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液晶￣氧化锌纳米复合材料的可调发光
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摘要: 采用超声波分散技术ꎬ选用氧化锌纳米晶体和液晶(Ｎ￣(４￣ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ)￣４￣ｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎａｍｉｎｅ)ꎬ
制成液晶质量分数分别为 １０％ 、２０％ 、３０％ 、４０％ 、５０％ 、６０％ 、７０％ 、８０％ 的液晶￣氧化锌纳米复合材料ꎮ 通过

Ｘ 射线衍射仪、透射电子显微镜、光致发光光谱仪对样品进行表征ꎮ 实验结果表明:当液晶 ＭＢ２ＢＡ 在氧化锌

纳米晶体的质量分数从 ０ 增加到 ８０％时ꎬ氧化锌纳米复合材料的 ＰＬ 光谱峰值最终移到了 ４１８ ｎｍ 的蓝光区

域ꎮ 随着氧化锌纳米晶体中液晶分子的增加ꎬ氧化锌纳米晶体的表面缺陷减少、其深层发光明显削弱ꎬ氧化

锌纳米晶体的光致发光可以由最初的黄绿色转变为蓝色ꎮ 因此ꎬ可以在氧化锌纳米晶体中通过添加适量的

液晶 ＭＢ２ＢＡ 来实现蓝光发射ꎮ
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１　 引　 　 言

毋庸置疑ꎬ纳米结构半导体材料已得到了人

们的广泛关注[１￣３]ꎮ 在各种纳米结构半导体材料

中ꎬ氧化锌是极为重要的一个Ⅱ￣ＶＩ 族化合物半

导体ꎬ这主要是由于其优异的光学和电学性质ꎬ它
的宽直接带隙 (３. ３７ ｅＶ) 和高激子结合能 (６０
ＭｅＶ)使它即便在室温下也能产生有效的激子发

射ꎬ因而更适合短波长光电应用ꎬ它在紫外发光二

极管、激光二极管、光电探测器、太阳能电池和薄

膜晶体管等领域具有广阔的应用前景[３￣８]ꎮ
在氧化锌纳米晶体特性中ꎬ其紫外区域的发

光性质已经引起了极大的关注ꎬ鉴于其较高的光

致发光(ＰＬ)属性ꎬ较强的发射强度ꎬ波长窄、单色

性强等特点ꎬ它已成为下一代发光设备的候选材

料[３ꎬ６￣７ꎬ９]ꎮ 氧化锌的发光光谱主要有两种:一是

紫外范围与氧化锌的带隙能量相关的激子近边带

发射ꎻ二是在可见光范围内的与缺陷有关的深层

激发ꎮ 文献研究表明:氧化锌纳米晶体的发光特

性大多受其表面性质的影响ꎮ 由于半导体纳米晶

体的限制效应ꎬ大部分氧化锌纳米晶体往往表现

出很强的由内部缺陷导致的可见光范围内的深层

发光ꎬ但通常只有非常微弱的近边带紫外发光ꎮ
为了提高与缺陷有关的深层次紫外激发能力ꎬ人
们一直致力于氧化锌纳米晶体表面改性[７]ꎮ 使

用有机小分子或聚合物实现氧化锌纳米晶体的表

面改性已被视为一种有效提高氧化锌纳米晶体的

紫外发射性质的方法[８￣１０]ꎮ
由于液晶(ＬＣｓ)在一定的温度范围内具有独

特的光电特性、自组织特性和流动性ꎬ它已成为一

种有吸引力的光电材料[１１￣１４]ꎮ 一个特别值得关

注的事情是:在可见光谱区ꎬ有许多具有高度光致

发光的小分子量液晶被发现[１５￣１６]ꎮ Ｃｈｅｎ 等用一

种小分子量液晶( ｐ￣ｈｅｘｏｘｙｔｅｒｐｈｅｎｙｌｏｌ)对氧化锌

纳米晶体进行表面改性ꎬ样品材料紫外发射得以

增强[８]ꎮ 这种非合成法通过添加液晶分子来改

变氧化锌纳米晶体的发光特性ꎬ比传统的化学合

成方法要容易得多ꎮ 我们有理由相信ꎬ氧化锌纳

米晶体的发光特性也可以通过在氧化锌纳米晶体

中添加发光液晶来实现ꎮ
本文提出一种通过在氧化锌纳米晶体中添加

液晶 ＭＢ２ＢＡ 的方法来改变氧化锌纳晶体的 ＰＬ
性质ꎮ 结果表明ꎬ添加液晶分子到氧化锌纳米晶

体中ꎬ通过控制氧化锌纳米晶体中液晶的含量ꎬ可
以有效地优化氧化锌纳米晶体在蓝绿色光谱区的

