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摘　要：应用气相传输法，以铜为催化剂，在硅衬底上制备了锰掺杂氧化锌四足纳米晶须．利用Ｘ

射线与电子衍射谱、扫瞄电镜和高分辨率透射电镜对样品形貌、结构和成份进行表征与检测．通过

３５５ｎｍ与３７５ｎｍ紫外光激发下掺杂与未掺杂样品光致发光谱的对比，结合拉曼散射谱与光致激

发谱，对掺杂样品中光致发光机理进行分析．结果表明，样品由沿［０００１］方向生长、前端和内部长有

纤细刺状结构的中空六方管组成；样品中掺入的 Ｍｎ２＋的无辐射复合中心作用，是掺杂样品紫外辐

射强度和谱宽变小的主要原因，而氧化锌晶体晶格周期对 Ｍｎ２＋中ｄｄ电子跃迁过程的影响，则是

３７５ｎｍ紫外光激发下掺杂样品中产生４１５ｎｍ辐射峰的主要原因．
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０　引言

基于其特别的晶格与能带结构，不同形貌氧化

锌纳米结构的制备方法及其在光电子领域应用的研

究，得到高度关注，也取得大量成果［１４］．近年来理论

研究表明，通过掺杂过渡金属，可以获得基于ＺｎＯ

的纳米稀磁半导体材料．这种材料既具有氧化锌直

接带隙结构与高激子束缚能所决定的优良电光特

性，还能具有较高的居里温度，在室温下表现出良好

的铁磁性能，是电子自旋器件和量子计算机等研究

中重要基础材料［５７］．

本文利用气相传输法，通过在制备原料中掺入

一定比例的 ＭｎＯ，以期制备出具有稀磁半导体性质

的锰掺杂氧化锌纳米结构．对所获得的四足晶须结

构样品，经多种方法表征后发现，其锰含量较低，未

能表现出较为显著的铁磁性．但是，与相同制备条件

同品貌未掺杂样品相比较，两者间的光致发光谱具

有明显差异，不仅紫外波段发光强度与谱宽明显变

小；同时，在３７５ｎｍ紫外光激发下，从掺杂样品中

观测到了发光中心为４１５ｎｍ辐射峰．结合对样品

拉曼散射谱和光致激发谱的分析发现，掺杂样品发

光谱的变化，与所掺杂 Ｍｎ２＋中ｄｄ电子传输特性变

化有关．

１　实验方法

作为一种有效的纳米晶体制备方法，气相传输

法已被我们用来成功地制备纳米纤维、纳米梳、纳米

针与纳米碟等不同形貌的纳米氧化锌晶体［７８］．在本

实验中，通过在高纯度ＺｎＯ粉末、石墨粉末中掺入

质量浓度５％左右高纯度 ＭｎＯ粉末作反应物．以

［１００］取向硅片为衬底，其上覆盖一簿层铜，作为碳

热还原反应的催化剂，反应区温度控制在１１００℃，

生长样品的衬底处温度控制为９００℃，反应时间

３０ｍｉｎ左右．在衬底上获得四足晶须结构样品．

为确定样品结构、形貌与光学特性，对样品进行

了Ｘ射线衍射（ＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）谱（用Ｃｕ

靶κα线作辐射源，λ＝０．１５４０５６ｎｍ）、扫描电子显

微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）图测量

及高分辨率透射电镜（ＨｉｇｈＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＨＲＴＥＭ）测量．以氙灯为光

源，在室温下对样品进行３５５ｎｍ和３７５ｎｍ波长激

发光作用下的发光谱测量．在５１４．５ｎｍ氩激光器

作为光源激发下，用ＲｅｎｉｓｈａｗＲａｍａｎｓｃｏｐｅ拉曼散

射测量仪测量了样品的拉曼散射谱，结合激发谱对

掺杂样品发光谱的变化机理进行分析．

２　结果和讨论

２．１　物相与形貌分析

图１（ａ）～（ｄ）分别为样品的整体形貌ＳＥＭ 图、
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单根管状晶须的侧面放大的ＳＥＭ 图和管外表面

ＨＲＴＥＭ 图、样品电子衍射谱图（ＳｅｌｅｃｔｅｄＡｒｅａ

ＥｌｅｃｔｒｏｎＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＳＡＥＤ）；图２是放大后中空晶

须前端ＳＥＭ图．由图１（ａ）可见，样品呈一足有缺损

的四足晶须结构，由图１（ｂ），各足呈中空六方管状

结构，管直径在微米数量级，壁厚度约１００ｎｍ．结合

图２，管前端与内部，生长有相互平行的纳米刺．再

由图１（ｃ）和图１（ｄ）可知，０．２６ｎｍ的犱值，与氧化

锌（０００２）晶面间距吻合．

图１　样品形貌与结构表征

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｅｔｒｏｐｏｄｓａｍｐｌｅｓ

图２　单根中空晶须前端

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｎｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｐｏｄｆｒｏｍｆｒｏｎｔｖｉｅｗ

