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摘要:采用草酸－氨水两步共沉淀法制备了 ＺｎＯ 以及 Ｆｅ、Ｎｉ 掺杂的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)纳米材料ꎬ利用 ＸＲＤ、ＵＶ－
Ｖｉｓ、ＰＬ 和 ＶＳＭ 对其结构、光学和磁学性质进行表征与分析ꎬ并以亚甲基蓝溶液为模拟污染物ꎬ评价了 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 材料的光催化

降解性能ꎬ考察 Ｆｅ、Ｎｉ 掺杂对 ＺｎＯ 结构、光学、磁学性质和光催化降解性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ所有的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 样品都具有六

方纤锌矿结构ꎻＦｅ、Ｎｉ 掺杂提高了 ＺｎＯ 的可见光吸收ꎬ且随着掺杂浓度的增加ꎬＺｎ１－ｘ ＭｘＯ 样品的带隙宽度减小ꎻＺｎＯ 和

Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 材料的光致发光主要有蓝光发射和绿光发射ꎻＦｅ、Ｎｉ 掺杂后的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 样品表现出明显的室温铁磁性ꎬ随着掺杂浓

度的增加ꎬＺｎ１－ｘＦｅｘＯ 的磁性增加ꎬ而 Ｚｎ１－ｘＮｉｘＯ 的磁性减小ꎻＦｅ、Ｎｉ 的掺杂浓度对 ＺｎＯ 的光催化降解性能产生较大的影响ꎬ高浓

度掺杂反而降低了 ＺｎＯ 的光催化降解性能ꎮ
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合成ꎬ通讯联系人ꎬ９４１２８８０５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 ＺｎＯ 纳米材料在光、电、磁以及敏感性等方面具

有独特的优势ꎬ其室温下禁带宽度约为 ３􀆰 ３７ ｅＶꎬ在
环境净化方面显示出应用潜力[１－３]ꎮ 稀磁半导体

(ＤＭＳ)可以同时利用半导体的信息处理与磁性材

料的信息存储功能而引起了研究者的广泛关注ꎮ 自

从 Ｄｉｅｔｌ 等[４] 从理论上预测过渡金属离子掺杂宽禁

带半导体可以实现室温铁磁性ꎬＺｎＯ 成为研究室温

或更高的温度下实现铁磁性的材料之一ꎮ 近年来ꎬ
关于 Ｆｅ 和 Ｎｉ 离子掺杂 ＺｎＯ 对其磁性的影响报导较

多ꎮ 尽管多数研究显示 Ｆｅ、Ｎｉ 离子掺杂 ＺｎＯ 具有

室温铁磁性[５－１０]ꎬ但也有研究发现 Ｆｅ、Ｎｉ 离子掺杂

ＺｎＯ 后表现出反铁磁性或者顺磁性[１１－１２]ꎮ 这主要

是由于过渡金属离子掺杂 ＺｎＯ 材料的磁性与制备

方法有着密切的关系[１３]ꎮ 目前ꎬ对于过渡金属离子

掺杂的磁性起源机理的研究尽管已经获得了较多的

研究成果[１４]ꎬ但是仍然存在磁性起源机理模糊不清

以及居里温度低等问题ꎬ从而制约了其发展和应

用[９]ꎮ 过渡金属离子掺杂不但能够改变 ＺｎＯ 的磁
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学性质ꎬ还能提高 ＺｎＯ 的光能利用率ꎬ有效分离光

生载流子ꎬ提高其光催化效率ꎬ是一种简单且有效改

善 ＺｎＯ 光催化性能的方法[１５]ꎮ 目前ꎬ对 Ｆｅ、Ｎｉ 掺杂

ＺｎＯ 纳米材料的光降解性能研究较多[１６－１７]ꎮ 但是ꎬ
关于掺杂后能否提高 ＺｎＯ 材料的光降解性能仍然

存在不一致性[１５]ꎮ 因此ꎬ对 Ｆｅ、Ｎｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米材

料的结构、光学、磁学和光催化降解性能进行研究与

探讨非常有必要ꎮ
笔者采用简单、温和的草酸－氨水两步共沉淀

法制备不同 Ｆｅ 和 Ｎｉ 掺杂浓度的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(０􀆰 ００≤
ｘ≤０􀆰 ０６)材料ꎮ 同时ꎬ研究了 Ｆｅ 和 Ｎｉ 掺杂对 ＺｎＯ
的结构、光学和磁学性能的影响ꎬ并以亚甲基蓝溶液

