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采用超细过滤方法，分别制备含有平均线度小于 - (9 的超细 #(:- 纳米晶粒的酸性和碱性溶胶溶液 $ 通过动

态光散射、; 射线衍射和晶粒透射电子显微镜像测量，确定了 #(:- 晶粒的线度 $ 对其光吸收谱测量发现，超细过滤

后酸性和碱性溶胶溶液中晶粒的带边光吸收能量均有明显蓝移 $ 分析结果表明，#(:- 晶粒的线度减小是同类晶粒

带边光吸收蓝移的主要原因 $
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! 引 言

#(:- 晶粒在气体传感器［!—2］、透明电极［8］、紫

外光纤［6］等的制备方面有着广泛的应用 $ 迄今为

止，#(:- 纳米晶粒是唯一能稳定存在于酸性和碱性

溶胶溶液的氧化物半导体 $ 氧化物纳米晶粒通常具

有不同于体材料的晶体结构［5］、阳离子化合价［!3，!!］$
这将导致晶格的膨胀［!-，!1］、点阵畸变［!<］和禁带宽度

的变化［!4］$ 这些变化对于超细纳米晶粒特别显著 $
然而，有关超细 #(:- 纳米晶粒的研究还报道甚少 $

本文将报道制备平均线度小于 - (9 的超细

#(:- 纳米晶粒的超细过滤方法、酸性和碱性晶粒的

线度差异，以及超细过滤前后带边光吸收的移动情

况，探 讨 晶 粒 的 线 度 与 带 边 光 吸 收 之 间 的 内 在

联系 $

- 实验方法

含有 #(:- 晶粒的酸性和碱性溶胶溶液原料都

是通过水热反应方法，分别用 !G4 ,HI 的草酸和

3G1 ,HI的氨制备而成的［!2］，其中晶粒的线度在 !—

!4 (9 范围 $ 采用平板薄膜（J%K L 1!43，J?HHM >@)F7
HN?F+@ O(E’&HN0），分别从原始的酸性和碱性溶胶溶液

超细过滤出含有平均线度小于 - (9 #(:- 晶粒的溶

胶溶液 $ 采用光子相关仪（PQ.71!33 和71333，:H&’*+
>@)FHNM(?F&）和 ; 射 线 衍 射 仪（;R=：S)?B)NT@)D，
R?B+*’）确定原料中 #(:- 晶粒的线度 $ 采用透射电

子显微镜（%>U：V>U7-3!3W，V>:P），对 #(:- 纳米晶

粒进行选择区域电子衍射测量，以确定晶粒的结晶

状态，并用计算机分析 #(:- 晶粒透射电子显微镜

像，确定过滤溶胶溶液中超细 #(:- 晶粒的线度分

布 $ 采用光谱仪（K7-333，X?H+FY?）分别测量置于边

长为 !3 99 的方形石英透明容器内的草酸、氨、原

料和过滤的溶胶溶液在 -33—233 KZ (9 波长范围

的吸收光谱 $

1 结果与分析

原料和过滤后的 #(:- 纳米颗粒选择区域电子

衍射图形均由许多衍射环组成，这表明 #(:- 纳米颗

粒处于结晶状态 $ 无论在酸性或碱性的原料中，约

55I的晶粒小于 6 (9$ 由于大部分晶粒的线度超出

光子相关仪的极限灵敏度，要较精确地了解 #(:- 晶
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粒必须采用其他纳米晶粒线度测定方法 !
" 射线衍射线宽法，即 #$%&’&’ 和 ()** 法，是测

