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近年来，宽禁带半导体在实现短波长光学器件和短波长激光发射上受到人们

的普遍关注。作为候选材料之一的ZnO为纤锌矿六方结构直接带隙半导体，室温下

禁带宽度为3．37eV，激予结合能为60meV，室温下不易被热激发，具备了室温下发

射短波长光的必要条件。不仅如此，ZnO还具有较高的导电性能，且化学稳定性好，

材料来源丰富，价格低廉。这些特点使得ZnO成为一种优良的制备光电子器件的材

料。

目前对ZnO电致发光的研究也取得了一些突破性的成果，但是这些研究大多是

基于掺杂技术获得ZnO的p-n结来实现ZnO薄膜材料的电致发光。而对于制备方法

较简单的ZnO纳米粉体材料的电致发光行为研究却鲜见报导。本文在前期工作的基

础上，对原材料配比和工艺路线进行了改进，系统研究了直流电场下ZnO粉末的电

致发光特性以及前驱体材料的介孔结构对于ZnO粉末电致发光强度的影响，获得了

一些有意义的结果。

在多孔zIlo粉末的制各及其电致发光性能研究中，主要对s01．gel法制备ZnO纳

米粉末的工艺作了改进，并将ODA和F．127作为模板剂引入到多孔材料的制备中，

最后研究了材料的电致发光性能。结论如下：

1．通过正交实验对原有工艺进行改进，得到了ZnO粉末前驱体最佳制备条件：

即在锌离子与氢氧化锂摩尔比为l：1．4；氢氧化锂控制在2．3小时滴加完毕，体系

继续在冰浴搅拌下(小于4"C)反应4-6小时，使其充分反应；再经真空干燥处理。

2．讨论不同模板剂和用量制备得到的ZnO对电致发光强度的影响；与未经模

板剂处理得的纯ZnO晶体粉末的发光性质相比，在各模板剂的最佳用量

(ODA0．516mmol和F-1270．15mm01)下，F．127作用的样品的绿光的发光强度提高

较大，发光峰值提高了5．6倍、总发光能量提高5．8倍；ODA的作用较小，使峰值

提高了2．8倍、发光能量提高了2．6倍。

3．通过对ZnO的前驱体的煅烧，发现烧结工艺是影响纳米ZnO粉末的电致

发光性能重要的原因之一，并得出以下几点结论：①以ODA为模板剂的ZnO凝

胶经过烧结过程，发现不同烧结条件下ZnO样品的电致发光谱中呈现绿光辐射峰

和红光辐射峰；并且随着烧结条件的变化，红光和绿光峰值分别显著增大。②对

F．127为模板剂的ZnO制备工艺进行改进，对所的样品进行电致发光性能测试，

在不同反应条件下所得ZnO粉末呈现出绿光和橙光不同的辐射，并且峰值随电压

增加而明显增高。
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4．绿光、红光及橙光的发光机理都与样品中的氧缺陷的数量密不可分的。通

过不同方式的退火及相应粉末的电致发光测试，证实了ZnO绿色光辐射来自与氧

空位形成的施主和锌空位形成的受主之间的复合；而ZnO的红色与橙色光辐射则

是由富氧缺陷引起的。

由上可见，利用材料微观结构设计的物理指导思想，制备孔状结构的纳米半

导体材料，可为粉末电致发光性能的提高，甚至是电泵浦激光发射的实现，提供

一条非常有效的途径。

关键词：氧化锌，电致发光，模板剂，煅烧，退火
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ABSTRACT

ABSTRACT

Recently,wide band·gap compound semiconductors have been paid extensive

attention due to their potentials for realizing short-wavelength optoelectronic devices

and short-wavelength lasing emission．As one of the candidate materials,ZnO witll the

hexagonal wurtzite structure is hardly hot excited and possesses the necessary condition

for short-wavelength emission at loom temperature due to its large band gap(3．37 eV)

and large exci锄l binding energy(60 meV)．In addition,ZnO has many advantages,such as high

electric capability,good chemistry stability,abundance resources，low expert,which
make ZnO an excellent material for optoelectronic applications．

Up to now,although there age some results aboutthe EL properties of zllCL most of

the researches in this field have been focused on the EL properties of ZnO thin fill

based on the doping method．Ⅵ礓me about ZnO noJlomeq[er powders,which ale much

simpler in preparation,few papers Rl'e reported on也eir EL properties．Base on the

previous research,we hugely improved the luminescence intensity by ameliorating the

preparation tcchmcs,the luminescence property of ZnO and the influence of the

precursor with porous structure on the on the EL properties of ZnO wefe investigated．

some significative results were gained．

In the research of the preparation of mesoporons ZnO and its EL properties，we

mainly improved the sol-gel method and choose ODAand PI Pl珊omc F-127 as the

template agents respectively；finally we tested their EL properties．The conclusions are

followings：

1．m best讲epa∞condition for tlle precursor were obtained：Zne+：LiOH in molar

WaS 1：1．4：LiOH Was added drop by drop in 2-3 hours,and then kept stirring in ice

environment(below 4℃)for 4-6 hours，finally dried in vacuum．

2．The electroluminescence of the samples dealt winl dlfferem template reagents

showed great diversity in emission intensity．1rt地intensity Was also influenced by the

dosage of the template reagents．By comparing the EL spectra of the samples prepared

with the slⅡ'-ne method，the emission intensity of all the samples dealt with template

reagents WaS much higher than that ofthe samples dealt withom surfactant．In detail，at

the optimal dosages of each template reagent，for the samples dealt with ODA and

F-127，the enhanced degrees of intensity are 2．8 and 5．6 times，and the enhanced

de铲ces ofenergy are 2．6 and 5．8 times respectively．

3．The calcining technics is all important factor to the EL properties of ZnO：①

ZnO precursor dealt with ODA Was calcined at different temperatures．The
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elec仃oluminescence spectrum of Zn0 annealed in a muffle flLrnf比e showed green and

red emission,and the peal【values of green light and red light obviously iargened with

increasing calcining temperature respectively；(爹Preparation technics of ZnO using

F一127 as template reagent was improved,and then the EL property Was tested．The

electroluminescence spectra ofthe obtained samples showed green emission and orange
emission when the reaction conditions wel"e changed,and the peak value largened with

increasing the voltage．

4．11lc luminescence mechanism of green、red and orange emission is tightly

associated wim the quantity of oxygen．By researching on the electroluminesconce of

ZnO samples annealed in different a恤osphere，it Call be concluded that the green

emission is related to the singly ionized oxygen vacancy,while the red and orange

emission is related to the concentration ofoxygen interstitials on the bqlFface．

Therefore，the idea of well-designed microstructure and the preparation of porous

materials is an effective way for the EL properties research OfZnO蛳ometer powders

and even for the realization oflaser emission under electrical pump．

Keywords：ZnO，electrolumineseence，template reagent，calcine，anneal
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ZnO作为直接带隙型半导体材料，在室温下带隙宽度为3．37eV，与GaN相近，

生长温度低，高的化学稳定性，而且具有更高的激子束缚能(60meV)和熔点，其机

电耦合性能也十分的优异，是目前国际上具有战略地位和巨大经济价值的第三代

半导体材料。它是一种新型的II一Ⅵ族半导体化合物，具有优异的光学和电学特

性，具备了发射蓝光或近紫外光的优越条件【l】。一般而言，ZnO的发光有四个区域

[2--81，分别是位于～380nm的近uV发射、～510nm附近的绿光发射、～640nm的红

光发射和～730nm的红外发射。有望开发紫外、绿光、蓝光、红光等多种发光器件，

如，紫外探测器、发光二极管(LED)和半导体激光器(LD)等。这些光电器件

将广泛用于光通信网络、光电显示、光电储存、光电转化和光电探测等领域。因

此，自上世纪九十年代Zno薄膜材料在室温下观测到微晶薄膜(具有纳米结构)的光

泵激光发射以来，掀开了对于ZnO光物理和光化学性质的研究热潮，使ZnO迅速成

为宽禁带半导体光电材料研究的国际热点。

1．1纳米Zn0的特性

纳米ZnO材料由于具有表面效应、体积效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道

效应，因而表现出奇异的机械、物理和化学等特性，如显著的量子限域效应、低

阈值高效光电特性、紫外激光发射及强烈的紫外吸收、压电、光催化及载流子传

输等方面性质。纳米晶半导体的发光性质不同于大块体材料，因为随着颗粒粒径

的减小，带隙增加，因而导致光吸收谱和发射谱的频移。关于纳米尺寸半导体材

料的光学性质的研究已成为活跃的研究领域。

1．1．1光学性质

纳米ZnO的光学性能的改变主要表现在：量子限域引起载流子空间局域化及通

过特殊表面处理后，其发射光谱结构及发射强度的改善和产生紫外激光发射等。

1．1．1．1 Zn0的光发射增强效应

在制备时常添加一些有效物质，通过不同制备方法和条件处理使ZnO表面吸附

或包裹上一层“外衣”，以改善其无规则的表面层，钝化表面以减少缺陷，从而可有

效提高其可见光或紫外发射强度(达一个量级以上)f弦ll】。这是因为，ZnO表面有

吸附物质(如反应副产品，溶剂分子，溶解的气体等)，使其表面产生大量缺陷态，
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猝灭光发射，影响ZnO的光学、电学等方面的性质【12】。另外，通过适当的介质媒

体(如二氧化硅气凝胶，氧化铝膜及氮化硼阵列等)的特殊构型(多孔洞或束管

结构)，使纳米ZnO被束缚在特定的体系结构中，增强粒子间的相互作用，可有效

增强ZnO发射强度Il”。图1．1是纳米ZnO在BN纳米阵列中的可见光发射谱与纯纳米

ZnO的比较，发现其绿光发射强度高出2个量级，这是有序束缚结构使ZnO发射光

相干相涨的结果。

Wavelength／nm

图l-l(a)纳米ZnO和(b)BN阵列中纳米ZnO的可见光发射谱

1．1．1．2电学性质一晶界电子对电导的贡献

在纳米半导体材料中，由于量子空间局域作用使得大量粒子被束缚在晶界处，

这些粒子对材料传输性能有重要作用，如纳米ZnO表现出比体材料更高的导电性

和透明性等【l硼。同时，纳米尺度的界面效应和掺杂，杂质及位错引起这些束缚电

子产生势垒，直接影响半导体光电器件的集成和微型化。被广泛用于光电器件，

图像记录和太阳能电池等领域的ZnO是重要的半导体氧化物材料，因此，有必要

研究纳米ZnO的晶界电子行为。通过阻抗谱的研究可了解纳米ZnO晶界处束缚电

子对材料电导率的贡献；而通过电子显微镜的直接观测可以了解材料的形貌。

此外，处于ZnO晶界处的其他原子或分子也会影响其电导，如ZnO．Ag复合

体系，在晶界处发现有新相A902的三重点结构【14J。而且，纳米尺度下，ZnO中被

俘获在晶界处的电子比在其他半导体材料(如Ti02)有更长的寿命和更小的电子

损失率。通过对纳米ZnO的非共振三阶非线性磁化率的测量，发现其三阶非线性

光响应系数比体材料提高了两个数量级[91。这些优良性能使纳米ZnO有着更广阔

的应用前景。
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1．1．1．3纳米Zn0的紫外激光发射

ZnO薄膜在紫外波段存在着受激发射是其显著优点。虽然在多年前已报道了

低温下电致泵浦ZnO体材料的紫外受激发射，但随着温度的升高发射强度迅速淬

灭。近期，ZnO光泵浦紫外激光的获得和自形成谐振腔的出现，才掀起了人们对

其研究的热情。1997年，D．M．aagnaU和P．Zu等人分别用分子柬外延的方法，

在蓝宝石基片上生长出具有蜂窝状微结构的氧化锌薄膜，如图1．2所示，并观察到

在室温下用光脉冲激发时产生390姗附近的近紫外激光发射，比OaN的受激发射
波长更短。

图l_2蜂窝状微结构ZnO薄膜的三维AFM形貌图

谐振腔是产生增益放大的重要条件，无论是利用高散射效率的纳米微晶界面

(无序体系)或是高反射效率的‘光亮’截面作为腔面(有序体系)，一定波长的

光束，其强度只有在发生位相相干振荡才能得到加强。图1．3表明了无序系统中，

光束在颗粒晶界间经多次散射后得到增强，而对于有序结构，光在腔体反射面间

多次振荡后增强输出。前者的相干增强是靠‘自然选择’形成闭合光增益回路，

无法人为控制。而后者可控，有望得到稳定的Uv激光器件，具有商业应用价值。

目前的ZnO的紫外激光发射要求高强度的激发源，常用激光器泵浦，尚未达到

商用阶段，因此如何降低其激发阈值是今后的努力方向。
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图1—3两种不同的光增益放大的模式(a)无序系统随机激光发射； (b)有序结构定向激光

