
纳米 !"# 和 !"#$%&#’ 复合薄膜的光学性质研究!

袁宁一 何泽军 赵常宁 李 峰 周 懿 李金华
（江苏工业学院数理学院，常州 !"#"$%）

（!&&’ 年 ’ 月 "$ 日收到；!&&’ 年 "" 月 ( 日收到修改稿）

通过溶胶凝胶（)*+,-.+）法分别在玻璃衬底上制备了 /01 纳米薄膜和 /01,231! 纳米复合薄膜，并利用紫外,可见

光分光光度计对薄膜的光学性能进行了分析 4 可见光,紫外透射谱显示，随着 /01 溶胶浓度从 &5’ 6*+78 降低到

&5&&$ 6*+78，制备的 /01 薄膜从只出现一个 #9& 06（对应的光学禁带宽度为 #5!’ .:）左右的吸收边到在 #9& 和 #!&
06（对应的光学禁带宽度为 #5’$ .:）左右各出现一个吸收边，并且随着 /01 溶胶浓度的降低，在 #9&—#!& 06 波段

内的透过率明显提高 4而 /01,231! 复合薄膜只在 #"& 06 左右出现一个吸收边 4 231! 的包覆宽化了 /01 的禁带宽度，

包覆后的禁带宽度可达到 #59’ .:4
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!江苏省自然科学基金（批准号：<=!&&$&%!）资助的课题 4

" 5 引 言

/01 作为一种直接带隙的宽禁带半导体材料，

在室温下其禁带宽度为 #5#’ .:，并且激子束缚能高

达 $& 6.:，因此可以实现室温下的激子发射，产生

近紫外的短波发光 4它在制备短波光电器件（如紫外

探测 器、紫 外 激 光 器 等）方 面 具 有 特 殊 的 优 越

性［"—#］4/01 纳米粒子还具有体材料所不具备的表

面效应、量子尺寸效应和隧穿效应，从而产生了许多

优异的光、电、磁等方面的性质，在太阳电池、图像处

理、传感器、催化剂、表面声波、透明电极等方面具有

广泛的应用 4 纳米 /01 随着粒度的减少，它的表面

效应和量子尺寸效应越来越明显 4因此，对它光学性

能方面的研究也越来越受到了人们的重视 4近年来，

在 231! 基体中制备 /01 纳米颗粒的研究表明，相比

于 /01 体材料，/01,231! 不仅具有更强的紫外发光

能力，而且还具有优异的非线性光学特性、饱和吸收

率和光学双稳特性［%—"&］4本文采用溶胶凝胶（)*+,-.+）

法在玻璃衬底上制备了纳米 /01 和 /01,231! 薄膜 4

对薄膜的光学性质进行了研究，并分析了溶胶凝胶

法的制备条件对薄膜光学性质的影响 4

! 5 样品制备

采用溶胶凝胶法在玻璃衬底上 生 长 /01 和

/01,231! 纳米复合薄膜 4

’+,+ 配 胶

取 %5> 6+ 正硅酸乙酯（?@12）溶液按 " A "& 的比

例用无水乙醇稀释至 >& 6+ 4陈化 >—9 B 后，形成无

色透明的 231! 溶胶 C；取 &5!’’" -（"5!> D "&E # 6*+）
分析纯的醋酸锌（/0（CF）!·!G!1）粉末和 &5&>!" -

（"5!> D "&E # 6*+）氢氧化钠（HI1G）块体溶于 >& 6+
的无水乙醇中，用玻璃棒搅拌 #& 630，形成 /01 乙醇

溶液 4刚配好的溶液有些浑浊，过滤后陈化 # B，形成

略显乳白色的 /01 溶胶 <4
取溶 胶 <，用 无 水 乙 醇 稀 释 成 浓 度 分 别 是

&5&&$，&5&!，&5% 和 &5’ 6*+78 的 /01 溶胶 4溶胶不完

全透明，略呈乳白色 4
取 > 6+ 溶胶 C 和 "> 6+ 溶胶 < 混合成无色透明

的 /01,231! 溶胶，其中 /01 摩尔浓度为 &5&! 6*+78，

/01 与 231! 的摩尔比为 " A> 4

’+’+ 涂 胶

采用清洗液（其中 HG#，G!1! 和 G!1 的摩尔比
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为 ! "! " #）对所用衬底载玻片的表面进行清洗和亲