定纳米晶粒的有效方法 ! 由光子相关谱测量结果表

明，晶粒线度分布在一定的范围内 ! 对于较大的晶

粒，其内 部 的 点 阵 畸 变 可 忽 略，表 观 线 度 ! 满 足

#$%&’’&’ 公式［+,］

!" $-." /#0!， （+）

其中#为 " 射线波长（12#!/ 34+567 89），"为衍射

角，!" 为衍射峰半高宽 !!" 的数值可以通过实测纳

米晶粒衍射峰半高宽!+07 和仪器宽化!$，并用以下

公式来确定：

!" /（"0+:3）（!+07 ;!%）[ ]034:< ! （7）

对于超细纳米晶粒，晶粒内部会产生第二类点阵畸

变，其表观线度 ! 通常满足 ()** 公式［+:］

!" $-." /#0! = 7$.>8"， （?）

图 + 不同样品的 " 射线衍射谱 & 为纯度为 <<45@ 的 #8A7 粉

末的谱线，’ 和 ( 分别为酸性和碱性原料中 #8A7 晶粒的谱线

其中$为晶格畸变量 ! 仪器宽化!% 是通过测量纯

度为 <<45@ 、平均线度为 +#9 的 #8A7 粗晶粉末衍

射峰半高宽来确定 ! 由图 + 谱线 & 测得 73B—,3B衍

射角范围内的!% 基本上均为 3475B ! 分别将酸性或

碱性原料滴在无反射的玻璃板上干燥后，用 " 射线

衍射法测得的酸性和碱性纳米晶粒衍射谱分别如图

+ 谱线 ’ 和 ( 所示 ! 从图中测量衍射指数为 ++3，+3+
和 7++ 三个主要衍射峰的位置"和半高宽!+07 ! 对

于无点阵畸变的晶粒，根据（+）和（7）式计算得到的

酸性和碱性晶粒线度分别为 74< 和 746 89! 对于有

点阵畸变的晶粒，作!$-."C .>8"关系图 ! 根据（?）式

将图中数据线性外推到 .>8"/ 3 处，从所得数值计

算得到的酸性和碱性晶粒表观线度分别为 ?4, 和

74D 89! 最后，对有无点阵畸变的两组数据取平均，

得到酸性和碱性晶粒的平均表观线度分别为 ?4? 和

745 89，如表 + 所列 !

表 + 不同溶胶溶液中 #8A7 纳米晶粒的线度和带隙能量 )E

溶胶溶液 线度089 )E F &G

酸性
原始 ?4? H 346 ?4:3

过滤 +4D 6463

碱性
原始 745 H 34+ 647?

过滤 +4+ 64D+

图 7 超细过滤后 #8A7 晶粒的透射电子显微镜图像 （)）

和（I）分别由酸性和碱性溶液过滤而得

在超细过滤酸性和碱性溶胶溶液中，<<@ 的晶

粒则分布于更小的线度范围内 ! 晶粒的 " 射线衍射

峰展宽大，强度弱，难于准确得到衍射谱峰的半高

宽 ! 因此，我们采用透射电子显微镜进行观察，超细

纳米晶粒像见图 7 ! 由图 7 可见，相对于碱性晶粒，

酸性晶粒的线度较大 !
用计算机分析 #8A7 晶粒透射电子显微镜像，以
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图 ! 用计算机分析超细过滤后 "#$% 晶粒透射电子