发射

1．1．1纳米Zn0的量子限域效应

随着ZnO颗粒尺寸的减小，电荷载流予等被束缚在很小的空间区域，其密度

和能态发生变化，即Anderson局域，使其能级结构、光电性质等发生改变‘蝤】，并

发现许多相关的新特征(如声子束缚，光子局域化等【161刀)纳米ZnO的量子限域效

应主要表现在：

(1)随着颗粒变小，能隙增大，光谱峰位发生蓝移

(2)当颗粒尺度变小时，出现载流子局域化，光子和声子等束缚现象。

(3)小尺度颗粒体系中，由于电负性不同，粒子问电荷发生迁移效应。

大量理论和实验研究表明，与其块材料相比，纳米ZnO存在明显的光谱蓝移

现象。可用公式(1)很好表达其第一激发能级E，与颗粒半径R的关系：

矿：E+芝一旦 (1)
5 8衄2 4X60S。R

(其中Es为体ZnO的带隙，Il为激子有效质量(1／p=l／m：+l／m：)，s。为

高频介电常数，岛为真空介电常数，h为酱朗克常数)

在纳米ZnO的光电性质研究中观察到电荷载流子Anderson[”1局域现象。纳米

尺度下，ZnO颗粒中电荷载流子受到空『日J限制，相互作用变强，再加上缺陷态的

影响，导致载流子被约束在有限区域内(一般在晶界位置)，从而使其局域密度增大，

即载流子局域化。这是纳米颗粒体系的重要特征，影响了ZnO中电导率、载流子

传输等许多方面性质。

ZnO量子点的电子注入现象，与其本身性质相关，并非所有纳米尺度材料所共

有的。通常，ZnO易吸附电子形成施主念，得Nn型半导体材料。电子来源主要有：
4
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外界激励后的光生电子和制备溶液中其他还原性自由基产生的电子。若通过掺杂

或替换等方式实现转型(由n—p的转变)，将扩展ZnO在半导体结型器件领域的应

用。

纳米ZnO在许多领域有重要意义和诱人前景：首先，由于单晶材料不易获得，

纳米材料制备相对简单，而且纳米尺度下，ZnO表现出与体相材料不同的特殊性质

而倍受关注。其次，ZnO以其优异性能在半导体氧化物中独占鳌头。纳米ZnO以纳

米材料和重要半导体氧化物两方面的完美结合吸引了广大科研工作者，国际上涌

现出许多以纳米结构ZnO为重点的研究小组，开展了许多有关ZnO纳米材料很有意

义的研究工作。在纳米体系中，由于量子限域效应，光电载流子被束缚而形成很

高的局域密度，使其低压、短波特性更明显，并且更易实现短波长光发射，紫外

激光发射。同时，纳米结构ZnO表现出很强的界面效应，使其比体相材料及其他金

属氧化物材料更高的导电率、透明性和传输率等等，因而在半导体光电器件的集

成与微型化领域占有重要地位。此外，纳米ZnO能有效的置入一定介质体系或经特

殊条件处理，改变其光谱发射结构并增强可见光和紫外发射强度。

纳米晶半导体粒子存在着显著的量子尺寸效应。当半导体粒子尺寸与其激子

玻尔半径相近时，随着颗粒粒径的减小，带隙增加，因而导致光吸收谱和发射谱

的频移。关于纳米ZnO尺寸半导体材料的光学性质的研究已成为活跃的研究领域。

1．2纳米gn0的制备

制备纳米ZnO的方法主要有物理方法和化学方法【18-221。

1．2．1化学方法

目前制备纳米ZnO的化学方法很多主要有：共沉淀法和水热法、乳胶法、溶胶

—凝胶法、电化学沉积、电泳法等。其中最简便的化学方法有溶胶—凝胶(S01．Gel)

法及共沉淀等，基本原理为：

用金属锌盐与碱在有机醇溶液中反应得到原生_ZnO胶体或沉淀，然后脱水、干

燥处理得到纳米颗粒，或直接淀积到衬底材料上得到纳米颗粒膜。这类方法可在

短时间内获得高浓度、小颗粒(<5姗)的单一分散体系的ZnO。
电化学沉积和电泳法也是制备良好纳米ZnO颗粒和膜的重要方法。电解反应池

以金属为阳极，不锈钢为阴极，非水反应介质及稳定剂添加在电解池中，下管道

可通入一定气体，胶体颗粒淀积在池底部的衬底基片上。

化学合成工艺在材料制备中有无可比拟的优越性：生产成本低，而且生长条

件要求低，装置简单，操作便易，颗粒尺度小等诸多优点，但有机溶剂的介入使
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ZnO的纯度不太高。

1．2．1．1气相法

①化学气相氧化法[231

化学气相氧化法是以锌粉为原料，氧气为氧源，在55012的高温下，以氮气作

载体进行氧化反应。反应式如下：

2Zn+02_2ZnO

该法制备的ZnO粒度细(粒径介于10～20nm之间)，原料易得，产品粒度细，

分散性好。但产品纯度低，其中含有未反应的原料。

②激光诱导化学气相沉淀法(LICVD法)124]

该法利用反应气体分子对特定波长激光束的吸收，引起气体分子激光光解、

热解、光敏化和激光诱导化学合成反应，在一定条件下制备纳米氧化锌粒子。此

法具有能量转换效率高、粒子均一、不团聚、粒径小、可精确控制等优点，但这

种方法需用专用设备且存在激光器效率低、电能消耗大、投资大等缺点，其成本

高、产率低，而使其难以实现规模化生产。

1．2．1．2液相法

液相法是目前实验室及工业上最为广泛采用的合成超细粒子的方法，其优点

是：可以精确控制化学组成；纳米粒子表面活性好；颗粒的粒度和形状容易控制；

工业化成本较低。

①化学沉淀法

沉淀法又分直接沉淀法和均匀沉淀法。直接沉淀法其实质是在锌的可溶性盐

溶液(如ZnS04、ZnCl2、Zn(N03)2等)中加入合适的沉淀剂(如NH3·n20、

(NH4hC03、(NH4)2C204等)，首先制成另一种不溶于水的锌盐或锌的碱式盐、氢

氧化锌等，然后再通过加热分解的方式制得氧化锌粉体。直接沉淀法过程如下：

Zn2++沉淀剂一沉淀(锌盐、锌的碱式盐、氢氧化锌)过滤、洗涤、烧结最终得到纳

米氧化锌。反应机理不同，得到的沉淀产物不同，热解温度也不同。采用这种方

法制备氧化锌时，沉淀剂的过滤、洗涤及溶液的pH值、浓度、水解速度、干燥方

式、热处理等均会影响氧化锌的尺寸大小。

直接沉淀法操作简单易行，对设备技术要求不高，产物纯度高，不易引人其

它杂质成本较低，但所得I；{『驱体含有一定量的酸根或共存的碱式盐杂质，反复洗

涤也难充分除去。而这些杂质对纳米氧化锌粉体的质量和性能会有很大影响。且

6
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生成的产品粒子粒径分布较宽。因此工业上不常用。

均匀沉淀法是利用某一化学反应使溶液中的构晶微粒从溶液中缓慢地、均匀

地释放出来【25J。所加入的沉淀剂并不直接与被沉淀组分发生反应，而是通过化学

反应使其在整个溶液中均匀缓慢地析出。常用的均匀沉淀剂有尿素(CO(NH2)2)

和六亚甲基四胺((cH2)6N4)。所得粉末粒径一般为8--60nm。其中卫志贤【521等人以

尿素和硝酸锌为原料制备氧化锌。他们得出的结论是：温度是影响产品粒径的最

敏感因素。温度低，尿素水解慢，溶液中氢氧化锌的过饱和比低，粒径大；温度

过高，尿素产生缩合反应生成缩二脲等，氢氧化锌过饱和比低，溶液粘稠，不易

干燥，最终产品颗粒较大。另外，反应物的浓度及尿素与硝酸锌的配比也影响溶

液中氢氧化锌的过饱和比。浓度越高，在相同的温度下，氢氧化锌的过饱和比越

大。但是过高的浓度和尿素与硝酸锌的比值，使产品的洗涤、干燥变得困难，反

应时间过长，也将造成后期溶液过饱和比降低，粒径变大。因此他们得到的最佳

工艺条件为：反应温度<13012、反应时间150rain、尿素与硝酸锌的配比2．5—

4．0：1(摩尔比)。

均匀沉淀法可避免杂质的共沉淀。因Zn(OH)2的两性，必须将pH值维持在狭小

的范围内。因此，不能用控制铵离子和氨的比值来减少共沉淀。均匀沉淀法得到

的微粒粒径分布较窄，分散性好，工业化前景好。

②微乳液法

微乳液通常是由表面活性剂、助表面活性剂(通常为醇类)、油(通常为碳氢化

合物)和水(或电解质水溶液)组成的透明的、各向同性的热力学稳定体系。微乳液

中，微小的“水池”(water p001)被表面活性剂和助表面活性剂所组成的单分子层

界面所包围而形成微乳颗粒，其大小可控制在几个至几十纳米之间。微小的“水

池”尺度小且彼此分离，因而不构成水相，这种特殊的微环境已被证明是多种化

学反应的理想介质[261。徐甲强【27l等人在硝酸锌溶液中加入环己烷、正丁醇、ABS

搅拌，再加入双氧水，并用氨水作为沉淀剂，最终合成了颗粒d、(19nm)、气体灵

敏度高和工作温度低的氧化锌。微乳液法制备的纳米氧化锌，粒径分布均匀，但

是团聚现象严重[28-291。这是由于微乳液法制得的纳米材料粒径太小，比表面大表

面效应较严重所致。

③喷雾热解法

Yun C K等利用喷雾热解技术，以Zn(CH3COO)2·2H20为前驱体合成纳米ZnO

粒子poJ。Zn(CH3COO)2-2H20水溶液经雾器雾化为气溶胶微液滴，液滴在反应器中

经蒸发、干燥、热解、烧结等过程而制得氧化锌粉末，粒子由袋式过滤器收集。

其粒径为lO～100rim。该方法产物纯度高，粒度和组成均匀，过程简单连续，具有

工业化潜力。

7
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④溶胶．凝胶法(S01．Gel法)

溶胶．凝胶法制备纳米粉体的工作开始于20世纪60年代[31-361。近年来，国内外

均开展了这方面的研究，并取得了很大的进展溶胶．凝胶法是化学和材料领域中的

重要制备过程，是基于粒径为l～lOOnm范围内的固体颗粒，能稳定地分散在溶液

中，形成溶胶的规律。通常以金属醇盐Zn(OR)2为原料，在有机介质中进行水解、

缩聚反应，使溶液经溶胶．凝胶化过程得到凝胶，进而干燥、煅烧。

该法的优点是：可在较低的温度下制得所需产品，操作工艺简单、不需要昂

贵的设备；可制得单组分和多组分的、颗粒分布均匀、团聚少、纯度高、介电性

能较好、超细粉末、反应过程易控制；可制得一些用传统的方法难以得到或根本

得不到的产品。但成本昂贵，排放物对环境有污染，售价较高，不适合工业化生

产。

水解反应；Za(ORh+2H20—Zn(OH)z+2ROH

缩聚反应：Zn(OH)2--ZnO+H20

⑤醇盐水解法

醇盐水解法【37】是利用金属醇盐在水中快速水解，形成氢氧化物沉淀，沉淀再

经水洗、干燥、煅烧而得到纳米粉体。该法突出的优点是反应条件温和，操作简

单。缺点是反应中易形成不均匀成核，且原料成本高。例如以Zn(OC2H5)2为原料，

发生以下反应：

Zn(OC2H5)2+2H20--Zn(OI-I)2+2C2HsOH

Zn(OH)2一ZnO+H20

⑥水热法

水热法【3s】是利用水热反应制备粉体的一种方法。水热反应是高温高压下在水

溶液或蒸气等流体中进行有关的化学反应。主要有：水热氧化、水热沉淀、水热合

成、水热还原、水热分解、水热结晶等类型。水热法为各种前驱物的反应和结晶

提供了一个在常压条件下无法得到的、特殊的物理和化学环境。粉体的形成经历

了溶解、在烧结过程中活性高，结晶过程，相对于其他制备方法具有晶粒发育完

整、粒度小、分布匀、颗粒团聚较轻、可使用较为便宜的原料、易得到合适的化

学计量物和晶形等优点[391。近年来，发展的新技术主要有：(1)微波水热法； (2)

