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  摘要:利用溶胶-凝胶法制备出了纳米晶ZnO与含有3%摩尔分数SnO2 的ZnO/SnO2 复

合材料,在六面顶压机上对制备出的两种样品进行了室温下、6GPa的高压处理。采用X射线

衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)和光致荧光谱(PL)等方法,对高压处理前后样品的结构

和发光性质进行了表征。结果表明:高压处理后回收到的纳米晶ZnO和ZnO/SnO2 复合材料

的平均粒径分别减小5.9%和26.3%;高压处理后ZnO和ZnO/SnO2 复合材料光致发光谱的

发光带强度都有所降低,但ZnO/SnO2 复合材料发光带强度降低幅度比纯ZnO小,对产生这

些现象的原因进行了讨论。
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1 引 言

  ZnO具有优异的晶格、光学和电学性质,是一种具有很大应用潜力的短波光电子材料[1-2],作为光

催化材料在环境有机污染物处理方面也备受重视。研究发现,通过对ZnO进行适量掺杂或复合,可以

使外来粒子在ZnO中形成新的晶相、次晶相或者引起晶体中自由载流子的变化[3],从而影响其结构和

光电学性质。
压力是独立于温度、化学组分的第三个物理学参量,与原子间相互作用力相关的晶体晶格结构、电

子结构都随着压力的变化而变化,即变化压力就可以改变晶体的晶体结构和电子结构,从而改变由它们

决定的材料的各种物理性质[4]。最早对ZnO进行高压研究的是Bates,他研究了ZnO从纤锌矿到岩盐

矿的相转变,发现在室温下的转变压力大约是9GPa,同时伴有17%的体积损失[5]。由此对ZnO的高

压研究日益受到关注。目前主要工作集中在对其电学性能[6-7]和相变化等方面的研究,而对其光学性质

的研究相对较少。
本工作采用溶胶-凝胶法制备纳米ZnO和纳米ZnO/SnO2 复合材料,并在六面顶压机上对制得的

样品进行6GPa高压处理。用X射线衍射(XRD)和光致荧光谱(PL)等方法,研究高压处理前后纳米

ZnO与纳米ZnO/SnO2 复合材料的结构和光学特性。
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2 实 验

2.1 纳米ZnO与纳米ZnO/SnO2 复合材料的制备

  采用溶胶-凝胶法制备纳米ZnO的方法如下:在室温下,将草酸溶于适量无水乙醇中,浓度选取为

0.3mol/L。在机械搅拌下缓慢滴入一定量的醋酸锌水溶液,醋酸锌的浓度为0.2mol/L,草酸与醋酸

锌的摩尔比为3∶1。充分反应后继续搅拌,得到白色凝胶,再将其置于加热器中加热至80℃,保温适

当时间并且经过两天的干燥,使之形成白色干凝胶,接着研磨成白色粉末后经过2h高温500℃退火,
最后得到ZnO微粉,X射线衍射(XRD)物相分析表明,其为结晶良好的纤锌矿纳米晶。

