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煅烧温度对 Cu 掺杂 ZnO纳米粉体的制备及发光性能的影响

单民瑜*, 陈卫星, 王丽玲, 刘秀兰
(西安工业大学 材料与化工学院, 陕西 西安摇 710032)

摘要: 在 PVA 溶液中制备 ZnO颐 Cu 纳米粉体的前驱体,经过煅烧获得 ZnO颐 Cu 纳米粉体,考察煅烧温度对制

备过程及发光性能的影响。 利用 XRD、 TEM 分析了产物的结构和形貌,XRD 分析结果表明,当煅烧温度高于

500 益时,可以使 PVA 完全分解,制备出具有六角纤锌矿结构的 ZnO颐 Cu 粉体。TEM 结果表明,粉体呈球形,大
小均匀,分散性好,平均粒径为 20 ~ 25 nm。 在 342 nm 波长光的激发下,在 ZnO颐 Cu 的室温 PL 光谱中可以观

察到两个中心波长位于458 nm 和 486 nm 的较强的蓝光发射峰,经 400 益煅烧处理的 ZnO颐 Cu 纳米粉体的蓝

光发射最强。煅烧后的 ZnO颐 Cu 只有微弱的绿光发射(510 ~ 530 nm),Cu 的掺杂使 ZnO 的绿光发射变为蓝光

发射。 蓝紫光的发射波长随煅烧温度的升高产生明显的红移,由 300 益时的 404 nm 红移至 600 益时的 422
nm,发射强度随温度升高先增大后减小。

关摇 键摇 词: 氧化锌; 掺杂; 聚乙烯醇; 煅烧温度; 光致发光

中图分类号: O484. 4摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 DOI: 10. 3788 / fgxb20123311. 1204

Effect of Calcination Temperature on Preparation and
Luminescent Properties of Cu Doped ZnO Nano鄄powder
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Abstract: The precursors of ZnO颐 Cu nano鄄powder were prepared in PVA aqueous solution. Then
the products were obtained by calcining with different temperature. The effect of calcination tempe鄄
rature on preparation and the photoluminescence of the ZnO颐 Cu nano鄄powder was investigated. The
products dealed with different temperature were characterized by XRD, TEM and PL. The results of
XRD indicated that when the clacination temperature was above 500 益, the products had a crystal
structure of hexagonal wurtzite, while the polymer PVA decomposed completely. The TEM result
showed that the nano鄄powder was spherical with a uniform size of 20 ~25 nm and good dispersibility.
Two blue emission peaks centered at 458 nm and 486 nm were observed in the room temperature PL
spectra excited with 342 nm light. The product calcined in 400 益 had the most strongest blue emis鄄
sion, while the green emissions (510 ~ 530 nm) became weak and changed into blue emission.
With the clacination temperature increasing, the violet鄄blue spectral had an obvious red shift from
404 nm to 422 nm. The emission intensity increased firstly and then decreased.
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1摇 引摇 摇 言

ZnO 是一种新型宽带隙的域鄄遇族半导体材

料,具有六角形纤锌矿晶体结构,室温下禁带宽度

为 3. 37 eV,激子束缚能高达 60 meV[1鄄2],它具有

受激发射阈值低、光增益大的特点,可以实现室温

下的激子发射。 作为新一代宽禁带半导体材料,
ZnO 以其优异的光电性能在发光二极管、光探测

器、电致荧光器件、透明导电薄膜、气敏传感器等

领域有着广泛的应用[3鄄4]。 目前, 掺杂 ZnO 在 p
型 ZnO 的制备、改善 ZnO 的光学性质以及稀磁半

导体的制备等方面的研究已经取得一定的进展,
Al、Mg、Co、Cu 等多种元素都已经被掺杂到 ZnO
之中[5鄄8],通过过渡金属元素掺杂可以调节 ZnO
的发光性质。

