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铝掺杂氧化锌纳米粉末制备及其对PET的抗静电改性
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摘要： 采用化学共沉淀法制备了不同含量的Al单元掺杂氧化锌(AZO)纳米粉体，并将自制的纳米AZO粉末用于

聚对苯二甲酸乙二酯(PET)制备，以提高PET的抗静电性能。利用X射线行射、扫描电子显微镜、热重分析、表面电阻

测试仪等测试手段，探究了Al单元掺杂对AZO粉体结构、形貌及电性能的影响。在PET制备过程中加入AZO，探究

AZO对PET抗静电性能的影响。结果表明：所制备的AZO纳米粉体为结晶度良好的六方纤锌矿结构。Al掺杂浓度

影响AZO粉体形貌、晶体结构及电性能。随着Al掺杂浓度的增加，粉体的结晶质量降低，电性能先变好后变差，粉体

尺寸变大，出现团聚、结块现象。适度的Al掺杂可使AZO电阻率达到最低，改善AZO的导电性能。在Al掺杂浓度为

2% 时，AZO 纳米粉体的电性能最佳，电阻率为 5.3×104 Ω/m2。使用制备的 AZO 纳米粉末作为导电填料能有效改善

PET 的抗静电性能，降低 PET/AZO 复合材料的表面电阻率，使材料由绝缘体转变为静电耗散体，抗静电性能增强。

AZO填充量在0.005%时复合材料的表面电阻率最低，为1.16×1010  Ω/m2。
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Abstract ： Aluminium (Al) unit doped zinc oxide (AZO) nanopowders with different contents were prepared by chemical co-

precipitation method and the homemade AZO nanopowders were used for polyester preparation in order to improve the antistatic 

properties of polyethylene terephthalate (PET). The effects of Al unit doping on the structure，morphology and electrical properties 

of AZO powders were investigated by using X-ray radiography，scanning electron microscopy，thermogravimetric analysis，surface 

resistance tester and other testing methods. In the next step，AZO was added in the process of PET polyester preparation to investi‐

gate the effect of AZO on the antistatic properties of PET polyester. The results show that the prepared AZO nanopowders are hexag‐

onal zinc oxide with good crystallinity，and the Al doping concentration affects the morphology，crystal structure and electrical prop‐

erties of ZnO nanopowders. With the increase of Al doping concentration，the crystalline quality of the powder decreases，the electri‐

cal properties become better and then worse，the size of the powder becomes larger，and the phenomenon of agglomeration and 

agglomeration occurs. Moderate Al doping can make the zinc oxide resistivity to reach the lowest，improve the electrical conductivi‐

ty of zinc oxide. At Al doping concentration of 2%，the nanopowder has the best electrical properties with resistivity of 5.3×104 Ω/

m2. The produced AZO powder is used as a conductive filler to prepare PET/AZO nanocomposites，and the lowest surface resistivity 

of the composites is observed at 0.005 wt% of AZO filler，which is 1.16×1010 Ω/m2.
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氧化锌(ZnO)是一种广泛应用于光电子、传感