制备纳米ZnO/SnO2 复合材料的方法与制备纳米ZnO的类似,只是先将溶于无水乙醇中的氯化亚

锡在机械搅拌下缓慢滴入到一定量的草酸无水乙醇溶液中,再缓慢地加入一定量的醋酸锌溶液。余下

步骤与上述制备纳米ZnO的方法一致。经XRD和高分辨透射电镜分析表明:两者均为结晶良好的晶

体,ZnO晶粒约20nm,SnO2 晶粒较小,仅有3~6nm,分散在较大的ZnO颗粒中间,SnO2 的摩尔分数

约为3%。

2.2 高压实验

图1 高压样品组装示意图

Fig.1 Sketchdiagramofassembledcubeblock

  实验在室温下利用铋(Bi)、钡(Ba)的相变点来

进行压力标定。将用2.3g溶胶-凝胶法制得的样品

预压成⌀15.4mm×4mm的块状体,成型后装进碳

管中央,上下各垫有NaCl片,将其塞满。接着将装

好的碳管放入叶蜡石块的中央,用叶蜡石片封装好,
放入压机内。具体组装见图1。

组装好的样品放入六面顶压机,在室温下进行

高压处理,加压时间为2min,压力达到6GPa后保

压30min,再降压,降压时间为380s。高压处理结

束后取出样品,用砂纸磨去边缘被碳管污染的部分,
再放入去离子水中用超声波清洗,以去除表面残留

的盐粉。
高压处理前后样品的结构分析和光谱测量均在室温下进行。X射线衍射谱采用D/MAX-YBX射

线衍射分析仪(日本理学株式会社(RigakuCorporation)生产)测得;光致荧光谱(PL)用RF-5301PC荧

光分光光度计(日本岛津制作所(Shimadzu)生产)测量。

图2 高压处理前后ZnO和ZnO/SnO2的XRD图谱

Fig.2 X-raydiffractionspectraofpureZnOand
compositeZnO/SnO2beforeandafter

highpressureprocedure

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

  图2为高压处理前及处理后ZnO、ZnO/SnO2
复合材料的XRD谱。从图2中可以看到,高压处理

前ZnO、ZnO/SnO2 的特征衍射峰都非常尖锐,且
位置基本一致,与标准卡片(PDFCardNo.79-0207)
符合很好,证明两种材料都是纤锌矿结构。而在

ZnO/SnO2 复合材料的XRD谱中并没有出现SnO2
的衍射峰,应该是由于加入SnO2 的量比较小(摩尔

分数只有3%)所致。
高分辨电镜分析结果表明:两种材料为结晶形

态良好的纳米晶体,图3(a)显示ZnO颗粒的形状大

部分为球形,粒径范围为15~20nm。图3(b)所示
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样品中的颗粒大小不均匀,根据图3(a)中ZnO的尺寸,可以推断图3(b)中大的颗粒为ZnO,而X射线

能谱(图4)分析表明,分散在ZnO颗粒中的少量小晶粒为SnO2,ZnO的粒径约20nm,SnO2 的粒径为

3~6nm。
从高压处理后的ZnO和ZnO/SnO2 复合材料的XRD谱中可以看到,两种材料的特征衍射峰与高

压处理前的一样尖锐,仍为纤锌矿结构的ZnO,但衍射峰的位置较高压处理前都向高角度区有一定位

移,而且衍射峰的下部均有展宽。由(100)和(002)的晶面间距可计算高压处理后的晶胞体积变化,ZnO
和ZnO/SnO2 两种材料经过高压处理后,晶胞体积分别减小了0.61%和0.13%。这说明高压的作用

使得两种样品的晶格原子排列更加紧密,原子间距稍有缩短。而高压处理后掺有SnO2 的ZnO的晶胞

体积减小比例仅为纯ZnO的1/5,说明可能有部分Sn离子替代Zn离子进入了纤锌矿晶格,因Sn4+离

子半径(0.071nm)大于Zn2+离子半径(0.06nm),其进入晶格后会使晶胞扩大,从而减少由高压作用造

成的晶胞体积减小比。

  (a)ZnOmorphologyimage             (b)ZnO/SnO2morphologyimage

图3 ZnO与ZnO/SnO2 复合材料的高分辨透射电镜图

Fig.3 HRTEMimagesofZnOandZnO/SnO2

图4 图3(b)的微区X射线能谱分析图谱

Fig.4 EDSspectrumofZnO/SnO2correspondingtoFig.3(b)

