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摘要: 采用水热法首先合成了 Al掺杂 ZnO ( AZO)纳米棒, 在此基础上通过 550� 的氨气氛中退火制备了 Al, N 共掺杂

ZnO ( ANZO)纳米棒。运用 X 射线衍射( XRD) , 场发射扫描电镜( FESEM ) ,透射电子显微镜( TEM ) , X 射线能谱( EDS)

和光致发光( PL)对样品进行了表征与分析。结果表明, 制备的 AZO和 ANZO 纳米棒均为六角纤锌矿结构, 掺 Al可使

ZnO 纳米棒的直径变细; 该制备技术使 Al, N 两种元素有效地掺入 ZnO 纳米棒,而且 N 元素的掺入量随 Al掺杂浓度的

增加而提高。室温光致发光( PL)测试结果表明, 制得的 AZO 和 ANZO 纳米棒在 390nm 处都有一个强的紫外发光峰,

而在 468nm 处都存在一个很弱的蓝色发光峰。与 AZO 纳米棒的 PL 光谱比较, ANZO 纳米棒在 555nm 处的绿色发光

峰几乎消失。这些结果说明 Al掺杂和 Al, N 共掺杂 ZnO纳米棒对于开发一维纳米光电子器件具有潜在的应用价值。
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Abstract: Al doped ZnO ( AZO) nanorods w ere f ir st ly synthesized by hydrother mal method, and then

Al�N co�doped ZnO ( ANZO) nano rods w er e prepared by annealing the AZO nano rods at 550 � in am�
m onia atm ospher e. T he sam ples w ere char acterized using X�ray diff ract ion ( XRD) , field emission

scanning electr on micro scopy ( FESEM ) , t ransm ission elect ron m icroscopy ( TEM ) , ener gy disper sive

X�ray spect ro scopy ( EDS) and photoluminescence ( PL) . T he results show that the as�prepared AZO

and ANZO nanorods are all hexagonal w urtzite st ructur e, the diam eter of the ZnO nanorod can be re�
duced by doping A l; A l and N elem ents have been effect ively doped into ZnO nanorods through this

preparat ion technique, and the content of N elem ent increases w ith the increase o f Al doping concen�
t rat ion. Room�tem perature photoluminescence ( PL) m easurements show that the obtained bo th AZO

and ANZO nanorods have a st rong U V em ission peak at 390nm and a w eak blue em ission peak at

468nm. Compared w ith the PL spectr um of the AZO nano rods, the green emission peak at 555nm of

the ANZO nanorods is almost disappear. T hese results indicate that Al doped and Al�N co�doped ZnO

nanorods po ssess potent ial applicat ion for the developm ent of one�dimensional nano scale optoelectr onic

devices.
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� � 氧化锌( ZnO)是一种重要的直接宽禁带半导体氧

化物,具有六角纤锌矿晶体结构, 室温下禁带宽度为

3. 37eV, 激子结合能达 60meV, 使其成为开发蓝色和

紫外光电子器件的理想材料。而一维和准一维 ZnO

纳米材料,由于其对研制紫外激光器及其他光电子器

件上潜在的应用前景,已引起科学工作者对其在光学、

电学、介电及动态力学响应等方面性质 [ 1, 2] 研究的浓

厚兴趣。未掺杂的 ZnO,因本身存在间隙锌原子和氧

空位等点缺陷, 使其呈现 n 型导电性, 并可通过掺入

Al, Ga, In 等施主杂质较容易实现载流子浓度的控
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制[ 3]。然而由于受主掺杂剂(如 N, P, As 等)在 ZnO

中的固溶度很低,受主能级深以及本征施主缺陷会对

受主产生高度自补偿作用
[ 4]

,导致实现 ZnO 的 p型转

变非常困难。理论研究表明, N 是一种较理想的受主

掺杂剂,在 ZnO中能够产生较浅受主能级, 而且利用

共掺杂技术将受主 N 和活性施主(如 A l, Ga, In等)共

同掺入 ZnO 中,可提高 N 在 ZnO中的溶解度,得到更

浅的受主能级[ 5] 。已有一些研究小组通过 Al, N 共掺

杂制备出了 p型 ZnO, 并取得了一些进展
[ 5- 13]