器、催化和生物医学等多个领域的材料[1-7]。ZnO的

直接带隙为 3.2 eV，电子迁移率高达 180 cm2/(V-s)，

因此适合应用于透明导电方面[1,8-11]。得益于ZnO自

身的结构，使其非常容易被掺杂，众多科研人员也

热衷于研究ZnO的掺杂改性[2]。通过掺杂不同的元

素，如铝、镓、铟、锡和铜等[12-13]，能够改变ZnO的晶

体结构，提高载流子浓度，降低ZnO的电阻率，改善

他的电学特性，并改变其光学和结构特性等[3]。Seid

等[8]及其团队使用溶胶-凝胶技术，通过掺杂铟元素

来降低三维氧化锌(In：ZnO)纳米粉末的能带隙，使

其从 3.27 eV 下降至 3.21～0.01 eV。并观察到铟元

素的掺杂对ZnO粉末光吸收峰“红移”特征的出现

具有一定影响。Auhs等[14]使用水热法，在添加适量

NH3·H2O 的基础上制备异质结构的 n-GZR/p-Si 纳

米棒，观察发现Ga元素掺杂后材料的载流子浓度最

高可达1021/cm3。另一方面，刘芊芊等[15]使用微波辅

助法制备了不同Al掺杂量的ZnO颗粒，通过提高粉

末中Al元素的掺杂比例，观察发现粉末的电阻率呈

先降低后升高的趋势。

总之，ZnO是一种能通过掺杂其他元素来改进

其原有电性能的多功能材料。在掺杂过程中，掺杂

方法和参数是影响ZnO结构、形态、成分和相位的

重要原因，从而进一步影响其透明度和导电性能。

许多研究人员已经广泛研究了元素掺杂对氧

化锌电学特性的影响。例如，Al掺杂ZnO(AZO)是

一种透明导电氧化物(TCO)，近年来因其在各个领

域的广泛应用和优势而备受关注。透明导电氧化

物是一种具有独特性质的材料，具有高光学透明度

和良好的导电性，因此被广泛应用于太阳能电池、

发光二极管、触摸屏、智能窗户和气体传感器等各

种领域[16-19]。在各种TCO中，铟锡氧化物(ITO)因其

高导电性和透明度而被广泛使用[20-21]。然而，ITO也

存在一些缺点，如成本高、丰度低、热稳定性低、层

刚性差和具有潜在毒性[22-28]。因此，有必要寻找能

改善这些缺陷并提供类似或更好性能的材料来替

代 ITO[29]。人们开始探索将镓、铝和钼等其他元素

作为氧化锌的替代掺杂剂。这些元素可以通过形

成浅供体水平或降低缺陷密度来提高氧化锌的导

电性和稳定性。此外，这些元素还可以通过改变吸

收边或产生新的发射峰来调整氧化锌的光学特性。

在各种TCO中，AZO粉末因其成本低、环保、供

应充足且性能优异而备受关注，是有希望取代 ITO

的候选材料之一[30-31]。AZO 由氧化锌和掺杂铝组

成，铝和锌都是常见且价格较低的元素，相比之下，

铟则更稀有昂贵。AZO 具有热稳定性高、层柔性

好、无毒等优点，因此AZO比 ITO应用范围更加广

泛、更耐用，最重要的是更环保。此外，AZO在可见

光和红外区域的透射率很高，这说明与 ITO相比，它

能允许更多光线透过，并能更好地控制热传导。但

AZO也有一些待改进的缺陷，如导电性比 ITO低、

耐腐蚀性较差以及难以掺杂等。

影响 AZO 特性和性能的因素有很多，其中

AZO的制备方法是最关键的因素之一。制备AZO

的方法多种多样，如化学气相沉积、喷雾热解、溶胶-

凝胶、脉冲激光沉积和化学共沉淀(CCP)等[32-35]。每

种方法在成本、复杂性、可扩展性、质量和可重复性

等方面都各有优缺点。在这些方法中，化学共沉淀

法是一种相对简单、成本低和可重复、扩展的方法，

可以制备出尺寸和形状较均匀的AZO粉末。CCP

简单来说就是：通过调节pH值，同时沉淀水溶液中

的锌、铝两种元素，形成氢氧化物，然后进行高温煅

烧以获得金属氧化物粉末。CCP 的优点是可以通

过改变 pH值、煅烧温度和时间等参数来控制AZO

的掺杂浓度、粒度和形态，且CCP的操作相对简单，

对设备仪器的要求较低，成本低，可以大规模生产，

对环境也更加友好。但CCP制备AZO也存在一些

缺点，如在制备过程中容易形成团聚体、制备参数

难以精确地控制、煅烧过程中可能会有元素的损失

进而影响其电性能等。

AZO的电学特性主要表现为导电率和电阻率，

这二者受制备方法和参数的影响，取决于载流子浓

度和迁移率。载流子浓度和迁移率受掺杂水平、晶

粒尺寸、晶体结构和缺陷等因素的影响。因此优化

CCP 的合成条件对于获得具有理想电学性能的高

质量AZO粉末非常重要。影响AZO粉末电学性能

的一些关键因素包括锌和铝的物质的量比、溶液pH

值、搅拌时间和速度、煅烧温度和时间以及气氛等。

得益于 Al 的高价态，适宜的 Al 元素掺杂能为

材料提供更多自由电子，并由此改善其导电性能。

关于Al掺杂ZnO纳米粉体的研究观点各异，目前还

无法确定将AZO用于制备聚酯时，什么掺杂比例为

最佳，以及掺杂比例增加到什么程度就会导致导电

性能降低。因此，笔者拟采用化学共沉淀法制备
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AZO纳米粉体，探究Al掺杂含量对AZO结构、微观

