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摘　要：采用均匀沉淀法，在无任何催化剂的条件下，两步合成片状ＺｎＯ晶体。１０５℃干燥得到ＺｎＯ晶体前

驱物，４００℃煅烧得到纯ＺｎＯ晶体。通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶｖｉｓ和ＰＬ光谱等测试手段对ＺｎＯ晶体在两个

不同热处理温度下的结构和光学性质进行表征。结果显示：ＺｎＯ晶体为六方纤锌矿结构，（０００１）面形貌为规则

的片状正六边形。热处理温度由１０５℃升至４００℃，样品直径增加，透射率降低，禁带宽度减小，光致发光近带边

发射峰强度减弱，位置红移。实验结果表明，热处理温度对均匀沉淀法合成ＺｎＯ晶体的光学性质存在一定影响。
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１　引　　言

ＺｎＯ是一种宽禁带半导体材料，室温下，其

禁带 宽 度 为 ３．３７ｅＶ，激 子 束 缚 能 高 达 ６０

ｍｅＶ
［１］。ＺｎＯ具有优越的光学性质和电学性质，

在电子学［２］、光电子学［３］、紫外激光器［４］等方面具

有广泛的应用前景。制备ＺｎＯ的方法有很多，包

括水热法［５］、化学气相沉积法（ＣＶＤ）
［６］、溶胶凝

胶法［７］和脉冲激光沉积法［８］等。得到ＺｎＯ晶体

的形貌也多种多样，有花状［９］、球状［１０］、线状［１１］、

片状［１２］等。不同方法制备得到的ＺｎＯ往往具有

不同的形貌、结构和性质，而影响ＺｎＯ各方面性

质的因素还包括热处理温度、掺杂元素，等等。关

于ＺｎＯ掺杂的研究报道很多，比如过渡金属元素

（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ，等）掺杂制备 ＺｎＯ 基稀磁半导

体［１３１４］，贵金属元素（Ａｇ，等）掺杂制备ＺｎＯ光催

化材料［１５］，等。国内外一些专家对有关热处理温

度对ＺｎＯ结构和光学性质影响的研究有所报导，

本文对均匀沉淀法合成的ＺｎＯ结晶物热处理光

学性质等方面的变化做了研究。

本文沿用刘长珍等［１６］的均匀沉淀法，改变实

验原料，用两步法合成具有正六边形形貌的片状

ＺｎＯ晶体及其前驱物，并对不同温度下热处理的

ＺｎＯ的结构和光学性质进行了对比研究。该方

法得到的晶体结晶性能好，无明显团聚现象，前驱

物中的杂质容易分解去除而得到纯的ＺｎＯ晶体。

整个合成过程无催化剂添加，无对环境有毒副作

用的排放物，成本低廉，适合大规模生产。热处理

对ＺｎＯ结晶物的光学性质有一定影响。

２　实　　验

准确称取３．００ｇＣＯ（ＮＨ２）２ 和５．００ｇＺｎ

（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ于锥形瓶中，加入１００ｍＬ蒸馏

水溶解。将锥形瓶置于恒温水浴锅中，８０℃恒温

搅拌，生长１２ｈ，取出，减压抽滤，沉淀用蒸馏水

洗涤多次。滤饼置于１０５℃干燥箱中烘干。取部

分样品在４００℃的马弗炉中煅烧２ｈ，分别得到两

个不同温度下热处理的片状ＺｎＯ晶体。

利用新加坡思百吉公司出产的ＸＰｅｒｔＰＲＯ

ＭＰＤＸ射线粉晶衍射仪（ＸＲＤ）对片状ＺｎＯ晶体

及其前驱物的结构进行分析；采用ＪＥＯＬＪＳＭ

５６１０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）对样品的表面形貌进

行测试；选用 ＴｅｃｎａｉＧ２０（ＦＥＩＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｈｏｌｌａｎｄ）型透射电镜表征晶体的形貌及微观结

