
第28卷 , 第11期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 28, No� 11, pp2569�2573
2 0 0 8 年 1 1 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis November , 2008 �

ZnO2 与其热分解所得的 ZnO粉末的拉曼光谱研究
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摘 � 要 � 利用 ZnO2 热分解方法制备的 ZnO粉末的拉曼光谱, 通过分析不同加热温度下所得样品强激光烧

蚀后拉曼峰位的差异并对比其他方法所制样品的光谱, 指出 333 cm- 1拉曼峰应当归结为 E2 ( high) 和

E2( low)的差频, 而 661 cm- 1峰为其二倍频。此外, 在量化计算和红外光谱的辅助下, 对文献中关于 ZnO2

粉末在 400~ 500 cm- 1之间所观测到的拉曼峰的指认提出了不同看法。
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引 � 言

� � ZnO 是��  族半导体, 具有六角形纤锌矿结构, 禁带宽

度在室温下约为 3� 3 eV , 激子束缚能量约为 60 meV。由于

其优良的光电功能特征故被广泛应用于电子及光电装置, 是

一种很有前途的紫外光电子器件材料, 因此对 ZnO 的研究

受到广泛的关注[1�3]。拉曼光谱是一种快速获得材料化学结

构的方法, 具有检验灵敏度高, 所需样品量少且对样品无破

坏性等优点, 利用它可以得到晶体内部有关晶体缺陷, 晶格

畸变及相变等情况的丰富信息。早在 1966 年, Damen 等就

对 ZnO单晶的拉曼光谱作了报道[ 4] , 近年来随着 ZnO 研究

热潮的兴起, 不同环境下生长和不同掺杂状况的 ZnO 薄膜

以及不同方法制备的纳米 ZnO 颗粒的拉曼光谱被广泛报道,

但通过 ZnO2 分解所得 ZnO 样品的拉曼谱却未见详细研究,

并且在不同文章中对 333 和 661 cm- 1拉曼峰的指认并不一

致。本文在分析了不同加热温度下利用 ZnO2 热分解方法制

备的 ZnO粉末在强激光烧蚀后的拉曼光谱的差异, 并与其

他方法所制样品的光谱进行对比的基础上, 为 333 和 661

cm- 1拉曼峰的指认提供了强有力的证据。同时, 通过对光谱

实验数据( Raman, IR)和量化计算结果进行对比, 还对前人

关于 ZnO2 拉曼峰的指认提出了不同的看法。

1 � 实 � 验

� � 使用化学试剂 NH4 ( OH ) , NH4Cl, ZnCl2 , H 2O2 通过

化学沉淀方法制得 ZnO 2 粉末[ 5] , 然后分别在 473, 573,

773, 973 K下加热, ZnO 2 热分解得到 ZnO 粉末。参比 ZnO

样品利用 Zn( Ac) 2 和 NaOH 通过化学沉淀反应生成[6]。所

用试剂均为分析纯。所有样品的拉曼光谱测量和激光烧蚀均

在法国 Jobin Yvon公司 Dilo r XY 三光栅拉曼光谱仪上进行。

在可见光范围内, 光谱仪分辨率在激发波长附近优于

1 cm- 1 ,光谱仪外光路采用背散射非共焦模式工作, 拉曼激

发光源采用半导体泵浦 Nd! YAG 激光器, 利用 KTP 晶体

实现倍频, 输出波长 532 nm, 连续输出, 功率 0~ 2 W可调,

