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Ｇａ掺杂 ＺｎＯ纳米粉体的合成及其光、电学性能研究
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摘要：利用简单的溶剂热法，在具有不同镓浓度的锌前驱体溶液中得到了Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉体．采用 Ｘ射线光电
子能谱仪（ＸＰＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、透射电镜（ＴＥＭ）、荧光光谱仪（ＰＬ）及霍尔效应测试（ＨＥＳ）等研究手段分别
对样品的成分、形貌及光、电性能进行了研究．分析了前驱体溶液中镓浓度对产物光、电学性能的影响．
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０ 引言

氧化锌（ＺｎＯ）作为一种半导体材料，室温下其
带隙宽为３．３７ｅＶ，激子束缚能高达６０ｍｅＶ，这使其
具备了优良的光学、电学性能，并被广泛应用于光学

器件和电学器件领域【１】．目前，ＺｎＯ在透明导电材料
和压电材料方面的应用研究得到了普遍关注，研究

的热点主要体现在光电池，平板显示器，电极，图像

传感器及电致变色窗口等方面【２】．另外，由于 ＺｎＯ
材料具有低毒性、低成本、高反应活性等特点，使得

其作为光催化剂降解环境污染物的研究也得到了广

泛重视【３】．在紫外发射二极管（ＬＥＤ）和激光二极管
（ＬＤ）等短波光电器件领域内，ＺｎＯ一直被公认是最

佳的候选材料之一．这也是目前氧化锌的光学，电学
性能成为相关研究人员关注热点的原因之一．

近年来，为改善 ＺｎＯ的光学、电学性能，科研人
员采用不同的方法对其进行了掺杂研究【４６】．一般多
采用第Ш族（如：Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ等）作为掺杂剂来提高
ＺｎＯ的电学性质【２，４６】．其中，Ｇａ被认为是一种有效
的ｎ型掺杂剂．由于 Ｇａ—Ｏ键键长（０．１９２ｎｍ）接近
Ｚｎ—Ｏ键键长（１．９７ｎｍ），并且Ｚｎ２＋与Ｇａ３＋半径几乎
相同（Ｒ（Ｚｎ２＋）≈０．０７４ｎｍ，Ｒ（Ｇａ３＋）≈０．０６２ｎｍ）．所
以，Ｇａ掺杂不会引起大的晶格变形【７】．由此，关于Ｇａ
掺杂ＺｎＯ的研究得到了普遍关注．但各课题组对于
Ｇａ掺杂ＺｎＯ的研究多集中在薄膜的制备及其性能
研究方面【５】【８】，对Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉体的制备及其
性能研究的报道较少．本实验采用简单的低温溶剂
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热方法合成了 Ｇａ掺杂 ＺｎＯ纳米粉体，并研究了
前驱体溶液中镓浓度对氧化锌光学、电学性能的影

响．

１ 实验过程

１．１ 样品制备

本实验所用试剂均为分析纯．实验制得的未掺
杂ＺｎＯ为白色粉末，Ｇａ掺杂 ＺｎＯ为青绿色粉末．且
随着前驱体溶液中 Ｇａ浓度的增加，粉末颜色逐渐
变深．实验步骤如下：（１）分别称取适量的 Ｇａ２Ｏ３粉
末，将其加入盛有 ＮａＯＨ溶液的 ５０ｍＬ聚四氟乙烯
反应釜中（注：ｎ（Ｇａ３＋）∶ｎ（ＯＨ－）＝１∶２０），然后将反
应釜放入不锈钢衬套中密封，置于８０℃的烘箱中，
反应２ｈ，得到透明的 ＮａＧａＯ２溶液（０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１，

０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１，０．０２５ｍｏｌ·Ｌ－１ａｎｄ０．０４ｍｏｌ·Ｌ－１）．
（２）将１０ｇＮａＯＨ和５．５ｇＺｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ先后
加入５０ｍＬ蒸馏水中，充分搅拌后，得到白色悬浊液
（前驱体）．（３）分别将 １ｍＬ前驱体、３９ｍＬ乙醇、
５ｍＬ乙二胺 （Ｃ２Ｈ８Ｎ２）加入聚四氟乙烯反应釜中，得
到前驱体溶液．该溶液在水浴槽中超声混合 １０ｍｉｎ
后，测得ｐＨ＝１３．１．然后，将经超声处理的前驱体溶
液移入聚四氟乙烯反应釜内，密封后置于 １４０℃烘
箱中，反应２４ｈ，用自来水冷却至室温．反应液经离
心、蒸馏水洗涤、乙醇洗涤后，于６０℃干燥８ｈ、得到
白色氧化锌纳米粉末．对于 Ｇａ掺杂 ＺｎＯ纳米粉末
的前驱体溶液（溶液中 Ｇａ与 Ｚｎ的摩尔分数分别为
１％，２％，５％，８％），在加入 Ｃ２Ｈ８Ｎ２之前，分别向
不同的反应釜内加入 １ｍＬＮａＧａＯ２溶液，其他过程