为模拟污染物ꎬ考察 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 的光催化降解性能ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 材料的制备

采用草酸—氨水两步共沉淀法制备 Ｚｎ１－ｘ ＭｘＯ
(Ｍ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)材料ꎮ 将乙酸锌和硝

酸铁、硝酸镍按化学计量比溶解于 ８０ ｍＬ 的去离子

水(以掺杂浓度 ｘ ＝ ０􀆰 ０４ 为例ꎬＦｅ / Ｚｎ 的摩尔比为

１ ∶２４)ꎻ在上述混合溶液中缓慢滴加 １ ｍｏｌ / Ｌ 的草酸

溶液ꎬ直至 ｐＨ ＝ ２ꎬ有白色沉淀生成ꎬ将混合物在

８０℃下磁力搅拌 １􀆰 ５ ｈꎮ 随后ꎬ在上述混合物中逐滴

加入浓氨水且不断搅拌ꎬ观察到继续有白色沉淀生

成ꎬ当 ｐＨ＝ ８ 时停止滴加氨水ꎬ并继续搅拌 １􀆰 ５ ｈꎬ冷
却至室温ꎮ 用去离子水和无水乙醇反复洗涤白色沉

淀ꎬ抽滤ꎬ烘干 ２ ｈꎮ 将白色沉淀在 ６００℃空气中焙

烧 ５ ｈꎬ得到不同掺杂浓度的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)材料ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

利用 ＰＨＡＳＥＲ－Ｄ２ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德
国 ＢＲＵＫＥＲ 公司生产)对样品的结构进行表征ꎻ利
用日本岛津生产的 ＵＶ－２５５０ＰＣ 紫外－可见漫反射

光谱仪对样品进行测量ꎬ测量范围为 ２４０ ~ ８００ ｎｍꎻ
利用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ－４５００ 荧光光谱仪(ＰＬ)对样品的光

致发光性质进行分析ꎬ激发波长为 ３２５ ｎｍꎻ利用

ＭＰＭＳ－３ 型振动样品磁强计(Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ)对样

品的磁性进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 光催化降解活性评价

光催化降解亚甲基蓝活性评价在自制的光催化

降解反应器中进行ꎮ 具体步骤如下:称取 ５０ ｍｇ
Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 加入到 ５０ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液

中ꎬ在暗箱搅拌 ３０ ｍｉｎ 达到饱和吸附后ꎬ将烧杯置

于 ２００ Ｗ 的氙灯照射下进行光降解反应ꎬ每隔

１０ ｍｉｎ 取样 ５ ｍＬꎬ离心取上层清液ꎬ用 ７２２Ｎ 可见分

光光度计测量亚甲基蓝在 ６６４ ｎｍ 处的吸光度 Ａꎬ通
过标准曲线计算相应的浓度ꎬ计算亚甲基蓝降解率:

亚甲基蓝的降解率(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为亚甲基蓝的初始浓度ꎻＣ ｔ 为亚甲基蓝降

解 ｔ 时间后的浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)
样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)可知ꎬ所
有样品均出现了氧化锌的特征衍射峰ꎬ与 ＰＤＦ 标准

卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６－１４５１)一致ꎬ属于六方纤锌矿结

构ꎮ 当 ｘ＝ ０􀆰 ０４ 时ꎬＺｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ 样品中没有出现 Ｆｅ
金属团簇或者 Ｆｅ３＋固溶相杂质ꎮ 然而ꎬ随着 Ｆｅ 摩尔

分数的增加ꎬ Ｚｎ０􀆰 ９４ Ｆｅ０􀆰 ０６ Ｏ 样品中出现了杂质相

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的特征衍射峰ꎬ与文献[１８]中的报道类似ꎮ
而在 Ｚｎ１－ｘＮｉｘＯ 样品中ꎬ均出现了杂质相 ＮｉＯ 的特征

