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SiO2／ZnO复合纳米粒子的制备及表征 

夏海龙 唐芳琼 

(中国科学院理化技术研究所，北京 100101) 

采用双注控制沉积法 (Controlled Double—Jet Precipitation，CDJP)将反应物添加到含有 SiO 的溶液中，通过直接的表面反应 

来制备单分散的SiO：／ZnO复合纳米粒子，并对其进行了表征。透射电镜 (TEM)观察表明，SiOz表面有一层 ZnO纳米颗粒或薄 

层。对复合纳米粒子 SiO ／ZnO进行 x射线衍射(XRD)分析，复合颗粒的衍射峰与单独的氧化锌的衍射峰完全一致。能量弥散 

x射线法(EDX)分析表明，复合颗粒中含有 zn、Si、O元素。荧光光谱表明有 ZnO的吸收峰。 
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0 引 言 

由于纳米半导体粒子在太阳能转换、光催化及 

光电领域中的巨大的潜在应用前景，人们已从理论 

和实验中对其进行了广泛的研究  ̈】。ZnO作为一 

种研究较多的高功能精细半导体材料，是重要的陶 

瓷及催化材料。由于氧化锌是仅有 的几种能表现出 

量子局域效应的金属氧化物之一，且溶胶 一凝胶方 

法可简单有效地制备量子尺寸的ZnO。更由于纳米 

ZnO具有优异的光学、电学 、化学和生物等多种效应 

可被广泛应用于化工、电子、生物、涂料、传感器、介 

电材料、塑料、油墨、造纸、化纤、橡胶等领域。因而， 

ZnO半导体粒子也已成为了研究的热点。 

近年。已设计了各种方法路线来控制合成大量 

含有不同的化学组分，形貌、尺寸调节的半导体胶体 

粒子，很多研究者采用自组装方法，或者合成多层的 

金属、半导体纳米簇、或者采用化学组分的混杂，或 

者采用声化学法已经把半导体纳米颗粒应用到金属 

表面 __1。通过直接的表面反应和水解物种的凝聚， 

将包覆物沉积在悬浮的核上形成壳，通过调整实验 

参数来达到其要求厚度，控制粒子的尺寸分布及形 

貌，合成具有奇特的光学、电学、磁学及催化性能的 

核／壳型材料仍是一个挑战的课题。 

在本文中，我们首次报道了用双注控制沉积法 

(CDJP)在亚微米级 的二氧化硅表面直接合成了氧 

化锌包覆层，使其具有纳米氧化锌的性质。以单分散 

的二氧化硅粒子作为核，在其外部进行氧化锌包覆， 

在改善粒子尺寸的均一性的同时提高复合粒子折射 

率。同时采用了透射电镜、能量弥散 X射线、X光衍 

射等分析方法对其进行表征，也对其荧光性能进行 

了初步的研究。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

正硅酸乙酯、醋酸锌、三乙醇胺、氨水、乙醇等所 

用试剂均为分析纯，未经进一步提纯。 

XRD由 Rigaku，D／MAX—RB型 X射线衍射仪 

测定，Cu靶；TEM由日本理学JEM一100CXⅡ型透射 

电子显微镜测定；EDX由S-4200型扫描电子显微镜 

测定： 荧光光谱 由 F一4500型 Fluorescence Spec— 

trophotometer测定 ；注 入速 度及 注入 量 由美 国 

Cole—Parmer公司生产的74900—45型注射泵控制；用 

上海司乐仪器厂生产的 85—2型恒温磁力搅拌器控 

制反应的搅拌速度及反应的温度。 

1．2 单分散二氧化硅微球的准备 

单分散二氧化硅微球是通过在乙醇溶液中，在 

氨作催化剂的条件下，水解正硅酸乙酯(TEOS)制得 

的。将反应液离心分离后，二氧化硅颗粒用乙醇洗 
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涤，并将其在 乙醇中分散储备 。 

1．3 SiO：／ZnO复合颗粒的制备 

双注控制沉积法 (CDJP)早已被用来制备卤化 

银纳米颗粒【6t 。取约 0．1g的 SiO：分散到乙醇水混 

合溶剂中，搅拌升温至 90cc。随后用注射泵按一定 

的速度同时添加化学计量 比为 l：20的锌盐 和三 乙 

醇胺溶液。于 90cc下陈化数小时，将得到的颗粒离 

心分离后，分别用 乙醇和水洗涤，干燥后于 700cc下 

培烧 2小时。 

2 结果与讨论 

2．1 透射电镜法 (TEM) 

