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摘要　为了研究ZnO的光学特性随溶液浓度变化的规律,采用水热法在低温条件下合成了具有六方纤锌矿结构

的纳米ZnO材料.分别对样品的形貌、结构、光学特性进行了表征和分析.研究结果表明,纳米ZnO沿着(００２)晶
面择优生长,生长机理分析表明络合离子Zn(OH)２－４ 是纳米ZnO的生长基元,样品形貌的形成受到溶液的浓度、温

度、反应时间等因素的影响.随着 OH－ 与Zn２＋ 浓度比的增大,样品由棒状结构变为片状形态,并出现了团聚现

象.光致发光谱表明,样品具有优异的红绿光发射能力,在５６０nm波长附近具有明显的可见光发射带,在３７４nm
附近具有一个明显的紫外发射峰.最后讨论了样品的发光机理.
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１　引　　言

ZnO是一种新型的ⅡＧⅥ族宽禁带直接禁隙半

导体材料,禁带宽度约为３．３７eV,室温下激子束缚

能为６０MeV,在室温下具有光电耦合率大、介电常

量大、化学稳定性高以及优良的压电、气敏、光电等

特性[１].ZnO有六方纤锌矿结构[２]、立方闪锌矿结

构[３]和氯化钠八面体结构[４]三种晶体结构.在自然

条件下,六方纤锌矿结构的纳米ZnO制备方法主要

包括水热法[５]、物理气相沉积法[６]、化学气相沉积
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法[７Ｇ９]、模 板 法[１０]、电 化 学 沉 积 法[１１]、溶 胶Ｇ凝 胶

法[１２]等.其中,水热法具有反应条件温和、产品纯

度高、制备设备简单等特点.纳米ZnO具有较高的

激子束缚能,因此在光电子器件、紫外发光器件和透

明半导体薄膜材料等方面具有广泛的应用前景[１３].
近年来ZnO由于优异的物理化学特性引起了

广大研究者的关注.Xiao等[１４]用水热法在９０℃条

件下通过混合硝酸锌六水合物、乌洛托品、硝酸铵的

反应合成了ZnO纳米棒,系统地研究了六方ZnO
纳米棒的局域电极化反转和压电性能;Lyu等[１５]用

物理气相沉积方法,在４５０℃的低生长温度下,在

Al２O３ 衬底上合成了ZnO纳米线阵列,研究显示采

用低的生长温度来合成高质量的ZnO纳米线是可

行的;Bekermann等[１６]利用等离子体增强化学气相

沉积法获得了高度取向的ZnO纳米棒阵列,系统地

研究了在２００~３００℃下ZnO纳米棒的生长机理和

光电特性,并揭示了其在光学、电子学和气体传感器

方面的潜在应用.近年来对于水热法通过严格控制

反应物配比合成ZnO纳米棒的研究鲜有报道,用水

热法合成ZnO有着合成粒子纯度高、分散性较好、
晶型好且可控、生产成本较低等优点.但是此法对

设备要求高,技术难度大,安全性能差.

本文通过水热法合成ZnO,并研究了温度和严

格控制反应物浓度比两因素对ZnO材料的结构以

及性能的影响.分别以Zn(CH３COO)２２H２O和

NaOH为锌源和分析纯,采用水热法合成了具有纤

锌矿结构的纳米ZnO,分别采用扫描电子显微镜

(SEM)、X射线衍射仪(XRD)、紫外可见分光光度

计对其微观形貌、晶体结构、光学特性进行了表征,
最后探究了样品的生长机理和光电特性[１７Ｇ２０].

２　实　　验

２．１　实验制备

１)称取一定量的Zn(CH３COO)２２H２O 与

NaOH分别溶于去离子水中并进行磁力搅拌直至

溶液变澄清;２)将 NaOH 溶液按不同比例缓慢滴

入到Zn(CH３COO)２２H２O溶液中形成前驱体溶

液,并依次标记为样品a、b、c、d、e;３)将混合后的溶

液转移到高压反应釜中放置于恒温干燥箱１０h.
样品的工艺参数如表１所示.反应结束后待样品自

然冷却至室温,将所得到的产物用去离子水反复洗

涤、过滤.最后,用无水乙醇分散所得到的产物,并
放入烘箱８０℃下干燥,然后收集以备表征使用.

表１　样品的工艺参数表

Table１　Processparametersofsamples

Sample
ConcentrationratioofOH－

andZn２＋ R
ConcentrationofZn２＋

c(Zn２＋)/(molL－１)
Temperature

T/℃
Timet/h

a ２∶１ ０．２５ １００ １０
b ２∶１ ０．２５ １３０ １０
c ４∶１ ０．２５ １００ １０
d ５∶１ ０．２５ １００ １０
e ６∶１ ０．２５ １００ １０

２．２　表征手段

分别采用BrukerAdvanceD８型X射线衍射分

析仪、JSMＧ６３９０A型扫描电子显微镜、JSMＧ６３９０A
型能谱仪对样品的晶体结构、微观形貌、元素种类进

行了表征,用美国 Horiba公司生产的FluoroMaxＧ４
型荧光分光光度计对样品的光学性能进行了表征与

分析.