形貌以及导电性能的影响，并进行电学性能的分

析，筛选出Al的最佳掺杂量。后将制得的AZO纳

米粉末作为导电填料用于改性聚对苯二甲酸乙二

酯(PET)，增强复合聚酯的抗静电性能。希望这些工

作能为化学共沉淀法合成AZO的优化提供一些启

示，从而制备出具有更佳性能的AZO粉末，推动纳

米氧化锌在透明导电物领域中的应用。

1 实验部分

1. 1　主要原料

氯化锌：分析纯，福晨(天津)化学试剂有限公

司；

硝酸铝、氢氧化钠、无水碳酸钠：分析纯，广东

广试试剂科技有限公司；

聚乙二醇(PEG)：分析纯，上海润捷化学试剂有

限公司；

对苯二甲酸(PTA)：分析纯，珠海碧辟化工有限

公司；

三氧化二锑：分析纯，成都金山化学试剂有限

公司；

亚磷酸三苯酯(TPP)：分析纯，上海麦克林生化

科技有限公司。

1. 2　仪器及设备

场发射扫描电镜(FESEM)：Merlin，德国蔡司公

司；

多位自动进样 X 射线衍射 (XRD) 仪：Xpert 

Powder，荷兰帕纳科公司；

热重(TG)分析仪：TG209F1，德国耐驰公司；

表面电阻测试仪：ACL-800，美国ACL Staticide

公司；

光电子能谱(XPS)仪：Axis Supra，英国Kratos公

司；

多功能聚合实验装置：PLT-JH5L，扬州普利特

科技发展有限公司；

能量色散谱(EDS)仪：HORIBA EX250，日本堀

场HORIBA公司。

1. 3　试样制备

(1) AZO纳米粉体制备。　

所合成粉末的成分设计见表1。利用化学共沉

淀法共设计了6组实验，研究Al单元素掺杂对氧化

锌的形貌特征及电热性能影响。采用化学共沉淀

法制备AZO纳米粉体，具体工艺流程如图 1所示。

首先将ZnCl2和Al (NO3)3·9H2O溶解于去离子水中，

加入 PEG-2000 (质量约为 ZnCl2 的 1.5%)，搅拌 0.5 

h。根据n (NaOH)∶n (Na2CO3)=2∶1配制混合碱溶液

作为沉淀剂，将沉淀剂和盐溶液在磁力搅拌下逐滴

加入蒸馏水中，保证反应过程中pH=8，温度60 ℃反

应2.5 h，得到白色水热产物。反应完全后将水热产

物静置陈化2 h，利用水循环式抽滤机抽滤并用去离

子水洗涤 7次，用无水乙醇洗涤 1次，在 100 ℃低温

干燥 12 h，得到白色 AZO 前驱体粉末。将 AZO 前

驱体粉末置于管式炉中，在 300 ℃保温 2 h，在

800 ℃保温2 h，得到AZO纳米粉末。

(2) PET/AZO复合材料制备。

合成 PET 采用的单体为 PTA 和 EG，具体原料

投放比见表 2。PTA 和 EG 物质的量比为 1∶1.4，在

酯化过程中能防止因EG挥发导致反应不能正常进

行，同时保证反应的正向进行。

PET/AZO复合材料制备的具体步骤为：将适量

AZO粉末加入250 mL EG中，搅拌后放入超声波破

碎仪进行超声破碎处理，振幅60%，超声时间5 min，

制得AZO的EG溶液。

将反应釜预热后，加入EG，随后少量多次加入

PTA，调节搅拌转速为50 Hz，搅拌5～10 min。往反

应釜中缓慢充入氮气至 150 kPa，10 s后泄压，重复

两次，再次充氮气至100 kPa保压，反应釜夹套温度

表1　铝掺杂氧化锌粉末成分设计

Tab. 1　Composition design of aluminium doped zinc oxide powder

Sample 

ZnO

ZnO-1%Al2O3

ZnO-2%Al2O3

ZnO-3%Al2O3

ZnO-4%Al2O3

ZnO-5%Al2O3

ZnO-6%Al2O3

Acronyms

ZnO

A1

A2

A3

A4

A5

A6

ZnO/%

100

99

98

97

96

95

94

Al/%

0

1

2

3

4

5

6

ZnCl
2 
solution Al(NO

3
)