利用谢乐公式计算出4种样品的平均

粒径,未经高压处理的 ZnO、ZnO/SnO2
复合材料、高压处理后的 ZnO 和 ZnO/

SnO2 复合材料的平均粒径依次为17.2、

19.7、16.2和14.5nm,高压处理后的粒

径尺寸分别减小5.9%和26.3%。对于

ZnO来说,粒径变小可能是大部分晶体外

部(晶界处)松弛的原子在高压的作用下发

生了非弹性变化,变得紧凑所致。从尺寸

减小的百分数可以看出,ZnO/SnO2 复合

材料的粒径减小得更为明显,结合此前对

高压处理样品电镜观察结果的分析[9],这
是因为SnO2 的晶粒较小,硬度比纤锌矿结构的ZnO晶体大,因此本身不易发生碎化,在冷(常温)高压

下它掺杂在较大颗粒的ZnO中,类似点接触,导致两相界面处局部高应力集中,使得较大的ZnO晶体

更容易被挤压形变乃至碎化,因此复合材料粒径的大幅减小除了压缩作用外,还来自部分ZnO的破碎。
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3.2 光致发光谱分析

  激发波长为300nm时样品的光致发光谱如图5所示。从图中可以看到,纯ZnO的光致发光谱是

分别由399、450、468、481和491nm处发光峰组成的发光带;而从激发波长为375nm时的光致发光谱

(图6)中得到的纯ZnO的光谱则是由399、426和450nm处发光峰组成的连续发光带。在不同的激发

波长下,纯ZnO的光谱图变化很大,这可能是由于表面效应所致。

图5 激发波长为300nm时ZnO和ZnO/SnO2 高压处理前后的PL谱

Fig.5 PhotoluminescencespectraofZnOandZnO/SnO2beforeand

afterhighpressureprocedure(λEX=300nm)

由于本实验用溶胶-凝胶法制得

的ZnO的颗粒较小,缺陷明显增多,
所以按照本征点缺陷的解释。两图中

位于399nm处(能量为3.1eV)和位

于450nm处的发射峰应该分别是由

Zn空位和 O空位引起的;图6中位

于426nm处(能量为2.9eV)的发射

峰是由Zn填隙所致;经过计算,从浅

施主能级(O空位形成本征浅施主能

级)到浅受主能级(Zn空位形成浅受

主能级)的跃迁能量为2.57eV(即

482nm),与图5中得到的481nm处

的发光峰位置相吻合;另外,图5中处

于468nm处的发光峰是由Zn2+空位

导致的;而位于491nm处的发射峰,
经过计算应该是由O填隙缺陷所导致。从以上分析可以看出,本实验制备的ZnO存在的主要缺陷是

Zn空位和O空位,同时有一些O填隙存在。

图6 激发波长为375nm时ZnO和ZnO/SnO2 高压处理前后的PL谱

Fig.6 PhotoluminescencespectraofZnOandZnO/SnO2beforeand

afterhighpressureprocedure(λEX=375nm)

从图5中可以看到,ZnO/SnO2
复合材料的发光带与ZnO的发光带

基本一致,但各个峰的强度却略有不

同,这说明锡的加入使得ZnO内的缺

陷能级发生了变化。在468nm 处

ZnO/SnO2 复合材料的发射峰明显高

于ZnO在此位置的发射峰。依据点

缺陷理论,这说明ZnO/SnO2 复合材

料Zn空位形成的浅受主缺陷减少,
深受主缺陷增多,即Zn2+ 空位增多,
这意味着有可能部分Sn离子替代Zn
离子进入了ZnO 晶格。在图6中,

ZnO/SnO2 复合材料的光致发光谱在

399nm处出现了发射峰,而图5中没

有出现,应该是由于当激发波长较短

时发光带强度比较大而掩盖了此发射峰。
由图5可知,高压处理后的ZnO光致发光谱是分别由450、468、481和491nm处发光峰组成的发

光带,与未经高压处理的ZnO的发光带基本一致,但是发光带的强度明显降低,在图6中其降低趋势更

为明显,这说明高压处理对ZnO的发光性能产生了明显影响。原因有两个方面:一是由于纳米晶体比

表面积大,外部原子松弛,高压的作用使纳米晶体外围松弛的原子排列趋于紧密,从而使得纳米晶体粒

径减小,同时纳米晶表层部分的晶格畸变和缺陷相对减少,使得由锌氧空位缺陷导致的发光带强度明显
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降低;二是由于高压使得ZnO 纳米粒子团聚得更紧密,降低了激子发射的概率。类似现象也在