显微镜像方法测得的晶粒线度分布的方直图 （&）和

（’）分别由酸性和碱性溶液过滤而得

确定超细纳米晶粒的线度分布及其平均值 ( 图 ! 为

晶粒线度的分布图，晶粒的数量分数随线度的增大

而减小，直至某一最大线度而截断 ( 由上述晶粒线

度分布，计算得到酸性和碱性超细纳米晶粒的平均

线度分别为 )*+ 和 )*) #,，如表 ) 所列 ( 结果表明，

超细过滤后的 "#$% 晶粒平均线度比过滤前的明显

减小；酸性 "#$% 晶粒的平均线度比碱性的大 (

图 - 平板薄膜过滤示意图

由于平板薄膜有许多均匀的纳米孔，设孔的线

度为 !，表面吸附层厚度为 "，能穿过此孔，线度为

# 的晶粒数量$# 如图 - 中虚线所示柱体中的晶粒，

并可表示为

$# !［! .（# / %"）］% ( （-）

（-）式可以很好地描述图 ! 的晶粒线度分布 ( 由于

过滤酸性和碱性溶胶溶液采用同一种平板薄膜，过

滤孔的线度 ! 相同 ( 由（-）式可知，溶胶溶液中能

穿过的晶粒截断线度应同样为（ # / %"）0 ! ( 然而，

由图 ! 可见，用电子显微镜观察滤干后的超细酸性

"#$% 晶粒的最大线度值却显著大于碱性的 ( 这说明

溶胶溶液中与滤干后 "#$% 晶粒表面吸附厚度可能

有一 定 的 差 别，尤 其 是 碱 性 "#$% 晶 粒 表 面 更 为

显著 (

图 1 内边长为 )2 ,, 的方形石英透明容器中溶液的吸

收比谱线 酸性溶液（&）超细过滤前（———）和后（ . . . ）

的谱线均以 34 0 %*1 草酸溶液谱线（⋯⋯）为参考；碱性

溶液（’）超细过滤前（———）和后（ ... ）的谱线均以 34 0

)2*1 氨溶液谱线（⋯⋯）为参考

为了了解 "#$% 晶粒的禁带宽度变化，测量了草

酸、氨、原料和超细过滤溶胶溶液的吸收光谱，如图

1 所示 ( 草酸和氨溶液的光吸收边分别为 %52 和 %)1
#,，这些结果与文献记载的相一致［)6］( 图中的酸性

和碱性溶胶溶液的光吸收谱，分别是以 34 0 %*1 的

草酸溶液和 34 0 )2*1 的氨溶液作为参考样品，从而

分别排除了草酸和氨溶胶溶液对 "#$% 晶粒光吸收

测量的影响 ( 虽然酸性和碱性溶胶溶液中 "#$% 晶

粒的吸收谱有明显的差异，但是，在酸性和碱性超细

过滤溶胶溶液中，"#$% 晶粒的光吸收带边相对于原
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料中的均有明显的蓝移 !
从图 " 中的吸收比数据，根据吸收比定义，可计

算得到吸收系数

! # $%&（ !’ ( !）("， （"）

其中 !’ 和 ! 分别为吸收前后的光强，" 为 )’ ** 的

吸收光程，并将光波长"转换成为光子能量 ##! 由

于 +,-. 为直接带半导体，其吸收系数!与光子能量

##满足以下关系式：

!!
## / $( )& )(.

##
， （0）

其中 $& 为 +,-. 带隙能量 ! 作（!##）. 1##关系图（如

图 0），拟合光吸收边所得直线在! # ’ 轴上的截距

即为带隙能量 $& ! 计算结果表明，超细过滤溶胶溶

液中的 +,-. 晶粒的带隙能量远大于相应原始溶胶

溶液中晶粒的带隙能量 !

图 0 （!##）. 1##关系图 酸性（2）和碱性（3）溶胶溶液超细

过滤前和后谱线分别靠左和右侧 ! 禁带宽度 $& 为拟合光吸

收边，所得直线在!# ’ 轴上的截距

理论研究表明，在半导体纳米晶粒中，量子线度

效应引起的光吸收带边能量是晶粒线度 " 的函

数［.’］：

$&（"）# $&（" " 4）5 .$!
%". ， （6）

其中等号右端第一项 $&（ ""4）为体材料带隙，第

二项为量子限域能，%为电子和空穴有效质量的折

合质量 !由（6）式可知，量子限域能是纳米晶粒带隙

增加和光吸收带边蓝移的主要原因 ! 比较表 ) 中不

同线度和吸收带边能量的数值可见，在同类溶胶溶

液中，较小的晶粒具有较大的带隙能量 ! 这起因于

纳米晶粒的量子限域效应 !
然而，在原始碱性溶胶溶液中，虽然晶粒线度比

超细过滤酸性溶胶溶液中的大，但是其带隙能量很

接近 ! 由此表明，+,-. 纳米晶粒无论在溶胶溶液中

或滤干状态下，其表面层吸附氢离子与氢氧根有很

大的不同 ! 对于超细纳米晶粒，表面层原子占大多

数，结果将导致酸性和碱性 +,-. 晶粒介电常量的明

显差异 ! 因此，酸性 +,-. 晶粒带隙能量较小，可能

是其介电常量较小引起电子1空穴对库仑作用能增

大所致 ! 然而，酸性和碱性 +,-. 晶粒表面的状态，

有待于进一步用 7 射线光电子能谱进行研究 !

8 结 论

本文采用超细过滤方法，分别制备了含有平均

线度小于 . ,* 的超细 +,-. 纳米晶粒的酸性和碱性

溶胶溶液 ! 通过动态光散射、7 射线衍射和晶粒透

射电子显微镜像测量，确定了 +,-. 晶粒的线度 ! 对

其光吸收谱测量发现，超细过滤后的酸性和碱性溶

胶溶液中晶粒的光吸收带边均有明显蓝移 ! 分析结

果表明，+,-. 晶粒的线度减小是同类晶粒带边光吸

收蓝移主要原因 !
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