。到目

前为止, 国内外对于 Al 掺杂, 特别是 Al, N 共掺杂

ZnO 的研究主要集中在薄膜材料的电学性能方面,对

光学性能方面的研究则刚刚起步[ 14- 16] ,因而对于 Al,

N共掺杂低维 ZnO 纳米材料发光性能的研究逐渐成

为该领域研究的前沿与热点问题。

本工作通过水热法制备出 A l掺杂 ZnO 纳米棒,

在此基础上通过 550 � 的氨气氛中退火制备了 Al, N

共掺杂 ZnO 纳米棒。采用 XRD, FESEM , T EM 和

EDS等手段,对 Al掺杂和 Al, N 共掺杂 ZnO 纳米棒

进行了表征与分析, 探讨了 Al掺杂及 Al, N 共掺杂对

于一维 ZnO 纳米材料结晶形貌的影响。采用光致发

光( PL)探讨了 Al掺杂及 Al, N 共掺杂 ZnO纳米棒的

发光性能。

1 � 样品的制备

1. 1 � Al掺杂氧化锌(AZO)样品的制备

所用试剂均为分析纯, 使用时未作进一步提纯。

固定每次配制 ZnCl2 溶液的浓度均为 0. 5mol/ L, A l

掺杂剂是通过加入 Al( N O3 ) 3 � 9H 2O 得到, 前驱混

合液中 Al掺杂剂的浓度分别为 0% , 1%和 2% ( Al/

Zn, 摩尔比, 下同)。移取10mL 上述溶液放入 100mL

烧杯中, 加入 35mL 蒸馏水, 在 50 � 恒温水浴中和磁

力搅拌下用 1�1的氨水滴加至溶液 pH 值为 8. 5,继

续搅拌陈化 30m in。将陈化后的溶液超声分散 15min

后, 等量分别放入两个聚四氟乙烯衬里的反应釜中,

填充度约为 90%。将反应釜放入高温箱形电阻炉

中, 1h加热至 180 � 并保温 10h。降至室温后取出,

将生成的沉淀离心分离并用蒸馏水洗涤数次, 直至

清液用 AgNO 3 溶液检测无沉淀生成。再用无水乙

醇洗涤 2次, 在 60 � 的烘箱中干燥制得白色 Al掺杂

氧化锌样品。

1. 2 � Al, N共掺杂氧化锌(ANZO) 样品的制备

取适量上述制备的 AZO 样品平铺于石英舟内,

然后将石英舟放置在管式电阻炉石英反应管的中间部

位。先以较小的流量通入高纯氩气约 10min, 然后改

通干燥的氨气, 控制氨气的流量为 50mL/ min。以

10 � / min升温速率加热反应管至 550 � 并保温 1h,然

后在氨气保护下降温至约 200 � 。切断电源, 停止通

入氨气,让其自然降至室温,制得肤色 A l, N 共掺杂氧

化锌产品。

2 � 样品的表征

样品的 XRD物相分析在 Bruker, D8 Advance 型

X射线衍射仪( XRD)上进行,以 Cu�K�射线作辐射源,

波长 0. 15406nm。用 JEOL, JSM�6700F 型场发射扫

描电镜 ( FESEM ) 观察样品的表面形貌和粒度。用

OXFORD inst rument INCAX�sight X 射线能谱仪

( EDS)分析样品的成分。用 JEOL, JEM�2100型透射

电子显微镜( T EM)对样品进行形貌分析,加速电压为

200kV。样品的光致发光( PL)光谱用 Shimadzu, RF�
5301PC型荧光分光光度计测试, 激发源为 150W 的

Xe灯,激发波长为 349nm。所有测试均在室温下进

行。

3 � 结果与讨论

3. 1 � X射线衍射(XRD)分析

图 1为制备的纯氧化锌和不同浓度 A l掺杂及

Al, N 共掺杂氧化锌样品的 XRD图谱。由图 1( a)可

见, 所有样品的 XRD 图谱均与体相 ZnO 标准 XRD

图谱( JCPDS card No. 36�1451)一致,说明制得的样品

均具有六角纤锌矿结构, 而且除 ZnO 的衍射峰外,没

有其他物质的衍射峰出现, 表明在实验掺杂浓度范围

内, A l掺杂及 A l, N 共掺杂没有改变 ZnO 的物相结

构,掺杂剂在 ZnO 晶体中是以高度分散态存在。但

是,从放大后的 XRD图谱(见图 1( b) )看出,掺杂后产

物的衍射角都发生了轻微偏移。随着 A l掺杂浓度的

增加, AZO样品的衍射峰先向低角方向移动, 后向高

角方向移动;而 ANZO样品的衍射峰则均向低角方向

移动。造成这种现象的原因,可能与 Al, N 两种元素

在 ZnO晶体中的固溶形式有关。由于 Al
3+
的半径较

小,因此, 当 Al的掺杂浓度较低时, Al3+ 主要以填隙

形式进入 ZnO 晶格,这些处于间隙的 Al3+ 与近邻离

子的强烈的库仑排斥作用,导致晶胞晶格畸变,体积膨

胀[ 17] , 晶格常数变大, 衍射峰向低角度方向移动;随着

Al掺杂浓度的增加, Al3+ 主要以置换形式进入 ZnO

晶格,替换格点位置上的 Zn
2+
。由于 A l

3+
的半径

( 0� 050nm)小于 Zn
2+
的半径( 0. 074nm ) ,导致晶胞体

积缩小,晶格常数变小,衍射峰向高角度方向移动。对
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于 Al、N 共掺杂 ZnO的衍射峰逐渐向低角方向移动,

则可能来自于半径较大的 N
3-
或( NH )

2-
对 ZnO晶格

中 O2- 的置换或占据氧空位所造成的晶胞体积膨胀,

晶格常数变大。

图 1 � 纯氧化锌、AZO、ANZO样品的 XRD图谱( a)及所得氧化锌产品 XRD图谱中

三个强度最大衍射峰[ ( 100) , ( 002)和( 101) ]的相应位移图( b )

Fig. 1 � XRD patterns of pure ZnO, AZO, ANZO samples( a) and corresponding sh ift of the three most

intense peak s [ ( 100) , ( 002) , ( 101) ] of the XRD pat terns of the as�prepared ZnO sam ples( b)

