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摘　要　应用新型的光声光谱技术，研究了不同种类和不同制备工艺条件的半导体纳米晶粉的光学特性，

测量了半导体ＴｉＯ２、ＺｎＯ和掺铝ＺｎＯ纳米晶粉的光声光谱，获得了这些半导体纳米晶粉的带隙和光谱吸收
系数。研究结果表明，相同种类和相同颗粒形状的半导体纳米晶粉的粒径越小，光学吸收系数越大。半导体
纳米晶粉的带隙与相同种类纳米颗粒形状（圆球形或棒形）密切相关。通过掺杂、改变粒径尺寸、改变形状可
以达到改变纳米晶的光学、电学特性的目的。
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引　言

　　光声光谱技术是通过测量物质吸收光后所产生的光声信
号进行光谱测量的新型光谱技术。由于光声信号与散射光无
关。因此特别适用于颗粒、粉末、污迹和混浊液体等强散射
物质的光谱检测与分析，在材料科学［１，２］、生物医学［３，４］等领
域具有广泛的应用。用光声光谱技术测量纳米晶粉的光学特
性，具有灵敏度高、普适性强和非破坏性测量等优点。由于
纳米晶粉通常是强散射、非透明物质，用传统的吸收光谱法
测量纳米晶粉的光谱吸收系数和带隙等参数，会遇到难以克
服的障碍。而光声光谱技术是测量物质吸收光后所产生的热
能，与散射光无关，因而完全避免了散射光的影响。本文利
用光声光谱技术测量了半导体ＴｉＯ２，ＺｎＯ和掺铝ＺｎＯ纳米
晶粉的光声光谱，并测量了它们的光谱吸收系数，进而测出
了半导体ＴｉＯ２，ＺｎＯ和掺铝ＺｎＯ纳米晶粉的带隙。科学家
们预言纳米材料将是２１世纪的材料，是材料的一次革命。研
究半导体纳米晶的光学特性的目的是揭示用非损伤检测实时
控制进行制备纳米材料的更有效的途径和方法，具有实际应
用价值。

１　光声光谱和带隙的实验原理

　　根据ｒｏｓｅｎｃｗａｉｇ－ｇｅｒｓｈｏ（Ｒ－Ｇ）理论［５］，当物质（样品）吸
收调制光能而受到交变加热时，部分热能通过热传导流入与
它相接触的气体。因为热波是一种衰减很快的波，所以只有
在与物质相接触的界面附近的气体薄层才能得到这种交变热
流而受到加热，此薄层由于交变加热而振动，犹如一个振动
活塞而向其余气体发射声波，从而产生光声信号。依据Ｒ－Ｇ
理论，光声信号的大小为

Ｓ（λ）＝Ｃβ（λ）Ｉ（λ） （１）

其中，Ｃ是与实验条件有关的比例系数，Ｓ（λ）是光声信号的
大小，Ｉ（λ）是入射光强，β（λ）是光谱吸收系数。由式（１）可
见，光声信号的大小与入射光强和光谱吸收系数有关。为了
求出光谱吸收系数β（λ），必须消除入射光强的影响，为此采
用归一化光声光谱技术来消除光强Ｉ（λ）的影响。

假设待测样品和参考样品的光声信号为Ｓｓ（λ）和Ｓｃ（λ）

Ｓｓ（λ）＝ＣＩ（λ）βｓ（λ） （２）

Ｓｃ（λ）＝ＣＩ（λ）βｃ （３）

其中βｓ（λ）和βｃ 分别为待测样品和参考样品的光谱吸收系
数。由于参考样品（碳黑）吸收系数βｃ 与波长无关，即βｃ 是常
数［６］，因此参考样品碳黑所产生的光声信号仅与光源的强度
有关，与波长无关。碳黑的光声信号Ｓｃ（λ）也就是氙灯的发



射功率谱。

为了消除光源功率谱的影响，我们采用归一化光声光谱
技术，即用待测样品的光声信号除以碳黑的光声信号

Ｓｓ（λ）
Ｓｃ（λ）＝

βｓ（λ）
βｃ

（４）

即可得到待测样品的归一化光声光谱。

我们用这种归一化光声光谱法对不同半导体纳米晶粉的
光学特性进行测量。假设半导体纳米晶粉的带隙宽度为Ｅｇ，
它表示半导体材料的价带顶和导带底的能量间隙。如果用适
当波长的光照射半导体，当入射光的波长满足式（５）时

λ０ ＝ｈｃＥｇ
（５）

　　半导体材料价带上的电子就会吸收一个光子由价带跃迁
到导带，并在价带上留下一个空穴。导带上的电子处在激发
态，它可以通过辐射和非辐射弛豫两个过程回到价带上。如
果导带上的电子通过辐射弛豫回到价带，则这个过程对光声
信号没有贡献。如果导带上的电子通过非辐射弛豫回到价
带，则该电子的激发能转变成了半导体材料的内能，通过热
能形式释放出来。用光声光谱技术就可以测量出这个过程所
释放的热能。

显然，当入射光的波长λ≤λ０ 时，入射光将被吸收，当
入射光的波长λ＞λ０ 时，则入射光不能被吸收，对光声信号
没有贡献，因此，我们可以根据所得到的半导体材料归一化
光声光谱，测量半导体材料的带隙。

２　实验方法

２．１　实验装置
单光束归一化光声光谱实验装置如图１所示，光源是

１　０００Ｗ的氙灯，单色仪是北京卓立汉光仪器有限公司的

Ｏｍｎｉ－λ３００系列光栅光谱仪，锁相放大器为美国Ｓｔａｎｆｏｒｄ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｓｙｓｔｅｍ公司的ＳＲ５３０型锁相放大器。数据采集器
为北京卓立汉光仪器有限公司的ＤＣＳ１０３数据采集系统。光
声池是自行研制的气体传声器型光声传感器。

