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多晶ZnO纳米粉的制备及发光性能研究
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摘　要　以六水硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]为锌源,采用溶胶Ｇ凝胶法合成多晶氧化锌(ZnO)纳米粉,并通过不同

的热处理温度退火来调整ZnO 纳米粉的尺寸和形貌.并对多晶 ZnO 纳米粉的物相、形貌及荧光性能进行分析.研

究结果表明:所得样品均为具有六方相纤锌矿结构的多晶 ZnO 纳米粉;随着热处理温度的升高,多晶 ZnO 纳米粉的

粒径先减小后增大,其发光强度先增大后减小,在４５０℃条件下,粒径最小为２０nm,且均匀,光致发光光谱强度最强位

置为４６９nm,在６５０℃条件下,粒径最大为８２nm,且不均匀,光致发光光谱强度最弱位置为３９８nm.
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Abstract　PolycrystallineZnOnanopowdersweresynthesizedusedZn(NO３)２􀅰６H２OaszincsourcebysolＧgel

method,andtheirsizeandmorphologywereadjustedbyannealingatdifferenttemperatures．XRD,TEM,SAED,TG,

PLandothermeanswereusedtoanalyzethephase,morphologyandfluorescencepropertiesofnanopowders．The

resultsshowedthatthesampleswerepolycrystallineZnOnanopowderswithsixphasewurtzitestructure．Theparticle

sizedecreasedfirstlyandthenincreased,andtheemissionintensityincreasedfirstandthendecreasedwiththeincrease

ofheattreatmenttemperature．Amongthem,thesmallestparticlesizewas２０nmanduniform,thestrongestpositionof

photoluminescencespectrumintensitywas４６９nmatthetemperatureof４５０℃．Thelargestparticlesizewas８２nmand

uneven,theweakestpositionofphotoluminescencespectrumintensitywas３９８nmatthetemperatureof６５０℃．
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　 　 氧 化 锌 (ZnO)是 一 种 具 有 较 宽 的 禁 带

(３􀆰３７eV)以及较大的激子结合能(６０meV)的半导

体材料[１].ZnO纳米粉具有表面效应、小尺寸效应

和量子尺寸效应等特性,广泛应用于催化[２]、气敏元

件[３]、压敏元件[４]和太阳能电池[５]等重要领域.近

年来,ZnO 纳米材料的合成和应用研究取得了很大

的进步,但为实现ZnO基光电器件的进一步发展和

实际应用,仍需对ZnO 纳米粉的制备合成、光学性

能等方面进行深入研究.

ZnO纳米粉的制备方法主要有水热法[６]、均匀

沉淀法[７]、溶胶Ｇ凝胶法[８]、熔盐法[９]和机械化学

法[１０]等.其中,溶胶Ｇ凝胶法因其制备工艺简单、价
格低廉、无需真空设备以及适合大规模生产,备受研

究者的喜爱.
乔美英等[１１]采用溶胶Ｇ凝胶技术合成了ZnO纳

米粉体,他们着重分析了催化剂的用量对ZnO纳米

粉光学性能的影响.由于不同的热处理温度对

ZnO纳米粉的形貌以及光学性能也存在一定的影

响[１２].本研究仍然采用溶胶Ｇ凝胶法,以六水硝酸

锌和乙二醇甲醚为主要原料,制备了多晶ZnO纳米
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粉.着重分析不同热处理温度对ZnO纳米粉形貌、
晶型以及光学性能的影响,确定了最佳的热处理温

度,得到荧光性能最好的ZnO纳米材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水 硝 酸 锌 [Zn(NO３)２􀅰６H２O,９９％,分 析

纯 ]、乙 二 醇 甲 醚 (C３H８O２,９９％)、乙 醇 胺

(C２H７NO,９９％),国药集团化学试剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;磁力加热搅拌器(７９１型),上海南汇电讯器材

