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　　摘　要：以六水硝酸锌和九水硝酸铝分别作锌源和掺杂剂，使用溶胶凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ。采

用Ｘ线衍射（ＸＲＤ）分析、透射电子显微（ＴＥＭ）分析、Ｘ线光电子能谱（ＸＰＳ）分析、光致发光光谱（ＰＬ）分析等方法

对纳米ＺｎＯ∶Ａｌ进行表征。实验结果表明，ＳｏｌＧｅｌ法合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ颗粒为六方纤锌矿型结构，当前驱体摩

尔浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ、热处理４５０℃和掺杂Ａｌ摩尔分数为３％时，样品的结晶性良好；ＸＰＳ也证实 Ａｌ３＋掺杂进入

到ＺｎＯ晶体中，样品呈类球形，颗粒大小随前驱体浓度的增大而减小；对应的室温ＰＬ光谱上近紫外发射峰和弱蓝

光缺陷峰强度都随浓度的增大而减小。
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０　引言

ＺｎＯ是一种重要的宽禁带隙半导体材料，在导

电薄膜［１］、光伏器件［２］、光催化材料［３］和气体传感

器［４］等方面应用广。目前，ＺｎＯ材料因其良好的光

电稳定性和较高的电子迁移率，在太阳能电池领域

已备受关注，成为电子传输层重要的替代材料之一。

室温下其禁带宽度可达３．３７ｅＶ，比目前常用的

ＴｉＯ２材料（３．０ｅＶ）大，因此，学者通过掺杂金属离子

（如掺杂Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｇａ３＋和Ａｌ３＋等）降低禁带宽度，

增加ＺｎＯ材料的光吸收能力和电子传输效率。因

Ａｌ３＋半径（０．０５４ｎｍ）与Ｚｎ２＋半径（０．０７４ｎｍ）相近，

且其电负性相近，易进入ＺｎＯ晶格中形成替代离子

或间隙离子，是制备高电子传输效率纳米ＺｎＯ材料

的一个重要研究方向。Ａｈｍａｄ等
［５］通过燃烧法制

备得到Ａｌ掺杂ＺｎＯ纳米颗粒，得到可见光吸收率

和电子传输效率增大的趋势。陈淑刚等［６］采用均匀

沉淀法合成Ａｌ掺杂ＺｎＯ超细粉体，合成样品随掺

杂含量的增加，电阻率呈降低趋势。Ｄ．Ｓ．Ｙ．

Ｊａｙａｔｈｉｌａｋｅ等
［７］利用微波辅助法合成高传导、低电



阻率的Ａｌ掺杂纳米ＺｎＯ材料。刘武涵等
［８］用等离

子喷涂法制备Ａｌ掺杂纳米ＺｎＯ薄膜，增大了材料

的光吸收率和光催化特性。Ｌｅｅ等
［９］采用沉淀法掺

杂Ａｌ的摩尔分数为３％时，ＺｎＯ材料的光催化性能

最强。因此，制备性能稳定的纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材料是

目前光电材料研究方向的重点。

由于目前ＺｎＯ材料的研究方向多应用于光催

化、生物降解和发光二极管等领域，太阳能电池电子

传输层材料的研究较少，本文采用溶胶凝胶（Ｓｏｌ

Ｇｅｌ）法合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材料，着重研究了前驱体

摩尔浓度对纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材料形貌和光学性能的

影响。

１　实验

１．１　实验过程

根据前驱体摩尔浓度的不同，以六水硝酸锌

［Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］作锌源，溶于乙二醇甲醚溶剂

中，配制成摩尔浓度分别为０．２５ｍｏｌ／Ｌ、０．５０ｍｏｌ／

Ｌ、０．７５ｍｏｌ／Ｌ的前驱体溶液；根据Ａｌ掺杂摩尔分