衍射峰ꎮ 从图 １(ｂ)的(１００)衍射峰发现ꎬ与纯 ＺｎＯ
晶体相比ꎬ掺杂后 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 的 ＸＲＤ 衍射峰向小角

度方向移动ꎬ说明 Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋均在一定程度上进入

了 ＺｎＯ 的晶体结构ꎬ与 Ｓａｌｅｍ[１９] 和 Ｋｕｍａｒ[８] 报道的

结果一致ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＸＲＤ 谱图放大

１—ＺｎＯꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ３—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ
４—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ５—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 １　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)样品的 ＸＲＤ 谱图

根据布拉格公式和谢乐公式对样品的晶体参数

和晶粒大小进行计算ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬＦｅ 和 Ｎｉ 掺杂均会导致 ＺｎＯ 晶粒尺寸减

小ꎮ 其中ꎬ随着掺杂量的增加ꎬ晶粒尺寸减小的更加

明显ꎬ而且 Ｆｅ 掺杂对 ＺｎＯ 晶粒尺寸的影响大于 Ｎｉꎮ
此外ꎬＦｅ 和 Ｎｉ 掺杂后样品的晶胞参数变大ꎬ且随着

掺杂浓度的升高ꎬ晶胞参数呈现线形变化ꎮ 这是因

为 Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋与 Ｚｎ２＋的离子半径不同ꎬＦｅ３＋和 Ｎｉ２＋以
填隙式进入晶格或者替代 Ｚｎ２＋的位置ꎬ使晶格参数
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发生变化[５－６]ꎬ从而进一步证明 Ｆｅ３＋ 和 Ｎｉ２＋ 进入了

ＺｎＯ 晶体结构ꎮ
表 １　 根据布拉格公式和谢乐公式计算得到的微结构参数

样品
２θ(１００) /

(°)
ｄ(００２) /

ｎｍ
ｄ(１０１) /

ｎｍ
ａ / ｎｍ ｃ / ｎｍ Ｄ / ｎｍ

ＺｎＯ ３１􀆰 ７８ ０􀆰 ２６０３ ０􀆰 ２４７６ ０􀆰 ３２５１ ０􀆰 ５２０６ ４２􀆰 ９０

Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ ３１􀆰 ７１ ０􀆰 ２６０８ ０􀆰 ２４８１ ０􀆰 ３２５６ ０􀆰 ５２１６ ３１􀆰 ４０

Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏ ３１􀆰 ６１ ０􀆰 ２６１５ ０􀆰 ２４８６ ０􀆰 ３２６６ ０􀆰 ５２３０ ２９􀆰 ３３

Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏ ３１􀆰 ７６ ０􀆰 ２６０５ ０􀆰 ２４７７ ０􀆰 ３２５１ ０􀆰 ５２１０ ３６􀆰 ６２

Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ ３１􀆰 ７２ ０􀆰 ２６０６ ０􀆰 ２４７８ ０􀆰 ３２５３ ０􀆰 ５２１３ ３３􀆰 ９９

２􀆰 ２　 光学性质分析

ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)
样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ所
有样品在 ２００~３８０ ｎｍ 的紫外光区均有较高的吸收

值ꎬ而在可见光区ꎬ纯 ＺｎＯ 的光吸收几乎为零ꎮ 掺

杂 Ｆｅ 和 Ｎｉ 之后ꎬＺｎ１－ｘＭｘＯ 样品在紫外光区的吸收

几乎保持不变ꎬ并且在可见光区有明显的吸收ꎬ此
外ꎬ样品的吸收带边均发生明显的红移ꎮ 这是由于

Ｆｅ 和 Ｎｉ 进入 ＺｎＯ 的晶格ꎬ导致 ＺｎＯ 的价带电子与

晶格中 Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋的 ｄ 轨道电子之间发生 ｓｐ－ｄ 杂

化作用ꎬ引起光吸收边红移[６]ꎮ ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 的

带隙曲线如图 ３ 所示ꎮ 根据图 ３ 可推测出各样品的

光学带隙 Ｅｇꎬ通过计算得知 ＺｎＯ、 Ｚｎ０􀆰 ９６ Ｆｅ０􀆰 ０４ Ｏ、
Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６ Ｏ、Ｚｎ０􀆰 ９６ Ｎｉ０􀆰 ０４ Ｏ、Ｚｎ０􀆰 ９４ Ｎｉ０􀆰 ０６ Ｏ 的能隙 Ｅｇ