纳米 ZnO 具有丰富的形态结构,可以制备出

纳米线、纳米棒、纳米带、纳米粉体等。 ZnO 的性

能很大程度上取决于产品的化学组成、形状、颗粒

大小、内外表面积等。 球形纳米粉体具有大的比

表面积,最容易吸收外来的激发光,同时可以获得

较高的堆积密度,对自身发出的光在各个方向的

发射作用也最强,从而减少了荧光粉的光散射,有
利于发光强度的提高。 由于纳米粉体具有极高的

表面能,容易发生团聚,这使得制备球形形貌的

ZnO 比较困难。 高分子网络凝胶法是一种可供参

考的方法[9],但目前采用不同于高分子网络凝胶

法的高分子网络离子置换法,并通过煅烧处理来

制备掺杂 ZnO 纳米粉体的报道还不多见。 本文

在 PVA 大分子溶液中,利用 PVA 网链空间位阻

作用,通过离子置换法,制备了具有稳定分散性的

ZnO颐 Cu 前驱体,再经过煅烧处理得到了 ZnO颐 Cu
纳米粉体,考察了煅烧温度对制备过程及产物发

光性能的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 原材料

聚乙烯醇( PVA,醇解度 97% ,平均聚合度

1 750 依 50, 化学纯)、乙酸锌(Zn(CH3COO) 2 ·
2H2O,分析纯)、硫酸铜(CuSO4·5H2O,分析纯)、
氨水(含量 25% ~ 28% )、无水乙醇(分析纯)、去
离子水。
2. 2摇 Cu 掺杂 ZnO 纳米粉体的制备

于 90 益下配制质量分数为 2. 5% 的 PVA 溶

液。 将乙酸锌和硫酸铜(n( Zn2 + ) 颐 n(Cu2 + ) =
100颐 3)加入到 PVA 溶液中,搅拌,直到完全溶解。
待溶液冷却至 40 益后,按 n(Zn2 + )颐 n(NH3) = 1颐
3的量比向溶液中滴加氨水,并搅拌 1 h。 将所得

的溶胶在室温下陈化 24 h 后进行离心分离,将得

到的粉体用去离子水、无水乙醇洗涤,然后放入真

空干燥箱中于 80 益下干燥 12 h 即得到 ZnO颐 Cu
前驱体。然后将前驱体放入恒温电阻炉中,按

5 益 / min的升温速度分别升温至 300,400,500,
600 益 下煅烧 3 h,最后随炉冷却至室温取出

样品。
2. 3摇 结构表征及性能测试

用日本岛津 6000X 型衍射仪对样品进行物

相分析,工作电压和管电流分别为 40 kV 和 30
mA,辐射源为 Cu 靶 K琢 射线 ( 姿 = 0. 154 056
nm),扫描速度为 4毅 / min,扫描角度为 10毅 ~ 80毅。
用 JEM鄄2010 高分辨率透射电子显微镜观察样品

的尺寸和形貌,将微量粉体加入到无水乙醇中,超
声分散 20 min,将碳膜放在白色滤纸上,用毛细玻

璃管将分散好的样液滴 1 ~ 2 滴在碳膜上,在红外

灯下干燥待测,加速电压为 200 kV。 用美国 Per鄄
kin Elmer 公司 LS鄄55 型荧光分光光度计,采用固

态粉体夹具,在室温下测试固态粉体样品的发射

光谱,入射光狭缝宽度为 5 nm,激发波长为 342
nm,扫描波长为 350 ~ 600 nm。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 煅烧温度对产物结构的影响

在不同煅烧温度下处理 Cu 掺杂 ZnO 粉体 3
h,其 XRD 谱如图 1 所示。

从图 1(a)中可以看出,样品经 600 益和 500
益 煅烧后,在 2兹 角为 31. 55毅,34. 34毅,36. 18毅出
现的衍射峰为六方纤锌矿晶体的特征衍射峰,衍
射峰比较尖锐,分别对应 ZnO 的(100)、(002)、
(101)晶面。 图谱中没有其他杂质峰出现,表明

少量的铜掺杂不影响 ZnO 粉体的晶体结构。 500
益以上的温度煅烧可使 PVA 分解完全,随着温度

的升高,衍射峰强度趋于增大,说明晶体的结晶性

越来越好。 在图 1(b)中可以看出,经 400 益煅烧

的样品,除了出现 ZnO 六方纤锌矿晶体结构的特

征衍射峰外,在 20毅 ~ 30毅附近还出现了微弱的

PVA 分解产物的杂质峰,说明 400 益下 PVA 仍有

残余。 样品经 300 益 烧结后,在上述特征位虽然
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Fig.1  XRD spectra of Cu doped ZnO calcined with different temperature 
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Fig.1  XRD spectra of Cu doped ZnO calcined with different temperature 
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图 1摇 不同温度煅烧后产物的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD spectra of Cu doped ZnO calcined with different
temperature

也出现了(100)、(002)、(101)晶面的衍射峰,但
图谱中还出现了很尖锐的未分解完全的有机物

PVA 及其分解产物的混合衍射峰,说明在 300 益
条件下 PVA 的分解还很不完全。 实验结果表明,
煅烧温度必须高于 500 益才能得到结晶性较好的

具有纤锌矿晶体结构的铜掺杂 ZnO。
由谢乐公式可计算出晶粒平均尺寸:

d = 0. 89姿
茁cos兹 , (1)