激光烧蚀时烧蚀点功率可达 400 mW。拉曼光谱信号采集使

用英国 Andor 公司 TE�cold CCD 探测器, 正常工作温度

- 40 ∀ , 单次取谱宽度约 20 nm。红外光谱测量采用 Nicolet

公司 Magna IR 750 傅里叶变换红外光谱系统, 最高分辨率

优于 0� 1 cm- 1。X 射线衍射实验使用荷兰 Philips 公司 X#

PERT�MRD 衍射仪( CuK� 0� 154 056 nm)。ZnO 2 粉末形貌通

过美国 FEI公司 ST ARTA DB235 双束纳米工作站来表征。

2 � 结果与讨论

2� 1 � ZnO2

� � X 射线衍射分析表明制备的粉末样品化学成分主要为

ZnO2 (图 1) [ 7]。从图 2可以看出 ZnO2 微粒的粒径在 200 nm

到 1 �m 之间不等。

� � ZnO 2 为黄铁矿结构, 属于 Pa�3 空间群, 每个单胞含 4

个分子, 共有 12个原子, 36 个基本振动模式。利用群论可以

得到 ZnO 2 晶体的简振模式的对称性分类[ 8]



 = A g + Eg + 3T g + 2A u + 2Eu + 6T u

其中: IR�active ( 5T u ) optically inactive ( 2A u + 2Eu ) lattice

translation( T u ) Raman� active( A g + Eg+ 3T g )。

� � 图 3 给出了多次用蒸馏水漂洗并烘干后的 ZnO2 沉淀和

其在真空干燥箱脱水 24 h 之后的拉曼光谱, 在 200 cm- 1之

下没有观测到其他峰。显然, 841 cm- 1处的拉曼峰归结为

O ∃ O 伸缩振动[7, 9]。从图中可以看出干燥前后所有的拉曼

峰基本没有频移, 只是干燥后强度发生了变化, 不过各个峰

之间的强度比却几乎没有改变。除了在 841 cm- 1处的强峰

外, 实验结果与 Eysel等在 1975 年使用 632� 8 nm 激光作为

激发光源得到的结果有很大不同。他们把在 161, 203 和 947

cm- 1观测到的 3 个相对很弱的峰归结为 ZnO2 的简振模式,

而这些峰我们均未看到, 他们还认为在 400 cm- 1以上附近看

到的弱峰是由表面结合水引起的。

Fig� 3� Raman spectra of the prepared and

dehydrated ZnO2 powders

� � 我们进一步测定了这两个样品的红外光谱(图 4)。1 000

~ 2 000 cm- 1的吸收峰是由表面吸附的杂质引起的[ 10]。从

图 4可以看出远红外区域的吸收峰与表面杂质和结合水无

关, 应当是 ZnO2 的晶体振动模式。我们又利用量化软件

Mat er ial St udio 中的 Dmol3模块对 ZnO2 的简振频率进行了

计算, 结果在表 1 列出。

Fig� 4� IR spectra of the prepared and

dehydrated ZnO2 powders
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Table 1 � Results of the ab initio calculation using Dmol3

计算结果/ cm- 1
实验结果

/ cm- 1 ( IR)

实验结果

/ cm- 1 ( Raman)