超ll笛界水热合成；(3)反应电极埋弧(RESA)法，此法是水热法中制备纳米粒子的

最新技术。
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1．2．2物理法

常用物理方法来获得大面积ZnO纳米膜及特殊结构的ZnO，因其拥有较为稳

定的生长环境，且生长条件可控，易实现定向、定型生长，获得优良光电性能的

应用材料。这类方法能将反应物质离解成自由离子，然后在一定的低温环境下重

新发生键合，形成完整有序、成分均匀、性能稳定ZnO纳米颗粒或纳米膜．物理

方法往往设备昂贵，不易大批量生产。常用物理方法：脉冲激光沉积(PLD)，分

子束外延(MBE)，磁控溅射，喷雾热解，球磨合成，等离子体合成，气相反应，

热蒸镀和金属氧化[40-4s!等。上述方法大部分是用高能粒子束轰击或直接加热高纯

ZnO靶材，使其离化后淀积到低温衬底上(如A1203， Si等)而得，所以，ZnO

纳米膜的质量与离化速率(取决于轰击粒子束能量)，温差控制，环境气氛等因素

有关。金属zn直接氧化获得纳米ZnO是一种非常简易的新方法，但同时存在氧

化不完全的问题，使获得的纳米ZnO常伴有氧空位存在149-52|。

总的说来，物理法制备纳米氧化锌存在着对生产设备的要求高，耗能大，产

品粒度不均匀，甚至达不到纳米级，产品纯度不高等缺点，工业上不常采用，发

展前景也不大153l。但物理方法通常拥有较为稳定的生长环境，且生长条件可控，

易实现定向、定型生长，获得优良光电性能的应用材料。且这类方法能将反应物

质离解成自由离子，然后在一定的低温环境下重新发生键合，形成完整有序、成

分均匀、性能稳定ZnO纳米颗粒或纳米膜，常用来获得大面积ZnO纳米膜及特殊结

构的ZnO。

1．3介孔Zn0纳米材料

介孔结构(I眦sopofous structures)材料的孔径大小在2～50nm之间，从应用的

角度出发，由于介孔材料特殊的结构特征，如比表面积大、空隙率高、孔径分布

窄，且在结构上具有短程即原子水平无序，长程即介观水平有序的特点，同时其

孔径容易控制，因此，在电子、光学、催化、太阳能转化等领域的应用潜力极其

巨大[54-56]。自1992年美孚公司首次报道了有序介孔分子筛材料M41S以来‘【571，硅基

(silica based)或非硅基(non-silicated based)的介孔材料的制备方法和形成机理引起

了各领域的高度重视，并得到迅猛发展。非硅基介孔材料主要包括过渡金属氧化

物、磷酸盐和硫化物等，由于它们一般存在着可变价态，有可能为介孔材料开辟

新的应用领域，展示硅基介孔材料所不能及的应用前景。但相对于硅基介孔材料

15釉“，非硅组成的介孔材料由于热稳定性较差，经过煅烧，孔结构容易坍塌，且

比表面、孔径均较小、合成机制还不完善，更多时候只能获得介结构材料而不是

9
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介孔结构材料，因此该类研究不及硅基介孔材料活跃。直到1995年，才利用十四

烷基磷酸酯为模板剂首次合成了六角形相纯Ti(h介孔分子筛【621。这以后，利用低

分子量的表面活性剂还合成了另外一些氧化物介孔材料[63-691。但是如何获得高孔

隙率、高比表面积、单晶的非硅基介孔材料仍然是一个难度较大的挑战。

宽禁带半导体材料由于在实现短波长光电装置上的潜力受到人们的极大关

注，而介孔材料由于其特殊的纳米结构和界面效应导致了与体相材料显著不同的

物理、化学性质，因此将此类半导体材料优异的光电特性与特殊的介孔结构结合

起来，有可能实现介观和纳米光电器件的组装和应用。但是此类材料介孔结构的

合成方法相对于光电性能研究较少，因此，如何实现宽禁带半导体材料的介孔结

构成为了问题的关键。
’

而ZnO作为一种典型的II．Ⅵ族宽禁带直接带隙化合物半导体材料，室温下禁

带宽度为3．7eV，理论上具备了从紫外光到可见光稳定发射的本领。但是很少有相

关的文章报道介孔结构对纳米ZnO粉末发光性能的影响。因此，本文中第二章将研

究介孔ZnS前驱体经氧化后制得ZnO纳米晶电致发光材料直流电致发光特性。

1．4电致发光的物理原理

电致发光(Electroluminescence)是一种直接将电能转化为光能的发光现象，是

在直流或交流电场作用下，通过加载两电极的电压产生电场，被电场激发的电子

碰击发光中心，而导致电子能级的跃迁、变化，导致复合发光的一种物理现象，

又称场致发光。其实质是发光材料直接将电场能转换为光能。电致发光具有很多

优越性，发光柔和；功耗低；寿命高、可连续使用可达1万小时以上；是一种冷

光源，耗电少；结构简单，成本较低；颜色稳定；等。它可应用于夜间室内各种

低亮度照明、夜间楼天发光指示牌、仪器和仪表表盘的显示照明及各类显示器。

因此，具有广阔的市场前景。

1．4．1电致发光的发展状况

电致发光的历史最早可以追溯到1923年。当时，Lossew在研究SiC检波器时

发现处在正向偏压状态下的SiC有光发射现射701，这是由于在p--n结上流过正向
电流时载流子相复合而产生微弱的发光。以后人们又观察到其他二极管(如硅光

二极管)同样有这种p_1l结的发光现象。但由于当时它们的发光效率实在是太低，

故并没有引起人们的普遍注意。到1936年，法国巴黎大学的G·Destriau教授又
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发现，悬浮在介质中的粉末状的用铜激活(即掺微量铜杂质)的硫化锌材料(即

ZnS：Cu)，在交流电场作用下能发出可见光I”J。为了纪念G·Destriau，人们将

这种发光现象称为Destriau效应，通常所说的电致发光大多数指的是这一种。当时

它的发光效率不高，又很难做成器件，因此也没有引起更多人的重视。

作为一种物理现象被发现以来，由于相应的硬件和技术尚不成熟，故工业化

的生产和应用发展一直比较缓慢。直到1974年，美国人McMaster发明了ITO(掺

铟氧化锡，即InSn02)导电玻璃后，电致发光(EL)的应用才向前迈进了一大步。

人们开始把电致发光(EL)应用于显示领域，称之为电致发光显示器件(ELD)。

英文名称为“Lumocen”，即分孑中心发光的新型ELD器件。它是以ZnS为母体

材料，稀土卤素化合物分子(TbF3)为发光中心，用蒸发技术制作而成。它的发

光亮度比较高。同样是在1974年，日本T·Inoguchi等人研制出三层结构薄膜的

新型EL器件，实现了EL器件的高亮度、高可靠性、长寿命。1987年，美国柯达

(Kodak)公司C·W·Tang等人采用超薄膜技术和新型空穴传输材料制成了低电

压、高效率的有机EL器件。1990年，英国剑桥大学的J·H·Burroughes等人发

现导电高分子材料“聚对苯乙炔”具有良好的电致发光性能，并用共轭高分子制

成了有机聚合物EL器件。随着现代科学技术的进步，同EL相关的新材料、新工

艺、驱动器等方面得到了长足发展。将PEL等有机塑料薄膜经特殊处理加工成ITO

导电薄膜，使之不仅具有导电玻璃的透光导电性，而且厚度薄，重量轻，可扭曲，

从而实现柔软显示。韩国三星生产了一种透明导电物，是一种含铟化合物，由多

羧酸和锡化合物作为固体组分，乙二醇和松油醇作为主要溶剂，以及乙醇、正丁

基醇和乙基溶纤剂作为稀释剂，用在诸如玻璃和陶瓷的基体上，它具有较好的透

光性、耐磨性和对基体的粘合性。在1992年，第一张柔软的有机电致发光器件

(OELD)在美国柯达公司研制成功。

I．4．2电致发光的分类

电致发光材料是一种能将电场能直接转换为光辐射的材料。我们将电致发光

材料按其物理性质及存在形式进行分类。一般分为以下几种，如图(1--4)所示

[72-75】：
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r薄膜EL：交流(AC)和直流(Dc)EL

，高场EI：{
I L粉末EL：交流(Ac)和直流(Dc)EL

电致发光 J ．

【注入EL』有机EL
L发光二极管和半导体激光器

图1--4电致发光材料的分类

由上图所示可见，从物理本质分有两类电致发光：一类是注入式电致发光，

又称发光二极管。它是靠注入载流子，引起正负载流子的复合而发光的，大多数

发光二极管的发光属于这一类型，它的发光来源于电子一空穴对在P—N结附近的

复合。注入式EL又分为有机EL和发光二极管，有机EL相对与无机EL而言，激

发电压较低，易于实现大屏幕平板化。另一类则为高场电致发光，分为分散型电

致发光和薄膜电致发光。它是通过高电场(MV／cm量级)中加速的电子碰撞激发

发光中心来实现发光的，当外加电场时，来自电极的电子进入发光材料的高场区，

被加速并成为过热电子，它碰撞发光中心，使之被激发或离化，再通过一系列的

能量输运过程，电子从激发态回到基态而发光。

本文所研究的ZnO的电致发光即是属于粉末型直流(高场)电致发光。

1．4．3 ZnO的电致发光

1．4．3．1 ZnO材料的发光特性

发光物质亦称为荧光体或磷光体，它在将某种形式的能量转化为电磁辐射时，

仅伴随极少量的热辐射。发光物质发出的电磁辐射通常在可见光区，不过也可以

在其他光区，例如紫外光区或红外光区。

发光物质可以被多种形式的能量激发。阴极射线发光(cathodoluminescence)是

由高能量电子束激发；光致发光(photoluminescence)是由电磁辐射(通常为紫外光)

激发；电致发光(electroluminescence)是由电场激发。

1．4．3．2 Zn0发光机理

实现ZnO基光电器件的关键是制备出优质的P型ZnO薄膜，由制备条件对

ZnO薄膜发光特性的影响可知，ZnO薄膜的发光特性归根结底与其结晶状况、化

学配比以及本征缺陷密切相关，然而对于其具体的发光中心的解释尚未达成共识。

以往入们认为ZnO薄膜的发光中心是薄膜中的“或Cu等杂质形成的局域能级，

12



第一章绪论

而根据目前的文献报道，未掺杂的ZnO同样具有发光特性，并且发光的谱线范围

十分丰富，包括红、橙、黄、绿、蓝、紫、紫外等多种谱带。

(1)紫外光的发光机制

自室温下激光激发ZnO纳米微晶膜观测到紫外激光发射行为以来，ZnO的紫

外光的发射是人们关注的焦点。然而不同于蓝．绿光的是紫外光的发光机理得到了

人们的共识，即；紫外发光归于带边激子的复合[79ml，其发光强度取决于结晶质

量，结晶质量好则发射紫外光的强度高。

(2)可见光的发光机制 一

对于ZnO可见光的发光机制，不同于紫外光的发光机理得到了人们的共识

17,vaol。近年来，氧空位被认为是最有可能的可见光发射的复合中心。VanDijken将

由表面俘获的光生空穴与深层峪复合形成的不含多余电子的Vp假定为发光中心，

通过研究紫外发射和可见光发射峰值能量的关系，认为可见光发射是电子从导带

到带隙中深缺陷俘获的空穴的跃迁引起的，杂质或缺陷大量存在于ZnO纳米晶的

表面，造成较强的可见光发射。L．Guo等人发现聚乙烯毗咯烷酮(Polyvinyl

Pyrrolidone)包覆的ZnO纳米晶绿光发射被大大抑制，表明PVP钝化了颗粒表面，

使得表面的杂质或缺陷态减少，载流予俘获途径减少。

(a)绿光的发光机制

绿光发射峰在510nm(2．43eV)附近，通常认为绿光发射是来自氧空位(Vo)。

Vanheusden等t7't-751入进一步提出氧化锌的绿光发射是由于一价氧空位中电子(Vo‘)

和价带中光生空穴的复合。近来，Zhang等人根据第一原理进行了理论计算，其结

果表明氧缺陷010)具有较低的热形成能，极易形成氧空位。氧空位俘获光生电子后

与价带空穴复合。另)bVan DOken等人提出绿光发射是源于浅陷阱的电子和深陷阱

的空穴复合。EPR；li开究已经证实顺磁共振信号主要来自于带一个电子的氧空位。在

体单晶中，这种氧空位缺陷被认为是处于导带边的下方大约2eV。一般认为它们是

可见光发射的复合中心，即绿光发射是源于导带电子和氧空位vo’的复合。而刘益

春等人提出了以下的绿色发光机制。

①绿色发光源于纳米氧化锌材料的体内能级问的跃迁，复合中心或发光中心

是Vo”缺陷和[vo’，elec昀n1复合体或fvo”，two elee-trons]复合体。

②光生空穴被表面态或缺陷(oz．／0●俘获，如图l一5(a)所示；表面俘获的光生空

穴可以隧穿回纳米晶，如图1．5(b)所示；与氧空位(vo’)的一个电子复合，产生vo”