� � 图 2 是典型 ANZO 样品的 EDS 图。图中在

0� 5keV 处出现了 O 的特征峰, 在 1� 00, 8� 60,

9� 60keV 处出现的EDS峰为 Zn元素的特征峰。值得

注意的是, 在 1. 45keV 出现了 Al元素的特征峰, 在

0. 25keV 处出现了 N 的特征峰, 表明 Al, N 两种元素

存在于 ZnO 样品中。根据 EDS 的测试结果, 1%, 2%

ANZO样品中 Al 和 N 两种元素的摩尔分数分别为

0. 27%, 0. 44%和 0. 83% , 0. 54%。可见 ZnO 样品中

Al元素的含量低于相应前驱液中 Al元素的含量, 说

明在制备 Al掺杂 ZnO 的过程中并非所有 Al3+ 都掺

入 ZnO晶体中。同时可以看出, ZnO 样品中 N 元素

的含量随着 Al元素含量的增加而增大,表明 A l元素

的掺入可提高 N 元素在 ZnO中的固溶度。

图 2 � ANZO 样品的 EDS能谱图

Fig. 2 � EDS pat tern of ANZO sample

3. 2 � 样品的 FESEM和 TEM形貌分析

利用场发射扫描电镜( FESEM )对制备的未掺杂

和不同 Al掺杂浓度 AZO 和 AN ZO样品的表面形貌

和粒度进行观察,如图 3 所示。由图 3( a) 可以看出,

未掺杂时制得的产物 ZnO 是比较规则的截面为六边

形的微米级棒状结构, 棒的平均直径为 3�m, 平均长

度为 20�m。仅掺 Al的ZnO 样品其形貌仍为棒状(见

图 3( b) , 3( c) ) , 但棒的直径大幅减小, 由微米级减小

至纳米级, 1%A l掺杂制得的 ZnO 为近圆柱状的纳米

棒,粒径分布比较均匀, 直径为 70~ 100nm, 长度为

400~ 700nm; 而 2% Al掺杂制得的 ZnO 纳米棒则由

粗细两种粒径组成, 粗纳米棒的直径为 130~ 360nm,

长度为 0. 8~ 2�m, 细纳米棒的直径为 50~ 60nm, 长

度为 180~ 440nm。可见, Al掺杂在一定程度上能够

影响 ZnO的成核与生长。由负离子配位多面体生长

模型
[ 18]
可知, ZnO是典型的极性晶体, 在弱碱性制备

条件下,正极轴[ 001]方向的生长速度最快, 柱面方向

的生长较慢,而负极轴[ 00 1]方向的生长速度最慢,因

此得到的 ZnO 为棒状。在 ZnO 制备过程中加入 A l

元素,部分掺杂的 Al元素会吸附于 ZnO晶体的某些

晶面上, 降低了 ZnO 晶面上的表面能, 从而抑制了

ZnO 晶体各晶面上的定向生长,也即抑制了 ZnO晶体

的极性生长特性, 导致生成的纳米棒细而短。随着 A l

掺杂浓度的增大, 这些掺杂的 Al元素不仅影响 ZnO

晶体的生长,而且还会影响 ZnO 晶体的成核, 使生成

的 ZnO 晶核有大有小,导致最终生成粗细两种直径的

纳米棒。对于通过在 NH 3 中高温退火制得的 ANZO

样品,其形貌仍为纳米棒状结构(见图 3( d)和 3( e) ) ,

但纳米棒的直径明显变大。1% Al, N 共掺杂 ZnO 纳

米棒的直径为 100~ 150nm , 2%A l, N 共掺杂 ZnO 纳

米棒则主要由直径 230~ 350nm 粗纳米棒组成,这可

能源于高温退火造成的晶粒长大以及掺 N 造成的晶

胞膨胀。
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图 3 � ZnO 样品的 FESEM 图 � ( a) 纯 ZnO; ( b) 1% Al 掺杂ZnO; ( c) 2% Al掺杂 ZnO;

( d) 1% Al , N 共掺杂ZnO; ( e) 2% Al, N 共掺杂 Zn O

