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　　摘　要：采用溶胶凝胶法制备了掺钒（Ｖ）（Ｖ的原子数分数为２．５％）的ＺｎＯ纳米粉体。研究了不同热处理工

艺对样品晶体结构和微观形貌的影响。采用Ｘ线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等对纳米粉体进行了分析。

结果表明，热处理温度过低或时间过短都严重影响掺钒ＺｎＯ纳米粉的晶体结构，且随着热处理时间的增加，晶粒尺

寸变大。ＸＲＤ显示所有样品的晶体结构均为六方纤锌矿结构及（１０１）择优。由扫描电镜得到样品的晶粒尺寸为

６５～１３８ｎｍ。各个工艺的样品中，掺杂均匀，Ｖ含量与设计值基本一致，且样品中仅含Ｚｎ、Ｖ、Ｏ３种元素。
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０　引言

ＺｎＯ是一种具有优良的压电性能的半导体材

料。近年来，随着微机电系统（ＭＥＭＳ）技术的发

展，ＺｎＯ压电膜在相关 ＭＥＭＳ器件中得到广泛应

用［１３］。为了提高 ＭＥＭＳ器件的性能，研究人员对

ＺｎＯ压电膜制备方法进行了优化，以期提高其压电

性能。掺杂是提高其压电性能的重要途径之一，掺

钒（Ｖ）ＺｎＯ薄膜的压电系数比未掺杂的高１个数量

级，在Ｖ的原子数分数为２．５％时，其压电系数犱３３

达到１１０ｐＣ／Ｎ
［４］。掺钒ＺｎＯ膜可通过掺钒ＺｎＯ纳

米粉体与掺钒ＺｎＯ胶体混合，经过旋转涂覆得到，

性能良好的掺钒ＺｎＯ膜的制备要求掺钒ＺｎＯ纳米

粉体的结晶性好，且尺寸尽量小（最好１００ｎｍ 以

下）［５］。目前对于掺钒ＺｎＯ纳米粉体的研究主要集

中在其光学应用，其压电性能方面的研究较少［６１０］。

金属掺杂的ＺｎＯ纳米粉体的制备方法有机械

球磨法［１１］、共沉淀法［１２］、火焰喷雾热解法［１３］和溶

胶凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法
［１４］等。与其他制备方法相比，

ＳｏｌＧｅｌ法制备纳米粉体具有掺杂均匀，掺杂成分控

制准确，可重复性好及可以在低温条件下成膜等优

点，因此，本文采用ＳｏｌＧｅｌ法来制备用于压电膜制

备的掺钒ＺｎＯ纳米粉体。



１　实验

１．１　掺钒犣狀犗纳米粉体的制备

掺钒ＺｎＯ纳米粉体的制备工艺流程如图１所

示。采 用 ＳｏｌＧｅｌ 法，将 二 水 合 醋 酸 锌 ［Ｚｎ

（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］与聚乙烯醇混合，溶于去离子

水中，８０℃磁力搅拌回流１～３ｈ，此时溶液澄清透

明、无沉淀。冷却至室温后，得到ＺｎＯ胶体。称取

一定量一水合柠檬酸溶于少量去离子水中（不影响

后续胶体的总容量），再称取一定量偏钒酸铵

［ＮＨ４ＶＯ３］溶于该溶液中，此时溶液呈现浅黄色。

将该溶液加入到ＺｎＯ胶体中，同时对胶体进行搅

拌，直到充分混合，得到掺钒ＺｎＯ胶体，其中 Ｖ原

子数分数为２．５％。陈化２４ｈ以上，对掺钒ＺｎＯ胶

体进行搅拌加热，使溶剂充分挥发得到掺钒ＺｎＯ干

凝胶。将干凝胶放置于马弗炉中，３００℃加热，取出

充分研磨后进行热处理得到样品。表１为各个样品

所对应的热处理工艺。

图１　掺钒ＺｎＯ纳米粉体制备流程图

表１　各个样品所对应的热处理工艺

样品 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

热处理

工艺

５００℃３ｈ

６００℃１ｈ

５００℃３ｈ

６００℃３ｈ

５００℃１ｈ

６００℃１ｈ

５００℃１ｈ

６００℃３ｈ

样品 ５＃ ６＃ ７＃

热处理工艺 ６００℃１ｈ ６００℃２ｈ ６００℃３ｈ

１．２　仪器和测试方法

采用Ｘ线衍射（ＸＲＤ）测试样品的晶体结构，采

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样品的表面形貌、晶粒

尺寸等进行分析，通过能谱仪（ＥＤＳ）测试来验证纳

米粉体中Ｖ等元素的含量。

２　实验结果与讨论

２．１　热处理工艺分析

掺钒ＺｎＯ纳米粉体制备的热变化过程可分为

３步：

１）前驱体表面物理吸附水的挥发。

２）体系中有机物的燃烧。

３）六方纤锌矿结构的掺钒ＺｎＯ晶体的生长。

所有样品在用５００℃烧结后，颜色均为黑色，且

样品５＃直接用６００℃热处理１ｈ后，颜色仍为黑色，

说明过低的温度或过短的时间都无法充分去除样品

中的有机物。而当样品（除了样品５＃）经过６００℃的

热处理后，样品粉末的颜色均变成了灰白色，说明此

时样品中的有机物得到了充分的去除，且ＺｎＯ晶体

得到了很好的生长。可见，在６００℃下烧结１ｈ的退

火工艺对于制备掺钒ＺｎＯ纳米粉来说，时间不够。

而其他采用较长退火时间的工艺均能使有机物充分

地燃烧，并且使ＺｎＯ的晶体得到很好地生长。

２．２　掺钒犣狀犗粉体晶体结构分析