从透射 电子显微镜照片可以看出，与表面光滑 

的裸露的二氧化硅核 (图 la)比较，包覆后 的二氧化 

硅表面有 ZnO，或为薄层，或为纳米颗粒。二氧化硅 

表面几乎完全被氧化锌所包 围，没有裸露部分。图 

lb中二氧化硅表面为氧化锌纳米颗粒所包 围。而在 

图 lC的高倍电镜照片中，很明显可以看出二氧化硅 

表面有一层规则的氧化锌，其厚度大约为 lOnm。在 

我们 的实 验条 件 (b)、(C) 中 (Zn! 的浓 度均 为 

0．02mol·L～，前者的添加速度较后者快)，没有观 

察到单独的氧化锌颗粒。但当增大锌离子浓度，使锌 

离子浓度大于 0．05mol·L 时，电镜视野 中可观察 

到单独成核的不规则的氧化锌颗粒，如图 ld中的所 

示，在 复合颗粒周 围有单独 的不规则 的氧化 锌颗 

粒。 

2．2 能量弥散 x射线分析法(EDX) 

用 S-4200型扫描电镜分析复合颗粒。可以看到 

颗粒中包含 Si，0，Zn及 Al元素。其中Al元素为铝 

箔背景所 引起的。而且，对单个复合粒子进行分析， 

其中的Si、0、Zn元素的质量比接近2：4：l，原子个 

数 比为 5：l8：l，大体符合其相应 的分子式 中的计量 

比，即为 Zn(0) 。这也表明二氧化硅表面存在氧化 

锌。 

2．3 x射线衍射法(XRD) 

通过 x射线衍射分析(见图3b)可知，SiO：／ZnO 

复合颗粒 的 XRD衍射峰与纯 ZnO的衍射峰的位置 

完全一致。在复合颗粒中，由于氧化锌的包覆厚度较 

(b) 

(c) (d) 

图 l 透射 电镜照片 

Fig．1 TEM photographs of(a)SiO2，(b)Si02／ZnO，(c)SiO2／ZnO and(d)SiO2／ZnO 
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图 2 SiO2／ZnO复合 颗粒的 EDX图 

Fig．2 EDX profile of SiOJZnO composite 

少，因而其峰的强度也相应较弱 。且由于所包覆上 

的氧化锌粒子为纳米尺寸，故复合粒子的峰有宽化 

现象。图 3a中 20在 21。及 24。处 的峰为二氧化硅 的 

峰。 

喜 蝉畔 叶 。 
20／(。) 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 

20／( ) 

图 3 颗粒的 XRD图 

Fig．3 Powder XRD patterns：(a)SiOJZnO and(b)ZnO 

2．4 荧光光谱(Fluorescence) 

从图 4可以看 出，包覆后的复合粒子在 400nm 

处有一峰，与单独的ZnO的荧光峰相比较，峰的位 

置与之相近，但略有红移，且峰有增强现象。这说明 

复合粒子 SiO ／ZnO也体现了纳米 ZnO的荧光效 

应，也进一步说 明了 ZnO包覆到了二氧化硅表面。 

3 结 论 

采用双注控制沉积法，通过直接的表面反应在 

亚微米级的二氧化硅表面直接合成了氧化锌纳米包 

图 4 荧光光谱图 

Fig．4 Fluorescence spectra 

覆层。所制备的SiO ／ZnO复合纳米粒子均一、单分 

散性好。对复合纳米粒子 SiO ／ZnO进行 x光衍射 

(XRD)分析，结果表明，复合颗粒的衍射峰与单独的 

氧化锌的衍射峰完全一致。能量弥散 x射线分析表 

明，复合颗粒中含有 Zn、si、O元素，且对单个复合粒 

子进行分析，其中的 Si、O、Zn元素的原子个数比约 

为5：18：1，大体符合其相应的分子式中的计量比， 

即为 Zn(O) 。荧光光谱分析表明复合粒子在400nm 

处有一峰，与单独的ZnO一致。 
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