ＰＬ 发射ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 合成氧化锌纳米晶体

用溶胶￣凝胶法合成氧化锌纳米晶体ꎮ 把

０. １ ｍｏｌ乙酸锌(Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ)和 ２５ ｍＬ
水同时添加进一个盛有 ２００ ｍＬ 甲醇溶剂的 ５００
ｍＬ 瓶子内ꎬ在磁力搅拌下把溶液加热到 ６０ ℃ꎮ
然后把融入 ０. １９ ｍｏｌ 氢氧化钾(ＫＯＨ)的 ８０ ｍＬ
甲醇储备液一起放进盛有上述溶液的瓶子内ꎬ静
置 ５０ ｍｉｎꎮ 在 ６０ ℃的恒温下反应 ５ ｈꎬ通过旋转

泵将其浓缩到大约 １２０ ｍＬꎮ 然后将 ５０ ｍＬ 甲醇

添加到浓缩的溶液中ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎬ用甲醇作为

清洗溶剂ꎬ在 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下ꎬ工作 １０
ｍｉｎꎬ从而将得到的白色混浊物进行分离ꎮ 前后

的离心分离过程重复了 ５ 次以获得较纯的氧化

锌纳米晶体ꎮ 最后ꎬ将获得的纳米晶体再次分

散进氯仿(ＣＨＣｌ３)溶剂中ꎬ再将氧化锌纳米颗粒

从 ＣＨＣｌ３溶液中提取出来ꎬ放在 ６０ ℃ 的烤炉中

干燥后ꎬ得到白色的纳米 ＺｎＯ 粉末ꎬ以备下一步

实验之用ꎮ
２. ２　 制备液晶(ＭＢ２ＢＡ) ￣氧化锌纳米复合材料

　 　 把液晶 Ｎ￣(４￣ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ)￣４￣ｅｔｈｏｘｙ￣
ｂｅｎｚｅｎａｍｉｎｅ (ＭＢ２ＢＡ)填充进氧化锌纳米晶体中

以改变氧化锌纳米晶体的 ＰＬ 特性ꎮ 这种液晶在

９５ ~ １２１ ℃的温度下表现为向列相ꎮ 实验时采用

超声分散技术ꎬ用重量比分别为 １ ∶ ９ꎬ１ ∶ ４ꎬ３ ∶ ７ꎬ
２∶ ３ꎬ１∶ １ꎬ３∶ ２ꎬ７∶ ３ꎬ４∶ １的 ＭＢ２ＢＡ 和氧化锌纳米晶

体ꎬ制备液晶 (ＭＢ２ＢＡ)￣氧化锌纳米复合材料ꎮ
这里ꎬ我们详细地描述一下如何把质量分数为

１０％的 ＭＢ２ＢＡ 添加进入氧化锌纳米晶体中制成

纳米复合材料:首先将 ２０ ｍｇ 的 ＭＢ２ＢＡ 溶解进

１ ｍＬ ＣＨＣｌ３溶剂中形成淡黄色溶液ꎻ然后采用超

声波分散法把 １８０ ｍｇ 氧化锌纳米晶体分散进这

种溶液中ꎻ最后把这种放有氧化锌纳米晶体和液

晶 ＭＢ２ＢＡ 的 ＣＨＣｌ３溶液放置一个通宵ꎬ然后将其

放进 ６０ ℃的烤箱里烤 ２ ｈꎬ获得优良的纳米粉末ꎬ
形成了纳米复合材料 １ꎮ 采用同样的方法ꎬ添加

质量分数为 １０％ 、２０％ 、３０％ 、４０％ 、５０％ 、６０％ 、
７０％ 、８０％的 ＭＢ２ＢＡ 和氧化锌纳米晶体混合ꎬ制
成了液晶(ＭＢ２ＢＡ) /氧化锌纳米复合材料 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ
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５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ꎮ 把每种 ＭＢ２ＢＡ /氧化锌样品取 ４０ ｍｇ
放入石英玻璃室内以观察其光发射特性ꎮ
２. ３　 表征

采用透射电镜(ＴＥＭ) 配备选区电子衍射

(ＳＥＡＤ)对 ＺｎＯ 纳米晶体的微结构进行表征ꎬ所用透

射电镜(ＴＥＭ)是日本电子公司生产的 ＪＥＭ ２０１０ꎬ其
加速电压为 ２００ ｋＶꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ/ ｍａｘ￣
２５００ꎬ Ｒｉｇａｋｕ Ｃｏ. ꎬ ＪＡＰＡＮ)考察氧化锌微粒晶体的