ZnO/SnO2复合材料的光谱图中观察到。ZnO/SnO2 复合材料经高压处理后,其发光带的强度也有所

降低,但值得注意的是它降低的幅度并没有高压处理后的纯ZnO那么显著,这是由于高压在压缩ZnO
晶体外部原子、提高有序度的同时,也使复合材料中掺杂的小粒径SnO2 导致了较大的ZnO晶体产生

部分冷高压破碎(其粒径减小的幅度约是纯ZnO的4倍),而碎化又会形成新的晶格畸变,高压(主要体

现为晶体表面原子层的塑性形变)和部分碎化(表现为整个晶粒的脆性断裂)这两种不同作用方式的综

合结果,使得ZnO/SnO2 复合材料发光带强度降低的幅度比纯ZnO要小,而在纯纳米ZnO高压压缩处

理样品中则主要体现为高压对界面松弛原子的压缩作用,并使表层原子排列有序度提高。对于高压处

理影响材料发光性能的机理还需做更深入的研究。

4 结 论

  用溶胶-凝胶法制备出了纳米级ZnO和ZnO/SnO2 复合材料,并在六面顶压机上对制备出的两种

样品进行了高压处理。对高压处理前后的样品进行了XRD谱和TEM 分析,表明样品均为纤锌矿结

构,具有良好的结晶度,经过计算得出,高压处理后ZnO和ZnO/SnO2 样品的粒径分别减小了5.9%和

26.3%。采用荧光发射光谱仪对高压处理前后的ZnO和ZnO/SnO2 复合材料的光学性质进行了研究,
结果表明,制备出的ZnO存在的主要缺陷是Zn空位和O空位,同时有一些O填隙存在,经过高压处理

后ZnO发光带的强度明显降低,可能是由于高压后纳米晶表层原子排列趋于紧密、缺陷相对减少所引

起的;而对于ZnO/SnO2 复合材料,经高压处理后其发光带强度也有所降低,但是幅度小于纯ZnO,这
是因为高压在压缩ZnO晶体外部原子、提高有序度的同时,也使复合材料中掺杂的小粒径SnO2 导致

了较大的ZnO晶体产生部分冷高压破碎和内部晶格畸变,高压压缩和部分碎化这两种作用的综合结果

使得ZnO/SnO2复合材料发光带强度降低幅度比纯ZnO要小。对高压处理后样品的半导体光催化性

能变化将做进一步研究。
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EffectsofHighPressureTreatmentonStructuresand
LuminescencePropertiesofNanoZnOand

CompositeZnO/SnO2 Materials

SUNZhen-Ya1,3,WANGShuo2,DENGYun-Di3,LIMing-Fa3

(1.CenterforMaterialsResearchandAnalysis,WuhanUniversity
ofTechnology,Wuhan430070,China;

2.SchoolofResourceandEnvironmentEngineering,WuhanUniversity
ofTechnology,Wuhan430070,China;

3.InstituteofHighTemperatureandHighPressurePhysics,

WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)

Abstract:ThenanoZnOandnanocompositeZnO/SnO2 materialswerepreparedbysol-gelmethod,

thenthepreparedspecimensweretreatedbyhighpressuremethodofwhichthepressureisupto
6GPa.X-raydiffraction(XRD)andtransmissionelectronmicroscopy(TEM)andphotoluminescence
spectrometerwereemployedtostudystructuresandluminescencepropertiesofthespecimens.There-
sultsindicatethattheparticlesizesofZnOandZnO/SnO2decrease5.9%and26.3%respectivelyaf-
terhighpressuretreatment.Andthephotoluminescencespectrashowthatphotoluminescencespectra
intensityofnanoZnOandcompositeZnO/SnO2materialsbothreduceafterhighpressuretreatment,

butthereducedintensityofcompositeZnO/SnO2materialsislessthantheoneofpureZnO,andthe
possiblereasonsarediscussed.
Keywords:nanoZnO;compositeZnO/SnO2materials;highpressure;photoluminescence
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