与制备未掺杂氧化锌粉末相同．
１．２ 样品表征

样品的物相分析是在 ＢｒｕｋｅｒＤ８ａｄｖａｎｃｅＸ射线
衍射仪（ＸＲＤ）上进行，辐射源为 ＣｕＫα （λ＝
０．１５４０６ｎｍ），衍射角范围是 ２０～７０°．利用 ＪＥＭ
１００ＣＸⅡ透射电镜对纳米粉体的形貌进行观察．样
品的表面成分分析在ＰＨＩ５３００型Ｘ射线光电子能谱
仪 （ＸＰＳ）上进行．样品的室温光致发光（ＰＬ）性能测
试在９７０ＣＲＴ荧光光谱仪上进行．使用 Ｘｅ灯为激发
光源，激发波长为３２５ｎｍ．样品的室温电学特性数据
在ＨＥＳ３０００霍尔效应仪上测得．测量之前，首先，在
压力约为１０ａｔｍ下，将粉末样品压成厚度约为２ｍｍ
的薄膜．然后，利用范德堡法在霍尔效应测试仪上测
得样品的载流子浓度、迁移率和电阻率．

２ 结果与讨论

２．１ 结构与形貌分析

图１为锌前驱体溶液中Ｇａ、Ｚｎ摩尔分数分别为
１％和５％样品的ＸＰＳ谱．对图１（ａ）、（ｂ）中所有峰进
行标定的结果表明：除 Ｚｎ和 Ｏ元素的强峰外，均能
观察到一个与Ｇａ２ｐ３?２能级对应的较弱的峰．这表示
样品表面存在 Ｚｎ、Ｏ和 Ｇａ元素．图１（ａ）和（ｂ）中插
图是ＸＰＳ图中Ｇａ２ｐ３?２峰放大和平滑处理后的结果．
由图可知，图１（ａ）插图中Ｇａ２ｐ３?２峰位在１１１８．２ｅＶ
处，图１（ｂ）插图中 Ｇａ２ｐ３?２峰位在１１１５．９ｅＶ处，这
与Ｇａ—Ｏ键的结合能在１１１７ｅＶ附近【９】相吻合．由
此说明：在样品的表面 Ｇａ元素以离子态存在．这表
明Ｇａ离子代替Ｚｎ的位置成功掺杂进入ＺｎＯ粉末．

图 １ 锌前驱体溶液中Ｇａ∶Ｚｎ摩尔比分别为１％（ａ）和５ｍｏｌ％（ｂ）样品的Ｘ射线光电子能谱
Ｆｉｇ．１ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｆｒｏｍ１％（ａ）ａｎｄ５ｍｏｌ％（ｂ）（Ｇａ∶Ｚｎ）Ｚｉｎｃｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图２为ＺｎＯ与不同镓摩尔分数（１％，２％，５％，
８％）前驱体溶液中所得 Ｇａ掺杂 ＺｎＯ纳米粉体的

ＸＲＤ谱．对图 ２中所有衍射峰进行标定的结果表
明：所有样品均体现六方纤锌矿的氧化锌结构（ＪＣＰ
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ＤＳ：３６１４５１），无 Ｇａ２Ｏ３，ＮａＧａＯ２等含镓化合物的特
征峰存在．这表明 Ｇａ３＋可能替代 ＺｎＯ晶格中的 Ｚｎ
的位置或占据了 ＺｎＯ的晶格间隙，而过量的镓可能
被隔离到晶粒边界的非晶区形成Ｇａ—Ｏ键【８】．

图 ２ 未掺杂与Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉末的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．２ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＧａｄｏｐｅｄ

ＺｎＯｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

为研究溶液中Ｇａ摩尔分数对样品晶态及形貌
的影响，对样品形貌进行 ＴＥＭ观察．根据图 ３（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）可知：当溶液中 Ｇａ摩尔分数为 ０％、
１％、２％、５％时，随着Ｇａ摩尔分数的增加，纳米粒子
的长度逐渐变短，而直径几乎无变化，长径比从２０