分别为 ３􀆰 ２４、３􀆰 ２２、３􀆰 １５、３􀆰 ２３、３􀆰 ２３ ｅＶꎮ 因此ꎬ掺杂

后 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 样品的带隙变窄ꎬ这是由于 Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋

进入到 ＺｎＯ 的晶格ꎬ使 ＺｎＯ 导带的 ｓ、ｐ 电子与 Ｆｅ 和

Ｎｉ 的 ｄ 电子发生强烈的 ｓｐ－ｄ 能量交换ꎬ引起导带位

置降低ꎬ从而降低了禁带能量[２０]ꎮ 而 Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏ
样品 的 禁 带 宽 度 降 幅 最 大ꎬ 这 是 由 于 杂 质 相

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 具有较低的禁带宽度引起的ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ３—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ

４—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ５—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 ２　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

１—ＺｎＯꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ３—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ

４—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ５—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 ３　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)的带隙曲线

ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)
样品的光致发光光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ所有样品在 ４７５ ｎｍ 左右出现了蓝光发射峰ꎬ这
主要来源于锌填隙原子缺陷能级到价带能级间的跃

迁[２１]ꎮ 与纯 ＺｎＯ 相比ꎬ掺杂后 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 的蓝光发

射峰向低波长方向移动ꎮ 所有样品在 ５００ ~ ６００ ｎｍ
范围出现了 １ 个较宽的绿色发光峰ꎬ这是由于氧空

位与空穴的相互作用引起的[２２]ꎮ 与纯 ＺｎＯ 相比ꎬ
Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ 和 Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏ 样品中的蓝光发射峰强

度减弱ꎬ这是由于 Ｆｅ 和 Ｎｉ 掺杂阻碍电子和空穴的

复合ꎬ增加了非辐射过程ꎬ从而导致发射峰减弱ꎮ 但

是ꎬ随着掺杂量的增加ꎬ杂质能级将表现为复合中

心ꎬ引起发射峰增强ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ３—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ

４—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ５—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 ４　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)的光致发光谱图

２􀆰 ３　 磁性分析

样品 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)在

室温下测得的 Ｍ－Ｈ 曲线如图 ５ 所示ꎬ其中心放大的

ＶＳＭ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ在外场强度较

小时ꎬ纯 ＺｎＯ 样品出现了磁滞回线ꎬ具有一定的铁

磁性ꎬ这是由于本征缺陷诱导材料产生的铁磁性ꎮ
随着外场强度的增大ꎬ纯 ＺｎＯ 又表现出抗磁性ꎮ Ｆｅ
和 Ｎｉ 掺杂后ꎬ所有 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 样品均表现出磁滞回
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线特性ꎬ说明样品均具有室温铁磁性ꎮ 从图 ６ 可以

看出ꎬ随着 Ｆｅ 掺杂量的增加ꎬＺｎ１－ｘＦｅｘＯ 的饱和磁化

强度 Ｍｓ 和剩余磁化强度 Ｍｒ 呈现逐渐增加的趋势ꎬ
Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ 和 Ｚｎ０􀆰 ９４ Ｆｅ０􀆰 ０６ Ｏ 的 Ｍｒ 分别为 ４􀆰 ２３ ×
１０－５ ｅｍｕ / ｇ 和 １􀆰 ４３×１０－４ ｅｍｕ / ｇꎮ 而 Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ 和

Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏ 的矫顽力 Ｈｃ 分别为 ２１３ Ｏｅ 和 １６３ Ｏｅꎬ
呈现下降的趋势ꎮ 随着外磁场强度增强ꎬＺｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏ
样品的铁磁性被顺磁性所压制ꎬ这是由于杂质相

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 引起的ꎮ Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏ 样品的Ｍｓ 和Ｍｒ 分别为

８􀆰 １０×１０－４ ｅｍｕ / ｇ 和 ８􀆰 ７２×１０－５ ｅｍｕ / ｇꎬ而 Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ
样品的 Ｍｓ 和 Ｍｒ 分别降低为 ２􀆰 ３１×１０－４ ｅｍｕ / ｇ 和