中心，也就是绿色发光的复合中心如图l-5(c)；另一种途径就是光生电子被表面态

或缺陷所俘获，如图l-5(d)所示；然后隧穿回晶体内，如图1．5(e)所示；与氧空位Vo‘复合形成【、ro．，electron]删[Vo”，two electrons]复合体，f Vo+，electron]
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或rvo”，two elec咖Ils】复合体同样是绿色发光的复合中心，其能级在Vo’上，但

是低于Vo能级，如图1．5(f)所示。
。

③绿色发光被认为是浅能级俘获的电子和Vo”中心的深能级俘获的空穴的复

合，如图1-5(c)所示。[vo+，elec的n】或[vo”，two elemo璐】复合体的深能级俘获的

电子和价带上的空穴的复合也可能是发射绿光的一种主要复合途径，如图1-5(f}所

示。

图l-5光生载流子在氧化锌纳米粒子界面的陷域，传递及与深中心的复合过程

此外最近几年有些人提出与上述解释相反的观点。所以究竟哪种点缺陷在

ZnO薄膜的绿光发射中占据主导地位，值得人们进一步的探索。

(b)红光、橙光、黄光和紫光发光机理

在研究ZnO薄膜发光的过程中人们发现ZllO还可发射红光、橙光、黄光和紫

光。对于这些谱带的解释为：ZnO受激励发出的红光和橙光与富氧的ZnO结构【“、

或与沉积过程中形成的自然缺陷[78J相关。黄光的发射与过剩的氧形成的氧填隙【83“、
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或者与一种zn02的配比结构【77崤关。紫光来自于晶界产生的辐射缺陷能级与价带

之间的跃迁17，J。

1．4．3．3 zn0电致发光研究进展

ZnO作为一种性能超群的半导体材料，被认为是一种很有希望用于构造“新

型短波长纳米激光器”的半导体发光材料[941，并已经成为国际前沿领域的热点课

题。

自1996年香港科学家首次报道了ZnO薄膜室温下的近紫外光泵浦受激光发射

is4]以来，引起学术界的广泛关注，从此人们认识到了ZnO薄膜材料在制备短波长

器件中的潜力，开始了对ZnO材料的研究。为此美国Science杂志专门发表了评

论文章【851，评论说“ZnO薄膜结构的紫外激光发射是一项十分重要而且有意义的

工作，它为提高光盘存储密度从而缩短读出和写入激光波长开辟了新的方向”【86l。

同年，D．C．Reynolds
Is 7J等人采用波长为325nm的He-Cd激光器作为泵浦源，输出

功率为40mW，获得了ZnO微晶薄膜的紫外激光输出，于是ZnO这种材料引起了

人们的广泛注意，并迅速成为半导体激光器件研究的国际新热点。1997年YSegama

等人f【珏89】报道了当激发光波波矢与ZnO纳米晶粒的c轴取向的夹角为。“时，产

生ZnO激射所需的阂值最低，使得生长(002)择优取向的ZnO纳米晶体显得十分重

溶胶一凝胶法制备ZnO薄膜的工艺优化及其发光性能研究要。2000年日本的T．

Sekiguchi等1901采用水热合成法生长出直径约为10mm的ZnO单晶。阴极射线发光

光谱结果表明在ZnO晶体的棱柱面观察到了最强的紫外发射。T．Makino等人【9ll

设计制备了MgZnO／ZnO量子阱结构并观察到了激子发射。2001年，美国军方研

究实验室的S．Liang等【921制作了以R一平面的蓝宝石为衬底和MOCVD方法生长

的ZnO外延膜为基底的肖特基型紫外探测器。2003年，日本东北大学Fukuda教

授领导的研究小组和俄罗斯的科学家分别公布了研制成功2．3英寸的ZnO导电衬

底的消息，这为器件级ii—“族异质结构材料生长和电注入短波长发光器件的研制

打下了基础【93J。美国西北大学曹慧等人1941在ZnO多晶粉末薄膜上观测到了室温下

自形成谐振腔随机紫外激光，Nature将此评述为激光技术的重要发展。2004年，

日本的研究组在铝镁酸钪衬底上获得了氧化锌同质pn结的电致发光。据2005年3

月18日日本产经新闻的报道，日本Rohm公司计划在2007年实现基于ZnO蓝色

发光器件的产业化，性能和价格都比目前的GaN更又竞争力[421。目前，ZnO材料

的研究已经成为国际前沿课题中的热点。

目前，我国把ZnO单晶材料的研究作为十五期间重要的研究项目，2001年在

海南召开的第一届ZnO全国会议标志着国内对ZnO晶体材料的重视051。山东大学

在1994年用射频偏压溅射法制备出了具有快速紫外光响应的六角密排结构的ZnO
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薄膜【嗍。浙江大学国家重点实验室于190,4年用磁控溅射法首次制备出ZnO单晶薄

膜【97】。中国科技大学的傅竹西等人193】于1997年采用直流反应溅射法，通过ZnO

外延层衬底指尖生长Zn缓冲层，在Si衬底上获得了XRD半高宽为O．2“的c轴

取向的ZnO薄膜，并在室温下观察到了392nm的紫外光发射。天津大学也与香港

科技大学合作研究了ZnO紫外发射的时间响应例。浙江大学硅材料国家重点实验

室的季振国等人采用溶胶一凝胶法旋转涂覆工艺在石英玻璃衬底上生长了ZnO薄

膜，获得了半高宽小于0．29“的C轴择优取向的ZnO薄膜1Iool。在器件制备方面，

矫淑杰等【l叫已经制备了低温的(80K)ZnO同质结发光LED．2003年和2004年，浙

江大学叶志镇等分别制作出以单晶硅和AI／Si(100)为衬底生长的ZnO薄膜光电导

型和肖特基型ZnO基紫外探测器。2005年，电子科技大学的高晖等以P-Si flll)

为衬底，用水热法首次制得六棱微管ZnO[i021。2006年1月，由中国科学院长春

光机所、厦门大学共同承担的重点项目“氧化锌基单晶薄膜材料、物性及器件研究”，

在国内率先获得了ZnO同质结的电致发光，并且在国际上首次实现了蓝宝石衬底

生长的ZnO二极管室温电致发光，为今后氧化锌蓝紫外发光和激光二极管的发展

奠定了实验基础。此外，项目组采用分子束方法，通过优化生长工艺，制备出了

高质量氧化锌单晶薄膜，并观测到了强的自由激子发光。在此基础上，采用不同

的气源，通过原位调节反应粒子种类，在蓝宝石衬底上成功制备出了氮掺杂的P

型ZnO薄膜，进而获得氧化锌同质pIl结。最近，硅酸盐研究所在P型ZnO薄膜

及氧化锌p-n结研究中取得突破性进展。该所采用常压超声喷雾热解法、通过氮和

铟共掺杂，成功地制备出P型ZnO薄膜，其电学性能远远超过国外目前报道的最

好水平(电阻率降低了2个数量级，霍尔迁移率提高了2．3个数量级)。这些研究

成果对于试制新型氧化锌短波长发光器件、深入研究ZnO薄膜晶体生长和掺杂机

理、拓宽氧化锌薄膜应用领域等方面具有重要意义。目前在国内，ZnO的研究也

己经成为一个非常活跃的研究课题。

ZnO的研究虽然取得了一些进展，但是本征ZnO是一种n型半导体，存在较

多本征施主缺陷，对受主掺杂产生高度自补偿作用，并且受主杂质固溶度很低，

难以实现P型转变，导致无法制得半导体器件的核一D--ZnOp-n结结构，从而极大

地限制了ZnO基光电器件的开发应用。

1-5本研究的目的及工作安排

由于ZnO基半导体光电器件广阔的应用前景，尤其是ZnO在半导体纳米激光

器上的潜在应用，纳米ZnO的电致发光性能研究已引起了越来越多人的关注。但

是，目前对于ZnO发光行为的研究多局限于P型掺杂ZnO薄膜的电光性研究，而

6
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对于无规排列的ZnO纳米粉体材料的电致发光性能研究报道不多。本论文的主要

目的是研究纳米ZnO粉体材料的电光响应行为。

全文的工作安排如下：第一章，对纳米ZnO的特性、纳米ZnO材料的制备、

电致发光原理以及国内外对于ZnO半导体材料的电致发光研究历史和现状进行了

综述；第二章，通过正交实验对sol喈el法制各ZnO粉末的制备工艺及烧结条件进

行了改进，对在不同模板剂和模板剂的用量下得到纳米ZnO样品的电致发光性能

进行对比，研究其对样品发光性能的影响；第三章，通过改变烧结工艺，分别以

ODA和F-127作为模板剂，期待发光特性的改变，从而对其发光机理进行研究。

17
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第二章纳米Zn0粉末模板法制备及绿色电致发光性能研究

2．1引言

ZnO、CaN、ZnSe和ZnS等宽带隙半导体纳米材料，由于量子限域效应

(quantumcon finementeffect)、尺寸效应(quantumsize effect)、表面效应(surface

effect)，表现出优异的光学性质【103d051。纳米晶半导体的发光性质不同于大块体材

料，因为随着颗粒粒径的减小，带隙增加，导致光吸收谱和发射谱的频移，关于

纳米尺寸半导体材料的光学性质的研究已成为活跃的研究领域。作为候选材料的

ZnO为纤锌矿六方结构的直接带隙宽禁带II．Ⅳ族半导体材料，室温下禁带宽度为

3．37eV，激子结合能为60meVll峤111】，受激发射阈值低，具有比ZnSe(22meV)，

ZnS(40meV)大的激子束缚能(60meV)，生长温度低，化学稳定性高，是一种适合室

温或更高温度下的可见和紫外发射材料，成为继GaN之后宽禁带半导体领域的又一

研究热剧112。1131。
介孔材料的孔径大小在2～50nm之间【1件1151，其特殊的纳米结构和界面效应导

致了与体相材料显著不同的物理、化学性质。近年来，随着人们对ZnO发光的深

入研究，逐步发现了ZnO多种不同的发光机制，但很少有研究涉及介孔结构对氧

化锌发光性能的影响。事实上，介孔结构特殊的纳米效应可能有利于实现对于半

导体发光性能和发光效率的调节，进而实现介观和纳米光电器件的组装和应用。

本课题组在前期的工作中分别报道通过在sol—gel法t“n和ZnSfll8恸驱体法中以
表面活性剂为模板制备了ZnO纳米介孔材料，并对所得材料进行了电致发光性能研

究，发现所得纳米介孔材料与分别用这两种方法制备的纯ZnO纳米材料相比，发光

强度有非常显著的提高；且不同模板剂使材料发光强度提高的程度差异很大。

因此：

(1)前文已指出ZnO材料发光特性与材料的制备工艺密切相关，因此本部

分通过正交实验对sol-gel法制备ZnO粉末的制备工艺进行改进，并讨论对发光结

果产生的影响。

(2)ZnO前驱体需要进行烧结工艺后才能得到有很好的电致发光性能的纳

米ZnO粉末，研究烧结温度及烧结时间对znO粉末的电致发光结果的影响。

(3)除了表面活性剂类型外，模板剂的类型及用量是否也会影响ZnO纳米

晶的发光性质呢?