3 
solution

Mixed solution

AZO hydrothermal product

AZO precursor

60℃�pH=8 2.5h

Drying at 100°CFiltration
agitation

Calcine 800℃�2h

AZO

图1　化学共沉淀法制备AZO纳米粉体工艺流程图

Fig. 1　Process flow diagram for the preparation of AZO nanopowders 

by chemical co-precipitation method
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设定为260 ℃。

维持反应釜压力 360～400 kPa，待酯化水达到

理论值的 80%，且压力降至 300 kPa以下时，酯化阶

段结束，缓慢泄压。确定釜内压力为0后，关闭酯化

通道，打开缩聚通道，少量多次加入 AZO 的 EG 溶

液、TPP及Sb2O3。反应5～10 min后，调节微真空阀

至-100 kPa，反应釜夹套温度设定为 270 ℃。铸头

温度设定为260 ℃，反应釜功率达到90 W时调节转

速为 25 Hz，功率下降至 80 W时关闭搅拌器及真空

泵，充入氮气降压至压力为0后即可出料，制得PET/

AZO复合材料。

1. 4　测试与表征

(1) AZO粉体SEM测试。

采用 SEM 对 AZO 纳米粉体进行观察，观察粉

体的微观形貌、颗粒尺寸、是否出现团聚现象。测

试前需要对样品进行喷金处理，增加导电性。

(2) AZO粉体XRD分析。

采用 XRD 仪对 AZO 粉体进行晶体结构分析，

观察粉体有无精细谱峰结构、粉体的物相组成、有

无杂相峰。使用常规BB聚焦光路，2θ差值≥60°，扫

描速度为 12°/min，步长为 0.013°，角度范围 10°～

80°。

(3) AZO粉体TG分析。

采用TG仪对AZO粉体进行热稳定性和组分分

析，观察样品质量随温度的变化过程。测试为氮气

气氛，升温速率10 ℃/min，温度范围30～900 ℃。

(4) AZO粉体表面电阻率分析。

对AZO粉体进行表面电阻率测试，观察不同掺

杂量的AZO粉体表面电阻率的区别，分析掺杂量对

AZO粉体表面电阻率的影响。

(5) AZO粉体EDS、XPS分析。

对 AZO 粉体进行 EDS 及 XPS 全谱图测试。

EDS配合FESEM使用，用电子探针固定的点析法，

分析样品元素种类及含量。XPS 测试范围：0～

1 200 eV，表征样品的组成成分及其相对含量。

(6) PET/AZO复合材料表面电阻率分析。

对PET/AZO复合材料进行表面电阻率测试，观

察样品的电阻率是否能达到静电耗散级别，比较不

同AZO用量的PET复合材料的表面电阻率。

2 结果与讨论

2. 1　AZO粉末性能研究

(1) 不同Al掺杂量对AZO粉末形貌的影响。

金属氧化物导电性能主要有三个影响因素：粉

体颗粒自身形态、表面光滑程度及分散程度。如果

粉体分散不均，出现过度凝聚现象，不仅会降低粉

体本身的导电性能，也会扰乱粉体在使用介质中的

分散，进一步影响粉体所制备材料的导电性能。如

果粉体用量过大，就会对材料除导电性外的其他性

能造成影响，并提高加工成本。图2为不同Al含量

掺杂AZO纳米粉体的 SEM图像，根据图像可以观

察到，利用化学共沉淀法制备的AZO纳米粉末颗粒

分布较为均匀，同时随着Al元素掺杂量的改变，纳

米粉体颗粒尺寸与形状也相对应发生变化。AZO

颗粒主要是聚集在一起的类球状颗粒，Al掺杂含量

低时粒径更均匀，颗粒形状更接近球形，几乎没有

短棒状结构[36]。随着Al掺杂含量的增加，粉体颗粒

尺寸增大，原因可能是由于Al原子比Zn原子半径

较小，因此Al原子替换Zn原子进入氧化锌晶胞后，

晶粒尺寸减小。Al掺杂含量高时粉体的小颗粒团

表2　原料投放比

Tab. 2　Ratio of raw material input

Item

Ratio of amount of 
substance

Actual grams/g

PTA

1

1 000

EG

1.4

525

Sb2O3

0.001

0.45

TPP

0.001

0.60

(a) A1                                                                                  (b) A2