构；通过ＵＶ３１５０型紫外可见近红外分光光度

计（ＵＶｖｉｓＮＩＲ）及Ｆ４５００型荧光光谱仪（ＰＬ）测

试了晶体的光学性能，并计算了样品的禁带宽度。

３　结果与讨论

３．１　犡犚犇结构分析

图１为片状ＺｎＯ晶体分别经１０５℃干燥和

４００℃煅烧后的ＸＲＤ图谱。图中显示，经４００℃

煅烧２ｈ的ＺｎＯ样品，其ＸＲＤ图谱与ＺｎＯ标准

图谱ＪＣＰＤＳ卡片Ｎｏ．３６１４５１对应一致，为六方

纤锌矿结构，其谱峰强度高，说明结晶性能好。而

１０５℃干燥２ｈ的ＺｎＯ样品，其ＸＲＤ谱图中除

ＺｎＯ的特征谱峰外，还出现了其他杂质物相的特

征峰，且ＺｎＯ特征峰强度较４００℃热处理的样品

低，说明结晶质量相对较差。根据反应原理，制备

ＺｎＯ晶体过程中，可能生成的杂质是Ｚｎ（ＯＨ）２、

ＺｎＣＯ３、Ｚｎ（ＮＯ３）２ 和 ＺｎＣＯ３·２Ｚｎ（ＯＨ）２·

Ｈ２Ｏ，这３种物质在４００℃下热处理均可分解完

全变为ＺｎＯ。
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图１　１０５℃和４００℃下热处理的片状ＺｎＯ晶体的ＸＲＤ

图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｈｅｅｔｌｉｋｅＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ

ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ１０５℃ａｎｄ４００℃

３．２　犛犈犕表征

图２为片状ＺｎＯ晶体的扫描电镜形貌图。

其中，图２（ａ）为ＺｎＯ前驱物的形貌图，图中显示，

ＺｎＯ晶体为规则的片状六边形形貌，分散均匀，

无团聚现象，片表面光滑，直径大小约为２０～５０

μｍ。图２（ｂ）为经４００℃煅烧后的ＺｎＯ样品，图

中可见，ＺｎＯ样品晶片表面平整度下降，变得粗

糙，这与文献中随着煅烧温度的升高，晶粒表面

形貌变得粗糙［１７］的结果相同。热处理温度升高，
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ＺｎＯ样品直径增大至１００μｍ左右。同样的现象

在其他文献中［１８］也被发现，即随着煅烧温度的升

高，ＺｎＯ晶粒尺寸增大。
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图２　（ａ）１０５℃和（ｂ）４００℃下热处理的片状ＺｎＯ晶体

扫描电镜形貌图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｈｅｅｔｌｉｋｅＺｎＯ ｗｉｔｈｈｅａｔｔｒｅａｔ

ｍｅｎｔａｔ（ａ）１０５℃ａｎｄ（ｂ）４００℃

３．３　犜犈犕表征

图３（ａ）是４００℃下热处理的经过研磨的片

状ＺｎＯ晶体低倍透射电镜形貌图。从图中可以

看出研磨后的ＺｎＯ晶体为近似六边形的片状，其

片直径分布范围在２０～５０ｎｍ，晶体分散比较均

匀，基本无团聚现象。图３（ｂ）是该ＺｎＯ样品的

高倍透射电镜晶格条纹图。图中标明的晶格条纹

间距为０．２６ｎｍ，对应于纤锌矿结构ＺｎＯ（００２）面
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图３　（ａ）４００℃下热处理的片状ＺｎＯ晶体低倍透射电

镜形貌图，（ｂ）高倍透射电镜晶格条纹图，插图为

方框区域的ＦＦＴ图．

Ｆｉｇ．３　Ｌｏｗｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）ＴＥＭ

ｉｍａｇｅｓｏｆｓｈｅｅｔｌｉｋｅＺｎＯ ｗｉｔｈｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ

４００℃．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｏｆ（ｂ）ｓｈｏｗｓｔｈｅＦＦＴｐａｔｔｅｒｎ

ｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｒｅｇｉｏｎｏｆ（ｂ）．

的条纹间距，这与 ＸＲＤ给出的结果对应一致。

图３（ｂ）插图是方框区域内的快速变化傅里叶

（ＦＦＴ）图样，该图样显示ＺｎＯ晶体为单晶。

３．４　犝犞犞犻狊吸收光谱

图４（ａ）和４（ｂ）分别是ＺｎＯ晶体在１０５℃和

４００℃下热处理２ｈ的紫外可见透射图。两个样

品在４５０～８００ｎｍ 的区域都有很高的透射率

（＞７０％），但是两样品的透射率在４００ｎｍ左右都急

剧下降。两条曲线对比可知，热处理温度升高，样
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图４　（ａ）１０５℃和（ｂ）４００℃下热处理的片状ＺｎＯ晶体的紫外可见透射光谱图，（ｃ）１０５℃和（ｄ）４００℃下热处理的片状

ＺｎＯ晶体的禁带宽度计算图．

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｃ）ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｇａｐｏｆｓｈｅｅｔｌｉｋｅＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ１０５℃．（ｂ）Ｔｒａｎｓ

ｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｄ）ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｇａｐｏｆｓｈｅｅｔｌｉｋｅＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ４００℃．
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品的透射率有所降低，可能是由于样品煅烧后表

面变的粗糙不平，并且样品的尺寸有所增加而造

成的。图４（ａ）和４（ｂ）两图对比还可以发现，随着

热处理温度的升高，样品吸收边向长波方向移动。

为了计算两个样品的禁带宽度，采用如下

公式：

α＝犓（犺ν－犈ｇ）
狀／２／犺ν

其中α为吸收系数，犓 和狀是常数
［１９］（在直接跃

迁半导体材料中，狀＝１；非直接跃迁半导体材料

的狀＝４
［２０］）。图４（ｃ）和４（ｄ）中计算结果显示，片

状ＺｎＯ晶体在１０５℃和４００℃下热处理２ｈ后

的禁带宽度分别为３．２３ｅＶ和３．１２ｅＶ。可见温

度升高，样品的禁带宽度减小。

３．５　光致发光

图５为１０５℃和４００℃热处理２ｈ的ＺｎＯ样

品在激发波长为３２５ｎｍ下的光致发光图。图中

显示的紫外发光峰为ＺｎＯ样品的近带边发射峰，

是由激子复合发光引起的［２１］。图５（ａ）中，１０５℃

热处理２ｈ的ＺｎＯ晶体的近带边发射峰出现在

３８１ｎｍ。图５（ｂ）中，４００℃下热处理２ｈ的ＺｎＯ

样品的近带边发射峰较１０５℃的ＺｎＯ晶体明显

红移，出现在３９７ｎｍ。同样的现象也出现在其他

文献中，例如ＺｎＯ纳米棒在合成温度依次为６０

℃、７０℃、９０℃和１００℃时，紫外发射峰的位置

分别为３７５，３７７，３７９ｎｍ和３８０ｎｍ
［２２］。紫外发

光峰随着温度的升高发生红移，可能是温度变化

使样品的形貌和粒径发生微弱变化而引起的［２３］。

图５还显示，ＺｎＯ样品的紫外发射峰强度随着温

度的升高而降低。孙成伟［２４］等也发现，当退火温

度达到１０００℃时，ＺｎＯ薄膜的紫外发射峰强度

下降。ＺｎＯ的紫外发光强度与晶粒尺度和缺陷

状态有关，当热处理温度升高后，紫外发光强度下

降可能与薄膜中氧含量的增加和离子离位的增加

有关。氧含量和离子离位的增加以及样品晶粒尺
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图５　（ａ）１０５℃和（ｂ）４００℃热处理的片状ＺｎＯ晶体ＰＬ

光谱图

Ｆｉｇ．５　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｈｅｅｔｌｉｋｅＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１０５℃ａｎｄ４００℃

度的增加，使得激子密度降低，从而降低了紫外发

光峰的强度。

４　结　　论

采用均匀沉淀法在低温下合成片状ＺｎＯ晶

体，并对ＺｎＯ晶体在１０５℃和４００℃下热处理的

结构和光学性质进行了对比。结果发现，温度升

高，ＺｎＯ晶体在可见光范围内的透射率降低，吸

收边向长波方向移动，禁带宽度由３．２３ｅＶ减小

至３．１２ｅＶ；４００℃下热处理２ｈ的ＺｎＯ晶体在

ＰＬ光谱中的近带边发射峰强度减弱，且位置由

１０５℃的３８１ｎｍ红移至３９７ｎｍ。
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