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一维犣狀犗纳米／微米棒的制备及光学性能研究
徐卓越，李丽华，黄金亮，顾永军，李　厅
（河南科技大学，材料科学与工程学院，河南 洛阳４７１０２３）

　　摘　要：采用溶胶凝胶法，以六水硝酸锌和乙二醇单甲醚为主要原料，在ＳｉＯ２ 玻璃衬底上旋涂一层致密的

ＺｎＯ籽晶，用水热法，通过对ＺｎＯ籽晶层面朝下和朝上分别制备了ＺｎＯ纳米棒和微米棒。研究了不同生长液浓度

对ＺｎＯ纳米／微米棒的形貌和光学性能的影响。结果表明，ＺｎＯ纳米棒直径约在（６０～９０）ｎｍ之间，长度约为

１６００ｎｍ，微米棒直径约（１～４）μｍ，长度约８～１４μｍ；随着生长液浓度的增加，ＺｎＯ纳米棒越致密，而ＺｎＯ微米

梭生长成ＺｎＯ微米棒；ＺｎＯ纳米／微米棒的光致发光（ＰＬ）光谱强度随着生长液浓度的增加逐渐增强
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０　引言

ＺｎＯ因其较宽的禁带宽度（３．３７ｅＶ）以及较大

的激子束缚能（６０ｍｅＶ），并具有优良的化学稳定性

及良好的耐潮解、耐高温、抗氧化性能，成为了未来

最有前途的功能材料之一［１］。ＺｎＯ纳米材料，特别

是一维纳米ＺｎＯ具有独特的光学、电学性能，较大

的比表面积和较高的电子迁移率等优点，在压电［２］、

光电［３］、太阳能电池［４］、紫外探测器［５］、生物传感

器［６］等领域有广阔的应用前景。近年来，一维ＺｎＯ

纳米／微米棒的合成和应用研究取得了不少进展，但

为实现ＺｎＯ基光电器件的进一步发展和实际应用，

仍需对ＺｎＯ纳米／微米棒的制备、光学性能等方面

进行深入研究。

目前，一维ＺｎＯ纳米棒和微米棒的制备方法主

要有化学气相沉积［７］、水溶液法［８］、模板法［９］及水热

法［１０］等。虽然高品质的ＺｎＯ纳米棒和微米棒能够

通过化学气相沉积和模板法合成，但其制备条件严

格，成本较高，不利于进行大规模的生产。相对而

言，价格低，成膜均匀性好，工艺简单，无需真空设备

及适合大规模生产的水热法备受研究者们的欢迎。

本文采用溶胶凝胶法在石英玻璃衬底上使用旋涂

技术合成了相对平整、均匀的ＺｎＯ籽晶层，用水热



法通过对籽晶层面朝下和朝上分别制备了垂直于基

底生长的ＺｎＯ纳米棒和杂乱分布的微米棒。着重

分析了ＺｎＯ纳米／微米棒的形成机理和不同生长液

浓度对ＺｎＯ纳米／微米棒形貌及其光学性能的影响。

１　实验

１．１　实验过程

以分析纯六水硝酸锌［Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，

９９％］为溶质和乙二醇甲醚（Ｃ３Ｈ８Ｏ２，９９％）为溶剂，

配成浓度为 ０．２５ ｍｏｌ／Ｌ 的溶液后加入与 Ｚｎ

（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 等摩尔量的乙醇胺（Ｃ２Ｈ７ＮＯ，

９９％）作为稳定剂。用保鲜膜密封，置于烧杯中，将

其放在磁力搅拌器上于６５℃搅拌２ｈ，并室温陈化

２ｈ。接着利用旋涂技术分别在乙醇、丙酮、去离子

水充分震荡０．５ｈ的石英玻璃上旋涂（低速：６００ｒ／

ｍｉｎ，１５ｓ；高速：３０００ｒ／ｍｉｎ，３０ｓ）一层凝胶。然

后，将其放入１００℃的干燥箱，干燥２０ｍｉｎ。为获

得更致密的ＺｎＯ籽晶层，重复以上方法３次。将干

燥后的凝胶放在上海屹尧ＲＡＰＴＯＲ微波高温马弗

炉中以５℃／ｍｉｎ的升温速率加热至４５０℃，并保温

６０ｍｉｎ，随炉冷却。

分别以１０ｍｍｏｌ／Ｌ、３０ｍｍｏｌ／Ｌ、５０ｍｍｏｌ／Ｌ的

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和六次甲基四胺的等体积混合

水溶液为生长液，将热处理过的带有籽晶的衬底分

别朝下和朝上浸没在上述生长液中。在水热反应釜