(c) A3                                                                                 (d) A4

(e) A5                                                                                (f) A6

图2　不同Al含量的AZO粉末SEM图(×100 k)

Fig. 2　SEM images of AZO powders with different Al contents(×100 k)
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聚成大颗粒，粉体黏结现象严重，出现短棒状或团

状结构。

(2) XRD分析。

图 3a是化学共沉淀法制备并干燥后的铝掺杂

氧化锌前驱体的 XRD 图谱，图 3b 是前驱体 800 ℃

煅烧后得到的铝掺杂氧化锌XRD图谱。衍射峰尖

锐明显，说明样品结晶度很高。该图谱的衍射峰与

纯氧化锌的XRD图谱基本对应吻合，说明制备出的

AZO是六角形纤锌矿结构[37]。Al原子进入ZnO晶

胞替换了离子半径较大的 Zn 原子，形成 AZO

相[38-39]，Al并未单独成相，因此无杂相衍射峰。

(3) TG分析。　

图 4是Al掺杂量为 2%的AZO前驱体的TG曲

线，可以看出在100～200 ℃、400～500 ℃两个温度

区间中，样品质量损失较快，这是由于前驱体分解

产生ZnO时伴随着少量结晶水和表面吸附水的汽

化过程；之后就是到 700 ℃的缓慢失重阶段。因此

选择800 ℃作为煅烧温度，保证前驱体完全分解。

(4) 表面电阻率分析。

将不同Al含量的AZO粉末的表面电阻率取对

数后作图进行比较，见图5所示。从图5可知，Al掺

杂量对ZnO纳米粉体的影响非常明显，掺杂后粉体

的表面电阻率变化趋势为先减小后增大，随后再略

微下降，当掺杂量为2%时粉体的表面电阻率最小，

导电性最好。原因可能是当 Al 的掺杂量小于 2%

时，Al进入ZnO晶胞取代了Zn，形成固溶体，优化了

粉体的导电性能。当Al的掺杂量大于 2%时，ZnO

晶胞可以被取代的Zn逐渐减少，当Al趋于饱和时

就 会 更 倾 向 于 与 ZnO 结 合 成 尖 晶 石 相 物 质

(ZnAl2O4)，使自由电子数量减少，从而导致粉体的

表面电阻率增大，导电性能随之降低。因此最适宜

的掺杂量应为2%左右。

(5) EDS和XPS分析。

为了验证AZO掺杂成分的有效性，通过EDS检

测了 Al 掺杂量为 3% 的 AZO 样品。图 6 是 EDS 能

谱，在图谱中可以明显观察到O，Zn，Al元素的峰，

不含其他杂质元素。在图6中，观察到Al元素的原

子百分比为3.17%，接近实验设定的掺杂含量3%。

图 7 是掺杂量为 2% 的 AZO 粉末的 XPS 全谱

图，从图谱中可以观察到Zn，O，C三种元素的峰较

为明显，Al的掺杂量非常少，且Al离子的散射截面
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图4　AZO前驱体TG曲线

Fig. 4　Thermogravimetric curve of AZO precursor
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Fig. 3　XRD pattern

5.72
6.17

4.72

6.25

5.37 5.39 5.2

ZnO A1 A2 A3 A4 A5 A6
0

1

2

3

4

5

6

7

8

lg
(ρ
s)

Sample

图5　不同Al含量的AZO粉末的表面电阻率对数

Fig. 5　Surface resistivity logarithm of AZO powders with different 

Al contents

26.1

2.4

71.49

3.17

38.86

57.97

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

C
ou

nt
s

Energy/keV

O

Zn

Al

Zn

ZnCl Cl

O

Al

Zn

0 20 40 60 80
Weight Percent

E
le

m
en

ts

O

Al

Zn

0 20 40 60
Atomic percent

E
le

m
en

ts

图6　AZO粉末的EDS分析

Fig. 6　EDS analysis of AZO powder
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较小，因此导致Al元素的峰较难观测到。结合图3，

