
火焰喷雾法合成 !"#和 $%!!"& ’ !#纳米颗粒
的光学性能研究!

李 晖 谢二庆! 张洪亮 潘孝军 张永哲
（兰州大学物理科学与技术学院，兰州 "#$$$$）

（%$$&年 &月 %"日收到；%$$"年 ’月 %(日收到修改稿）

利用火焰喷雾法成功制备了纳米级的 )*+和 ,-!)*’ . ! +颗粒 / 通过对样品的 0射线衍射谱和场发射扫描电

子显微镜照片分析，发现制备的颗粒大小较为均匀，直径在 %$ *1左右；镁元素的掺入引起晶格常数变小 / 通过透
射光谱和光致发光谱的测量，发现 ,-!)*’ . !+颗粒的禁带宽度远大于 )*+颗粒的禁带宽度，同时对两组样品的紫

外发光和可见发光的强度变化和发光机理进行了探讨 /
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’ C 引 言

)*+作为一种直接带隙的宽禁带半导体材料，
已被广泛用到表面声波谐振器件，压电器件，太阳能

电池和光发射等领域 / 与其他半导体材料相比，)*+
有许多显著的特点：激子束缚能高达 &$ 1<D；熔点
温度高达 ’("EF，具有很高的热稳定性和化学稳定
性；制备单晶薄膜有较低的生长温度 / 这些特点使
)*+材料作为一种理想的紫外发光材料受到了广泛
的关注 /
与 )*+块体材料相比，纳米尺寸的 )*+材料在

光学性质、电学性质以及化学性质方面表现出了许

多令人感兴趣的特性 / 近年来，许多不同结构的纳
米 )*+ 材料被成功制备与合成，其中研究较多的
有：)*+纳米管、)*+ 纳米线和 )*+ 纳米颗粒［’—3］，
它们在电学和光学方面的性质已被广泛研究 / 在这
些不同的 )*+纳米结构中，)*+纳米颗粒由于其制
备工艺简单，产生的缺陷类型单一且数目少，紫外发

光强度强等特点，在应用方面有着广阔的前景，已逐

渐开始被应用于光催化领域 / 同时，,-，5A等二价
金属掺杂 )*+ 材料可以很好的调节其禁带宽度的
大小，并增强其在紫外波段的发光强度［E—"］/ 因此，

制备带隙可变的 ,- 掺杂 )*+ 纳米颗粒对于探索
)*+材料的紫外发光有着重要的意义 /
常规制备 )*+纳米颗粒的方法已被研究工作

者熟练掌握，如溶胶凝胶法（GH:7-<: 1<IJHA）、激光刻
蚀法（ :8G<K 8L:8I9H* 1<IJHA）、机械研磨法（1<BJ8*9B8:
19::9*-）等［2—’’］/ 除以上方法外，瑞士的 M811:<K 等
人设计了一种新型制备高熔点氧化物纳米颗粒的方

法———火焰喷雾法（N:81< GOK8P GP*IJ<G9G），并对其实
验参数和工艺过程进行了研究［’%，’#］/ 其制备过程概
括如下：把具有吸热性的盐类（如硝酸盐，醋酸盐等）

溶入水或有机溶剂中；利用雾化器对溶液进行雾化，

产生的雾化气体喷射到燃烧的高温火焰中（一般用

氢气或甲烷等作为燃烧气体）；前驱物在高温火焰中

氧化分解，得到成分均匀的氧化物纳米粒子 /
本文介绍了利用火焰喷雾法成功的制备了纳米

级的 )*+和 ,-掺杂的 ,-!)*’ . ! +颗粒，对其颗粒
的大小进行观察，并探讨了未掺杂的 )*+纳米颗粒
和 ,- 掺杂 )*+ 纳米颗粒的禁带宽度和发光强度
变化 /