中于９５℃密封保温５ｈ，清洗并烘干后即可得到ＺｎＯ

纳米棒和微米棒。具体样品的形成条件如表１所示。

表１　不同条件下的ＺｎＯ样品

样品

编号
主要原料

浓度／

（ｍｍｏｌ／Ｌ）

反应时

间／ｈ

反应温

度／℃

ＺｎＯ籽

晶层放

置方式

ａ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ２Ｈ７ＮＯ
２５０ ４ ６５ 无

ｂ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４
１０ ５ ９５ 朝下

ｃ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４
３０ ５ ９５ 朝下

ｄ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４
５０ ５ ９５ 朝下

ｅ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４
１０ ５ ９５ 朝上

ｆ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４
３０ ５ ９５ 朝上

ｇ
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４
５０ ５ ９５ 朝上

１．２　表征方法

采用德国电子公司生产的Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型

Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ）来表征ＺｎＯ籽晶及ＺｎＯ纳米／

微米棒的物相。以Ｃｕ靶的 Ｋα射线（λ＝０．１５４０６

ｎｍ）作为 Ｘ 线源（４０ｋＶ，４０ｍＡ），扫描步长为

０．０２°、扫描范围（２θ）为２０°～８０°。

实验样品经过导电胶带粘附后，进行喷金处理，

然后采用ＱＵＡＮＴＡ４５０型扫描电镜（ＳＥＭ）对样品

的微观形貌进行观察。

采用港东科技生产的Ｆ２８０型荧光光谱仪对样

品的光学性能进行表征，所用光源为１５０Ｗ 氙灯。

在２８０ｎｍ的激发波长下测量其发光光谱。

２　结果与讨论

图１为ＺｎＯ样品的ＸＲＤ图谱。图１中，样品ａ

是ＺｎＯ籽晶的 ＸＲＤ图谱，所有衍射峰均与标准

ＺｎＯ（ＪＣＰＤＳｃａｒｄＮｏ．３６１４５１）的峰吻合，为六方相

纤锌矿结构。实验中制备的ＺｎＯ样品ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ

的ＸＲＤ谱图均类似于样品ａ的谱图，表明所有样品

均为单一的六方相ＺｎＯ晶体。但随着生长液浓度

的变化，其衍射峰的强度有所变化。由图１中的样

品ｂ、ｃ、ｄ谱线可知，随着生长液浓度的增加，其衍射

峰（１００），（１０１）的强度变化很小，而衍射峰（００２）的

强度相对其他衍射峰明显增强，表明ＺｎＯ纳米棒沿

［０００１］方向择优生长。由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［１１］犇＝

０．９４λ／β（２θ）ｃｏｓθ（其中，犇 为样品的平均粒径；θ为

衍射角；β（２θ）是以２θ为横坐标的衍射峰的半峰宽；

λ＝０．１５４０５ｎｍ为Ｘ光的波长）估算得到３组样品

的平均粒径约为７５ｎｍ。相对于图１中的ｃ、ｄ谱

线，由图１中的样品ｅ、ｆ、ｇ谱线可知，其衍射峰

（１００），（１０１）的强度都强于衍射峰（００２），表明ＺｎＯ

籽晶层面朝下和朝上对其结晶有很大影响。随着生

长液浓度的增加，其衍射峰的相对强度发生变化（见

图１　ＺｎＯ样品的ＸＲＤ图谱

图１中的样品ｅ、ｆ谱线），表明晶体的结晶有变化。
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图１中的ｆ、ｇ谱线对应的谱峰强度相近，表明晶体