３　结果与讨论

３．１　物相分析

图１为纳米ZnO的XRD图谱.从图中可以清

楚地看到样品a、b、c、d、e的晶面(００２)(１０１)(１０３)
(１００)(１０２)(１１０)的衍射峰强度最强,与体相ZnO
标准卡片(JCPDSCARD３６Ｇ１４５１)的特征峰完全对

应,表明制备的ZnO产物是六方纤锌矿结构.此

外,从衍射强度来看,图１中(００２)晶面衍射峰的强

度远大于其他晶面衍射峰,进一步说明ZnO纳米棒

均沿着(００２)晶面择优生长[２１].通过对比a、b、c、d、
e五组样品的结构,确实发现随着浓度的增大,样品

的结晶度呈现增强的趋势.

３．２　形貌分析

图２为纳米ZnO的SEM图.从图中可以清晰

地观察到,样品a和样品b均呈现棒状结构,且顶部

为六边形,说明制备的样品是六方纤锌矿结构,且样

品整齐,分布均匀,没有出现团聚现象.样品c部分

呈现片状形态并出现了微量的团聚现象,而样品d
明显地呈现为片状结构,样品e呈现片状结构且

出 现 严 重 的 团 聚 现 象,这 是 因 为 晶 体 在 低 温
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图１ ZnO纳米棒的XRD图.(a)R＝２∶１,T＝＋１００℃;(b)R＝２∶１,T＝１３０℃;
(c)R＝４∶１,T＝１００℃;(d)R＝５∶１,T＝１００℃;(e)R＝６∶１,T＝１００℃

Fig敭１ XRDofnanoＧZnO敭 a R＝２∶１ T＝＋１００℃  b R＝２∶１ T＝１３０℃  c R＝４∶１ T＝１００℃ 

 d R＝５∶１ T＝１００℃  e R＝６∶１ T＝１００℃

图２ ZnO纳米棒的SEM图.(a)R＝２∶１,T＝１００℃;(b)R＝２∶１,T＝１３０℃;
(c)R＝４∶１,T＝１００℃;(d)R＝５∶１,T＝１００℃;(e)R＝６∶１,T＝１００℃

Fig敭２ SEMofnanoＧZnO敭 a R＝２∶１ T＝１００℃  b R＝２∶１ T＝１３０℃  c R＝４∶１ T＝１００℃ 

 d R＝５∶１ T＝１００℃  e R＝６∶１ T＝１００℃

１００℃条件下生长成核阶段OH－量不足,没有充分

反应以及外界环境驱动力弱所导致[２２].
３．３　生长机理分析

Zn２＋＋２OH－ Zn(CH３COO)２２H２O
→Zn(OH)２↓,

(１)

Zn(OH)２
水热
→ZnO＋H２O, (２)

Zn(OH)２＋２OH－  Zn(OH)２－４ , (３)

Zn(OH)２－４
水热
 ZnO＋H２O＋２OH－. (４)

　　在水热工艺过程中,将Zn(CH３COO)２２H２O
滴定 到 NaOH 溶 液 时,溶 液 中 立 即 生 成 白 色

Zn(OH)２絮状沉淀,如(１)式所示,在水热条件下

Zn(OH)２可生成ZnO纳米材料,如(２)式所示,在
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氢氧根离子浓度过量的条件下,Zn(OH)２ 转化为能

溶于水的络合物Zn(OH)２－４ ,如(３)式所示,表明

Zn(OH)２－４ 就是ZnO的生长基元,在水热条件下生

成了ZnO纳米材料,如(４)式所示.
为了进一步探究纳米ZnO的生长规律,对其生长

机理进行了分析.图３为ZnO纳米棒的水热生长机理

示意图.晶体材料的形成主要包括成核和生长两个过

程[２３],在水热条件下,一般认为Zn(OH)２－４ 是ZnO材料

的生长基元.在水热过程的初始阶段,Zn(OH)２－４
首先形成有多个核子且能调整核子几何配置状态的

多孪生中心核,多孪生中心核进一步生长形成了

ZnO材料.NaOH 溶液与Zn(CH３COO)２２H２O
溶液在一定的水热条件下反应生成的Zn(OH)２ 转

化为能溶于水的络合离子Zn(OH)２－４ ,即为ZnO的

生长基元,在 OH－ 浓度不足的条件下样品成分散

的品核,环境驱动力弱的时候生成的样品形貌为片

状;在OH－ 充足的条件下成多孪生中心核,如果

环境驱动力弱,则中心核变为无序孪生核,从而生

成的样品形貌为无序的纳米线结构;在分散的品

核条件下,中心核成花状孪生核,进而得到花状纳

米线,随OH－ 浓度的过量,会生成棒状的ZnO纳

米材料[２４].