% C 实 验

我们分别配制了两组溶液：$C$E 1H:QR 的醋酸
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锌 !"（#$%#&&$）’·’$’&（!"()’·’$’&）水溶液，按物

质的量比为 * + , 的 -.-/ 01234的 !"()’·’$’&和硝

酸镁 56（7&%）·8$’&混合水溶液，两组溶液均在室
温下搅拌 % 9: 分别经多次把配备好的溶液装入医
用雾化器中，产生的雾化气体通过石英管后在氢氧

焰中进行充分燃烧（$’ 与 &’ 的流量比为 , + ,，提供
过量的氧气用于氧化反应），得到了颗粒均匀的 !"&
和 56!!", ; !&纳米颗粒 :
利用 < 射线衍射仪（<=>）（=?6@AB >35@CDEEE#

（#B F!））和场发射扫描电子显微镜（GHIH5）（ID
JK--）对样品结构、成分及形貌进行了表征 : 采用 <
射线能谱分析（H>I）对 56!!", ; !&样品中的各种元
素含量进行了测试 : 观察了样品的紫外可见透射光
谱，并计算了两组样品的禁带宽度大小 : 在室温下
测试了两组样品的光致发光谱，激发光源采用波长

为 %’/ "0的 $LD#M激光器，功率为 ,/ 0N:

%. 结果与讨论

我们首先测试了两组样品的 <=>图，测试结果
如图 ,所示 :
由图 , 可知，!"& 样品的三个最强取向峰

（,--），（--’）和（,-,）分别出现在 ’!O %,.8JP，%J.%8P
和 %8.’’P，此外在 JQ.JJP，/8./’P，8’.QKP，88.’KP，
8Q.K8P，8*.-’P，Q’./,P，Q8.K8P出现的 < 射线衍射峰
分别对应于 !"& 的（,-’），（,,-），（,-%），（’--），
（,,’），（’-,），（--J），（’-’）取向，与标准的 !"& <=>
数据卡片符合较好 :

图 , 火焰喷雾法制备的 !"&和 56!!", ; !&颗粒的 <=>图

在 相 同 制 备 条 件 下，用 -.-J/ 01234 的
!"()’·’$’&和 -.--/ 01234 的 56（7&%）·8$’&混合

水溶液制备的 56!!", ; !&样品的 <=>图也位于图 ,

中 : 与纯的 !"&样品相比，没有新的相出现，说明一
定量 56的掺杂并没有改变 !"&的铅锌矿结构 : 三
个最强取向峰（,--），（--’）和（,-,）的位置相应的移
至 ’!O %,.Q*P，%J.JKP，%8.’KP:
通过布拉格定律 ’"R?"!O #"，样品的晶格常数

$ 和 % 可以由下式求得：
,
"’

&’(
O J

%
&’ S &’ S ’’

$( )’ S ,’

%’ :

对于一级近似，# O ,，分别取 !"& 的（,--）和（--’）

取向（" O -.,/J-/ "0），$ O "
!%R?"!
（’! O %,.8J）和

% O "R?"!
（’!O %J.%8P）: !"&样品的晶格常数为 $ O

-.%’8’ "0和 % O -./’,/ "0，56!!", ; !&的晶格常数
为 $ O -.%’JQ "0 和 % O -./,Q* "0: 可以看出，
56!!", ; !&颗粒的晶格常数较 !"&有所减小，我们
认为这是由于 56’ S 取代部分 !"’ S 而占据 !"’ S 位
置，56’ S 半径要略小于 !"’ S 半径（56’ S 半径为
-.-88 "0，!"’ S半径为 -.-QJ "0），导致晶胞的晶格
参数减小 :

通过谢乐公式 ) O ’"
"（’!）)1R!