数（狓（Ｚｎ２＋）∶狓（Ａｌ３＋））和前驱体浓度的不同，以九

水硝酸铝［Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ］为溶质，乙二醇甲醚

作溶剂，配制得到相对应掺杂含量的掺杂溶液。

首先量取２５ｍＬ前驱体溶液倒入小烧杯中，称

取与Ｚｎ２＋等物质的量的乙醇胺溶液作稳定剂；将小

烧杯放置在搅拌器上于６０℃搅拌２ｈ，同时将掺杂

溶液倒入滴定管中缓慢滴加进小烧杯中完成掺杂，

随后室温冷却、静置２ｈ；将上清液移除，对溶胶进

行离心，并使用去离子水和无水乙醇各清洗２～

３次，随后于１００℃干燥１２ｈ成为凝胶；将凝胶放置

于马弗炉中，分别在设定温度４５０ ℃、５００℃和

５５０℃下进行热处理，升温速率设定为５℃／ｍｉｎ，并

保温０．５ｈ，随炉冷却得到样品。实验过程中前驱

体摩尔浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ，凝胶在进行５５０℃热处

理时，发现凝胶从黄色变为淡蓝色，随Ａｌ掺杂含量

的增加，颜色加深，同时热处理后颗粒更细化，密度

变大。

１．２　表征手段

采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪来

表征纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材料的物相结构，扫描范围（２θ）

为２５°～８０°；采用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）检测

样品中各离子存在形式。

称取一定量样品放入离心管中，加入无水乙醇

并震荡１５ｍｉｎ，吸取３～４滴溶液滴到铜网上并室

温干燥，使用ＪＥＭ２１００型透射电子显微镜观察纳

米ＺｎＯ∶Ａｌ材料的颗粒大小及形貌。

称取０．００２ｇ样品放入离心管中，加入酒精于

３０℃震荡５ｍｉｎ，随后倒入特定玻璃器皿中，利用Ｆ

２８０型ＰＬ光谱对纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材料的荧光特性进

行表征，于室温３２５ｎｍ 激发波长下测试样品的

ＰＬ谱。

２　结果与讨论

图１为不同制备条件合成的纳米ＺｎＯ∶Ａｌ的

ＸＲＤ图谱。图中合成的纳米ＺｎＯ∶Ａｌ样品均为六

方纤锌矿型结构，在３１．９３０°、３４．５４３°、３６．４３０°分别

对应（１００）、（００２）、（１０１）特征衍射峰，其余峰值也与

标准 ＺｎＯ（ＪＣＰＤＳｃａｒｄＮｏ．３６１４５１）的峰相吻合。

在图谱中均未发现其他衍射峰，说明 Ａｌ３＋ 进入到

ＺｎＯ晶格中，形成置换型固溶体（见图２（ｄ））。图

１（ａ）是前驱体摩尔浓度０．２５ｍｏｌ／Ｌ、Ａｌ掺杂摩尔分

数为３％、不同热处理温度合成样品的ＸＲＤ图谱。

由图可知，随着热处理温度的增加，样品（１０１）晶面

的衍射峰强度呈减小趋势，这可能是由于热处理温

度越高，晶格发生晶格畸变的趋势越明显，在５５０℃

时（１０１）晶面的衍射峰强度达到最低。

图１　不同制备条件下合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ的ＸＲＤ图谱

表１为不同制备条件下合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ的

（１０１）晶面参数变化。由表可看出，随热处理温度的

增加，（１０１）晶面２θ先增大后减小。运用谢乐公

式［１０］计算可得，颗粒直径呈先增大后减小趋势。图

１（ｂ）为４５０℃、掺杂量３％、不同前驱体浓度合成样
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品的ＸＲＤ图谱。表１中，随前驱体摩尔浓度升高，