晶型结构并计算其大小ꎬ其测定条件是:Ｃｕ 靶ꎬＫα
辐射源(λ ＝０. １５４ ０５ ｎｍ)ꎮ 采用分光光度计(Ａｉｐｈａ
技术ꎬ中国)记录样品的 ＰＬ 光谱ꎬ所用光源是氦镉激

光器(Ｋｉｍｍｏｎ Ｋｏｈａ 有限公司有限公司ꎬ中国)ꎬ其发

出的激光波长是 ３２５ ｎｍꎮ 在研究掺入不同浓度

ＭＢ２ＢＡ 的氧化锌纳米晶体的光吸收和光发射谱时ꎬ
我们用石英玻璃作为基板ꎮ 根据国际照明委员会

１９３１ 年定义的 ＣＩＥ ＸＹＺ 颜色系统ꎬ我们可以定量研

究掺有不同浓度 ＭＢ２ＢＡ 的氧化锌纳米材料的颜色

演化情况(１６)ꎮ

３　 结果与讨论

图 １ 是氧化锌纳米晶体的 ＴＥＭ 图像和 ＳＥＡＤ
图ꎮ 图 １(ａ)是低放大率下氧化锌纳米晶体的大

小和形态ꎮ 该图显示出氧化锌纳米晶体是由平均

尺寸为 ２０ ~ ３５ ｎｍ 的多面体颗粒组成ꎮ 图 １(ｂ)
和(ｃ)是氧化锌纳米晶体的高分辨率透射电镜图

像ꎮ 相应的高分辨率透射电镜图像显示清晰的晶

格条纹ꎮ 图 １(ｃ)对应的是图 １(ｂ)的 ｃ 区ꎬ晶面

间距 ｄ 为 ０. ２８ ｎｍꎬ可以看出这是典型 (１００)晶

向的纤锌矿型氧化锌结构ꎬ其氧化锌纳米晶体沿

[００１]方向生长ꎮ 图 １( ｄ)是氧化锌纳米晶体的

ＳＥＡＤ 图ꎬ该图表明ꎬ氧化锌多面体颗粒是纤锌矿

晶体ꎬ沿[００１]方向生长ꎮ

（a）

50 nm

（d）

c

（b）

5 nm

5 nm-1

(110)

(001)

2 nm

(100)

0.28 nm
（c）

图 １　 氧化锌纳米晶体的 ＴＥＭ 图像(ｂꎬｃ)和 ＳＥＡＤ 图(ａꎬｄ)
Ｆｉｇ. １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ(ｂꎬ ｃ) ａｎｄ ＳＥＡＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ(ａꎬ ｄ) ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

　 　 我们用 Ｘ 射线衍射法对制作样品的晶体结

构进行测试ꎮ 图 ２ 给出了氧化锌纳米晶体、
ＭＢ２ＢＡ、以及质量分数为 １０％ 、２０％ 、３０％ 、５０％ 、
６０％的 ５ 种液晶(ＭＢ２ＢＡ)￣氧化锌纳米复合材料

的 Ｘ 射线衍射图ꎮ 纳米晶体的衍射峰的测试依

据的是粉末衍射文件 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ３６￣１４５１ꎮ 图 ２ ａ
的曲线是纯氧化锌纳米晶体的 Ｘ 射线衍射ꎬ可以

看出其峰值对应的散射角 (２θ) 为 ３１. ７６°ꎬ３４. ４４°ꎬ
３６. ２６°ꎬ４７. ５６°ꎬ５６. ６２°ꎬ６２. ８６°ꎬ６６. ４２°ꎬ６７. ９６°ꎬ
６９. １２°ꎬ ７２. ５８°ꎬ ７７. ０２°ꎬ 对应的晶面分别 是

(１００ )、 (００２ )、 (１０１ )、 (１０２ )、 (１１０ )、 (１０３ )、
(２００)、(１１２)、(２０１)、(００４)、(２０２)ꎮ ＸＲＤ 图表