本文将针对以上几个问题进行研究说明。
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2．2实验

2．2．1试剂

乙酸锌(Zn(CH3cooh·2H20，Zinc acetate，Mn=219．5)，AR，天津市化学试剂

六厂；氢氧化锂(LiOH·H20，Lithium hydroxide monohydrate，Mn=41．96)，AR，天

津市巴斯夫化工有限公司；十八胺(Octadcylamine，Mn=269．50，CR，常州市新华

活性材料研究所；无水乙醇(C2HsOH，ethanol，Mn=46)，AR，天津市化学试剂六

厂；Pluronic F0127(n=106，p=69，q=106：Mn=11500)由舢drich公司生产。

2-2．2实验原理

用溶胶．凝胶法(SobGel法)制备氧化锌纳米微粒大致可分为如下四个步骤：反

应前驱体的制备、前驱体水解、颗粒陈化生长及颗粒纯化【1191。乙酸锌在醇介质中

首先预水解生成前体Znl004(CH3COO)12；加入LiOH后，前体发生进一步的水解

反应，生成氧化锌颗粒。反应过程概述如下：

10Zn(CH3COOh +4H20--’_Znl004(CH3COOh2+8CH3COOH (1)

Znl004(CH3C00)12+120H'-*10ZnO+12CH3COOWH20 (2)

LiOH+CH3COOH---*CH3COOLi+H20 (3)碱

文中实验条件下，氢氧化锂与乙酸锌的摩尔比为1．4：l。Spanhel的研究表明，

这一条件可生成稳定的氧化锌溶胶【120】。但这个比值对于氢氧化锂是略为欠量的。

因此，在该条件下，还有另一反应发生，生成碱式乙酸锌：

Znl004(CH3COO)12+6H20--，10Znt(OH)CH3C00+2CH3COOH (4)

金属氧化物具有较复杂的相图，当颗粒尺寸减小到纳米尺度，为克服体系极

大的表面能，颗粒表面往往重构，采取具有更小表面能的结构。按照成核理论，

异相成核速率大大高于均相成核，其它物相，如碱式乙酸锌相将优先在氧化锌颗

粒表面产生。即使有其它物相颗粒存在，亦将在纯化过程中基本除去。因为沉淀

过程中较大粒径颗粒沉淀出来，而较小粒径颗粒和乙酸锂等副产物继续留在液相

中。此外，反应物的浓度反应原料Zn(COOH)2·2H20中H20为1：2(t001)，这恰好

与zn2+进行水解反应时的化学计量系数相同。理论上这部分水即可满足zn2+水解

时水的用量，D．J．认为，质点的生长速度与介质的粘度有关系，它控制着物质扩散

到质点表面的速度。溶剂乙醇的加入，提高了溶液的粘度，使结晶生长速度放慢，

而有充分的时间生成较多的晶核，结果得到特别多细小的质点；同时乙醇还可以

缩短成胶时间，提高胶体稳定性。另外，虽然反应过程中有大量副产物乙酸锂生

19
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成，但通过对所得溶胶进行纯化处理，就保证了得到的ZnO粉体中不含其他杂质

量成分。

2．2．3制备过程

2．2．3．1纯纳米gnO粉体的制备

纯ZnO纳米粉体在乙醇体系中由s01．gcl法获纠121‘1221，再经过后处理，具体
制备过程如下：

先将3．2969Zn(Ae)2·2H20(15ret001)溶于100mL沸乙醇中，快速冷却至0"12；

在室温，快速搅拌条件下，将80mL LiOH·H20(O．8819)乙醇溶液滴加到上述溶

液中；继续搅拌反应4-6h；将所得淡蓝色溶胶置于真空干燥箱中在60"C下干燥，

得透明的ZnO凝胶；最后在马弗炉中在100"(2／11升温至一定温度，保温，便得到

纯ZnO纳米晶体粉末。

2．2．3．2纳米Zn0粉末的模板法制备

经模板剂ODA、F．127和P．123处理的样品。其制备过程与纯ZnO样品的制备

类似，只是在加入LiOH·n20的乙醇溶液前需分别加入一定量的ODA、F-127和

P．123的乙醇溶液。

2．2．4材料电致发光性能测试

如图2一l所示，器件以金属铝为负极， ITO导电玻璃为正极，以ZnO粉末为

发光层(厚度O．3 111In，直径5mm)组装成粉末直流驱动的电致发光器件。当接通外

加直流电源，且电压达到一定值时，粉末便会受激发光：测量时，光探测头垂直

距离样品2mln。所用高压直流电源自制。所有测试都在室温下进行，同时由光谱

仪将该光信号传输至计算机。
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ITOgla”匕=≯

h”h删p肚’亡==>
Aluminium piece匕==>

Glass

图2．i直流驱动的ZnO粉末电致发光器件

2．2．5正交实验法制备Zn0纳米粉体的参数设计

2．2．5．1选取因素及相应水平

从制备ZnO纳米粉体的整个实验过程中，我们发现模板剂用量、LiOH的滴加

速度、反应时间以及煅烧时间、沉降时间、煅烧温度及退火温度等都对实验结果

起着相当重要的影响。本实验的目的就是在大量实验的基础上，利用正交设计的

思想，综合考虑上述因素在给定zn(Ac)2·2H20的用量下来筛选制备具有高度发

光强度ZnO纳米粉的最佳实验方案。

表2．1各因素水平表

水平

l

2

3

4

因素 模扳剂用量(mm01) 反应时间 沉降时间 煅烧温度 煅烧时间

＼(ODA／F-127) (h) (h) (℃) (h)

o．25／0．075

0．516／0．150

0．75／0．225

1．00／0．300

6

12

24

48

500

550

600

800

4

6

8

10

2．2．5．2确定正交实验表

本实验考虑五个因素、四个水平，因此我们选用正交表L16(4 5)。本文设计的

正交实验如表2．2所示。

表2．2 不同模板剂在不同反应条件的正交实验表

2l



西北工业大学硕士学位论文

2．2．6材料的表征

热失重分析(DTA．TG)通过美国TA公司2950型Hi．Res TGA；红外谱图由德国

Bruker公司EQUINOX55型红外光谱分析仪，经KBr压片法测得；采用日本电子公

司的JEM--2010型透射电子显微镜对样品进行TEM分析；XRD分析在日本理学

Rigaku D／MAX-IIIC自动X射线衍射仪上进行，所用波长为Cu靶k线(丸--1．54056

nm)，管压35kV，管流40mA，扫描速度为2／min， 衍射束石墨晶体单色器，狭缝

DS(r)，RS(0。3 mm)，SS(1。)；；晶粒大小根据Scherr公式：L=k^，(13 COS 0)

计算得出，其中三是晶粒尺寸，x是Schcrr常数取0．89，A是波长，∥是半峰全宽(弧

度)，口是半衍射角；比表面和孔径大小是由NOVA-2000e比表面积和孑L径分析仪测

得，吸附质为氮气，吸附温度为液氮温度77K，比表面积用BET

(Brunauer-Emmett．Teller)方法计算，孔径分布采用BJH(Barrett-Joyner-Halenda)

方法计算；电致发光谱图由美国海洋光学公司(Ocean Optics，Ine．)USB2000型光

谱仪测得，样品的光谱测量均在室温下进行。
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2．3结果与讨论

2．3．1分析表征结果

由溶胶—凝胶过程中得到的ZnO凝胶，经60℃真空干燥后进行DTA-TG分析，

其结果如图2-2所示。在图2-2中DTA曲线中111．36℃处有一较大放热峰，为胶

体中吸附水和乙醇的挥发；在313．11℃和383．65℃出现两个放热峰，这是有机物

以及有机原子团被烧失产生的放热；在442．38℃处出现一个放热峰，为前驱物的

分解；在736．5℃和797．53℃两处放热峰，经计算可知该部分损失是由碳酸锂分解

所造成(而碳酸锂的存在并不影响ZnO的发光【1纠)。在250 12左右没有出现吸热

峰，说明凝胶中不存在Zn(Ac)2和LiAc，且曲线中493．09℃到653．77℃左右和

824．68℃以后没有出现重量损失，相应TG和DTA曲线趋于平缓，此时ZnO晶体

已经完全形成，由此可以确定前驱物的煅烧温度为500～800℃

Temperature，℃

图2．2前驱体的热失重分析

由图2．3左中可看出，前驱体ZnO颗粒的平均尺寸为10nm；且由图2．3右中

可知煅烧后得到ZnO晶体颗粒的尺寸为100nm。

名—暑．幂，lq嚣一p亭薹a1日
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图2-3左为经溶剂抽提除去除模板剂后得到的多孔样品的TEM照片；右是以ODA为模板

煅烧后样品的SEM照片

图2-4为经F．127处理的样品在制备各阶段的FTIR图。图中，曲线I、II和

Ⅱ1分别为模板去除前、溶剂抽提去除模板后及经高温煅烧得到ZnO晶体粉末三个

阶段的FTIR曲线。曲线I中3000～2850cml处C．H、1300～1000cm"1处C-O键和

3650--,3600em"1处O-H强的振动吸收峰，说明该阶段模板剂F．127的含量很高。在

曲线II中这些峰的强度明显减弱，说明经溶剂抽提后，模板剂F．127的含量明显减

小，但仍有部分残余；但是经高温煅烧后，曲线ⅡI中己几乎看不到有机物的上述

吸收峰，说明在炉中6000C下煅烧5小时有机物已基本去除。

图2-4样品制备各阶段的FTIR图谱。

阶段I，即模板去除前，样品主要为ZnO和有机模板的混合物。阶段II，经

溶剂抽提后，样品的主要成分为ZnO，同时还含有少量的有机模板，说明溶剂抽

ao．【∞∞．【目吣暑■_
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提时，模板未完全除去，与N2吸附试验的结果一致；同时，这部分剩余的模板分

子可通过在纳米颗粒间形成的薄层、连接和加固整个介孔结构的框架，从而可起

到支撑孔结构、抑制孔塌缩的作用【20l。阶段Ⅲ，通过高温煅烧，得到了纯的无机

物ZnO晶体。

图2．5为600℃退火5h的纯ZnO粉末和分别经ODA、P123和F-127处理的

ZnO晶体的x射线粉末衍射图谱。由图可见，纯ZnO及经ODA、P123与F．127

分别改性后得到的多孔ZnO粉末四个样品的衍射峰的位置相同，物相分析结果表

明，样品中晶相的成分及含量均相同，主要为ZnO六方晶体(占总量的89％)；同

时，也含有少量的杂质Li2C03结晶相(约占总量的11％)。另外，从四个样品尖锐

的衍射峰可看出，纯粉末和经模板剂处理后的粉末的结晶程度都很高；但从样品a

到d，衍射峰的强度又出现明显差异，依次呈增加趋势，这说明经相同热处理后，

由F一127处理的ZnO粉末的结晶度最高，其次是P123和ODA处理的样品，结晶

度最低的是纯ZnO粉末。根据Scherr公式计算出样品a、b、c和d的晶粒尺寸分

别为3．6nm、6．0nm、4．5nm和6．0nm。

2 0
o

图2-5粉末样品的XRD图。(a)为纯ZnO粉末；(b)，(c)和(d>分别为经ODA、P123和F-127

处理的ZnO粉末样品

m2-6(a)为经溶剂抽提相同时间后所得的二种介孔前驱体在77K下的N2吸附．

脱附等温曲线，I和11分别为ODA(样品b)、和F．127(样品d)处理的介孑LZnO前驱

体的等温曲线。从图中可以看到，二种材料的等温线都表现为典型的LangmuirlV

形曲线。对于这二条等温曲线，当N2分压P／Po<0．45时，吸附量均随P／Po的升高而缓

慢增加，此时N2分子以单层或多层吸附在孔的内表面；当P／Po=O．50-0．95时，均有

一明显的滞后环(hysteresis loop)，这是由于N2在孔道中的毛细凝结作用所致，说明
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吸附和脱附不可逆过程十分显著。根据Brunauer-Emmett-Teller(BET)fr}析，可以得

出二个介孔样品的比表面积分别为100．78和103．57 m2／g。实验中还测量了未脱去模

板时材料的BET表面积， 17m2／g。比表面积上的显著差异可以解释为前驱体材料

中的有机模板剂被脱去后得到了znO的介孔结构，使样品具有了介孔结构的特征之

一即具有较大的比表面积。

善
呈
毒

图2-6(a)N2吸附一脱附等温曲线；(b)孔径分布曲线

图2-6(b)为根据Barrett-Joyner-Helenda(BJH)法获得的两种介孔材料的

BJH孔径分布曲线。I代表模板剂ODA处理所得的介孔材料样品，II为F．127为

模板剂所获样品的孔径分布曲线。由图中看出，两种材料的孔径分布峰的范围都

较窄，孔径的平均尺寸分别为5．64nm和5．70nm。根据IUPAC关于孔径尺寸为

2nm<d<50nm的多孔材料是介孔材料的定义可得出，通过向s01．gel法制备ZnO的

过程中引入模板剂ODA和F．127，然后在反应完毕通过溶剂抽提除去模板后，确

能得到介孔ZnO无定形颗粒。

由上述结果可看出，两个样品中，I样品的孔径较小，这是由于I样品的模

板ODA的分子最小，导致形成的孔的尺寸也较小；而用嵌段共聚物获得到样品孔

径较大。

2．3．2影响因素分析

结合表2-2正交设计实验方案、EL测试结果，考虑实验过程中的不同水平的

五个因素模板剂用量、反应时间、沉降时间、煅烧温度、煅烧时间，作出如下分

析：

2．3．2．1 ODA在不同用量下得到的样品的EL测试结果

图2．7、图2．8、图2-9和图2．10分别为ODA在用量O．25mmol、O．516nunol、

O．75mmoi和1．36mmol时所得ZnO样品的EL光谱图。
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图2-7 ODA用量0．25retool时，ZnO粉末在不同电压下的EL光谱图

j

是
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Wavelength／nm

用量为O．516mmol时，ZnO粉末在不同电压下的EL光谱图

Wavelength／nm
图2-9 ODA为O．75mmol时，所得ZnO粉末赴不同电压下的EL光谱图
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Wavelength／nm