图３ ZnO纳米棒的水热生长机理示意图

Fig敭３ SchematicdiagramofnanoＧZnOgrowthmechanismbyhydrothermal

３．４　光学性能分析

图４为室温下采用激发波长为３２５nm测得样

品的光致发光(PL)谱图.从图中可以看到,样品均

有两个显著的发射峰,一个是位于３７４nm附近的

紫外发射峰,另一个是位于波长约５６０nm的可见

光区的发射带.通常认为紫外光区的发射峰是由自

由激子的带间复合产生的[２５],可见光区的发射峰源

于ZnO晶体内部的缺陷,一般ZnO晶体缺陷包括

氧空位、锌空位、氧填隙、锌填隙等[２６].不难发现,
随着温度的升高,样品在可见光区发射峰的强度也

随之增强.图５为纳米ZnO的能级缺陷图,５组样

品在波长为５６０nm附近的可见光区出现了最大发

射峰.纳米ZnO的能量可表示为

E＝h×f, (５)

式中:h＝６．６３×１０－３４Js为普朗克常量;f 为频率.
由(５)式可得:

E＝(h/k)×(c/λ), (６)
式中:k＝１．６×１０－１９J/eV;c＝３×１０１７nm/s为光速;

λ为波长.最后利用E≈１２４３/λ 计算得到能量为

２．２２eV,对比此能级与ZnO能级缺陷图发现可见

光区的发光峰是由氧空位引起的[２７Ｇ２８].纳米ZnO
在可见光区的发射峰强度明显高于紫外发射峰,说
明样品的光致发光峰主要由晶体内部的缺陷所致,
制备的样品具有较好的红绿光发射能力[２９].通过

对比样品a、c、d、e的光致发光谱图可看出,一定范

围内随着OH－和Zn２＋ 的浓度比减小,样品的发光

强度呈减小态势,随着浓度比的增大,整体呈现发光

强度增强态势.从图５中可见,无论温度升高或浓

０７１６０３Ｇ４
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度增大,都在３７４,３７５,３７６,３７８nm 显示出明显的

紫外带边发射,但３７５nm和３７６nm相比于３７４nm
发生微小的红移,根据玻色Ｇ爱因斯坦关系[３０],温度

的上升会导致发射能量的下降,从而导致观察到的

峰位发生微小的红移.
按照生长机理分析可知,由于 OH－ 离子量、环

境驱动力等因素直接决定ZnO材料的形貌,接下来

阐述形貌的改变对发光强度的影响机制.对于样品

a,OH－与Zn２＋的浓度之比为２∶１,温度为１００℃条

件下样品形貌呈现棒状;对于样品b,OH－ 与Zn２＋

的浓度之比为２∶１,温度为１３０℃条件下样品形貌

仍呈现棒状;对于样品c,OH－ 与Zn２＋ 的浓度之比

为４∶１,温度为１００℃条件下样品形貌呈现片状;对
于样品d,OH－与Zn２＋ 的浓度之比为５∶１,温度为

１００℃条件下样品形貌呈现片状,略微团聚;对于样

品e,OH－与Zn２＋的浓度之比为６∶１,温度为１００℃条

件下样品形貌呈现片状,出现严重的团聚现象.上文

中提到的样品的光致发光峰主要由晶体内部的缺陷

所致,所以样品d和e为片状且出现团聚,导致样品

越厚聚集的缺陷越多,从而发光强度越强.

图４ 纳米ZnO的光致发光谱

Fig敭４ PLspectraofnanoＧZnO

图５ ZnO纳米棒的能级缺陷图

Fig敭５ EnergyleveldefectofnanoＧZnO

４　结　　论

采用水热法在低温下合成了具有六方纤锌矿结

构并沿晶面(００２)方向择优生长的纳米ZnO材料.

SEM测试结果显示,随着浓度比的增大,样品由棒

状结构变为片状形态,并出现了团聚现象.光学特

性测试表明样品具有较好的红绿光发射能力,在波

长５６０nm 附 近 具 有 明 显 的 可 见 光 发 射 峰,在

３７４nm附近具有微弱的紫外发射峰.经过计算发

现可见光区的发射峰源于内部缺陷氧空位.实验通

过设置OH－和Zn２＋浓度梯度,在浓度较小时,可见

光发射峰的强度随浓度增大而减弱,但再随着浓度

增大时,可见光发射峰的强度在增强.同时,研究结

果显示前驱体溶液的浓度对于ZnO的结晶质量和

光学性能具有重要的影响.
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