明该晶体具有六方纤锌矿结构ꎬ其空间群为

Ｐ６３ｍｃꎬ单胞参数 ａ ＝ ｂ ＝ ３. ２４８ ｎｍꎬｃ ＝ ５. ２ ｎｍꎮ
图 ２ 中的曲线 ｇ 表示的是固态液晶 ＭＢ２ＢＡ 的

ＸＲＤ 图ꎬ而图 ２ 中的曲线 ｂ ~ ｆ 则是质量分数逐渐

增加的液晶(ＭＢ２ＢＡ)￣氧化锌纳米复合材料的

ＸＲＤ 图ꎬ可以看出ꎬ当 ＭＢ２ＢＡ 的质量分数达到

６０％ ( ｆ)时ꎬ此时的 ＸＲＤ 图已接近纯 ＭＢ２ＢＡ 的

ＸＲＤ 图 ｇꎮ 可见ꎬＭＢ２ＢＡ 的衍射强度随氧化锌中

ＭＢ２ＢＡ 浓度的增加而逐渐提高ꎮ 图 ２ 中的曲线

ｂ ~ ｆ还表明ꎬ晶体的衍射峰随氧化锌纳米晶体中

ＭＢ２ＢＡ 的增强而减弱ꎬ当把氧化锌中 ＭＢ２ＢＡ 的

质量分数从 １０％增加到 ６０％时ꎬ与氧化锌纳米晶
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体 ＸＲＤ 图相比ꎬ ＭＢ２ＢＡ /氧化锌复合材料的氧化

锌晶体结构几乎没有变化ꎮ 我们的结果表明ꎬ氧
化锌纳米晶体加上 ＭＢ２ＢＡ 不改变氧化锌纳米晶

体的晶体结构ꎬ但在原有的氧化锌纳米晶体中增

添了 ＭＢ２ＢＡ 的晶体结构ꎮ
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图 ２　 氧化锌纳米晶体(ａ)、不同重量百分率的 ＭＢ２ＢＡ /
氧化锌纳米复合材料(ｂ ~ ｆ 中 ＭＢ２ＢＡ 质量分数分

别为 １０％ 、２０％ 、３０％ 、５０％ 、６０％ )以及 ＭＢ２ＢＡ(ｇ)
的 Ｘ 射线衍射图ꎮ

Ｆｉｇ. ２ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ( ａ)ꎬ ＭＢ２ＢＡ /
ＺｎＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ １０％ ꎬ ２０％ ꎬ ３０％ ꎬ ５０％ ꎬ
６０％ ＭＢ２ＢＡ (ｂ － ｆ)ꎬ ａｎｄ ＭＢ２ＢＡ (ｇ).