Fig. 3 � FESE M im ages of ZnO samples � ( a) pure ZnO; ( b) 1% Al doped ZnO;

( c) 2% Al doped ZnO; ( d) 1% Al�N codoped ZnO; ( e) 2% Al�N codoped ZnO

� � 为进一步证实所制得样品的形貌, 对 Al掺杂浓

度为 1%时制得的 AZO(图 4( a) )和 ANZO(图 4( b) )

样品还进行了 T EM 测试,如图 4所示。图中清楚可

见,所得样品的形貌均为纳米棒, AZO 纳米棒的平均

直径约为 70nm, 而 ANZO 纳米棒的平均直径约为

120nm, 这与 FESEM 的形貌分析基本一致。

图 4 � Al掺杂浓度为 1%时制得的 ZnO 样品的 TEM 照片 � ( a) AZO; ( b) ANZO

Fig. 4 � TEM micrograph s of ZnO samples with 1% Al doping concent rat ion � ( a) AZO; ( b) ANZO

3. 3 � 样品的光致发光( PL)分析

图 5 为 A l 掺杂浓度为 1% 时制备的 AZO 和

ANZO纳米棒的室温光致发光( PL)光谱。由图可见

AZO纳米棒共有三个发光峰: 一个是在 390nm 处的

强紫外发光峰, 一个是中心位于 468nm 处的弱蓝色发

光峰,还有一个是中心在 555nm 处的弱绿色发光峰。

紫外发光可归属于 ZnO的近带边发射, 来自于自由激

子的辐射复合
[ 19, 20]

。一般认为绿色发光与单价离子

氧空位[ 21]有关,而且氧空位浓度越高,绿色发光越强。

对于在 468nm 处的蓝色发光,其发光机理目前还不清

楚,可能与 ZnO 结构中含有的缺陷或杂质能级有关。

与A ZO纳米棒的 PL 光谱对比可以看出, ANZO 纳米

棒的紫外发光峰的强度降低, 而在 555nm 处的绿色发

光峰几乎消失。这表明在氨气中退火生成的 A l, N 共

掺杂 ZnO纳米棒,由于棒的直径变大, 从激子到缺陷

的能量传递增加, 致使激子发光下降,而 N 的掺入补

偿了 AZO 纳米棒中的氧空位, 导致由氧空位引起的

绿色发光消失。

4 � 结论

( 1)采用水热法制备出 Al 掺杂 ZnO( AZO)纳米
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图 5 � Al掺杂浓度为 1%时制得的 AZO 及

ANZO纳米棒的室温 PL 光谱

Fig. 5 � Room temperatu re PL spect ra of AZO and

ANZO nanorods w ith 1% Al doping concent rat ion

棒,在此基础上通过 550 � 的氨气氛中退火制备了Al,

N共掺杂 ZnO ( ANZO)纳米棒。制备技术温和易控,

所制备的 ZnO纳米棒均为六角纤锌矿结构。

( 2)在制备过程中,掺 A l可以调节 ZnO晶体的成

核和生长速率; ZnO 纳米棒中 N 元素的含量呈现出随

着掺入 Al含量的增加而增大的规律, 因此 Al元素的

掺入可提高 N 元素在 ZnO 中的固溶度,减少 ZnO 晶

体中的氧空位浓度。

( 3) 室温光致发光结果表明, 制得的 AZO 和

ANZO纳米棒在 390nm 处均有一个很强的紫外发射

峰,而在可见光区的荧光峰都很弱,因而其在开发一维

Al掺杂和 A l, N共掺杂 ZnO纳米光电子器件领域具

有潜在应用价值。
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