，其中，" O

-.,/J-/ "0，"（’!）为样品取向峰的半高宽，可求出
样品不同取向的晶粒大小 ) : 我们对两组样品的三
个最强取向峰（,--），（--’）和（,-,）分别进行了 ) 值
的计算，并对其取平均后，!"&的平均晶粒大小约为
’-.- "0，56!!", ; !&的平均晶粒大小为 ,Q.* "0: 这
表明，用火焰喷雾法可以制备晶粒大小均匀的氧化

物纳米粒子，一定量的 56掺杂使得 !"&晶粒的平
均大小发生较小的变化 :

图 ’ 56!!", ; !&样品的 H>I测试图
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图 ! 在相同溶液浓度下制备的两组样品的 "#$#%照片 （&）’()；（*）%+!’(, - !)

为了确定 %+ 元素在 %+!’(, - ! ) 样品中的含
量，我们对其进行了 #.$测试，测试结果如图 / 0 可
以看出样品由 %+，’(和 )三种元素组成，其图中的
$1元素来源于测试用的 $1 衬底 0 经过简单计算，
%+!’(, - !)样品中的 %+浓度为 23,4，即 %+5（%+ 6

’(）7 23,4（样品可以表示为 %+23,4 ’(2389)）0
图 !给出了两组样品的 "#$#%照片 0 从图中可

以看出两组样品的颗粒大小较为均匀，颗粒尺寸分

布在 ,2至 /2 (:之间 0 与其他的制备方法，如激光
刻蚀法和机械研磨法相比，火焰喷雾法制备的 ’()
纳米颗粒大小较为均匀，而且大量颗粒紧密的团聚

在一起 0 这是因为火焰喷雾法的制备温度非常高
（合适流量比例的氢气和氧气燃烧的火焰温度最高

可达 !222 ;），喷雾器雾化后的溶液小液滴在遇到高
温的氢氧焰后，迅速氧化分解生成氧化物颗粒，并紧

紧的团聚在一起 0 这种紧密的团聚性对于纳米粒子
的性质有一定影响 0 与纯的 ’()纳米粒子相比，%+
的掺杂并没有十分明显的改变颗粒的大小和形貌 0
其他文献中关于火焰喷雾法制备的氧化物颗粒大小

与形貌与本文基本相同［,/，,4］0
由于 ’()材料的激子束缚能高达 92 :<=，故作

为一种理想的紫外发光材料 ’() 受到了大量的关
注，’() 薄膜的各种性质已经得到了大量的研
究［,>—,8］0 在制备 ’()薄膜的过程中，薄膜与衬底之
间晶格常数不匹配会使生长的薄膜中存在一定的压

应力或张应力，同时许多缺陷（氧空位、锌间隙等）也

极易在 ’()薄膜中形成，其作为发光中心对应的光
致发光波长一般位于可见光部分［,9，,?］0 这些因素对
于 ’()薄膜的紫外发光是不利的，一般会抑制其室
温激子的紫外发光 0 ’()纳米颗粒则不受衬底因素

的影响，缺陷的产生量与薄膜相比也较少，故其在紫

外的发光强度一般比 ’()薄膜较强 0 为此我们测试
了 ’()和 %+!’(, - ! ) 纳米颗粒的紫外可见透射光
谱和室温下的光致发光谱 0

图 4 ’()和 %+!’(, - !)两组样品的禁带宽度变化，插图为样

品的紫外可见透射光谱

图 4是经由透射光谱计算的 ’()和 %+!’(, - !)
纳米颗粒禁带宽度大小的变化 0 对于直接带隙半导
体材料，其吸收系数!（""）和材料的禁带能隙 #+存

在有以下的相应关系：!（ ""）7 $（ ""- #+）
,5/，其

中 $ 是常数，""是入射光子的能量 0 通过!（ ""）/

和 #+的线性关系，可以计算出材料的禁带宽度值 0
从图中可以看出，我们制备的 ’()纳米颗粒的禁带
宽度大小约为 !3!2 <=，比报道的 ’()体材料的禁带
宽度要小一些（!3!? <=）0 这是由于在 ’()颗粒的制
备过程中，表面态形成于相应能带的禁带中，致使测