水处理，然后涂胶 $ 匀胶转速为 %%& ’()*+，时间为 ,
-；甩胶转速为 .&&& ’()*+，时间为 #& -$

!"#" 退火处理

利用快速退火炉在空气气氛中对薄膜进行退火

处理 $第一种退火条件是在 !%& /下退火 % )*+，然

后在 #%& /下退火 !& )*+；第二种退火条件是在 !%&
/下退火 % )*+，然后在 #%& /下退火 !& )*+，最后

在 .&& /下再退火 !& )*+$ 在衬底上每涂一层溶胶

后即进行一次退火处理，如此反复涂 0 层 $

# 1 2+3 纳米微粒和 4*35 的生长机理

#"$"%&’ 纳米微粒的生长机理

2+3 纳米微粒的制备大致可分为反应前体的

制备、前 体 水 解、颗 粒 陈 化 生 长 及 颗 粒 纯 化 四 个

步骤 $醋 酸 锌 在 醇 介 质 中 首 先 预 水 解 生 成 前 体

2+!&30（67）!5
［!!］，加入 893: 后，前体发生进一步的

水解反应，生成 2+3 颗粒 $反应过程如下：

!&2+（67）5 ; 0:53!2+!&30（67）!5 ; <:67，（!）

2+!&30（67）!5 ; !53:=!!&2+3 ; !567= ; .:53，（5）

893: ; :67!8967 ; :53$ （#）

这一试验条件可生成稳定的 2+3 溶胶 $但在该条件

下还有另一副反应发生，生成碱式乙酸锌，即

2+!&30（67）!5 ; .:53! !&2+（3:）67 ; 5:67$（0）

碱式乙酸锌的生成有可能会影响 2+3>4*35 纳米复

合薄膜的性能 $为了尽量减少碱式乙酸锌的影响，溶

胶通过 !—# ? 的陈化，使碱式乙酸锌继续分解成为

2+3［!5］$

#"!" ()’! 的生长机理

4*35 主要是通过 @A34 溶液的水解反应和硅酸

缩聚反应而成 $ @A34 溶液的水解反应过程为

4*（3B5:%）0 ; 0:53! 4*（3:）0 ; 0B5:%3:$（%）

硅酸缩聚反应过程为

""4* 3: ; :3 4*""!""4* 3 4* ; :5"" 3$
（.）

#"#"%&’*()’! 溶胶形成

因为 2+3 不溶于乙醇和水，所以配制的 2+3 乙

醇溶液会略显乳白色 $当 4*35 乙醇溶液和 2+3 乙醇

溶液按一定比例混合时，2+3 乙醇溶液中的 893:
会进一步催化 @A34 的水解，且 4*35 会以配键的形

式与 2+3 结合，使它溶解在乙醇溶液中，所以配制

的 2+3>4*35 复合溶胶为无色透明溶胶 $

0 1 2+3 薄膜的透射率

利用日本岛津公司生产的 4C*)9?DE FG>50%& 型

紫外>可见光分光光度计对制备的样品进行透射率

测试 $测试前，先用两片清洗过的载玻片对仪器进行

校准 $

图 ! 不同溶胶浓度制备的 2+3 薄膜的可见>紫外光透射光谱

+"$"%&’ 溶胶浓度对 %&’ 薄膜透射率的影响

利用浓度为 &1H，&10，&1&5 和 &1&&. )IJ(K 的溶

胶制备得到四个 2+3 薄膜样品，分别称为样品 6、样

品 L、样品 B 和样品 M$图 ! 是这四个样品经 .&& /
退火处理后的可见>紫外光透射光谱 $由图 ! 可以看

出，四个样品在 #<& +) 以上波段的透射率达到了

,&N以上 $从图 ! 还可看出：样品 6 在 #<& +) 左右

透射率开始快速下降，出现了一个明显的吸收边 $样
品 L 在 #<& +) 左右出现了第一个吸收边，透射率降

到了 0%N左右后，在 #5& +) 左右又出现了一个明显

的吸收边，透射率在 5H% +) 左右几乎降为零 $样品

B 在 #<& +) 处透射率开始下降，降到 .%N左右，在

#5& +) 处再次出现明显下降，在 5H% +) 左右透射率

也几乎降为零 $样品 M 虽然在 #<& +) 处透射率也有

一个下降，但仅仅从 ,5N左右下降到 <<N左右，随

后在 #5& +) 出现一个明显的吸收边 $由以上分析可

知，随着溶胶浓度的降低，在 2+3 薄膜可见>紫外光

透射光谱中出现了新的吸收边，并且在 #5&—#<& +)
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区间的透射率随着溶胶浓度的降低而明显提高 !

!"#" 不同退火温度对 $%& 薄膜透射率的影响

图 " 是利用浓度为 #$#" %&’() 的 *+, 溶胶制备

的 *+, 薄膜样品（结晶温度分别是 -.# 和 /## 0）的

可见1紫外光透射光谱 ! 从图 " 可以看出，经过两个

不同温度退火的样品，薄膜的吸收边位置变化不明

显 !从图 " 还可以看出，随着退火温度的提高，薄膜

在 /## +% 波长以下的波段范围内透射率有明显的

提高 !

