO胶

体混合均匀,采用恒温磁力搅拌,在９０~１００℃下搅

拌１h,形成的纳米复合材料记作 AZ０􀆰０５.通过使

用乙醇和去离子水多次离心洗涤后,置于烘箱中,温
度为６０℃,１０h后得到粉末状样品.采用同样的方

法,固定纳米 ZnO 含量,添加相对含量为０􀆰１％、

０􀆰５％、１％和５％的纳米银,制成的 Ag/ZnO纳米复

合材料分别记作 AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和 AZ５.

１􀆰４　表征

采用透射电子显微镜(TEM)观测 Ag/ZnO 纳

米复合材料的形貌特征,测定电压２００kW;采用 X
射线衍射仪(XRD)对样品晶体结构进行表征,功率

３kW,测试速度１０°/min;采用紫外可见分光光度计

测定样品的紫外Ｇ可见漫反射吸收光谱(UVＧVis),
波长扫描范围为２００~８００nm,表征样品的光学吸

收特性,并且根据吸收峰预测样品的荧光激发波长;
采用荧光分光光度计记录样品在室温下的荧光光谱

(PL),将 样 品 均 稀 释 至 同 一 浓 度,激 发 光 源 为

３７６nm 的高能脉冲氙光源.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

利用 XRD对纳米 Ag、纳米ZnO 及 AZ０􀆰５进

行物相分析,结果见图１.由图可见,纳米 Ag的

XRD谱图存在４个衍射峰,衍射角分别为３８􀆰１６°、

４４􀆰２８°、６４􀆰４８°和７７􀆰４４°,与单质银的标准 XRD 谱
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图(JCPDSNo􀆰０４Ｇ０７８３)相对照,分别对应(１１１)、
(２００)、(２２０)和(３１１)晶面,除此之外没有杂峰,说明

所得物质为具有面心立方结构的纳米Ag,且纯度良

好.纳米 ZnO 在 ３１􀆰７８°、３４􀆰４２°、３６􀆰２８°、４７􀆰５６°、

５６􀆰６２°、６２􀆰８６°、６６􀆰３８°、６７􀆰９４°、６８􀆰０８°、７２􀆰５６°、

７６􀆰９４°处有尖峰.所有峰的位置可根据粉末衍射文

件JCPDS No􀆰３６Ｇ１４５１ 进 行 索 引,分 别 对 应 于

(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(２００)、
(１１２)、(２０１)、(００４)和(２０２).XRD 分析表明该纳

米ZnO具有六方纤锌矿结构,结晶良好.AZ０􀆰５的

XRD谱图,相较于纳米 ZnO 而言,衍射峰基本不

变,表明样品中纳米 ZnO 的晶体结构 完 整.由

３７~４６°区 域 的 放 大 图 可 见,AZ０􀆰５ 在 ３８􀆰１６°和

４４􀆰２８°处有两个额外的衍射峰,显然是属于纳米 Ag
的.因此,该方法成功将纳米 Ag负载于纳米ZnO
上,且在不改变纳米ZnO 晶体结构的基础上,增添

了纳米 Ag的晶体结构.

图１　纳米 Ag、AZ０􀆰５和纳米ZnO的 XRD谱图(a);

图b为 AZ０􀆰５、纳米ZnO的局部(３７~４６°)放大图

２􀆰２　TEM 分析

图２为纳米 ZnO 和 AZ５的 TEM 图.由图２
(a)可见,纳米ZnO 颗粒的尺寸分布在４０~１２０nm
之间,颗粒间存在轻微团聚现象,这是由于纳米

ZnO 粉末在乙醇中分散不够均匀所致;多数纳米

ZnO颗粒直径在５０~８０nm 之间,为球形或棒状.
由图２(b)可见,纳米 Ag的粒径在１０~２０nm 之间,
且可清晰看出纳米 Ag颗粒负载于纳米ZnO 的表

面.比较纳米ZnO和 AZ５的TEM 图,可充分证明

实验生成了纳米 Ag/ZnO 复合材料,且掺杂纳米

Ag后,纳米ZnO的形貌仍可保持原状.

图２　纳米ZnO(a)和 AZ５(b)的 TEM 图

２􀆰３　光学吸收特性分析

图３(a)为纳米Ag、纳米ZnO、AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、

AZ０􀆰５、AZ１ 和 AZ５ 的 UVＧVis光谱图.由图可

见,纳米 Ag的吸收峰为４２４nm,且纳米 Ag胶体呈

现出灰绿色.根据 Mie的理论[１４],表面等离子体共

振引起的吸附峰的位置和形状很大程度上取决于金

属纳米粒子的性质,如粒子的大小、形状和聚集状

态[１５Ｇ１６],由纳米 Ag胶体的呈色及吸收峰状况可推

断出银颗粒大小为２０±１０nm[１７Ｇ１８],与 TEM 结果相

吻合.纳米 Ag只有一个明显的吸收峰,表明所制

纳米 Ag颗粒为球形,呈现出各向同性;半峰宽较

窄,说明粒径分布比较集中;峰型对称,所以纳米Ag
颗粒没有出现团聚[１９].

另外,纳米ZnO 在３７６nm 处有一个明显的紫

外吸收峰,这是由价带与导带间的电子跃迁产生的.

AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和 AZ５的吸收峰位置

与纳米ZnO 相同,这表明复合材料仍保留了纳米

ZnO的特性,与 XRD 分析结果一致.相较于纳米

ZnO的吸收光谱,AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和

AZ５的光学吸收性能总体而言均优于纳米ZnO,尤

图３　纳米 Ag、纳米ZnO、AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、

AZ１和 AZ５的 UVＧVis光谱图(a)及 AZ０􀆰５与

纳米ZnO的增强比与波长的关系曲线图(b)
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其是在可见光区域.其中在紫外区域,AZ０􀆰０５的

吸收强度低于纳米 ZnO,AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１ 和

AZ５的吸收强度先减后增,AZ０􀆰５达到最佳;在可

见光区域,AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和 AZ５的

吸收强度先增后减,AZ０􀆰５达到最佳.相较于纳米

Ag的吸收光谱,复合材料的吸收范围更为广泛、性
价比更高.

AZ０􀆰５和纳米ZnO 的光学吸收增强比曲线见

图３(b).由图可见,AZ０􀆰５在３７３nm 增强比最低

为１􀆰３,在可见光区域的光吸收率增强更为明显,逐
渐上升至２􀆰２.综合而言,AZ０􀆰５的光学吸收性能

最佳,约为纳米ZnO 的１􀆰８倍.由此可知,负载微

量纳米Ag可有效地提高纳米ZnO的光学吸收效应.

２􀆰４　光致发光特性分析

图４(a)为 室 温 下 纳 米 Ag、纳 米 ZnO 以 及

AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和 AZ５的 PL 谱图,
激发波长３７６nm.AZ０􀆰１与纳米ZnO 的荧光增强

比曲线见图４(b).对于纯纳米ZnO 而言,PL谱有

近紫外区域的激子辐射发光和可见光区域的深层能

级缺陷发光两部分构成.由于受倍频峰影响,近紫

外发光无法具体观察分析,这里仅详细分析可见光

范围内的缺陷发光.由图４(a)可知,纳米 ZnO 在

４２０nm 和４８５nm 处出现两个明显峰值,而纳米 Ag
的光致发光效应十分微弱,仅在５３０~６６６nm 范围

内出现少许波动.AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和

AZ５的光致发光效应均远优于纳米 Ag.微量添加

纳米 Ag时,AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、AZ１和 AZ５
的荧光发光峰强度普遍强于纳米ZnO,且其荧光峰

图４　纳米 Ag、纳米ZnO和 AZ０􀆰０５、AZ０􀆰１、AZ０􀆰５、

AZ１和 AZ５的PL谱图(a)和 AZ０􀆰１与纳米ZnO的

增强比与波长的关系曲线图(b)

位置与纳米 ZnO 基本相同.当纳米 Ag 含量为

０􀆰１％时,纳米 Ag/ZnO的光致发光效应最强,并且

图４(b)表明 AZ０􀆰１的荧光增强比在０􀆰９~１􀆰６之

间,其整体荧光效应约为纳米 ZnO 的１􀆰３倍.而

后,随着纳米 Ag含量的增加,样品的发光强度逐渐

降低,AZ１和 AZ５的发光强度均低于纳米ZnO,这
表明负载于ZnO表面的纳米 Ag颗粒会抑制电子Ｇ
空穴对复合.

３　结论

(１)以化学还原法制备了粒径为１０~２０nm 的

纳米 Ag颗粒,将其与商用纳米ZnO 通过恒温磁力

搅拌分别成功制备不同比例的载银ZnO 纳米复合

材料,且不破坏纳米ZnO的形貌和晶体结构.该方

法相较于溶剂法、水热法、光化学沉积法而言,简便

易操作、安全性高、对制备环境、设备要求低.
(２)负载微量纳米 Ag可有效地提高ZnO 的光

学吸收性,尤其是在可见光区域,从而有利于该复合

材料在光催化等方面的应用.当纳米 Ag添加量为

０􀆰５％时,复合材料的光学吸收效应最佳.相较于纯

ZnO,整体增强１􀆰８倍;相较于纳米 Ag而言,具有

更广泛的光学吸收范围.
(３)不等量的纳米 Ag的加入使复合材料的光

致发光效应先增后降.当纳米 Ag含量为０􀆰１％时,
其光致发光效应最佳,为纯ZnO的１􀆰３倍.

参考文献

[１]　徐天宁,李佳,李翔,等．Ag/ZnO 纳米结构的荧光增强效应

[J]．发光学报,２０１４,３５(４):４０４Ｇ４０８．
[２]　王潇．基于高阶共振模式的金属表面等离子体增强型ZnO 紫

外探测器的制备和研究[D]．北京:中国科学院大学,２０１８．
[３]　HuoCQ,JiangH,LuY M,etal．Tunablephotoluminescence

effectfromZnOfilmsofAgＧdecoratedlocalizedsurfaceplasＧ

monresonancebyvaryingpositionsofAgnanoparticles[J]．

MaterialsResearchBulletin,２０１９,１１１:１７Ｇ２３．
[４]　沈昕．银纳米组装体的可控构筑及其表面荧光增强特性研究

[D]．杭州:浙江大学,２０１８．
[５]　EvanoffDD,ChumanovG．Synthesisandopticalpropertiesof

silvernanoparticlesandarrays[J]．Chemphyschem,２００５,６
(７):１２２１Ｇ１２３１．

[６]　吴丹．纳米氧化锌及其载银复合材料的制备与光催化性能

[D]．武汉:华中科技大学,２０１３．
[７]　HammadT M,SalemJK,HarrisonRG．Bindingagentaffect

onthestructuralandopticalpropertiesofZnOnanoparticles
[J]．ReviewsonAdvancedMaterialsScience,２００９,２２(１Ｇ２):

７４Ｇ８０．

　　　　 (下转第１４３页)

􀅰７３１􀅰