在 XRD 实验中，AZO 粉末展示的是 ZnO 的六方纤

锌矿结构谱线，而未出现其他杂质峰。这证明实验

所用方法成功进行了掺杂，Al元素完全进入了ZnO

晶格中。

2. 2　PET/AZO纳米复合材料抗静电性能研究

选取 Al 掺杂量为 2% 的 AZO 粉末作为导电填

料，研究 AZO 填料含量对于 PET 表面电阻率的影

响。结果如图8所示，样品1#，2#，3#，4#，5#，6#的AZO

粉 末 填 充 量 分 别 为 0.001%，0.002%，0.003%，

0.005%，0.01%，0.05%。表面电阻率的测量结果表

明在填充量小于 0.005%时表面电阻率随填料含量

的增加而减小，填充量超过 0.005%后，表面电阻率

增大。当填充量在 0.005%时复合材料的表面电阻

率最低，达到1.16×1010 Ω/m2。复合材料的表面电阻

率在 0~0.005%的AZO含量内急剧减小，表明AZO

在0.005%含量以下时就已经形成了连通结构，PET/

AZO复合材料的电渗流阈值出现在 0.005%含量以

下，并且使材料由绝缘体转变为静电耗散体。添加

量超过 0.005%后观察到材料表面电阻率有一定的

增加，这可能是由于PET基质中AZO填料分散不均

匀或出现团聚现象。尺寸越小的颗粒越容易团聚，

作为导电填料的AZO粉末尺寸达到纳米级别，本身

就是极容易团聚的。因此实验结果表明AZO粉末

的填充量过高时无法提高PET/AZO纳米复合材料

的抗静电性能。影响PET/AZO纳米复合材料导电

性能的关键因素是AZO填料与PET基质的相互作

用，包括填料在基质中的分散情况，及填料是否在

基质中形成了有效的连通结构。

3 结论

采用化学共沉淀法制备 AZO 纳米粉体，通过

TG，XRD，SEM，EDS，XPS等手段对纳米粉体进行

表征，研究不同铝掺杂量对AZO分体结构、形貌、导

电性能的影响，并将AZO作为导电填料应用于PET

聚酯的改性，增强聚酯的抗静电性能。具体结果如

下：

(1) 采用绿色环保、可大规模生产的化学共沉淀

法制备出AZO前驱体，然后在氮气氛围下煅烧，制

备AZO纳米粉末，原子半径较小的Al原子(0.053 5 

nm)通过原位掺杂的方式进入ZnO晶格中替换原子

半径较大的Zn原子(0.074 nm)。

(2) Al元素掺杂量对AZO粉末相貌影响较大。

随着元素掺杂量的增加，AZO粉体由较均匀的接近

球形的颗粒状团聚为团状或短棒状。

(3) XRD测试显示实验制备的AZO粉末为ZnO

的六方纤锌矿晶体结构，EDS和XPS测试确认了粉

末中存在Zn，Al，O元素。XRD，EDS和XPS的综合

分析，确认了Al元素的成功掺杂。

(4) 随着Al掺杂量的增加，AZO粉末的表面电

阻率先减小后变大，表面电阻率在Al元素掺杂量为

2% 时达到最小为 5.3×104 Ω/m2。该浓度下的 AZO

粉末具有ZnO的六方纤锌矿结构，且未出现杂相，

如尖晶石相(ZnAl2O4)，说明Al的掺杂浓度在 2%左

右即可使AZO粉末的导电率达到最佳。

(5) 制备 PET/AZO纳米复合材料过程中，当填

充量小于 0.005%时表面电阻率随填料含量的增加

而减小，填充量超过 0.005%后，表面电阻率出现增

大的现象。当填充量在 0.005%时复合材料的表面

电阻率最低，达到 1.16×1010 Ω/sq，材料由绝缘体转

变为静电耗散体。使用AZO作为导电填料能有效

改善PET的抗静电性能，但填料的添加量并不是越

高越好。
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