!"’" ()&# 包覆对 $%& 薄膜透射率的影响

图 - 是利用 *+, 浓度为 #$#" %&’()，*+, 与 23,"

的摩尔比为 4 5. 的溶胶制备的 *+,123," 复合薄膜和

利用 *+, 浓度为 #$#" %&’() 制备的纯 *+, 薄膜的可

见1紫外光透射光谱 ! 在同一退火温度条件下，对比

用 23," 包覆的 *+, 薄膜和纯 *+, 薄膜的透射谱可

以看出：没用 23," 包覆的纯 *+, 薄膜有两个吸收边

（分别在 -6#，-"# +% 左右）；而用 23," 包覆的 *+, 复

合薄膜只有一个吸收边（在 -4# +% 左右），没有出现

体材料在 -6#+% 左右的特征吸收边 !

图 " -.# 和 /## 0下退火得到的 *+, 薄膜的可见1紫外光

透射光谱

.$ 结果分析与讨论

*+, 纳米粒子的透射光谱在吸收边附近有较长

拖尾，这种拖尾是由于缺陷态、粒子尺寸不均匀或者

是间接跃迁造成的 !拖尾的存在使得对吸收边和光

学禁带宽度的精确确定造成困难 ! 目前一般采用的

图 - *+, 和 *+,123," 薄膜的可见1紫外光透射光谱

方法是［4-，47］根据薄膜的透射谱，由下式确定薄膜的

光学禁带宽度 !8：

（!（""）""）" !（"" 9 !8）， （:）

式中!（""）为薄膜的的吸光系数 ! 由于!（ ""）正比

于吸光度 #，如果用 $ 表示薄膜的透射率，则它们

的关系为

# ; ’&8 4
$ !

将［#（""）""］" 1""曲线线性部分延长至横轴即可确

定禁带宽度 !8 !图 7 是 *+, 浓度为 #$#" %&’()，*+,
与 23," 的摩尔比为 4 5. 的复合溶胶制备的 *+,123,"

复合薄膜和利用摩尔浓度为 #$#" %&’() 的 *+, 溶胶

制备的纯 *+, 薄膜的（ #（ ""）""）" 1""的关系曲线 !

图 7 *+, 和 *+,123," 薄膜的（#（""）""）" 1""关系

对于退火温度为 -.# 0的纯 *+, 薄膜，根据公式计

算对应于两个吸收边，禁带宽度也有两个值，分别是

!8 ; -$": <= 和 !8 ; -$:/ <=，其中 -$": <= 对应于

>-."7 期 袁宁一等：纳米 *+, 和 *+,123," 复合薄膜的光学性质研究



!"# 体材料的禁带宽度，而 $%&’ () 应该是由量子效

应引起的 *用 +,#- 包覆的 !"# 薄膜禁带宽度只有一

个值，!. / $%0’ ()*退火温度为 ’11 2的!"#3+,#-样

品的 !. / $%0& ()*
纳米材料的量子尺寸效应主要表现在随着颗粒

变小，禁带宽度增加，光谱结构发生变化和蓝移 *根
据 4567 模型［89］，禁带宽度 !. 与纳米粒子的粒径 "
之间的关系由下式决定：

!!. / !:6;<
. =!

-!-

- #-
8
$(

= 8
$( )