（１０１）晶面的２θ左移，颗粒直径呈减小趋势，由此可

知，前驱体摩尔浓度的增加不利于晶粒的长大。

表１　不同制备条件下合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ的

（１０１）晶面参数变化

制备条件

摩尔浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
Ａｌ摩尔

分数／％

热处理

温度／℃

２θ／（°）
半高宽／

（°）

颗粒

直径／ｎｍ

０．２５ ３ ５５０ ３６．４３０ ０．５３４ １５．５２

０．２５ ３ ５００ ３６．４７４ ０．２８１ ２９．４６

０．２５ ３ ４５０ ３６．４５２ ０．３１５ ２８．８７

０．５０ ３ ４５０ ３６．３１０ ０．３７１ ２７．２０

０．７５ ３ ４５０ ３６．３０９ ０．３０９ ２６．７３

　　图２为前驱体摩尔浓度０．２５ｍｏｌ／Ｌ、掺杂 Ａｌ

摩尔分数３％，经不同热处理温度后合成样品的

ＸＰＳ图谱。由图２（ａ）可看出，Ａｌ２ｐ在（７４．３８±

０．４）ｅＶ处出现能量峰，与 Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰基本一

致［１１］，这说明 Ａｌ元素成功掺杂进入到ＺｎＯ晶体

中。在其他制备条件相同时，随着热处理温度的增

加，Ａｌ２ｐ的峰强先减小后逐步增加。由图２（ｂ）可

以看出，Ｏ１ｓ在（５２９．３８±０．５）ｅＶ处出现能量峰，

归因于ＺｎＯ晶格中的二价氧离子
［１２］，在晶体内部

形成Ｏ—Ｚｎ化学键。同时，随着热处理温度升高，

Ｏ１ｓ能量峰强也先减小后增大，在５５０℃达到最

大。由图２（ｃ）可看出，Ｚｎ２ｐ
３／２和Ｚｎ２ｐ

１／２分别在

（１０２０．４８±０．９）ｅＶ和（１０４３．５８±０．８）ｅＶ处出现

２个对称的能量峰，与纯ＺｎＯ 中Ｚｎ峰位基本一

致［１３］，说明纳米ＺｎＯ∶Ａｌ中Ｚｎ以二价离子形式存

在，且并未破坏ＺｎＯ的晶体结构。由图２（ｃ）还可

知，Ｚｎ峰强随热处理温度升高呈先减小后增大的

趋势。

图２　０．２５ｍｏｌ／Ｌ、掺杂摩尔分数３％及不同热处理温度

合成样品的ＸＰＳ图和Ａｌ掺杂ＺｎＯ晶胞示意图

图３为热处理温度４５０℃、Ａｌ掺杂摩尔分数

３％和不同前驱体摩尔浓度下合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材

料的透射电镜（ＴＥＭ）和电子衍射（ＳＡＥＤ）照片。由

图可看出，不同制备条件下合成的样品形貌均为不

规则球形，颗粒大小随前驱体摩尔浓度的增加而减

小，此与谢乐公式计算所得趋势一致。由图３（ａ）可

知，前驱体浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ时，颗粒平均粒径约

８０ｎｍ。由图３（ｂ）可知，前驱体摩尔浓度为

０．５０ｍｏｌ／Ｌ时，颗粒平均粒径约为６０ｎｍ。由图

３（ｃ）可知，摩尔浓度为０．７５ｍｏｌ／Ｌ时，颗粒粒径约

４５ｎｍ。由图３（ｄ）可知晶体可能为多晶结构，颗粒

粒径随浓度增大而减小，原因可能是摩尔浓度较小

时，ＺｎＯ晶核生长空间充足，液相体系的能量足够

使颗粒一直长大；当浓度较大时，聚集的晶核数量越

多，晶界的数量增加，在生长空间里相互竞争，从而

使ＺｎＯ颗粒的粒径随前驱体浓度增加呈减小趋势。

合成样品颗粒的形貌呈不规则球形，可能是当合成

的样品粒径尺寸较小时，表面原子数目增加导致在

一定范围内产生量子尺寸效应［１４］。
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图３　热处理温度４５０℃、掺杂摩尔分数３％及前驱