1

2

3

138� 180 000 00

138� 190 000 00

138� 190 000 00

135

4

5

139� 120 000 00

139� 130 000 00

6 148� 810 000 00

7

8

9

202� 320 000 00

202� 330 000 00

202� 330 000 00

200

10

11

12

274� 770 000 00

274� 780 000 00

274� 820 000 00

286

13 299� 580 000 00

14

15

16

339� 470 000 00

339� 480 000 00

339� 490 000 00

359

17

18

363� 680 000 00

363� 720 000 00

19

20

21

409� 320 000 00

409� 350 000 00

409� 380 000 00

411

22

23

24

414� 360 000 00

414� 370 000 00

414� 380 000 00

432

25

26

428� 960 000 00

428� 990 000 00

27

28

29

466� 650 000 00

466� 680 000 00

466� 720 000 00

473

30

31

32

881� 890 000 00

881� 900 000 00

881� 920 000 00

33 886� 340 000 00 841

� � 计算结果和实验数据虽然有出入, 不过大体上还是符合

的。受软件功能限制, 我们没能得到各个峰的强度和对应的

对称性。由于计算结果指出在 400 与 500 cm- 1之间存在晶体

振动模式, 同时真空干燥后各个拉曼峰的强度比并无变化,

结合 XRD 数据, 并考虑到 411 和 473 cm- 1这两个拉曼峰的

强度以 841 cm- 1峰为标准来看还是比较强的, 所以他们既和

表面结合水无关, 也不是由粉末内的杂质引起的, 而是 ZnO2

的晶体简振模式。至于其他的拉曼峰, 可能因为他们非常

弱, 并且不同激发波长激发的拉曼光谱的峰的强度会有差

别[10, 11] , 所以我们没有观测到。此外, 注意到 841 cm- 1拉曼

峰明显不对称, 很可能是在此强峰下还隐藏着另外一个弱

峰。

2� 2 � ZnO

六角形纤锌矿结构 ZnO 共有 6 个一阶拉曼模式

( E2 ( low ) , A 1 ( T O ) , E1 ( TO ) , E2 ( high ) , A 1 ( LO ) ,

E1( LO) ) [ 4]。其中 E2 模式是纤锌矿结构的特征振动模式。

图5 是不同加热温度下所得 ZnO 粉末的拉曼光谱。从图中可

以看出, 粉末晶格质量随加热温度的提高而有明显改善, 而

激光烧蚀的效果更是显著, 这是因为激光烧蚀可以在烧蚀点

产生良好的纳米微晶结构[ 6]。位于 102, 381, 408, 438 cm- 1

的峰分别对应于 E2( low ) , A 1 ( TO ) , E1 ( TO)和 E2 ( high)模

式[ 4] , 205 cm- 1处的峰是 102 cm- 1拉曼峰的二倍频[ 4, 13, 14]。

位于 584 cm- 1的峰通常被认为是 E1 ( LO ) 或 A 1 ( LO ) 模

式[ 4, 6, 14, 15] , 但在高质量的 ZnO 薄膜里, 此峰却几乎观察不

到, 反而随掺杂浓度的增大而增强, 并在退火后消失, 而且

对于掺杂许多不同杂质的样品都是如此, 这点很多文献都有

报道[ 14�20]。此外, 对于 ZnO 来讲, 其大于 3� 2 eV 的紫外发

光是人们已经熟知的直接带�带发射, 但带间的可见荧光的

发光机制尚没有定论[ 21�23] , 最近有报道指出此拉曼峰与 ZnO

的绿光发射有着紧密的联系[ 24]。这里, 可以看到当加热温度

升高时它明显向高频移动, 同时强度增加, 并在激光烧蚀后

消失。关于此峰的详细研究以及其和绿光发射可能存在的联

系, 我们将在其他地方另作讨论。

Fig� 5 � Raman spectra of the ZnOsamples obtained at diff erent

firing conditions including focused�laser irradiation

� � 可以观察到, E2 ( high) 和 E2 ( low )与模式一样, 333

cm- 1峰在所有样品中都出现了, 此外注意到在它的二倍频附

近也就是 653 cm- 1处, 激光烧蚀后, 出现了一个峰。对于

333 cm- 1这个峰, 不同文章的解释并不相同。一部分文章认

为它应当归结为布里源区边界声子的二阶谱 2E2 ( M ) [ 13, 14] ,

另一部分则持此峰是 E2 ( high) 和 E2 ( low ) 的差频的观

点[ 15, 16] , 本文支持后一种看法, 并指出 653 cm- 1峰就是它

的二倍频。

� � 把在 973 K 加热制得的 ZnO 粉末经激光烧蚀后的拉曼

光谱与参比样品的光谱进行对比, 得图 6。为了叙述方便,

这里把位于 333 cm- 1附近的峰称为峰 1, 而位于 660 cm- 1附

近的峰称为峰 2。参比样品的 E2 ( high) , E2 ( low)模式以及峰
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1 和峰 2 分别位于 439, 100� 5, 333� 5, 661 cm- 1, 而烧蚀样