得的禁带宽度值要略小于 ’()体材料和 ’()薄膜
的 0 随着 %+掺入 ’()纳米颗粒中，%+!’(, - !)颗粒
的带隙改变为 !3>? <=，远高于 !3!? <=0 结合图 /中
#.$测试结果，表明一定量的 %+替代其中的 ’(，增
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大了纳米颗粒的禁带宽度值 ! 在相同浓度下，此与
其他文献报道的 "#!$%& ’ !(薄膜的能隙值是基本一
致的［)，&*，&+］!
最后，我们观察了两组样品在室温下的光致发

光谱，如图 ,所示 ! 首先，对于 $%( 纳米颗粒，图中

图 , 室温下测试的 $%(和 "#!$%& ’ !(两组样品的光致发光谱

可以看出接近于 -./ 01处的紫外发光和位于,,2 %3
处的黄绿光发射 ! 我们认为，前者是由于 $%(的带
边激子引起的发光，后者则归结与样品中产生的作

为发光中心的氧缺陷（通常方法制备的 $%(材料都
是缺氧的）! 与许多制备纳米颗粒的方法相比，紫外
光与可见光的强度比达到了 &2 4 &，,,2 %3处由氧缺
陷引起的可见发光强度很弱，得到了很好的抑制 !
我们认为这与火焰喷雾法过程中的高温有很大的关

系：在未掺杂的情况下，氢氧焰高温导致锌的醋酸盐

在瞬间完成分解，并立即被气流中过量的氧气氧化，

此过程减少了氧缺陷的产生 ! 对于 "# 掺入的
"#!$%& ’ !(纳米颗粒，紫外处的发光变得十分尖锐，
发光峰的宽度也要小于 $%( 纳米粒子紫外发光宽
度，发光峰位置发生了明显的蓝移（接近于 -., 01）；

氧缺陷引起的可见光发射强度有一些增强，紫外光

的强度和可见光强度之比仍然约为 &2 4& ! 对于后者
现象，我们解释为 "# 离子的半径较小，且与 $% 相
比更容易与氧发生发应，使得 "#!$%& ’ !(样品中氧
缺陷的数量有一定的增加，引起了可见光强度在一

定程度上增强 ! 而对于紫外处发光的变化，可以从
以下两发面来解释：首先，"#的引入引起了伯斯坦5
莫斯漂移（65"效应），"#!$%& ’ ! (中的带边吸收向
着能量高的方向移动，费米能级进入导带中，似乎导

致了禁带宽度的增大（其计算的禁带宽度为 -.,)
01，大于 $%(的禁带宽度值）! 此现象在 "#掺杂的
$%(薄膜中也同时被发现［)，&+］，费米能级到价带的
跃迁能量变大致使带边发光峰向着高能量方向蓝

移 ! 另一方面，室温下激子效应在 "#!$%& ’ ! (材料
中要比 $%( 材料中明显，这一性质会增强其在室温
下引起的紫外处的发光强度，致使 "#!$%& ’ !(纳米
颗粒在紫外处的发光强度要大于 $%(纳米颗粒，发
光峰也更加尖锐 ! 与 "#掺杂的 $%(薄膜相比［&*，&+］，
纳米颗粒在室温下的紫外发光强度明显增强 !

/ . 结 论

利用火焰喷雾法成功制备了大小均匀的 $%(
和 "#!$%& ’ !(纳米颗粒 ! 两组样品的尺寸大小均在

72 %3 左右，且团聚很紧密，"# 的掺杂引起
"#!$%& ’ !(颗粒的晶格常数减小 ! 通过紫外可见透
射光谱和室温光致发光谱的测试，发现 "#!$%& ’ ! (
纳米颗粒的禁带宽度要大于 $%( 纳米颗粒，达到
-.,) 01；紫外处的发光强度明显增强，发光位置发
生了明显的蓝移 !
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