体摩尔浓度不同时合成样品的ＴＥＭ和ＳＡＥＤ照片

　　图４为其他合成条件相同时，前驱体摩尔浓度

分别为０．２５ｍｏｌ／Ｌ、０．５０ｍｏｌ／Ｌ、０．７５ｍｏｌ／Ｌ下合

成样品的ＰＬ光谱。由图可知，随着前驱体浓度的

增大，发射峰强度呈现增大趋势，前驱体浓度为

０．２５ｍｏｌ／Ｌ时峰值最低。在设定光谱范围内，纳米

ＺｎＯ∶Ａｌ材料分别在３９９．７ｎｍ和４６８．９ｎｍ出现２

个较明显的发射峰：３９９．７ｎｍ处为导带与价带引发

的近紫外发射峰，可能因导带或导带边缺陷能级上

的电子与价带或价带边缺陷能级上的空穴发生辐射

复合引起的［１５１７］。４６８．９ｎｍ处为弱蓝光发射峰，可

能由于间隙锌和氧空位等缺陷引起电子从氧空位浅

施主能级／间隙锌到价带顶或导带底到锌空位的浅

受主能级的复合导致的［１８］。较强的近紫外发光峰

表明样品的结晶质量良好。Ａｌ３＋进入到ＺｎＯ晶格

中形成置换固溶体，会降低其禁带宽度，导致能带偏

移。Ａｌ３ｐ轨道电子具有比Ｚｎ４ｓ轨道电子更低的

能量，Ａｌ３ｐ轨道电子与Ｏ２ｐ轨道电子形成的类ｐ

的反键具有比未掺Ａｌ时更低能量，Ａｌ３ｐ轨道向低

能方向移动，导致禁带宽度下降［１９］。引起原有吸收

峰位置发生偏移，从而出现红移现象。

图４　不同前驱体浓度、３％和热处理温度４５０℃

下合成的纳米ＺｎＯ∶Ａｌ的ＰＬ光谱

由图４可看出，发射峰强度随前驱体浓度的增

大呈增大趋势，表明样品中激子复合发光效应和缺

陷浓度均增大［２０］。这可能是由于样品的前驱体浓

度增大时，样品在晶核长大时晶界增多，导致样品

ＺｎＯ晶体中点缺陷（氧空位、锌空位、间隙锌、间隙

氧）的浓度增大，从而引起缺陷峰强度增强。由图４

还可看出，前驱体摩尔浓度为０．７５ｍｏｌ／Ｌ时，样品

的近紫外发射峰宽化，普遍认为近紫外发射峰半高

宽展宽是由所得纳米颗粒的尺寸不够均匀导致

的［２１］。表２为不同前驱体摩尔浓度下合成样品的

ＰＬ光谱峰值。由表可看出，随着前驱体摩尔浓度

的增大，样品的近紫外发射峰值和弱蓝光发射峰值

均发生一定程度的红移，０．７５ｍｏｌ／Ｌ条件下合成样

品的近紫外发光峰红移明显。一般情况，室温下纳

米ＺｎＯ半导体带边发射为自由激子发射，根据有效

质量理论，当纳米颗粒尺寸远大于激子半径时，可忽

略量子效应造成的蓝移影响［１９］。纳米颗粒的激子

限域效应将增大材料的激子束缚能，从而使样品光

谱产生红移。

表２　不同前驱体摩尔浓度下合成样品

的ＰＬ光谱峰值

前驱体摩尔浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

近紫外发射

峰位置／ｎｍ

弱蓝光缺陷

峰位置／ｎｍ

０．２５ ３９９．７ ４６８．９

０．５０ ４００．７ ４６９．７

０．７５ ４１３．７ ４７０．４

３　结束语

采用溶胶凝胶法合成六方纤锌矿型的纳米

ＺｎＯ∶Ａｌ材料，Ａｌ掺杂摩尔分数３％时，Ａｌ３＋进入

到ＺｎＯ晶体中，且并未改变ＺｎＯ 晶体原有晶型。

当前驱体摩尔浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ、热处理温度

４５０℃和Ａｌ掺杂摩尔分数为３％时，样品的结晶性

最好。其他制备条件相同时，不同前驱体摩尔浓度

下合成的样品形貌为不规则球形，且样品颗粒大小

随前驱体摩尔浓度的增大而减小；ＰＬ光谱中弱蓝

光缺陷峰强随前驱体摩尔浓度的增加而增加，在摩

尔浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ时最低，表明样品中电子空穴

复合的概率降低。因此，选择适宜的前驱体摩尔浓

度合成纳米ＺｎＯ∶Ａｌ材料，可降低材料的电子复合

概率。
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