的结晶变化不大。

图２为ＺｎＯ样品的ＳＥＭ 图。由图２（ａ）可知，

籽晶相对平整，较致密。由图２（ｂ）～（ｄ）可知，在水

热反应中，籽晶面朝下时，可以长出ＺｎＯ纳米棒，且

随着生长液浓度的升高，ＺｎＯ纳米棒更致密。从图

２（ｃ）中的插图可知纳米棒顶端呈六方形，直径范围

为（６０～９０）ｎｍ，粗细较均匀，这与ＸＲＤ的估算

结果基本吻合。从图２（ｄ）中的插图ＺｎＯ纳米棒样

品的断面可知，在籽晶层上，垂直生长了一层ＺｎＯ

纳米棒，其高度约为１６００ｎｍ。由此可知，水热反

应籽晶面朝下可得到具有高度取向的ＺｎＯ纳米棒，

这与ＸＲＤ中纳米棒沿着［０００１］方向择优生长的结

果具有一致性；而在水热反应时，籽晶面朝上，在籽

晶层上生长出ＺｎＯ微米棒。由图２（ｇ）可观察到ＺｎＯ

的棒长约为８～１４μｍ，直径约在（１～４）μｍ。保持

生长时间不变，随着生长液浓度的增大，ＺｎＯ由微

米梭生长成微米棒（见图２（ｅ）～（ｇ）），且这些微米

棒（微米梭）杂乱地覆盖在基底表面。在水热法制备

图２　ＺｎＯ样品的ＳＥＭ图片

过程中，通过对ＺｎＯ籽晶层放置方式的不同，ＺｎＯ

有两种生长模式：

１）在籽晶层上，垂直生长了一层致密的ＺｎＯ

纳米棒。

２）在水热的母液中形核、长大，然后杂乱地沉

积到衬底的ＺｎＯ微米棒。

通过对ＺｎＯ籽晶层放置方式的不同，制备了在

ＺｎＯ籽 晶 层 上 整 齐 排 列、致 密 的 平 均 直 径 为

（６０～９０）ｎｍ的纳米棒和在母液中自由生长的平

均直径为（１～４）μｍ的微米棒。首先，由于实验

的因素，在放入籽晶层之前微米棒在生长液配置时

已开始生长，但不超过２０ｍｉｎ。生长液配置时，等

物质的量的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和六次甲基四胺会

产生大量的形核点，Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ提供锌源，

恒温水热提供晶体生长驱动力。其反应过程为

Ｃ６Ｈ１２Ｎ４＋６Ｈ２ →Ｏ ６ＣＨ２Ｏ＋４ＮＨ３ （１）

ＮＨ３＋Ｈ２ →Ｏ ＮＨ＋４ ＋ＯＨ
－ （２）

Ｚｎ（ＮＯ３）→２ Ｚｎ２＋ ＋２ＮＯ
－
３ （３）

Ｚｎ２＋ ＋４ＮＨ →３ Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
４ （４）

Ｚｎ２＋ ＋４ＯＨ →
－ Ｚｎ（ＯＨ）２－４ （５）

Ｚｎ（ＯＨ）２－ →４ ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ＋２ＯＨ
－ （６）

反应式（１）～（６）伴随整个生长阶段。其次，就

形核密度而言，生长液中的形核密度要低于籽晶层

上的形核密度。微量的杂质可能是生长液中形核的

中心，而籽晶层上存在大量的ＺｎＯ活性表面。在生

长过程中，ＺｎＯ极性面吸附异极性的离子逐渐累积

生长。据杨詹等［１２］的报道，晶体在生长液中生长速

度远大于籽晶层表面的生长速度。因此，在生长液

中形成了ＺｎＯ微米棒，在籽晶层上生长了ＺｎＯ纳

米棒。