图2．100DA用量为lmmolZnO粉末的EL光谱图

图2．1l为在ODA的不同用量下，所得各ZnO粉末样品具有最大发光峰值的

发光谱线的叠加图。由图可见，尽管各样品中，模板剂ODA的用量不同，但是样

品发光峰的位置并没有发生改变；所不同的是，各样品的最大发光强度出现了很

大差异。图2．11(a)为ODA不同用量下，各ZnO样品发光峰值、与ODA用量的

关系图。由图(a)可见，经ODA处理的ZnO粉末的发光强度并不会随ODA的用量

增加而一直线性增强，而是有一最大值。即，当ODA用量O．516mmol时，样品的

发光强度达到最大。因此，模板剂ODA的引入确能提高ZnO的发光强度，且其

影响程度的大小随ODA用量的变化而变化。当ODA用量为O．516mmoi时，粉末

的发光峰值达到最大，为764a．U．，较纯ZnO样品(271a．u．)提高了2．8倍；发光能量

提高了2．6倍。
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Wavelength／nm
图2-ll ODA不同用餐卜．所得各ZnO粉末的最大发光强度的光谱叠加图。(a)为最人发光强度

随ODA用麓的变化关系
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2．3．2．2模板剂F-127的作用及其用量的影响

本部分分别对F．127的用量为0．015retool、O．15nunol、0．225 mmol和0．3mmol

时所得的ZnO晶体粉末进行了电致发光性能研究。图2．12、图2．13、图2．14和图

2．15分别是F．127在用量为0．015retool、O．15retool、0．225 mmol和0．3mmol时所

得ZnO粉末的电致发光图谱。

Wavelength／nm

图2—12 F．127用量为O．015mmoi时，ZnO粉末的EL光谱图及发光峰值随外加电压的变化关系

Wavelength／nm

图2．13 F-127用量为0．15mmol时，ZnO粉末的EL光谱图及发光峰值随外加电压的变化关系

．昌。B，扫甾目皇目H，l筒
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Wavelength／nm

图2．14 F．127用量为0．225mmol时，ZnO粉末的EL光谱图及发光峰值随外加电压的变化关系
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Wavelength／nm

图2．15 F．127用量为0．3retool时，ZnO粉末的EL光谱图及发光峰值随外加电压的变化关系

可见，在上述四个用量下，所得各样品在不同电压下的EL光谱图都出现了很

好的叠加效果，随外加电压增大，粉末的发光强度呈明显的上升趋势；且均在电

压为6v／‘Im以上时，发光强度达到最大。

图2．16是F-127在上述四个用量下，所得各ZnO样品的具有最大发光强度的

光谱曲线的叠加图。图2-16(a)分别为ZnO样品发光峰值、发光主峰(450--700nm)

的能量与F．127用量的关系图。由图(a)中可看出，与ODA一样，发光强度与模板

剂F．127的用量之间同样不是线性关系，而是当F．127为O．15minor时发光峰值和

能量达到最大，较纯ZnO粉末(峰值271a．U．；能量36904．2)分别提高了5．6倍和5．8

倍。
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Wavelength Inm

图2-}01：-127不嗣用量下，具有最大发光强度的EL谱线叠加图，

其中(a)为最大发光强度随F-127用量的变化关系；

2．3．3制备工艺对发光结果的影响

2．3．3．1 MOlt·}∞的乙醇溶液滴加速度对发光结果的影响

在原工艺中LiOH的乙醇溶液的加入方式是快速滴力n(20min完成)，所得混合

体系会随着碱液的加入而由混浊一透明一混浊溶液。本文中控制LiOH的乙醇溶液

的滴加速度(2-3h完成)，随碱液的)Jn,X，混合体系由浑浊一澄清一浑浊一蓝色透明

溶胶态(如图2-17)。

图2．17改进实验后制备的溶胶的(a珊0面图(b)俯视图

粤一、窘警3nI，1函
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图2．18 LiOH乙醇溶液不同滴加速度下得到的纯zno(改进前I’；改进后I)和多孔ZnO(改

进前II’；改进后lI)在相同外压下的EL光谱图

图2．18是改变碱液滴加速度前后，得到的ZnO粉末样品和ODA处理的样品

的电致发光图谱。由图可见，控制碱液的滴加速度后，不论是纯ZnO粉末还是ODA

作用的多孔ZnO粉末的发光峰的位置并未因体系的混合速度快慢、或表面活性剂

的加入而发生红移或蓝移，仍为-550nm的绿光，但是发射峰的强度却因此得到了

非常显著的提高。控制滴加速度后，纯粉末样品I的发射峰强度较样品I’提高了

4．68倍；多孔粉末II较Ⅱ’提高了0．7l倍；此外，通过计算发现，在发光主峰

450-700nm范围内，改进工艺后发射峰的能量分别增加了3．7和0．786倍。

2．3．3．2不同凝胶方法对发光结果的影响

前文的研究中，凝胶的沉淀方式是向体系中加入沉淀剂正己烷后，静置沉淀

[12]o图2-19为ODA用量为1／30Mzn2+(O．5mm01)时，控制碱液的滴加速度后但采用

原沉淀方法所得的ZnO样品的EL发光谱图及发光峰值随外加电压的变化关系。

可见，随外加电压增大，在发光中心～550nm处，发光峰的强度出现了很好的渐变

增加趋势。
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Wavelength／nm
图2．190DA0．5retool时，样品在不同电压下的EL谱图及峰值强度随外加电压的变化关系

现对凝胶沉淀方法进行改进，采用真空70℃加热法沉淀。图2-20为控制碱液

的滴加速度后、两种凝胶方法下得到的纯ZnO和经0DA处理的多孔Zn0样品的

EL光谱图。由图可见，两种沉淀方法得到的样品的发光峰的位置具有明显差异。

现工艺下，所得的纯样品I和多孔样品Ⅱ的发光峰位置不再为原先(纯ZnO样品I’

和多孔ZnO样品II’)的～550nm，而是较原样品发生了明显的蓝移，为～520rim。而

且，分别对两组纯ZnO样品(I和I’)、多孔样品(II和II’)进行比较可看出，将沉

淀工艺改进后，样品的发光强度也得到了增大。

Wavelength，nm

图2．20两种沉淀法得到的纯ZnO和多孔ZnO(ODA)的EL图谱。(外加电压：纯zno一

5．33vlpm；多孔ZnO---6v／pm)

因此，在制备工艺改进后，控制LiOH·H20乙醇溶液的滴加速度可使样品的

发光强度得到大幅度提高，但发光峰的位置不会发生偏移；改用真空加热是凝胶

沉淀的方法则主要是使发光峰的位置发生蓝移，由原来的550hm移至520hm，但
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仍明显发出绿光；同时，改进沉淀工艺还能使样品的发光强度有一定程度的提高。

因此，在随后的研究中，均采用将控制碱液的滴加速度和真空加热沉淀工艺相结

合的方法，研究不同模板剂对ZnO粉末发光性能的影响。

2．3．3．3烧结条件对纳米ZnO粉体发光强度的影响

(1)烧结温度对纳米ZnO粉体发光强度的影响

Wavelength／nm

图2-2l不同的烧结温度对粉体ZnO发光强度的影响

如图2-21可示煅烧温度是影响产物性能的重要因素之一。煅烧温度过高会使

ZnO粒径增大使发光效率减弱；煅烧温度过低，反应不完全，有机物不能完全被

烧除，粉体色泽发灰，发光效率减弱。经过反复实验可知粉末在600℃恒温煅烧为

最佳烧结温度。随烧结温度提高，在马弗炉中退火因为缺氧而导致ZnO中氧空位

浓度的增强，由ZnO中氧空位缺陷所引起的绿光辐射显著增强，因而纳米晶ZnO

绿光可见发射与氧空位引起的深能级缺陷有关[20-23]，来自与氧空位形成的施主和

锌空位形成的受主之间的复合，且ZnO具有生长温度低，化学稳定性高的特点。

(2)烧结时间对纳米ZnO粉体发光强度的影响

煅烧时间也是影响产物性能的重要因素之一。由图2-22可见煅烧时间过短，

反应不完全，有机物不能完全被烧除，粉体色泽发灰，结晶不好，发光效率减弱

影响发光效率；煅烧时间过长，颗粒变大，同样也影响发光效率。本文通过对相

同的前驱体在相同的温度下(600℃)烧结不同的时间，发现随着烧结时间的提高，

粉末的发光强度不是依次提高的，通常600℃烧结温度下恒温lO小时为最佳条件。
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Wavelength／nm
图2-22不同的烧结时问对粉体ZnO发光强度的影响

2．3．4 EL发光结果的对比及讨论

由前面所得的各EL图谱中可发现，ODA作用得到的ZnO粉末样品的EL谱

图明显比F．127作用得到的粉末的EL发光强度低。这是因为，ODA作用得到的

ZnO粉末的起亮点低，在较低外场时便能发光，当外加电压稍高时，样品便易因

外场过大出现冒火花甚至击穿的现象，从而影响了谱图的光滑性和强度。而对于

F．127作用的ZnO样品的起亮点电压明显偏高，因此对于该样品，若想得到较高

的发光强度，必须有更高的外场激发。所以，在其EL图中，外加电压均较高，甚

至在电压达到lOV／pm以上时仍未出现样品被击穿的现象，反而在此时样品的发光

强度达到最大。
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Wavelength／nm
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图2．23不同模板剂作用下的zno粉末的光谱叠加图

由XRD谱的样品晶相分析中四个样品含相同量的Li2c03相可见，高温煅烧

后，无模板剂与经模板剂处理的样品的元素成分及含量均相同。因此，模板剂处

理后样品发光强度的提高是由于样品的微观结构及表面状态的差异。而在多孔样

品的煅烧过程中，尽管会出现介孔结构部分塌缩等现象，但由这些介孔前驱体得

到的ZnO晶体粉末的微观结构和表面状态仍会与未经模板剂处理得到的ZnO晶体

显著不同。其剩余的介孔结构导致大的比表面积，因此可以更快速有效地实现空

穴与电子的复合，使绿光的发射强度显著增强。

对于不同模板剂，发光强度存在很大差异，且各模板剂的用量也会显著影响

样品的发光强度；由图2．23可看出，与未经模板剂处理所得的纯ZnO晶体粉末的

发光性质相比，最佳用量的F0127作用的样品的发光强度提高较大，发光峰值提高

了5．6倍、总发光能量提高5．8倍；ODA的作用较小，使峰值提高了2．8倍、发光

能量提高了2．6倍。这可能是模板剂(ODA和F．127)的引入后，得到了介孔结构的

ZnO材料，比表面积增大引起的。同时，不同模板剂处理后样品发光强度的提高

是由于样品的微观结构及表面状态的差异，即主要来源于所选模板剂的分子量和

单个分子所含的官能团个数的差异：F．127的分子量较大且单个分子含．OH的数目

较多，ODA较小。

另一方面，由前面的N2吸附试验可见，不同模板剂处理得到的介孔前驱体的

比表面积和平均孔径具有很大的差异，因此煅烧后得到的样品状态也不周。无模

板剂与经ODA和F．127分别处理煅烧得到的样品的结晶程度依次提高，而从EL

测试中，发现三个样品的发光强度也呈依次增加趋势。因此，不同模板剂处理得

到的样品发光强度的差异可能来自于各模板剂的类型及相对分子量大小的不同。

2．3．5激发电压一电流对纳米Zn0粉体的电致发光性能的影响

由以上纯ZnO和经ODA、F．127分别处理煅烧得到的样品EL图可看出，ZnO

的发光强度随着激发电压的增加而增加。纯ZnO粉末样品的起亮点低，在较低外

场时便能发光，当外加电压稍高时，样品便易因外场过大出现冒火花甚至击穿的

现象，从而影响了谱图的光滑性。而对于ODA，F．127作用的Zn0粉末样品的起

亮点电压明显偏高，因此对于该样品，若想得到较高的发光强度，必须有更高的

外场激发。所以，在其EL图中，外加电压均较高，甚至在电压达到4500V以上时

仍未出现样品被击穿的现象。
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图2-24不同激发电压下以ODA为模板制备的Zn0EL光谱图

图2-24可看出，发光强度随着电压增和电流增加而升高的趋势，样品所发出

的光很稳定，而且可以重复得到；图2-25显示：样品的发光强度对电压具有明显

的依赖关系，在电压低于2V佃n时样品基本上没有发光现象，而当电压超过2v

／岬时，样品开始发光。

图2-25以ODA为模板制备的ZnO电致发光强度与电压和电流特性图

2．3．6发光强度随时间的变化关系

图2—26显示了以ODA为模板在最佳制备条件下得到的ZnO在外加电压为6．0

V／岬的电致发光照片。

啪瑚瑚鲫啪垂}舌}珈枷蛳珊瑚狮伽伽∞o
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图2-26 O．5 16mmolODA作用下得到的ZnO粉末的电致发光照片