品对应的峰在 437, 102� 5, 330, 653 cm- 1 , 简单计算可以发

现, 从参比样品到烧蚀样品, 峰 2 的峰位的变化量差不多恰

好是 E2 ( high)�E2 ( low )的两倍, 也接近峰 1 的两倍, 结果列

在表 2 中。考虑到光谱仪的精度约为 1 cm- 1 , 并注意到峰 1

和 E2 ( high)和E2 ( low )一样, 在所有不同加热温度所制样品

中都曾出现, 并随着粉末晶格质量的提高而增强, 且 653

cm- 1峰在强激光烧蚀后方才出现, 我们认为 333 cm- 1峰应

当归结为 E2 ( high)�E2 ( low ) , 而 653 cm- 1峰是它的二倍频。

分析在不同加热温度下所制 ZnO 粉末激光烧蚀后的拉曼光

谱的差异可以进一步说明这个问题。

Fig� 6� Raman spectra of the reference sample and the irradia�

ted ZnO powders with f iring temperature at 973 K

a: r eference sample; b: 973 K lrradiated

Table 2� Comparison of the related Raman frequency in the

irradiated powders and the reference sample

E2 ( high ) E2 ( low ) 峰 1( peak1) 峰 2( peak 2)

参比样品 439 cm- 1 100� 5 cm- 1 333� 5 cm- 1 ~ 661 cm - 1

灼烧样品 437 cm- 1 102� 5 cm- 1 330� cm- 1 ~ 653 cm - 1

峰值变化 + 2 cm- 1 - 2 cm- 1 + 3� 5 cm- 1 ~ + 8 cm - 1

� � 如图 7 所示, 随着加热温度的升高, 烧蚀样品的 E2

( high)和 E2 ( low )都向高频方向移动。这是因为 ZnO 2 分解

时加热温度越高, 得到的 ZnO 的氧空位含量就越低, 那么烧

蚀后所得微晶的晶格常数也就越小[7] , 故而会出现拉曼峰随

加热温度的升高而蓝移的现象。我们以在 973 K 下加热所得

的样品为基准, 与前面相类似, 计算了频率变化的关系, 结

果列在表 3。可以看出, 在考虑光谱仪精度的基础上, 计算

结果的确进一步证明了我们前述观点。

Fig� 7 � Raman spectra of the irradiated ZnO powders

with different f iring temperature

a: 973 K; b: 573 K; c: 773 K

Table 3� Comparison of the related Raman frequency in the

irradiated powders with different f iring temperature

加热温度/ K E2 ( high) E2 ( low ) 峰 1( peak 1)

973 437 cm- 1 102� 5 cm- 1 330 cm - 1

773
435� 5 cm- 1

( - 1� 5 cm- 1)

101� 5 cm- 1

( - 1 cm- 1 )

329 cm - 1

( - 1 cm - 1)

573
434 cm- 1

( - 3 cm- 1)

101� 5 cm- 1

( - 1 cm- 1 )

328 cm - 1

( - 2 cm - 1)

�
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A Raman Study of ZnO Powders with ZnO2 as Precursor

ZHANG Sheng�r ui, CH EN Yi�ting , SONG Sheng�hua, JIN Yuan�hao , DU Wei�min*

Schoo l o f Physics, Peking Univer sity , Beijing � 100871, China

Abstract � Raman spect ra of ZnO powders prepared by fir ing ZnO2 precipitat e w ere repor ted in deta il fo r the first time. By com�

par ing the spectra w ith that o f the sample fabricated by ano ther method and analyzing fr equency differ ence betw een the focused�
laser irradiated samples with different fir ing temperature in preparation, it was concluded that the ~ 333 cm- 1 peak is ascribed t o

E2 ( high)�E2 ( low ) and the ~ 661 cm- 1 peak t o its over tone. In addition, a new interpr et ation for the observed Raman peaks be�

tw een 400 and 500 cm- 1 in ZnO 2 powders w as pr esented based on the IR data and ab initio calculation.

Keywords� ZnO2 ; ZnO ; Raman spectr oscopy; Infrar ed�abso rption spect roscopy
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