减小到２．图３（ａ）所示为未掺杂ＺｎＯ纳米棒，其长度
约为７００～１５００ｎｍ，直径约为３０～７０ｎｍ．ＺｎＯ纳米
棒的选区电子衍射（ＳＡＥＤ）花样（见插图）说明 ＺｎＯ
纳米棒为单晶．当溶液中 Ｇａ摩尔分数分别为１％和
２％时（见图３（ｂ）和（ｃ）），样品的形貌仍为一维纳米
棒．当溶液中Ｇａ摩尔分数为 ５％时（见图 ３（ｄ）），纳
米粒子长度继续变短，接近于零维球状或零维六方

棱状结构．类似实验现象也出现在Ａｌ掺杂 ＺｎＯ【１０】和
Ｅｒ掺杂ＴｉＯ２

【１１】的研究中．研究认为纳米粒子形貌的
变化与溶液中 ＧａＯ－２ 浓度有关，随着溶液中 ＧａＯ－２
浓度增加，吸附于晶粒表面 ＧａＯ－２ 增多，这些 ＧａＯ－２
通过阻止晶粒边界运动抑制其沿［００１］方向生长，导
致纳米粒子逐渐变短．而在本实验中，以上结论不适
合溶液中Ｇａ摩尔分数为８％的样品（见图３（ｅ））．图
３（ｅ）表明：该样品形貌为花状．这种纳米花的形成可
归因于Ｏｓｔｗａｌｄ熟化作用，即表面自由能降低的过
程．如前所述，随溶液中掺杂剂浓度增加，纳米粒子
表面的ＧａＯ－２ 增多，同时粒子表面自由能提高．当表
面能达到某一临界值时，小粒子开始接触、合并以降

低表面能．最终形成大的纳米花．此外，从样品的
ＳＡＥＤ图（见图３插图）可以看出：随着溶液中 Ｇａ浓
度改变，样品的晶态发生变化．当溶液中 Ｇａ摩尔分
数从０％增加到５％时，样品的结晶状态由完美的单
晶转变为多晶．而溶液中 Ｇａ摩尔分数为 ８％时，样
品又体现出完美的单晶结构．

图 ３Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉末的透射电镜图片
前躯体溶液中Ｇａ摩尔分数分别为：（ａ）０％，（ｂ）１％，（ｃ）２％，（ｄ）５％，（ｅ）８％

Ｆｉｇ．３ ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧａｄｏｐｅｄＺｎＯｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ
（ａ）０％，（ｂ）１％，（ｃ）２％，（ｄ）５％，（ｅ）８％Ｇａ∶Ｚｎｉｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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２．２ 光学性质

图４为ＺｎＯ与不同镓摩尔分数（１％，２％，５％
和 ８％）前驱体溶液中所得Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉体的
室温ＰＬ谱．从图４可以看出：所有样品的ＰＬ谱中均
出现两个宽峰，一个是强近带边发射（ＮＢＥ）峰，其波
长范围从近紫外区（～３７５ｎｍ）到整个紫光区．另一
个为弱蓝光－靛光发射，峰值约在４６６ｎｍ处．其中，
ＮＢＥ峰产生于氧化锌自由激子的重结合，而这种重
结合是通过激子－激子碰撞过程实现的【３】．蓝光－
靛光发射是由氧化锌能带形成过程中产生的氧空位

缺陷引起的【１２】．随着溶液中 Ｇａ浓度的增长，蓝光－
靛光发射峰峰位无明显变化，这说明 Ｇａ在掺杂过
程中只替代或占据 ＺｎＯ晶格中 Ｚｎ位置，未填补到
氧空位缺陷处．因而，Ｇａ掺杂浓度未对氧空位引起
的缺陷能级产生影响．对于 ＮＢＥ峰，当溶液中 Ｇａ浓
度低于５％时，随着溶液中 Ｇａ浓度的增长，ＮＢＥ峰
逐渐红移，而红移现象是由能级缺陷引起的【３】．研究
认为Ｇａ掺杂过程导致了额外的氧化锌带隙缺陷能
级产生，这一缺陷能级的存在使得晶体场中电子跃

迁的带隙变窄，即 Ｇａ掺杂起到了诱导带隙重整
（ＢＧＲ）的作用【１３】．当溶液中 Ｇａ摩尔分数从０％增加
到５％时，ＮＢＥ峰从４１２．７ｎｍ红移至４１５．９ｎｍ．这表
明Ｇａ掺杂浓度越大，额外的氧化锌带隙缺陷越多，
电子跃迁的带隙越窄，跃迁能级也越低，最终导致电

