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以 )*+,#，-)./01 和正硅酸乙酯为主要原料，利用溶胶2凝胶法和旋涂技术，通过热处理和紫外光辐射还原得

到了不同 !)* 3 !).（"4$，%4"，"4%，$4"）的 )*2).合金356,% 复合薄膜 7从扫描电子显微镜和 8射线衍射谱的结果可以

看出得到的薄膜均匀性好，复合薄膜中合金颗粒的尺寸为 "$ 9:左右 7利用紫外2可见分光光谱仪研究了复合薄膜
的光吸收性能，结果表明，随着 !)* 3 !).的降低，吸收峰的位置也由最初的 )*纳米粒子的等离子共振吸收峰 1#$ 9:
附近，逐渐红移到 ).纳米粒子的等离子共振吸收峰 ;$<和 &&$ 9:附近 7从光吸收谱可以看出，!)* 4 !). = %4"和 "4%
的两个样品分别在 <"<，(#$ 9:附近和 <<$，(#$ 9:附近出现表面等离子共振吸收峰 7这表明 ).2)*合金固溶体的形
成 7
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" K 引 言

金属纳米颗粒复合材料是一种新型的非线性光

学功能材料，具有不同于块体材料的光学特性，如光

学非线性（包括等离子激元共振）、光吸收、光致发光

等［"—<］7由于具有这些性质，纳米复合材料在光开
关、光波导器件、光滤波器等方面有着非常广阔的应

用前景，尤其是 ).，)* 和 /. 等金属纳米颗粒复合
材料已引起国内外广泛的研究兴趣［;—"#］7近年来，这
类材料的制备及其性能的研究已成为材料科学和物

理学领域的重要研究课题 7开展此类研究有利于开
发具有优良光开关、光运算和光传输特性的非线性

光学材料，用光子型为主的光电混合器件代替电子

器件，以满足未来高度信息社会对高速传输、处理和

运行大容量信息的要求 7目前获得具有优良性能的
光学薄膜材料的制备方法有多种，如溶胶2凝胶法、
离子交换与还原法、射频溅射法、离子注入法和照相

刻蚀法等，这些方法各有优点与不足 7本工作利用溶
胶2凝胶法和旋涂技术，通过紫外光辐射还原和热处
理得到了高均匀性的 )*2). 合金356,% 纳米复合薄

膜，并利用扫描电子显微镜（5AL），8 射线衍射

（8MN）和紫外2可见光谱等手段对其进行了表征和
分析，对薄膜样品的光吸收性能进行了深入讨论 7

% K 实 验

将 "$ :O的分析纯正硅酸乙酯（PA,5）滴加到
"$ :O的无水乙醇中，用 < :O的注射器滴加入 < :O
的蒸馏水（三次蒸馏），搅拌后，滴加 # 滴 -+,#

（< :J03O）做催化剂，磁力搅拌 ;$ :69得溶液 )7将适
量无水乙醇和适量蒸馏水混合，加入一定质量的分

析纯硝酸银，滴加一定量的硝酸，搅拌至完全溶解，

得溶液 Q7将溶液 Q缓慢滴入溶液 )中，随后滴加适
量的聚乙二醇（RA@;$$），磁力搅拌 % D，形成均匀清
澈的含 )*S 无色透明溶胶，避光静置 % D7溶胶中
PA,5，/%-<,-，-%,，)*+,#，-+,#，RA@;$$的摩尔比
为 " 4; 41 4 "（$K$%，$K$<，$K$&）4 $ K$$< 4$K$" 7同样的方
法得到含 ). 离子的溶胶，溶胶中 PA,5，/%-<,-，

-%,，).# S，-+,#，RA@;$$ 的摩尔比为 " 4 ; 4 1 4 "
（$K$%，$K$<，$K$&）4 $ K$$< 4 $K$" 7利用旋涂技术在普
通载玻璃片（%< :: T %< ::）上交替旋涂得到了一
定厚度的薄膜样品，随后将得到的薄膜样品放在紫

外灯下照射 " D，然后在 #$$ U热处理 " D，得到不同
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!!" #!!$（% &’，( & %，% & (，’ & %）的 !")!$合金#*+,( 复合