图2-27显示了在ODA用量为O．516mmol、外加电压为1800V的情况下得到的

ZnO粉末样品的电致发光强度随时间的变化关系。
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图2-27发光强度随时间的变化关系

由图可见，在加电场的瞬间，样品的发光强度瞬间增大，在短时间内达到最

大，在头1分钟后发光强度衰减明显较快，而后衰减速度减慢；约在50分钟后光

强趋于稳定，此后保持为起始光强的22％。

2．4小结

本章首先对sol—gel法ZnO纳米粉末的制备工艺进行了改进；然后将ODA和

F．127分别作为模板剂用于多孔材料的制备中，并通过改变模板剂的用量，在相同

的制备工艺下获得了一系列样品；最后，将上面所获样品在不同温度下煅烧不同

时问后，进行电致发光性能的测试研究。得出了三点结论：

1．通过对制备工艺改进前后分别获得的纯ZnO粉末和ODA处理的ZnO的发光

性的对比发现，将LiOH乙醇溶液的滴加速度控制到2-3h后，可明显增大样品

3R
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的发光强度，其中纯粉末的发光峰值提高了4．68倍、ODA改性粉末的发光峰

值提高了O．71倍；利用真空60。C干燥的方法可使所得粉末的发光中心位置由

原来正己烷沉淀法的550nm蓝移至520nm，同时发光强度也有一定程度的提

高。

在sol-gel法中，引入模板剂F．127和ODA一样可得到多孔ZnO前驱体。N2

吸附试验及BET、BJH的计算结果表明，ODA和F-127处理所得前驱体的比

表面积分别为100．78m2／g和103．57 m2／g，平均孔径分别为5．64nm和5．70nm。

对煅烧后所得的ZnO晶体粉末进行的EL性能测试发现，用改进后的工艺制备

出的ZnO粉末的发光中心的位置均为520nm；但针对不同模板剂，发光强度

存在很大差异，且各模板剂的用量也会显著影响样品的发光强度；与未经模板

剂处理所得的纯ZnO晶体粉末的发光性质相比，在各模板剂的最佳用量

(ODA0．516retool和F-1270．15mm01)下，F．127作用的样品的发光强度提高较大，

发光峰值提高了5．6倍、总发光能量提高5．8倍；ODA的作用较小，使峰值提

高了2．8倍、发光能量提高了2．6倍．这可能是模板剂(ODA和F-127)的引入

后，得到的介孔结构的ZnO材料比表面积增大引起的。同时，不同模板剂得

到的材料结构和表面状态的差异使得发光强度提高的程度不同。

合成的ZnO的前驱体在500℃与800℃之间锻烧，具有六角纤锌矿晶体结构，

颗粒呈球形或椭球形。烧结工艺是影响纳米ZnO粉末的电致发光性能重要的

原因之一；在一定范围内，随烧结温度的升高和烧结时问的增长，ZnO的绿光

的峰值显著增强，并得出其最佳烧结温度为600℃下恒温loh。
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第三章纳米ZnO粉末红．橙光辐射及发光机理研究

3．1引言

ZnO是一种非常重要的宽带半导体材料，它在350 nm以下的紫外光的吸收率

在900,6以上，是吸收紫外光以及辐射可见光的理想材料。早在30年前，人们已发

现znO在低温下会产生受激辐射，但其辐射强度随温度的升高而迅速衰减，这限

制了该材料的使用。而纳米晶半导体由于呈现出密切依赖于尺寸大小的光、电，

磁及化学特性，在新型光电子器件的制备中表现出了很大的应用价值。当半导体

颗粒尺寸减小至接近激子波尔半径时，能级由准连续变为分立的轨道，带隙能增

大，表现出量子限域效应。这使得研究从体材料到准分子量级的过渡中材料光电

特性的变化成为可能。控制合成纳米晶的尺寸和形貌，可以实现覆盖紫外或可见

光范围的发光。在II一Ⅵ族半导体中，CdS，CdSe等研究得较为详尽，而对于ZnO

纳米晶则相对不足。

一般而言，ZnO的发光有四个区域【124-1361，分别是位于～380nm的近uv发射、

-510nm附近的绿光发射、,-640nm的橙光发射和～730nm的红光发射。关于ZnO

薄膜及有特定晶体结构ZnO的紫外及可见光发射的发光机制的研究的文章较多，

对ZnO的紫外发光机制的看法较一致：源自带问跃迁和激子复合；对于可见光的

发光机制至今尚无统一的认识，有人认为ZnO的发光中心是Li或Cu等杂质形成

的局域能级ll”4 3sJ，而根据文献报道，未掺杂的ZnO同样具有发光特性，并且发

光的谱线范围十分丰富，包括红、橙、黄、绿、蓝、紫、紫外等多种谱带。

目前利用ZnO掺杂稀土元素合成绿色和蓝色发光材料的制备工艺已逐渐趋

向成熟，但是有关红、橙发光材料研究进展较慢。尤其是稀土元素掺杂的ZnO半

导体材料很难实现有效掺杂，且稀土价格昂贵。由于ZnO的发光性跟材料的表面

状态密切相关，而表面状态又取决于材料的具体制备工艺。因此，不同制备方法

得到的ZnO材料的具体发光现象也存在明显差异。目前，在半导体纳米晶的合成

方法中，溶胶凝胶法由于可以精确地控制反应物的比率以及合成样品的单分散性

较好等优点而得到广泛应用11391。

因此，为了进～步探索ZnO的发光机理，以使其发出能满足实际需要的高强

度的单色光是很有意义的。该阶段本文根据ZnO半导体材料的发光机理，利用S01．

Gel法合成了ZnO纳米级红色光致发光材料。探讨利用改变制备工艺获得红、橙光
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致发光材料，并研究了合成条件对发光强度的影响及其发光机理。从而更科学地

研究ZnO的可见光发光机制。

3．2实验

3．2．1主要试剂

乙酸锌(Zn(CH3coo)2·2H20，Zinc acetate，Mn=219．5，AR)，天津市化学试剂

六厂；氢氧化锂(LiOH·H20，Lithium hydroxide monohydrate，Mn=41．96)，AR，天

津市巴斯夫化工有限公司；十八胺(Octadcylamine，Mn=269．51，CR)，常州市新华

活性材料研究所；PluronicF．127(n-106，p=69，q=106：Mn=11500)，Aldrich公司

生产；无水乙醇(C2HsOH，ethanol，Mn=46，AR)，天津市化学试剂六厂；丙酮

(CH3COCl-13，acetone，Mn=58．08，AR)，西安三浦精细化工厂。

3．2．2十八胺为模板剂的纳米Zn0粉末的制备

将3．2949(0．015 m01)Zn(COOH)2·2H20溶解在150ml沸腾的无水乙醇中，冰

浴冷却；得到有白色析出沉淀的溶液；室温下将0．139 g(0．516mm01)的ODA和0．881

g(0．021 m01)LiOH·HEO分别在超声浴中溶解在80 lnI和100ml无水乙醇中；在剧

烈搅拌下分别将80 nll的ODA溶液和100ml LioH溶液依此缓慢滴加到

Zn(COOH)2乙醇溶液中，反应4小时后得到透明的ZnO溶胶(微微有点蓝光)，

然后将ZnO溶胶经真空干燥处理后，再置于马弗炉中，分别在450℃、500℃、550℃、

600℃和800℃进行煅烧，并对其在不同方式下退火，在炉中退火及接近真空下得

到的ZnO粉末为样品a，而在空气中退火得到的ZnO粉末为样品b。

3．2．3 F-127为模板剂的纳米Zn0粉末的制备及工艺改进

制备方法大体与原来的制备方法基本一样，但针对提出的问题，改进的方法

如下：

1．将1．7259V．127溶于100ml的乙醇中，搅拌超声至清亮，用恒压加料漏斗

在--d,时内滴加到Zn(CH3COO)2乙醇溶液中。LiOH应匀速缓慢滴加，等LiOH完

全滴加进去后，溶液仍很浑浊有絮状沉淀。这是因为F．127的分子量很大，实验中

所需剂量也相对较多，加上F．127的结构较复杂，致使LiOH滴加完后很难与

Zn(CH3coo)2乙醇溶液反应完全。所以应该继续剧烈搅拌5-6小时，溶液变成淡
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蓝色透明清亮溶胶。

2．用丙酮进行浸提，F一127在丙酮中的溶解度比乙醇中大，故更容易将模板

剂除去。同时应该加长浸提时间，这样浸提效果更佳，一般浸提一周左右。

3．2．4材料的表征

XRD分析在日本理学Rigaku D／MAX-IIIC自动X射线衍射仪上进行，所用波长

为Cu靶K线(扣1．54056 nm)，管压48kV，管流120mA，扫描速度为2／min；红外谱

图的记录是通过德[]Bruker公司EQUINOX55型红外光谱分析仪，经过KBr压片法

测得；电致发光谱图由美国海洋光学公司(Ocean Optics，Ine．)usB2000型光谱仪

测得。

3．3结果与讨论

3．3．1分析表征结果

图3一l给出了ZnO纳米晶的x射线衍射谱，其中标号a为以ODA为模板剂

的ZnO前驱体600"C煅烧在空气中退火的XRD曲线；b则是800"C煅烧在炉中退

火所得样品的XRD曲线。曲线a，b在衍射角20=-31．900、34．390、36．290、47．60*、

56．70。、62．89。处出现了ZnO的衍射峰，对应(100)、(002)、(101)、(102)、(110)，

(103)晶面，样品的峰位与JCPDS卡标准值完全符合，表明纳米晶ZnO具有六方纤

锌矿晶体结构，并且没有其它晶态物质的衍射峰。退火温度升高时，(b)样品的

衍射峰强度增大，峰更加尖锐，半高宽变小，说明颗粒晶化程度随着退火温度的

升高而增强。同时对应(100)、(002)的衍射峰的相对强弱发生变化，这意味着在两

种退火方式下晶体生长取向发生变化。



第三章纳米Zn0粉末红一橙光辐射及发光机理研究

图3-1 ZnO前驱体分别在(a)600℃及(b)800℃煅烧

在空气中退火所得样品的XRD图

图3．2为经F．127处理的样品在制备各阶段的FT取图。图中，曲线I、II和

Ⅲ分别为模板去除前、溶剂抽提去除模板后及经高温煅烧得到ZnO晶体粉末三个

阶段的FTIR曲线。曲线I中3000--2850eml处C．H、1300--1000em"1处c旬键和

3650～3600cm"1处0．H强的振动吸收峰，说明该阶段模板剂F-127的含量很高。在

曲线II中这些峰的强度明显减弱，说明经溶剂抽提后，模板剂F．127的含量明显减

小；但是经高温煅烧后，曲线IⅡ中已几乎看不到上述有机物的吸收峰，说明在6000C

下煅烧5小时有机物已基本去除。

Wavenumber(cm。1)
图3-2样品在制备各阶段的FTIR图谱。I模板去除前；II溶剂抽提去除模板后；IⅡ高温煅烧

后得到的ZnO晶体粉末
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3．3．2十八胺为模板剂的zno的红绿两种可见光及特点

3．3．2．I退火气氛对ZnO的可见光性质的影响

图3．3是以ODA为模板剂ZnO前驱体在马弗炉中450"C煅烧后，在空气中退

火后的电致发光图谱。

鼋

蚤
翟
3

昌

Wavelength／nm
图3-3 450℃煅烧的Zn0在空气中退火的粉末的电致发光谱

由图谱可以看出存在着两个辐射峰：中心位于520rim左右的绿色辐射带以及

位于740rim左右的红色辐射带。早期的报道ZnO的光致发光谱有位于390，510，

640hm的三个辐射峰，分别处于近紫外，绿光，橙光的辐射区域【1舡142j；并且曾有

报道在近红外在730hm存在一个辐射峰【14引。实验所制备没有掺杂的ZnO粉末可

能也有位于紫外的辐射蜂，但分光光度计无法测量到。

奄

蔷
趸
尝

图3-4在空气中退火的纳米ZnO粉末的电致发光图谱
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由上图3-4可以观察到随着烧结温度的提高，在500℃或高于500℃煅烧在空