４􀆰 ２３×１０－５ｅｍｕ / ｇꎮ 随着 Ｎｉ 掺杂量的增加ꎬＺｎ１－ｘＮｉｘＯ
样品的 Ｍｓ 和 Ｍｒ 均呈现逐渐降低的趋势ꎮ 说明

Ｚｎ１－ｘＮｉｘＯ 样品中尽管有杂质相生成ꎬ但是室温铁磁

性主要来源于 Ｚｎ１－ｘＮｉｘＯ 的本征磁性ꎮ

１—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ

３—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ４—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 ５　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)样品的 ＶＳＭ 图谱

１—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ

３—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ４—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 ６　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)样品中心放大的 ＶＳＭ 图谱

２􀆰 ４　 光催化性能分析

ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｎｉꎬ０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)
样品光催化降解亚甲基蓝的结果如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 可以看出ꎬ所有样品对亚甲基蓝都有一定的降解

效果ꎮ 纯 ＺｎＯ、Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ 和 Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏ 样品经

过 ６０ ｍｉｎ 光照后ꎬ降解率分别达到 ９４􀆰 ９％、９３􀆰 ３％
和 ９０􀆰 ３％ꎮ 随 掺 杂 浓 度 提 高ꎬ Ｚｎ０􀆰 ９４ Ｆｅ０􀆰 ０６ Ｏ 和

Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ 样品经过 ６０ ｍｉｎ 光照后的降解率降低

至 ３４􀆰 ８％和 ２７􀆰 ９％ꎮ 由此可见ꎬ当掺杂浓度较低

时ꎬ掺杂后的 Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏ 和 Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏ 样品能保

持和纯氧化锌相当的光催化降解活性ꎮ 然而ꎬ提高

Ｆｅ 和 Ｎｉ 的掺杂浓度ꎬＺｎ０􀆰 ９４ Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏ 和 Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６ Ｏ
样品的光降解效果反而低于纯氧化锌ꎮ 这是因为在

Ｆｅ 和 Ｎｉ 掺杂量较多的情况时ꎬ晶体缺陷增多ꎬ杂质

能级成为了电子和空穴的复合中心ꎬ引起光生载流

子的失活ꎬ导致了光催化降解活性的降低ꎬ这与文献

[６]中的报道一致ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｆｅ０􀆰 ０４Ｏꎻ３—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏꎻ

４—Ｚｎ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ０４Ｏꎻ５—Ｚｎ０􀆰 ９４Ｎｉ０􀆰 ０６Ｏ

图 ７　 ＺｎＯ 和 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ(Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉꎬ
０􀆰 ００≤ｘ≤０􀆰 ０６)样品的光催化降解性能

３　 结论

采用草酸－氨水两步共沉淀法成功制备了 Ｆｅ、
Ｎｉ 掺杂的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 材料ꎮ 所有掺杂后的样品都具

有六方纤锌矿结构ꎬ并且 Ｚｎ１－ｘＮｉｘＯ 中出现了 ＮｉＯ 杂

质相ꎬ而 Ｚｎ０􀆰 ９４Ｆｅ０􀆰 ０６Ｏ 中出现第二相 ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎮ Ｆｅ、
Ｎｉ 掺杂后提高了 ＺｎＯ 在可见光的吸收ꎬ吸收带边均

发生明显的红移ꎬ并且随着掺杂浓度增加ꎬ带隙宽度

逐渐减小ꎮ 低浓度的 Ｆｅ、Ｎｉ 掺杂降低了 ＺｎＯ 的发

光强度ꎬ而提高掺杂浓度又增加了其发光强度ꎮ 掺

杂后的 Ｚｎ１－ｘＭｘＯ 样品出现明显的室温铁磁性ꎬ磁性

随掺杂浓度升高而减弱ꎮ 随着 Ｆｅ 掺杂浓度的增加ꎬ
Ｚｎ１－ｘＦｅｘＯ 的磁性增加ꎬ而 Ｚｎ１－ｘＮｉｘＯ 呈现相反的趋

势ꎮ Ｆｅ、Ｎｉ 的掺杂浓度对 ＺｎＯ 的光催化降解性能有

较大的影响ꎬ高浓度掺杂降低了 ＺｎＯ 的光催化降解

性能ꎮ
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