薄膜 -
采用 .#/01)2 3型 4射线衍射（45.）仪，6$靶，

靶电压为 7’ 89，靶电流为 %’’ /!，!: ’;%<7’= >/，
采用石墨单色器，阶宽为 ’;’%?，扫描范围为 %’?—
@’?，扫描速率（("）7?/+>A %，并用连续扫描方式收集

数据 -采用扫描电子显微镜（*BC）观察材料的组织
形貌，加速电压为 D;’ 89；用美国产 E)%< 型台阶仪
测试薄膜的厚度 -使用日本产 FBC)(’’’B4!型透射
电子显微镜（GBC）观察薄膜的显微结构 -在 GHI/J
K+LJMIN公司生产的 !O0N02 D=’型傅里叶变换红外光
谱仪上测定样品的红外光谱，P32压片 -采用 602Q)*B
型紫外)近红外光谱仪进行复合体系的光吸收研究，
获得吸收参量，光波范围为 D’’—%%’’ >/，紫外灯型
号为 C4.’()RD’4%，功率为 D’ S，波长为 D=< >/-

D ; 结果及讨论

小颗粒对光具有吸收和散射作用，纳米尺寸的

金属粒子具有独特的光学性质，尤其是 !$，!"两种
贵金属纳米颗粒在可见光范围内呈现出特征光学吸

收峰，即表面等离子体共振吸收峰 -图 %为所制备的
!"#*+,( 和 !$#*+,( 纳米复合薄膜（!"与 *+，!$与 *+
摩尔比 !!" #!*+，!!$ #!*+ : ’;’(，’;’<，’;’T）的光学吸
收谱 -从图 % 可以看出，!"#*+,( 复合薄膜在7D’ >/
附近出现的吸收峰归属于 !"纳米粒子的等离子共
振吸收，吸收峰值波长与其相应的特征峰值波长符

合 - !$#*+,( 复合薄膜对应的 !$纳米粒子的等离子
共振吸收峰分别出现在可见光区的 =’< >/附近和
近红外区的 TT’ >/附近 -
图 ( 是 !")!$ 合金#*+,(（ !!" & !!$ : % & ’，( & %，

% &(，’ &%；（!!" U !!$）& !*+ : ’;’<）复合薄膜样品的光
吸收谱，吸收峰的位置也由最初的 !" 纳米粒子的
共振吸收峰 7D’ >/附近逐渐红移到金纳米粒子的
等离子共振吸收峰 =’<和 TT’ >/附近 - 当 !"和 !$
两种金属纳米粒子或其溶胶物理混合时，在紫外)可
见吸收谱中会出现 !"和 !$各自的吸收峰 -合金纳
米粒子的紫外)可见光谱吸收一般表现为单个吸收
峰，且吸收峰的位置会随成分不同而变化［%7］-从吸
收谱中可以看出，!!" & !!$ : ( & %，% & (的两个样品分
别在 <%<，@D’ >/附近和 <<’，@D’ >/附近出现的表
面等离子共振吸收峰 -这表明 !$)!"合金固溶体的
形成 - !$)!"合金固溶体的形成是通过紫外光引发

图 % 纳米复合薄膜（ !!"#!*+，!!$ #!*+ : ’;’(，’;’<，’;’T）的光学

吸收谱 （0）!"#*+,(，（V）!$#*+,(

还原贵金属（"）离子：!"U和 !$D U，生成 !"’ 和 !$’，
然后发生的是 "’，"! U的聚集反应，形成晶核，晶核

与晶核形成更大的晶核 -当聚集到一个较大的值才
稳定下来，显示出金属特性，同时也就形成了 !")!$
合金 - W$/I)5JNHI2Q规则指出，形成固溶体与原子尺
寸、化学亲和力和电子浓度三个因素有关 -对于原子
尺寸因素，原子半径不同的两种金属形成固溶体时

晶格要发生畸变，两种原子的尺寸相差越大，则对形

成固溶体越不利 -如果两种金属原子半径差超过
%<X，则很难形成固溶体，!$ 的原子半径为 ’;%77(
>/，!"的原子半径为 ’;%777 >/，很显然，两者之差
远远小于 %<X，很容易形成固溶体 -化学亲和力因
素由两种元素的电负性大小来标志，如果组成合金

的两种元素的电负性相差较大，则固溶度就越大 -
!$的电负性为 (;7，!"的电负性为 %;Y，因此易于形
成合金 -
图 D 是 !")!$ 合金#*+,( 薄膜样品（ !!" & !!$ :
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图 ! "#$"%合金&’()!（!"# * !"% + , *-，! *,，, *!，- *,；（!"# . !"%）*