图３为所制备的样品ＺｎＯ的荧光光谱。由于

ＺｎＯ纳米棒和微米棒的形态、结晶方式及缺陷浓度

均不同，因此，本征发光中心和缺陷发光中心情况也

不同，会呈现两种不同类型的发光光谱图。由图

３（ａ）～（ｄ）可知，所得样品ＺｎＯ的光致发光（ＰＬ）谱

有两个明显的发光峰，分别是以３９８ｎｍ（３．１６ｅＶ）

为中 心 的 宽 而 强 的 紫 外 发 光 峰 和 以 ４６９ｎｍ

（２．６４ｅＶ）为中心的窄而相对较弱的蓝光发光峰。

由图３中样品ｅ～ｇ可知，所得样品ＺｎＯ的ＰＬ谱有

两个明显的发光峰，分别是以４１８ｎｍ （２．９７ｅＶ）为

中心的宽而强的紫外发光峰和以４６７ｎｍ（２．６６ｅＶ）

为中心的相对较弱的蓝光发光峰。紫外发光普遍认

为是带带直接复合发光或带边自由激子复合发
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光［１１，１３］，其发光强度取决于ＺｎＯ的结晶质量，结晶

质量好的ＺｎＯ自由激子紫外发光强度相对较高。

因此，制备的样品ＺｎＯ的结晶质量还是较好的。一

般认为蓝光发光是缺陷发光，通常与ＺｎＯ晶格中的

本征缺陷氧空位有关［１４］，通常氧空位分布在晶粒的

表面。文献［１５１６］表明，可见光发光强度主要由

ＺｎＯ的生成量和体表面积（犛／犞）决定。虽然ＺｎＯ

微米棒的体表面积比ＺｎＯ纳米棒和籽晶小，但

ＺｎＯ微米棒中ＺｎＯ的生成量要比ＺｎＯ纳米棒和籽

晶多，故ＺｎＯ微米棒的可见光发光带强度较高。

虽然籽晶中ＺｎＯ生成量比ＺｎＯ纳米棒中的少，但

犛／犞 较大，所以，其可见光发光带强度比ＺｎＯ纳米

棒的强度高。无论制备的是在籽晶层上有序生长

的纳米棒，还是杂乱沉积的微米棒，随着生长液浓

度的增加，ＺｎＯ纳米棒和微米棒的生成量增加，晶

体的结晶质量得到提高，但其缺陷浓度也会提高，

峰的强度逐渐增强，但峰的位置和形状都基本

不变。

图３　ＺｎＯ样品的荧光光谱

３　结论

１）以六水硝酸锌和六次甲基四胺为主要原料，

采用溶胶凝胶法和水热法的两步法制备了一维具

有纤锌矿结构的ＺｎＯ纳米／微米棒。

２）同一生长液中，籽晶层面朝下时，其上生长

出沿［０００１］方向择优取向的、致密的ＺｎＯ纳米棒

（直径约在（６０～９０）ｎｍ，长度约为１６００ｎｍ）；籽

晶层面朝上时，在其上沉积了杂乱的、无规则分布的

ＺｎＯ微米棒（直径约为（１～４）μｍ，长度约８～

１４μｍ）；随着生长液的浓度的增加，ＺｎＯ纳米棒越

致密，而ＺｎＯ微米梭长成微米棒。

３）ＺｎＯ纳米／微米棒的ＰＬ谱中，有一个以３９８

ｎｍ（３．１６ｅＶ）／４１８ｎｍ（２．９７ｅＶ）中心，宽而强的紫

外发光峰和一个以４６９ｎｍ（２．６４ｅＶ）／４６７ｎｍ

（２．６６ｅＶ）为中心，窄而相对较弱的蓝光发光峰；

ＺｎＯ微米棒的可见光发光带强度最高，籽晶的可见

光发光带强度次之，ＺｎＯ纳米棒的可见光发光带强

度最低；ＺｎＯ纳米／微米棒随着生长液浓度的增加，

虽然峰的位置和形状都基本不变，但峰的强度逐渐

增强。
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