其中 姿 为 X 射线衍射波长 0. 154 056 nm,茁 为半

峰宽,兹 为衍射角,d 为晶粒平均尺寸。 计算结果

表明,经 500 益和 600 益煅烧的产物的平均粒径

分别为 18. 7 nm 和 20. 1 nm。
3. 2摇 产物的形貌分析

图 2 为经 500 益和 600 益煅烧后的 ZnO颐 Cu
粉体的 TEM 图,可以看出产物的形貌为圆球颗

粒,颗粒大小均匀,分散性良好。 其中 600 益煅烧

后的粉体的颗粒尺寸略有增大,这与谢乐公式计

算的结果一致,同时颗粒大小更均匀,分散性也更

好,几乎没有出现团聚现象。 在较低浓度的 PVA
溶液(2. 5% )中,PVA 大分子链伸展较为充分,
Zn2 + 通过和 PVA 大分子上的羟基进行配位络合,
均匀地将 Zn2 + 限制在大分子网络中。 加入氨水

后,OH - 离子从大分子链上把络合的 Zn2 + 离子置

换出来,形成的 Zn(OH) 2 晶核在 PVA 亚浓溶液

提供的尺度为纳米至微米级的交联网络内生长。
由于受到高分子网链的控制, 晶核具有一定的大

小和稳定性。 PVA 在纳米微粒的形成过程中起

到稳定和分散的作用,伸展开的有机长链所产生

的空间位阻有效阻止了 Zn(OH) 2 粒子因互相碰

撞而产生的聚合。 在煅烧脱水过程中, 聚合物网

络骨架可以进一步阻止纳米粒子团聚的发生。

（a）500 ℃

（b）600 ℃

0.2 滋m

100 nm

图 2摇 不同煅烧温度下制备产物的 TEM 图

Fig. 2摇 TEM images of Cu doped ZnO calcined with different
temperature

3. 3摇 煅烧温度对产物的荧光光谱的影响

图 3 所示为经不同温度煅烧 3 h 所得的 ZnO颐
3%Cu 纳米粉体在室温下的发射光谱,激发波长

为 342 nm。
由图 3 可以看出,经过煅烧后,所有掺杂样品

在 458 nn 和 586 nm 处都出现了较强的蓝光发射

峰,其中 458 nm 处是主发射峰。 煅烧温度由 300
益升高到 400 益时,蓝光发射显著增强,在 400 益
达到最大值,之后发射强度随温度的升高而降低。
样品在 404 ~ 422 nm 范围内出现了不同强度的蓝

紫光发射,经 300 益煅烧的样品在 404 nm 处出现

第一个弱的紫光发射;随着煅烧温度升高到 400 ~
500 益,发射峰位红移至 412 nm 附近,且发射强

度明显增强;进一步升高煅烧温度至 600 益,发射
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Fig. 3  PL spectra of ZnO: 3%Cu nanopowders calcined at different temperature 
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图 3摇 不同煅烧温度的 ZnO颐 3% Cu 纳米粉的室温 PL 谱

Fig. 3摇 PL spectra of ZnO颐 3% Cu nanopowders calcined at
different temperature

峰位红移至 422 nm 处,但发射强度迅速减小。 而

在 510(2. 41 eV) ~ 530 nm(2. 34 eV)处,各样品

的绿光发射均变得很微弱,Cu 掺杂 ZnO 使 ZnO
的绿光发射变成了蓝光发射,这与一些文献的报

道相一致[10鄄11]。
Lin 等[12]和徐彭寿等[13] 利用全势线性 Muf鄄

fin鄄tin 轨道(FP鄄LMTO)理论方法,对 ZnO 及其几

种本征点缺陷的电子结构进行了深入的研究,计
算结果如图 4 所示,Cu 掺杂纳米 ZnO 禁带中的相

关的缺陷能级也在图 4 中给出[14鄄15]。

0.05 eVCB 0.17~0.19 eV 0.05 eV0.17~0.19 eV

0.4~0.5 eV

Zni
+

Cu2+(2T2)
0.4~
0.7 eV

V2-
Zn

3.3~3.5 eV

VB

0.7 eV 0.3 eV

V-
Zn

VZn

2.72 eV

0.45 eV

(Cu+,h)