厂;高速离心机(CR２２G型),日本日立公司;微波高

温马弗炉(RAPTOR型),上海屹尧有限公司;X射

线衍射仪(XRD,D８ADVANCE 型),德国电子公

司:透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型),日本电

子公司;荧光光谱仪(FＧ２８０型),港东科技有限公

司;氙气灯(CELＧHXF１５０型,１５０W),北京中教金

源科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

称取Zn(NO３)２􀅰６H２O 为溶质,C３H８O２ 为溶

剂,配成浓度为 ０􀆰２５mol/L 的溶液,之后加入与

Zn(NO３)２􀅰６H２O 等摩尔量的 C２H７NO 为稳定剂,
采用保鲜膜密封,置于烧杯中,然后采用磁力加热搅

拌器(７９１型,上海南汇电讯器材厂)６５℃搅拌２h,室
温陈化２h.接着采用高速离心机(CR２２G型,日本

日立 公 司)离 心 洗 涤,重 复 洗 涤 ３~５ 次,转 速

１００００r/min,５min,然后,采用真空干 燥 箱 (DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)１００℃进行干燥,
直到干燥充分.接着把干燥后的粉体用玛瑙研钵研

碎,采用微波高温马弗炉(RAPTOR 型,上海屹尧

有限公 司)以 ５℃/min 的 升 温 速 率 分 别 加 热 至

４００℃、４５０℃、５００℃、５５０℃、６００℃、６５０℃,并保温

６０min,随炉冷却,即制得多晶ZnO纳米粉.热处理

温度不同制得的多晶ZnO纳米粉样品见表１.
表１　热处理温度不同制得的多晶ZnO纳米粉样品

样品

编号
主要材料

浓度/

(mol􀅰L－１)

热处理

时间/h

热处理

温度/℃

a Zn(NO３)２􀅰６H２O、C２H７NO ０􀆰２５ ０􀆰５ ４００

b Zn(NO３)２􀅰６H２O、C２H７NO ０􀆰２５ ０􀆰５ ４５０

c Zn(NO３)２􀅰６H２O、C２H７NO ０􀆰２５ ０􀆰５ ５００

d Zn(NO３)２􀅰６H２O、C２H７NO ０􀆰２５ ０􀆰５ ５５０

e Zn(NO３)２􀅰６H２O、C２H７NO ０􀆰２５ ０􀆰５ ６００

f Zn(NO３)２􀅰６H２O、C２H７NO ０􀆰２５ ０􀆰５ ６５０

１􀆰３　样品的测试

采用 X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE型,
德国电子公司)测试多晶ZnO 纳米粉的物相,以Cu
靶,X射线源(４０kV,４０mA),扫描步长为０􀆰０２°,扫
描范围 ２０~８０°.采用透射电子 显 微 镜 (TEM,

JEMＧ２１００型,日本电子公司)对多晶ZnO纳米粉的

尺寸和形貌进行测试,加速电压最大为２００kV,放
大倍数为２０００~１５０００００X.采用荧光光谱仪(FＧ
２８０型,港东科技有限公司)对多晶ZnO 纳米粉的

光学性能进行表征,光源采用氙气灯(CELＧHXF１５０
型,１５０W,北京中教金源科技有限公司),激发波长

为２８０nm.
热处理温度不同制得的多晶ZnO 纳米粉的粒

径尺寸见表２.
表２　热处理温度不同制得的多晶ZnO纳米粉的粒径尺寸

样品编号 a b c d e f

粒径尺寸/nm ２５ ２０ ４０ ６２ ７１ ８２

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

多晶ZnO纳米粉的 XRD谱图见图１.从图可

以看出,热处理温度不同制得的多晶ZnO纳米粉所

有的衍射峰均与标准氧化锌(JCPDScardNo．３６—

１４５１)的峰相吻合,为六方相纤锌矿结构,表明制得

的所有样品均为单一的六方相ZnO晶体;随着热处

理温度的升高,样品的衍射峰(１００)、(００２)的强度变

化很小,而衍射峰(１０１)的强度相对其他衍射峰明显

增强,随着热处理温度的升高,多晶ZnO 纳米粉的

粒径呈先减小后增大态势,在４５０℃条件下,粒径最

小为２０nm,峰强最弱;在６５０℃条件下,粒径最大为

８２nm,峰强最强,研究结果表明随着热处理温度的

变化,ZnO纳米粉晶体的结晶性能发生了变化[１３].