>
? 8%0 (-

@!"5"1 #
，（0）

式中 !:6;<
. 是 !"# 体材料的禁带宽度，# 是纳米粒子

的半径（" A-），$(，$> 分别是电子和空穴的有效质

量，"1 是真空中的介电常数，"5 是相对介电常数，!
是 B;C"< 常数，% 是电子电量 *取 !:6;<

. / $%@1 ()，$(

/ 1%-0$1，$> / 1%91$1
［8’］，"/ 0%&’［8&］* 图 9 给出

了根据 4567 模型计算的 !"# 禁带宽度 !. 和晶粒直

图 9 !"# 的禁带宽度 !. 与粒径 " 的关系

径 " 的关系曲线 *由 4567 公式计算可知，在 $-1 "D
（$%&’ ()）左右出现的吸收边是由粒径 " 在 @ "D 左

右的纳米 !"# 颗粒引起的 *当制备 !"# 的溶胶浓度

很低时，在 !"# 薄膜的生长过程中形成了部分 !"#
的量子点；而另一部分的 !"# 因团聚长成了较大的

晶粒，所以在没有用 +,#- 包覆的 !"# 薄膜中既有粒

径小的 !"# 颗粒，也有粒径大的 !"# 晶粒 *为此，在

可见3紫外光透射光谱中能看到两个明显的吸收边，

一个是在 $01 "D 左右体材料的特征吸收边，另一个

是由量子尺寸效应所引起的在 $-1 "D 左右的吸收

边 *随着溶胶浓度的降低，!"# 的团聚减弱，!"# 的

量子点的数量增加，导致薄膜在 $-1—$01 "D 区间

的透射率显著提高 *

图 & !"#3+,#- 复合薄膜的 +EF 照片

图 ’ !"#3+,#- 复合薄膜的 GHI 谱

用 +,#- 包覆的 !"# 样品，由于 +,#- 的包覆把

!"# 粒子隔离起来，有效防止了 !"# 粒子的团聚，没

有形成较大的晶粒 *所以，用 +,#- 包覆的 !"# 复合

薄膜没有呈现出相应于体材料的 $%-& () 那个禁带

宽度，而只出现了一个 $%0& () 的禁带 * $ %0& () 的

禁带所对应的 !"# 晶粒的粒径 " 在 $%@ "D 左右，

这说明 +,#- 包覆使量子效应导致的禁带宽度变得

更宽了 *这个实验结果与文献［80，8J］报道的结果比

较相符 * 为了进一步说明玻璃衬底上 !"#3+,#- 中

!"# 颗粒的尺寸，我们利用 IADCK3-911)G 型 G 射线

衍射（GHI）仪（辐射源为 L6 靶 &"射线，工作条件

为 @1 <)，811 DM）对 !"#3+,#- 复合薄膜进行了 GHI

分析 * !"#3+,#- 样品的 GHI 图谱（图 ’）中并没有出

现对应于 !"# 的衍射峰，这说明 !"#3+,#- 复合薄膜

没有形成较大的 !"# 晶粒 *图 & 是薄膜的扫描电子

显微镜（+EF）照片 *从图 & 中可以看出，薄膜的颗粒

很小 *这与由 4567 公式计算的晶粒半径相符合 *
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!" 结 论

利用溶胶凝胶法在玻璃衬底上制备出了 #$%，

#$%&’(%) 纳米复合薄膜 *随着溶胶浓度的降低，#$%
薄膜中存在不同尺寸的 #$% 颗粒，在可见&紫外光透

射光谱中出现了两个吸收边，分别位于 +,- $.（对

应的 !/ 为 +")0 12）和 +)- $.（对应的 !/ 为 +"0!

12）左右 *而且随着溶胶浓度的降低，薄膜在 +)-—

+,- $. 区间的透射率有所提高 *
与纯 #$% 薄膜相比，#$%&’(%) 纳米复合薄膜中

’(%) 的包覆在一定程度上防止了纳米 #$% 的团聚 *
#$%&’(%) 复合薄膜只在 +3- $. 左右有一个吸收边 *
’(%) 的包覆宽化了 #$% 的禁带宽度，包覆后的禁带

宽度可达到 +",0 12，对应的 #$% 晶粒直径在 +"4 $.
左右 *

［3］ 56$/ ’ ’，766 8 5，9:;1 <，7=$ > 5，>( ? @ )--+ "##$ * %&’( *

)*++ * !" 43A0
［)］ 8B:C1D: E F，G(HC: I )--- "##$ * %&’( * ,：)-(*.( /#+ * #$ 3,3
［+］ J( > K，K:$L6 >，’:H6 8，F=C:M F 5 )--) "##$ * %&’( * )*++ * !$

344
［4］ N= # 9，>:$/ K N，J( J )--+ 0 * %&’( * 1234*3( * 5-++*. $% ),!0
［A］ G6 @ G，J( > 5，#B:$/ > 3OO, 0 * "##$ * %&’( * !" 4+,O
［!］ @B:;C:P:CH( ’，?:$/=Q( R，@B:=LB=C( ’ )--4 %&’( * 6+-+ * 62$ * "：

"##$ * 7*( * & )3+4
［0］ >:.:.6H6 I，IHM=H: ’，F:$1.(HM= > )--A 0 * )89:3 * $$’ 3!O
［,］ IPL=QQ:B G，’B(P:.6H6 ’，%;=S:.: F )--4 /#+ * 5-+*. * ’( OA
［O］ G(;C:D=LL($ G，TM;:$L:C N，%;=S:.: F )--3 0 * "##$ * %&’( *

)*++ * !& !4+3
［3-］ #B:6 ’ @，7( # ?，>:$/ > R，5=6 R U，JV > N )--0 5-+*. *

)*++ * ($ )A40
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