子的重结合能降低，ＮＢＥ峰逐渐红移．以上结论同
样不适用于溶液中 Ｇａ摩尔分数为８％的掺杂 ＺｎＯ，
相对于未掺杂氧化锌，该 Ｇａ掺杂 ＺｎＯ纳米粉体的
ＮＢＥ峰发生蓝移．这一激子带蓝移现象可能与该纳
米粉体的结晶状态有关，从图 ２（ｅ）插图可以看出：
样品为完美的六方纤锌矿单晶结构，这说明晶体中

无明显的缺陷能级存在，且Ｏｓｔｗａｌｄ熟化过程可能使
其结晶状态优于未掺杂氧化锌样品，因而，导致蓝移

发生．
２．３ 电学性质

图５为ＺｎＯ与不同镓摩尔分数（１％，２％，５％和
８％）前驱体溶液中所得Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉体的电学
特性图．未掺杂 ＺｎＯ的电阻率（ρ）为 １．９３×１０

３
Ωｍ、

电子迁移率（μ）为 １３．１７ｃｍ
２·ｖ－１·ｓ－１，载流子浓度

（ｎ）为 ３．０７×１０１１ｃｍ－３．当溶液中 Ｇａ摩尔分数为
１％、２％、５％时，样品的电阻率分别下降至２．０４Ωｍ，
０．６５６Ωｍ和 ０．２３４Ωｍ．而载流子浓度分别增加至
９．１８×１０１４ｃｍ－３，２．５６×１０１５ｃｍ－３和６．２０×１０１５ｃｍ－３．
这表明：当溶液中Ｇａ摩尔分数低于 ５％时，随着 Ｇａ
掺杂浓度的增加，载流子浓度增加，电阻率下降．但
当溶液中Ｇａ摩尔分数为８％时，载流子浓度减少至

３．２６×１０１５ｃｍ－３，这导致该样品的电阻率增大至
０．４２１Ωｍ．这一现象可能与 Ｇａ在 ＺｎＯ中的最大溶
解度为３．５３％有关．从图 ５可以看出：当溶液中 Ｇａ
摩尔分数低于 ５％时，随 Ｇａ摩尔分数的增加，样品
的电子迁移率下降．但是当溶液中 Ｇａ摩尔分数为
８％时，样品的电子迁移率增加．这一结果可能与样
品的结晶状态有关【１４】．由图５可知：少量 Ｇａ掺杂入
ＺｎＯ就可明显改善其电学性质．

图 ４ Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉末的室温光致发光谱（图中
标示的数值为对应发射峰的峰值）

Ｆｉｇ．４ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＧａｄｏｐｅｄＺｎＯｎａｎｏｐｏ
ｗｄｅｒｓｍｅａｓｕｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｎｕｍｅｒｉｃａｌ
ｖａｌｕｅｓｉｎｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｄｅｎｏｔｅｔｈｅｐｅａｋｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｕｒｖｅｓ

图 ５ 样品的电阻率、载流子浓度和迁移率与对应前躯

体溶液中Ｇａ掺杂浓度的关系图
Ｆｉｇ．５ Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ，ｃａｒｒｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｍｏｂｉｌｉｔｙａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＧａｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｚｉｎｃ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

３ 结论

（１）通过简单的低温溶剂热路线，在不同镓浓
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度的锌前驱体溶液中得到了具有六方纤锌矿结构

Ｇａ掺杂ＺｎＯ纳米粉体．
（２）当前躯体溶液中 Ｇａ摩尔分数为 ０％、１％、

２％、５％时，随着Ｇａ摩尔分数的增加，所得粉末样品
的直径（３０～７０ｎｍ）几乎不变，长度逐渐减小，其形
貌由长径比约为２０的一维纳米棒转变为长径比约
为２的近似球状或六方棱状零维纳米粒子，且样品
的结晶状态也由单晶逐渐转变为多晶．ＰＬ谱分析表
明：由于Ｇａ掺杂诱导了带隙重整，引起了 ＮＢＥ峰随
溶液中Ｇａ摩尔分数的增加逐渐红移．样品的电学
特性分析显示，随着溶液中 Ｇａ掺杂浓度增加，载流
子浓度的增加，电阻率和电子迁移率逐渐下降．且本
试验中所得粉末样品的最佳电学性质为载流子浓度

６．２０×１０１５ｃｍ－３，电阻率为０．２３４Ωｍ．
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