样品１＃～７＃的ＸＲＤ图谱如图２所示，分别观

察到具有六方纤锌矿结构的ＺｎＯ晶体的（１００），

（００２），（１０１），（１０２），（１１０），（１０３），（２００），（１１２），

（２０１）等晶面，此外，还观察到第二相Ｚｎ３（ＶＯ４）２。表

明Ｖ全都掺进了ＺｎＯ晶格里，并且ＺｎＯ的晶格结构

变化不大。但因为掺入的Ｖ离子半径与ＺｎＯ晶体中

的Ｚｎ离子半径不同，因此，使样品晶胞的大小、形状

及原子位置都发生了微小变化，表现在衍射图中衍射

峰的位置有所变化。由图２可知，所有样品粉体均为

（１０１）择优，各个样品的（００２）择优度相差不大。

图２　掺钒氧化锌粉体的ＸＲＤ谱

２．３　掺钒犣狀犗粉体粒度及形貌

样品１＃～７＃的ＳＥＭ图如图３所示。由图可

知，各个工艺的粉体都有不同程度的团聚现象。由

ＳＥＭ图得到样品的晶粒尺寸为６５～１３８ｎｍ，如表２

所示。结合表１中的热处理工艺可知，在５００℃热处
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理时间相同时，６００℃下热处理时间越长，颗粒尺寸

越大。对比样品１＃、３＃、５＃及对比样品２＃、４＃、

７＃可知，在６００℃热处理时间相同的情况下，５００℃

下热处理时间增加时，颗粒尺寸变化不大，但有逐渐

增大的趋势。总之，５００℃热处理对晶粒大小的影响

不大。由表２可知，６００℃对晶体的生长比５００℃影

响大，且热处理时间越长，颗粒尺寸越大。

图３　掺钒氧化锌粉体的ＳＥＭ图

表２　样品１＃～７＃晶粒尺寸（犇）的大小

样品 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

犇／ｎｍ ８０ １３８ ７６ １１９

样品 ５＃ ６＃ ７＃

犇／ｎｍ ６５ ９５ １１３

２．４　化学组成成分分析

样品的能谱图如图４所示。由图可知，样品中

除了Ｚｎ、Ｖ、Ｏ３种元素并无其他杂质元素，根据能

谱图，狓（Ｖ）≈３．５％，这是由于粉体中Ｖ含量较少，

从而使测量值与设计值有一定的误差。

图４　掺钒ＺｎＯ粉体的能谱图

３　结束语

采用溶胶凝胶法制备的 Ｖ 原子数分数为

２．５％的掺钒ＺｎＯ纳米粉体，热处理温度过低或时

间过短都不能使有机物去除干净，并最终影响晶体

的生长；５００℃热处理对晶粒大小影响小，６００℃热

处理对晶粒的影响较大，且热处理的时间越长，颗粒

的尺寸越大。经 ＸＲＤ 分析表明，Ｖ 全都掺进了

ＺｎＯ晶格里，有少量的第二相Ｚｎ３（ＶＯ４）２，所有粉

体均为（１０１）择优。ＳＥＭ 图表明，制备的纳米粉体

都有不同程度的团聚，由扫描电镜得到样品的晶粒

尺寸为６５～１３８ｎｍ。由粉体的能谱图可看出，样品

中除Ｚｎ、Ｖ、Ｏ３种元素外，无其他杂质的存在，且掺

杂均匀，满足了掺钒ＺｎＯ压电膜制备对粉体的要求。
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［３］　ＱＩＵＹ，ＧＩＧＬＩＯＴＴＩＪＶ，ＷＡＬＬＡＣＥＭ，ｅｔａｌ．Ｐｉｅｚｏｅ

ｌｅｃｔｒｉｃｍｉｃｒｏｍａｃｈｉｎｅｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒａｎｓｄｕｃｅｒ（ＰＭＵＴ）

ａｒｒａｙｓｆｏｒｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｓｅｎｓｉｎｇ，ａｃｔｕａｔｉｏｎａｎｄｉｍａｇｉｎｇ

［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ，２０１５，１５（４）：８０２０８０４１．

［４］　ＹＡＮＧＹＣ，ＳＯＮＧＣ，ＷＡＮＧＸＨ，ｅｔａｌ．Ｇｉａｎｔｐｉｅｚｏｅ

ｌｅｃｔｒｉｃ犱３３ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｖａｎａｄｉｕｍｄｏｐｅｄ

ＺｎＯｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００８，９２

（１）：１０７１５．

［５］　李俊红，樊青青，李东宁，等．一种掺钒ＺｎＯ厚膜及其

制备方法：ＣＮ２０１７１１４９４９０６．３［Ｐ］．２０１７１２３１．

［６］　ＭＩＲＬＥ，ＧＨＯＵＬＪＥ，ＡＬＡＶＡＳ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｄｏｐｅｄｎａｎｏｓｉｚｅｄ

ｚｉｎｃｏｘｉｄｅａｅｒｏｇｅｌ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａＢＣｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ，

２００８，４０３（１０／１１）：１７７０１７７４．
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