!’( + -/-0）薄膜样品的光吸收谱

图 1 "#$"%合金&’()! 薄膜样品（!"# * !"% + ! *,）的 ’23图像

! *,）的 ’23图像 4从图 1可以看出，溶胶$凝胶法和
旋涂技术制备的薄膜样品均匀性良好、结构致密，薄

膜组织中的部分颗粒尺寸达到了 ,-- 56左右 4图 7
是该样品的 823像，从其中的选区电子衍射花样可
以看出，合金粒子呈多晶相 4将 "#$"%合金&’()! 薄

膜样品（ !"# * !"% + ! * ,）通过处理形成台阶，由台阶
仪完成厚度测试，台阶仪的测量误差为 9 ,- 564在

台阶上各取 1个点测得薄膜的平均厚度为 :;0 564

图 7 "#$"%合金&’()! 薄膜样品（!"# * !"% + ! *,）的 823像

由于 "# 和 "% 结构上非常相似，晶格常数接
近，因而它们的 <=> 谱的峰位几乎相同 4图 0 为
"#$"%合金&’()!复合薄膜样品（ !"# * !"% + ! * ,）的

<=>谱 4从图 0 可以看出，!1/,?附近的衍射包归属
于非晶 ’()! 4与 <射线标准谱比较发现，在 1;/-?附
近的衍射峰归属于 "#和 "%的（,,,）晶面，复合薄膜

图 0 "#$"%合金&’()! 薄膜样品（!"# * !"% + ! *,）的 <=>谱

样品在 77/-?，@7/7?和 AA/0?处呈现出的衍射峰，它们
分别对应于金属 "#和 "%的（!--），（!!-）和（1,,）晶
面 4由此可以看出，合金纳米粒子呈现出的是面心立
方相的多晶结构，并且均匀地分散于非晶 ’()! 中 4
根据谢乐公式，" + #!&!BCD"（其中 # 为常数，# +
-/;:，!是 <射线波长，! + -/,07-@ 56，!是衍射峰
的半高宽，!"是衍射角），计算得到 "#$"%合金&’()!
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复合薄膜体系中合金的平均晶粒尺寸经过 !"" #热
处理后约为 $" %&，如果扣除应力和衍射仪等因素，
实际纳米金属颗粒的晶粒尺寸应更大 ’

图 ( 薄膜样品的红外光谱

图 (为 !"" #热处理 $ )得到的纯 *+,- 薄膜、

未经热处理的 ./0.12*+,- 薄膜样品（ !./ 3 !.1 4 - 3 $）
和经过紫外光还原 $ )和 !"" #热处理 $ )的合金
复合薄膜样品的红外光谱 ’从图 (可以看出，紫外光

辐射 $ ) 并经 !"" #热处理 $ ) 的薄膜样品与纯
*+,- 薄膜的红外光谱基本相同 ’在 5$"，6(" 7&8 $附

近和$"5" 7&8 $附近的峰分别对应 *+—,—*+键的弯
曲振动和对称伸缩振动 ’而在未经热处理的薄膜样
品的红外谱图中，$!(9和 $6(9 7&8 $附近的振动峰归

属于 :—;的面内弯曲振动，-<-" 7&8 $附近的振动

峰对应于 :—;的伸缩振动 ’薄膜样品经过 !"" #
热处理 $ )后，:—;的面内弯曲振动峰和伸缩振动
峰消失，表明薄膜中的有机成分已经被去除 ’

6 = 结 论

利用溶胶0凝胶法和旋涂技术，通过热处理和紫
外光还原得到了不同 !./ 2!.1（$ 3 "，- 3 $，$ 3 -，" 3 $）的

./0.1合金与 *+,- 复合薄膜 ’结果表明，随着 !./ 2
!.1的降低，吸收峰的位置也由最初的 ./纳米粒子
的等离子共振吸收峰 6!" %&附近，逐渐红移到 .1
纳米粒子的等离子共振吸收峰 ("9和 55" %&附近 ’
从吸收谱可以看出，!./ 3 !.1 4 - 3 $，$ 3 -的两个样品
分别在 9$9，>!" %&附近和 99"，>!" %&附近存在表
面等离子共振吸收峰 ’这表明 .10./合金固溶体的
形成 ’
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