光源发出的白光经单色仪分光后变成的单色光经斩波器
调制后变成强度为周期性变化的调制光，调制光经聚焦透镜
聚焦到光声池里，光声池产生的光声信号经前置放大器放大
后输送到锁相放大器进行放大和处理，锁相放大器输出的信
号由计算机进行采集和存储。

为了获得样品的归一化光声光谱，先用碳黑作为测试样
品，因为碳黑的吸收与波长无关（即吸收系数为常数），得到
氙灯的功率谱。在同样的实验条件下（工作电压、工作电流、

斩波频率、时间常数、扫描始、末波长、扫描间隔等与测碳
黑时相同），对待测样品进行测量，然后以碳黑的光声信号
作为归一化的分母，以待测样品的光声信号作为归一化的分
子，从而获得待测样品的归一化光声光谱。
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２．２　样品的制备方法
分别用气相沉积法、水热合成法和溶胶－凝胶法制备不

同粒径的半导体ＴｉＯ２ 纳米晶粉；用化学沉淀法制备半导体
掺铝ＺｎＯ和ＺｎＯ纳米晶粉。半导体纳米晶粉颗粒的粒径和
形状用透射电子显微镜（日立 Ｈ－３００）进行测量。其中，图２
（ａ），（ｂ），（ｃ）分别为ＴｉＯ２ 半导体纳米晶粉颗粒的ＴＥＭ 图
像，其粒径分别为５０ｎｍ，３０ｎｍ×１２０ｎｍ和１００ｎｍ。图３
（ｄ），（ｅ）分别为掺铝ＺｎＯ和ＺｎＯ半导体纳米晶粉颗粒的

ＴＥＭ 图像，其二维粒径分别为（５０ｎｍ×１５０ｎｍ）和（７５ｎｍ×
１５０ｎｍ）。

Ｆｉｇ．２　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　ＴｉＯ２ｎａｎｏ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｐｏｗｄｅｒ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ
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３　实验结果与讨论

　　采用上述实验方法对不同种类、不同颗粒形状和不同粒
径的半导体纳米晶粉进行光声光谱测量。其中斩波频率２３
Ｈｚ、时间常数３ｓ。图４是三种不同粒径的半导体ＴｉＯ２ 纳米
晶粉的光声光谱图。

由图４所示的光声光谱，可以测量出三种不同粒径的

ＴｉＯ２ 纳米晶粉的能带结构，如图５所示，其带隙分别为

３．４２，３．２５和３．４ｅＶ。显然，５０和１００ｎｍ的球形颗粒ＴｉＯ２
纳米晶粉的带隙相差不大，但棒形的ＴｉＯ２ 纳米晶粉的带隙
明显减少，可见，通过控制纳米颗粒的形状可以有效改变

ＴｉＯ２ 纳米晶粉的带隙。由于ＴｉＯ２ 光催化技术作为一种环境

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ＴｉＯ２ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
ｎａｎｏ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐｈｏｔｏａｃｏｕｓｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ＴｉＯ２ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
ｎａｎｏ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐｈｏｔｏａｃｏｕｓｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ

友好的污染治理技术，在废水废气净化、抗菌环保等领域有
着广泛的应用前景。但阻碍其应用的是它的大禁带宽度（Ｅ＝
３．２ｅＶ），不能有效地利用太阳能，因此研究开发可见光响应
的ＴｉＯ２ 就成为当前光催化剂研究的关键课题［７］。通过改变
纳米颗粒的形状是改变 ＴｉＯ２ 纳米晶粉带隙的一种有效途
径。

　　由于碳黑的光谱吸收系数是常数（与波长无关），如果以
碳黑的光谱吸收系数为单位１，则可以测量出三种不同粒径
的ＴｉＯ２ 纳米晶粉的光谱吸收系数分别为１．８，０．５，０．４。显
然，相同种类和相同颗粒形状的半导体纳米晶粉的粒径越
小，光学吸收系数越大。

图６是半导体掺铝ＺｎＯ和ＺｎＯ纳米晶粉的光声光谱图。

　　由图６所示的光声光谱，可以测量出掺铝ＺｎＯ和ＺｎＯ
纳米晶粉的能带结构，如图７所示，其带隙分别为３．３５和

３．３ｅＶ。测量结果与文献［８］报道基本一致。ＺｎＯ室温下具
有较宽的能带隙（３．３４ｅＶ）和极高的激子激发能（６０ｍｅＶ），

这些本征的优点使其在紫外光电子方面有巨大的应用价值。

所以通过控制颗粒尺寸不但可以改变光学和电学性质，而且
掺杂也是改变光学和电学性质的有效方法。

Ｆｉｇ．６　Ａｌ－ｄｏｐｅｄ　ＺｎＯ　ａｎｄ　ＺｎＯ　ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　ｎａｎｏ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
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　　如果以碳黑的光谱吸收系数为单位１，则可以测量出掺
铝ＺｎＯ和ＺｎＯ 纳米晶粉的光谱吸收系数分别为１．１和

０．７５。显然，相同种类和相同颗粒形状的半导体纳米晶粉的
粒径越小，光学吸收系数越大。

４　结　论

　　用光声光谱技术可以有效地测量半导体ＴｉＯ２ 和ＺｎＯ纳

米晶粉的光学吸收系数和带隙等光学特性。实验结果表明，

相同种类和相同颗粒形状的半导体纳米晶粉的粒径越小，光
学吸收系数越大。半导体纳米晶粉的带隙与相同种类纳米颗
粒形状（圆球形或棒形）密切相关。半导体纳米晶粉的光学特
性揭示了实时控制进行制备纳米材料的更有效的途径和方
法。具有很好的应用前景。
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