V0
O

V+
O

OZn

2.37 eV

2.0 eV

Oi

2.96 eV

Zni
0

图 4摇 Cu 掺杂 ZnO 电子能级图

Fig. 4摇 Electron energy level diagram of the defects in ZnO颐
Cu摇

由图4可知,Zn 空位(VZn) 缺陷能级与导带

底间的能量差为 3. 06 eV,这与我们观察到的 404
nm 峰(3. 07 eV)一致;而 412 nm 峰(3. 01 eV)和
422 nm 峰( 2. 94 eV) 则与 Zn 填隙(Zn +

i ) 缺陷

能级与价带顶间的能量差(2. 96 eV)相近。 故可

以认为,观察到的 404 nm 发光峰来源于 Zn 空位

(VZn) 缺陷,412 nm 和 422 nm 发光峰来源于 Zn
填隙(Zn +

i )缺陷。 绿光发射可以认为是电子从导

带到 OZn能级的跃迁,Cu 的掺入使得 OZn浓度减

小,因此导致 520 nm(2. 38 eV)附近的绿光发射

大大减弱,绿光发射峰变成了蓝光发射峰。 我们

通过对图 4 的对比分析,认为 458 nm(2. 71 eV)
处的蓝光发射是电子从 Cu2 + ( 2T2)能级到(Cu + ,
h)能级跃迁产生的,而 486 nm(2. 55 eV)处的蓝

光发射是电子从 Zn +
i 能级到 VZn 能级跃迁产生

的,这两个能级的能级差约为 2. 56 eV;也不排除

此蓝光发射是由于 Zn +
i 和(Cu + ,h)能级之间的

施主受主对复合产生的。 Dingle[15] 和 Garces
等[16]发现,在退火前,掺杂的 Cu 以 Cu + (3d10)状
态存在;经高温退火后,样品中的 Cu 大多以 Cu2 +

(3d9)状态存在,Dingle 等认为取代 Zn 格点的替

位 Cu2 + 形成导带底以下 0. 17 eV 的深受主能级,
但是它附近的氧原子受到激发可以失去一个电

子,并且这个电子占据 Cu2 + 的 d 壳层, 形成 Cu +

带负电的格点。 这个格点又可以俘获非平衡态空

穴形成类似激子的中性受主束缚激子, 这个受主

能级处于价带顶以上 0. 45 eV, 而 Cu2 + 到 Cu + 的

转变可以产生蓝光发射峰。 据此,我们认为煅烧

是将前驱体变为产物的一种热处理方式,退火是

对产物直接进行的一种热处理方式,因此对于铜

离子的变化,煅烧和退火结果应该是相似的。 系

统在低温时处于低能量状态,是稳定态,Cu + 应该

是主要的杂质。 低温煅烧时,样品中的 Cu + 占主

导地位,由于 Cu2 + 的浓度低,处于 Cu2 + ( 2T2)能

级的电子少,更多的电子处于能位低的(Cu + ,h)
能级,因此 458 nm 的发射强度低;随着煅烧温度

的升高,样品中 Cu + 逐渐减少,而 Cu2 + 逐渐增多,
有更多电子转移到能量相对较高的 Cu2 + ( 2T2)能
级,使蓝光发光强度增大;当煅烧温度为 400 益
时,两种离子的浓度趋于平衡,因而发射强度达到

最大值;继续升高煅烧温度,样品中主要为 Cu2 + ,
而(Cu + ,h)态所产生的能级出现概率减少,使得

蓝光的发射强度降低。

4摇 结摇 摇 论

采用高分子网络离子置换法,在 2. 5% 的

PVA 溶液中制备了 n(Zn2 + ) 颐 n(Cu2 + ) = 100颐 3的
ZnO颐 Cu 先驱体,经 500 益以上的高温煅烧,得到

了具有纤锌矿结构的 ZnO颐 Cu 纳米粉体,粉体大

小均匀,分散性好,平均粒径为 20 ~ 25 nm。 经煅

烧的 ZnO颐 Cu 纳米粉体出现了两处蓝光(458 nm
和 486 nm)发射,随着煅烧温度的升高,蓝光发射

显著增强, 400 益时的蓝光发射强度达到最大,
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进一步升高温度则发射强度降低。 煅烧后的

ZnO颐 Cu纳米粉体只有微弱的绿光发射(510 ~ 530
nm),Cu 的掺杂使 ZnO 绿光发射转变为蓝光发

射。 蓝紫光的发射随煅烧温度的升高产生明显的

红移,300 益 时为 404 nm, 600 益 时红移至 422
nm,发射强度随温度升高先增大后减小。
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