图 ３ 为室温下氧化锌纳米晶体、纯 ＭＢ２ＢＡ、
ＭＢ２ＢＡ /氧化锌纳米复合材料１~ ８的固态 ＰＬ 光

谱ꎮ 图 ３ 最后面显示的是氧化锌纳米晶体的 ＰＬ
光谱ꎮ 对于纯氧化锌纳米晶体ꎬ可以观察到两个

发射带ꎬ一个大约位于 ３７７ ｎｍ (３. ３０ ｅＶ)ꎬ属于紫

外近带边(ＮＢＥ) 发射ꎬ它起源于激子辐射复合发

光ꎬ与其他文献报道吻合[３]ꎻ另一个峰值位置约

为 ５３８ ｎｍꎬ属于可见光波段较宽的发射ꎬ是由于

晶体缺陷造成的深层或陷阱发射ꎬ如氧空位、锌空

位、锌间隙等ꎬ为深能级发射[３ꎬ１７]ꎮ
图 ３ 最前面的第一条曲线显示的是液晶

ＭＢ２ＢＡ 的发光光谱ꎬ其发光峰值位于约 ４２０ ｎｍꎮ
可见随着氧化锌纳米晶体中所含液晶 ＭＢ２ＢＡ 比

例的增加ꎬ其发光光谱逐渐改变ꎬ按照如图 ３ 的

１~ ８变化ꎬ随着 ＭＢ２ＢＡ 含量增加ꎬＭＢ２ＢＡ /氧化锌

纳米复合材料的紫外发射光谱带移到了 ３７７ ｎｍ
(３. ３０ ｅＶ)ꎮ 而随着 ＭＢ２ＢＡ 的质量分数从 ０ 增加

到 ８０％ ꎬＭＢ２ＢＡ /氧化锌材料的深层发射频带发

生明显蓝移ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ很明显ꎬ随着 ＭＢ２ＢＡ 的增加ꎬ氧

化锌纳米晶体的深层发射峰明显降低ꎬ这是由于

纳米晶体表面的缺陷或陷阱被 ＭＢ２ＢＡ 有效钝化

了ꎮ 而氧化锌纳米晶体上的缺陷减少则可能是由

于 ＭＢ２ＢＡ 分子中甲氧基组使得氧化锌纳米晶体

外部表面的氧空位减少[１８]ꎮ 与此同时ꎬ随着样品

中 ＭＢ２ＢＡ 含量增加ꎬ其 ４２０ ｎｍ 处的 ＰＬ 越来越显

著ꎮ 这说明 ＭＢ２ＢＡ 可以有效地改变氧化锌纳米

晶体的 ＰＬ 性质ꎮ 实验结果表明:当纳米氧化锌

中的液晶质量分数达到 ８０％时ꎬ氧化锌纳米晶体

的紫外发射和 ＰＬ 光谱的峰值位于 ４１８ ｎｍ 的蓝光

频段ꎮ 我们的实验结果表明ꎬ通过添加 ＭＢ２ＢＡꎬ
氧化锌纳米晶体的 ＰＬ 性质可以由最初的黄绿色

调成蓝色ꎮ
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图 ３　 氧化锌纳米晶体、纯 ＭＢ２ＢＡ、氧化锌纳米复合材料

１~ ８ 的固态 ＰＬ 光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓꎬ

ＭＢ２ＢＡ ａｎｄ ＭＢ２ＢＡ / ＺｎＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ １ － ８ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. 　

图 ３ 是氧化锌纳米晶体、纯 ＭＢ２ＢＡ、ＭＢ２ＢＡ /
氧化锌纳米复合材料 １ ~ ８ 的固态 ＰＬ 光谱ꎮ 可以

看出ꎬ每改变一次氧化锌纳米晶体中 ＭＢ２ＢＡ 的含

量ꎬ其 ＰＬ 光谱就相应地改变一次ꎬ通过添加不同

浓度的 ＭＢ２ＢＡꎬ其 ＰＬ 谱的颜色就相应地改变ꎮ
根据国际照明委员会(ＣＩＥ 组织)１９３１ 年指定的

ＸＹＺ 颜色空间理论ꎬ我们可以定量研究 ＭＢ２ＢＡ /
氧化锌纳米复合材料随 ＭＢ２ＢＡ 含量增加而产生

的变化ꎮ
根据图 ３ 的 ＰＬ 光谱ꎬ我们为氧化锌纳米晶

体、纯 ＭＢ２ＢＡ、ＭＢ２ＢＡ /氧化锌纳米复合材料的

光致发光样本计算了色度坐标 ｘ、ｙ、 ｚꎮ 通过计

算图 ３ 的 ＰＬ 光谱得到色度坐标ꎬ在色度图中进

行标记ꎮ 样品材料的色度图如图 ４ 所示ꎬ可以

看出ꎬ当 ＭＢ２ＢＡ 分子的数量在氧化锌中增加到

一个适当的比例时ꎬ其荧光发射可以从黄绿色转
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为蓝色ꎮ 分析其原因ꎬ应是液晶分子和氧化锌纳

米颗粒之间的相互作用导致了 ＭＢ２ＢＡ /氧化锌纳

米复合材料荧光特性的改变ꎮ 首先ꎬ在 ＺｎＯ 纳米
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图 ４ 　 氧化锌纳米晶体、纯 ＭＢ２ＢＡ、ＭＢ２ＢＡ /氧化锌纳米

复合材料的 ＣＩＥ 色度图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓꎬ ＭＢ２ＢＡ

ａｎｄ ＭＢ２ＢＡ/ ＺｎＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

粒子表面ꎬ羟基官能团支持液晶分子的表面锚定ꎻ
其次ꎬ当 ＺｎＯ 纳米颗粒上涂以液晶分子时ꎬ羟基

官能团和 ＬＣ 分子之间的键合本身就能激发出紫

外光ꎮ

４　 结　 　 论

采用超声分散技术制成液晶(ＭＢ２ＢＡ)￣氧化

锌纳米复合材料ꎮ 对不同比例的液晶￣氧化锌纳

米复合材料的 ＰＬ 光谱进行研究ꎬ结果表明:通过

在氧化锌纳米晶体添加 ＭＢ２ＢＡꎬ可以对氧化锌发

光光谱进行有效调制ꎮ 改变 ＭＢ２ＢＡ 在氧化锌纳

米晶体中的质量分数ꎬ当 ＭＢ２ＢＡ 的质量分数增加

到 ８０％时ꎬ氧化锌纳米晶体的紫外发射和 ＰＬ 光

谱峰值位于约 ４１８ ｎｍ 的蓝光波段ꎮ 液晶的加入

可以有效地减少氧化锌纳米晶体的表面缺陷ꎬ致
使其深层发光明显减弱ꎬ氧化锌纳米晶体的 ＰＬ
光谱可以由最初的黄绿色转移到蓝色ꎮ
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