图１　多晶ZnO纳米粉的 XRD谱图

２􀆰２　TEM 分析

多晶ZnO纳米粉的 TEM 图见图２.从图可以

看出,在热处理温度为４００℃条件下,制得的多晶
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ZnO纳米粉的颗粒为椭圆形,均匀性较差[见图２
(a)];在热处理温度提高到４５０℃条件下,制得的多

晶ZnO纳米粉颗粒的粒径明显减小,均匀性较好

[见图２(b)],图２(b)中插图(g)出现明显的衍射环,
这表明ZnO纳米粉是由多晶组成;在热处理温度提

高到５００℃条件下,制得的多晶ZnO 纳米粉颗粒的

粒径增大[见图２(c)];在热处理温度为５５０℃条件

下,多晶ZnO纳米粉颗粒近似为六方形态,且粒径

有所增加[见图 ２(d)];随着热处理温度提高到

６５０℃条件下,多晶ZnO 纳米粉颗粒具有明显的六

方形态,其粒径也不断增大[见图２(f)],由此可知,
随着热处理温度的升高,多晶ZnO纳米粉的粒径呈

先减小后增大态势,其形状由近似椭圆形变化至六

方形态,在４５０℃条件下,其粒径最小为２０nm,在
６５０℃条件下,其粒径最大为８２nm.

图２　多晶ZnO纳米粉的 TEM 图

[图(g)为选区电子衍射图]

２􀆰３　光学性能分析

多晶ZnO纳米粉的荧光光谱图见图３.从图

可以看出,制得的多晶ZnO纳米粉的光致发光光谱

类型 相 似,都 有 ３ 个 明 显 的 发 光 峰,分 别 是 以

３９８nm(３􀆰１６eV)为中心的宽而强的紫外发光峰、以

４４７nm(２􀆰７７eV)及４６９nm(２􀆰６４eV)为中心的窄而

相对较弱的蓝光发光峰,紫外发光普遍认为是带Ｇ带

直接复合发光或带边自由激子复合发光[１４],其发光

强度取决于 ZnO 的结晶品质,结晶品质好的 ZnO
自由激子紫外发光强度相对较高,因此制得的多晶

ZnO纳米粉的结晶品质还是比较好的,一般认为蓝

光发光是缺陷发光,通常与ZnO晶格中的本征缺陷

氧空位(Vo)有关[１５],通常 Vo分布在晶粒的表面,

有文献表明可见光发光强度主要由ZnO 的生成量

和体表面积(S/V)决定的[１６],此实验中ZnO的量是

一定的,所以S/V越大,可见光发光强度越明显,反
之可见光发光强度越微弱,从表２可知,在热处理温

度为 ４５０℃ 条 件 下,ZnO 纳 米 粉 的 粒 径 最 小 为

２０nm,S/V最大,此时的可见光发光强度最强[见图

中样品b的谱线];在热处理温度为６５０℃条件下,

ZnO纳米粉的粒径最大为８２nm,此时的可见光发

光强度最弱[见图中样品f的谱线];就发光强度而

言,样品b＞样品a＞样品c＞样品d＞样品e＞样品

f,粒径大小为样品b＜样品a＜样品c＜样品d＜样

品e＜样品f,这和表２的结果很吻合,随着热处理

温度的升高,多晶 ZnO 纳米粉在４５０℃条件下,可
见光发光强度最强,位置为４６９nm(见样品 b),在

６５０℃条件下,可见光发光强度最弱,位置为３９８nm
(见样品f),在热处理温度为４５０℃条件下,制得的

多晶ZnO纳米粉表现出了优异的发光性能,在制备

半导体发光器件领域具有较好的应用前景.

图３　多晶ZnO纳米粉的荧光光谱图

３　结论

(１)以六水硝酸锌和六次甲基四胺为主要原料,

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了具有纤锌矿结构的多晶

ZnO纳米粉.
(２)随着热处理温度的升高,多晶ZnO 纳米粉

的粒径呈先减小后增大态势,其形状由近似椭圆形

至六方形态转变.在４５０℃条件下,多晶ZnO 纳米

粉的粒径最小为２０nm,在６５０℃条件下,粒径最大

为８２nm.
(３)在热处理温度为４５０℃条件下,多晶 ZnO

纳米粉的可见光发光强度最强位置为４６９nm,为制

备良好的半导体发光器件提供了可能.
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