气中退火的ZnO粉末电致发光谱中仅仅观察到红色光的辐射峰，而绿色光的辐射

峰变得很微弱或者完全消失。

而相同的前驱体煅烧后在马弗炉中退火，这种情况下封闭的炉子由于与空气

隔绝粉末近似于在真空中退火，这时我们在所得的ZnO粉末的电致发光谱中观察

到较强的绿色光辐射带，红光的辐射带则较弱，如图3．5所示。

． 图3-5随炉温退火的纳米ZnO粉末的电致发光图谱

3．3．2．2煅烧温度对ZnO的可见光的强度影响

《

墨
重
量

Wavelength／rim

图3-6在空气中退火的ZnO粉末的电致发光圈谱

由热失重分析可知，ZnO前驱体烧结温度在500℃到800℃范围内能得到有较

好电致发光性能的粉末。对ZnO酌驱体经不同温度的烧结并在空气中退火，如图

3-6所示，ZnO的电致发光谱中有强烈的红光的辐射峰，并且辐射峰的强度在一定

4S

-n．要害卫兰
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范围内随着烧结温度的提高而提高。600"C烧结的ZnO红光的辐射峰峰值最高，相

对强度可达3830a．u．左右，能量积分面积可达353618，半峰宽为80nm左右。但

800℃时峰值及能量有所降低，相对强度为1260a．u．，能量积分面积为120048。

而对于ZnO前驱体在不同温度煅烧的随炉温退火而得的纳米粉末，如图3-7

所示在一定范围内在其电致发光谱中就呈现随烧结温度提高而辐射强度相应提高

的绿光。同样在600"C煅烧的样品中绿光强度达到最高，可达756a．U．，能量积分

面积可达124651，半峰宽为124nm左右。在800"C时峰值及能量降低很快，相对

强度为202a．u．，能量积分面积为34270。

毒
露

吾
。易
皇

2

羞

WavelenIgth／nm
图3-7不同温度煅烧在炉中退火的ZnO的电致发光图谱

3．3．2．3激发电压对ZnO的红光的强度影响

如前文所述，在一定范围内ZnO的绿光强度随着激发电压的增加而增加。对

于红光，它的强度在一定范围内也是随激发电压的增大而增大的，在各个温度煅

烧所得ZnO样品中均有此种规律的出现。如图3-8所示为600"C煅烧ZnO红光的

强度一电压图。
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毒

墨
售
暑

图34 600"(2煅烧ZnO红光的强度一电压图

3．3．3 F-127为模板剂的ZnO的橙绿两种可见光及特点

图3-9是以前工艺制备的ZnO前驱体在马弗炉中600"C煅烧后在炉中退火所得

粉末的电致发光图谱。由图所示存在着两个辐射峰：中心位于520hm左右的较强

绿色辐射带以及位于740hm左右的较弱红色辐射带。且绿光的峰值随电压的增大

而增大。

李
嚣

b
’窃

g
苫
H

Wavelength／nm
图3-9工艺改进前制备的ZnO粉末的电致发光图

改进工艺后，对浸提后的ZnO前驱体进行煅烧。由前章所述，增加了ZnO的

烧结时间，在600"C烧结10小时左右，然后在空气中退火，所得的ZnO粉末仍较

细。测其在直流电压下的电致发光特性，发现在一般在1000V下粉末发微弱的绿

光，而当电压增高时粉末发中心位于590nm左右强烈的橙光，并且峰值随电压增
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加而明显增高，如图3．10所示，橙光的峰值可达3330&u．，对应能量积分面积为

658340。

鼍

墨
莹
j

WavelemIgth／nm
图3一10工艺改进后制备的ZnO粉末的电致发光图

3．3．4红光发光机理的研究

关于ZnO橙光与红光的发光机理的推断很多，大部分推论都认为是由氧填隙所

引起的【1槔1451，也有其他一些观点如与错位有关的发光中心【1蛔以及认为是锂的掺

杂所引起的I””。我们实验使用ODA做模板剂在没有掺杂的ZnO纳米颗粒中观察到

显著的红光的辐射峰，如图3—6。我们认为这种发光与杂质没有关系，因为两种退

火方式下得到的ZnO粉末都是由相同的前驱体烧结所得，否则在图3．7中同样也可

以观察到红光的辐射峰，而不会减弱甚至消失。

绿光和红光的发光机理都是与样品中的氧缺陷的数量密不可分的。在马弗炉

中退火的样品是缺氧的，电致发光谱中绿光辐射为主；而在空气中退火的样品是

富氧的，电致发光谱中以红光辐射为主，这种情况下样品有吸收氧气的能力而形

成表面的富氧缺陷，并且随烧结温度提高富氧缺陷浓度增多。在450"C时烧结下两

种缺陷辐射峰都存在，在500。C或高于50012绿色光变得微弱或完全消失，再次证

实了ZnO的红色光辐射是由富氧缺陷引起的。

3．3．5橙光发光机理的研究

对于橙光机理的推断与红光大体一样，同样我们实验使用F-127做模板剂在没

有掺杂的ZnO纳米颗粒中观察到显著的橙光的辐射峰，如图3．10，实验推断橙光
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的发光机理与红光是一样的，主要有富氧缺陷引起的。以F-127为模板剂ZnO前

躯体煅烧后在空气中退火主要以富氧缺陷为主，同时有少量氧空位的存在。在电

致发光性能测试过程中，当电压较小时，粉末发很弱的绿光，而橙光的激发电压

比较高，当电压增大到一定程度时，则以橙光辐射为主。

使用不同的模板剂，ZnO前躯体在空气中退火有着不同的电致发光性能，对

模板剂的作用的研究这部分工作有待进一步考证。同时F．127的改进实验中引入了

试剂丙酮，该试剂对ZnO的发光特性的改变的影响也有待进一步研究。

3．4本章小节

本章首先以ODA为模板剂利用溶胶．凝胶法合成了纳米ZnO溶胶，对其经过

真空干燥，所得凝胶经不同烧结方式处理，并对所得ZnO纳米粉末电致发光性能

进行研究；而后我们对F．127作为模板剂的ZnO的制备工艺进行了改进，并且通

过退火气氛的改变，并其电致发光性能进行研究，得出了以下三点结论：

I．以ODA为模板剂的ZnO凝胶经过不同温度的煅烧后，随马弗炉退火的ZnO

样品的电致发光谱中呈现强烈的绿光的辐射峰和微弱的红光辐射峰，并且绿光的

峰值随煅烧条件的变化而改变；而450℃煅烧在空气中退火的ZnO样品谱图中存

在绿光与红光两种辐射峰，控制煅烧温度和退火速率，红光的峰值显著增大，绿

光则减弱或完全消失。

2．对F0127为模板剂的ZnO制备工艺进行改进，再对ZnO前驱体进行煅烧并

在空气中退火。对所的样品进行电致发光性能测试，发现在较低电压时粉末发微

弱的绿光，而当电压增高时粉末发强烈的橙光，并且峰值随电压增加而明显增高。

3．绿光、红光及橙光的发光机理都是与样品中的氧缺陷的数量密不可分的。

在马弗炉中退火的样品是缺氧的，电致发光谱中绿光辐射为主；而在空气中退火

的样品是富氧的，电致发光谱中以红光(ODA为模板剂)或橙光(F．127为模板

剂)辐射为主。从而证实了ZnO绿色光辐射来自与氧空位形成的施主和锌空位形

成的受主之间的复合；而ZnO的红色与橙色光辐射则是由富氧缺陷引起的。
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不同纳米结构的ZnO基材料在电场激励下的光电行为是纳米半导体研究领域

里非常重要的课题。针对当前纳米氧化锌研究对粉体材料的电泵浦发光行为研究

的不足，本文基于对材料进行分子设计的物理指导思想，采用湿化学制备材料的

手段，制备了介孔结构前驱体材料。以此介孔结构前驱体材料为基础进行煅烧，

并且通过在各种不同温度和不同气氛的退火制各了纳米氧化锌电致发光材料，对

他们的电致发光特性进行了深入研究，获得了一些有意义的结果。现将本论文的

内容概括如下：

1．在介孔ZnO纳米材料的制备及其电致发光性能的研究中，首先对sobgel

法ZnO纳米粉末的制备工艺进行了改进：同时通过正交化实验寻找最佳制备条件；

然后在最佳用量下分别将ODA和F．127作为模板剂得到了介孔ZnO前驱体，并通

过改变模板剂的用量，在相同的制备工艺下获得了一系列样品；最后，对一系列

样品进行电致发光性能的测试对比研究。得出结论：

(1)在制备纳米ZnO粉末前驱体时，得到了最佳制备条件：即在锌离子浓度为

O．05 mol／L，其与氢氧化锂(LiOH·n20)的摩尔比为l：1．4；氢氧化锂控制在2小时

左右滴加完毕，而后使体系继续在冰浴搅拌下反应4小时以使其充分反应；再经

临界条件下干燥处理。

(2)合成的ZnO前驱体在500℃与80012之间锻烧，具有六方纤锌矿晶体结构，

颗粒呈球形或椭球形。烧结工艺是影响纳米ZnO粉末的电致发光性能重要的原因

之一：在一定范围内，随烧结温度的升高和烧结时间的增长。ZnO的绿光发光带

的峰值显著增强，并得出其最佳烧结温度为60012下恒温10h。这表明了纳米晶ZnO

的可见光发射与颗粒尺寸有关，绿带的峰值随颗粒尺寸增大而增强。证实了纳米

晶ZnO绿光可见发射带来自氧空位形成的施主和锌空位形成的受主之间的复合。

(3)对煅烧后所得的ZnO晶体粉末进行的EL性能测试发现，用改进后的工艺

制备出的ZnO粉末的发光中心的位置均为520nm；但针对不同模板剂，发光强度

存在很大差异，且各模板剂的用量也会显著影响样品的发光强度；与未经模板剂

处理所得的纯ZnO晶体粉末的发光性质相比，在各模板剂的最佳用量

(ODA0．516mmol和F．1270．15mm01)下，F．127作用的样品的发光强度提高较大，

发光峰值提高了5．6倍、总发光能量提高5．8倍；ODA的作用较小，使峰值提高

2．8倍、发光能量提高了2．6倍。这可能是由于模板剂的引入得到介孔ZnO前驱体，

由这些前驱体煅烧得到的ZnO晶体粉末的微观结构较未经模板剂处理得到的ZnO

晶体不同，且不同模板剂使得这些材料的结构出现差异导致的。
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2．将ODA作为模板剂用溶胶．凝胶法合成了纳米ZnO溶胶，对其经干燥所得

凝胶以不同烧结温度和不同方式退火，并对得到一系列ZnO纳米粉进行电致发光

性能研究：同时改进以F-127为模板剂的ZnO的制备工艺，通过退火气氛的改变，

对其电致发光性能进行研究，得出结论：

(1)以ODA为模板剂的ZnO凝胶经过不同温度的煅烧后，随马弗炉退火的ZnO

样品的电致发光谱中呈现强烈的绿光的辐射峰和微弱的红光辐射峰，并且绿光的

峰值随煅烧温度提高而增大；而450℃煅烧在空气中退火的ZnO样品谱图中存在

绿光与红光两种辐射峰，但随着煅烧温度提高，红光的峰值显著增大，绿光则减

弱或完全消失。

(2)对F．127为模板剂的ZnO制备工艺进行改进，再对ZnO前驱体进行煅烧并

在空气中退火。对所的样品进行电致发光性能测试，发现在较低电压时粉末发微

弱的绿光，而当电压增高时粉末发强烈的橙光，并且峰值随电压增加而明显增高。

(3)绿光、红光及橙光的发光机理都是与样品中的氧缺陷的数量密不可分的。

通过不同方式的退火及相应粉末的电致发光测试，证实了ZnO绿色光辐射来自与

氧空位形成的施主和锌空位形成的受主之间的复合；而ZnO的红色与橙色光辐射

则是由富氧缺陷引起的。
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本文在以前研究工作的基础上，对纳米ZnO的电致发光特性做了更深一步的

研究，尽管目前已使材料的发光性能得到了较大程度的提高，并且对ZnO发光机

理有了更深的了解，但还还存在不足，需进一步研究：

1．深入研究s01．gel法制备介孔纳米ZnO粉末中模板剂的具体作用机理，从

而精确控制所得材料的颗粒内部孔的尺寸及孔隙率，并设法使得孔隙在煅烧后仍

得到保留。从而了解ZnO的微观结构与其发光行为间的关系，为纳米ZnO的电泵

激光做好理论基础。

2．虽然ZnO的发光强度及能量有了很大的提高，但峰宽仍很大，因而应设法

通过掺杂或者制备特定结构的ZnO，使其峰宽变窄，从而使增加的能量能集中在

较小的范围，较大的提高ZnO的发光强度，增加实现纳米ZnO的电泵激光可能性。

3．还需要深入研究ZnO的发光机理，研究影响其各种颜色发光的因素，从而

能有效的控制其发光，最终实现各种颜色的纳米ZnO的电泵激光。
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