图３为样品的ＸＲＤ图谱．经对比分析，样品具

图３　样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯ：Ｍｎｔｅｔｒａｐｏｄｓ

有六角晶系纤锌矿结构，由计算所得，相应的晶格常

量为犪＝０．３２５ｎｍ，犮＝０．５２１ｎｍ，与数据库中

（ＪＣＰＤＳＣａｒｄＦｉｌｅ，Ｎｏ．３６１４５１）晶格常量较好吻

合．根据图示衍射峰宽度，结合其他表征手段结果，

样品具有良好的结晶性．各衍射峰中最强的（０００２）

衍射峰，表明样品系沿ｃ轴方向生长而成．这与

ＨＲＴＥＭ图和ＳＡＥＤ图谱结果一致．

２．２　发光特性分析

图４为相同制备条件下分别制备的锰掺杂与未

掺杂样品，在紫外激发下的发射谱对比图．由图可

见，与其它形貌含杂质氧化锌纳米结构样品相似，

３５５ｎｍ紫外光激发下锰掺杂样品发射谱中各发射

峰位置没有变化，由３８０ｎｍ波长附近窄带紫外辐

射和５２０ｎｍ附近相对平坦的绿光辐射组成，只是

紫外光强度与谱宽都明显变小．但是，在３７５ｎｍ波

长紫外光激发的掺杂样品发射谱中，观测到了中心

波长为４１５ｎｍ发射峰，虽然强度较小，但是具有良

好谱宽性质．

图４　样品ＰＬ与ＰＬＥ谱

Ｆｉｇ．４　ＰＬａｎｄＰＬＥｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯ：Ｍｎｔｅｔｒａｐｏｄｓ

如 图 ５，掺 杂 样 品 拉 曼 谱 中 ３８０，４３７ 和

５７４ｃｍ－１处散射峰，分别对应氧化锌基本光学模中

的Ａ１（ＴＯ），Ｅ２ 和Ａ１（ＬＯ）模．其中，最强的Ｅ２ 模对

应样品六方晶体结构，Ａ１（ＴＯ）和Ａ１（ＬＯ）模产生于

晶体内部的本征缺陷，如氧空位、锌反位等．这表明，

样品主要成份是氧化锌．仔细分析可以发现，在

６５５ｃｍ－１处出现的较弱峰，系ＭｎＯ键振动模所

６２
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图５　样品的拉曼散射谱

Ｆｉｇ．５　ＲａｍａｎＳｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯ

致［９１０］．这表明，虽然掺杂浓度较低，本实验制备样

品中仍具有一定比例的锰掺杂．

氧化锌晶体中，Ｍｎ２＋取代Ｚｎ２＋在晶格结构中

的位置，将引起带边激子无辐射复合概率的增加．这

是导致掺杂样品发射谱中所观察到的３８０ｎｍ附近

紫外辐射的强度与谱宽的变化的主要原因［１１］．

４１５ｎｍ处观测到的辐射峰，应该源于 Ｍｎ２＋ 中ｄｄ

电子跃迁的贡献．

根据锰离子中电子跃迁选择规则，正常情形下

ｄｄ跃迁是禁止的．但是，当 Ｍｎ２＋被掺杂到 ＸＩＩＹＶＩ

族化合物中，并取代相应阳离子位置时，在受主晶体

晶格周期场的影响下，ｄｄ跃迁将发生变化，使得原

来被禁止的电子跃迁成为可能［５６，１０，１２］．

具体地说，在图４（ｂ）激发谱中，除４８７ｎｍ处的

强峰外，在３７８，３９４和４２０ｎｍ处，还分别存在三个

较弱的峰．根据文献［１０，１２］的实验结果与理论分

析，上述四个峰分别对应于 Ｍｎ２＋从基态６Ａ１（Ｓ）向

激发态４Ａ１（Ｇ）、
４Ｅ（Ｇ）、４Ｔ２（Ｇ）和

４Ｔ１（Ｇ）的ｄｄ跃

迁．据此，发射谱中４１５ｎｍ的辐射峰，应当源于伴

有０．１６ｅＶＳｔｏｋｅｓ位移的４Ｅ（Ｇ）（６Ａ１（Ｓ）的ｄｄ电

子跃迁．

３　结论

利用气相传输法，在铜催化条件下制备了低浓

度锰掺杂纳米氧化锌四足晶须结构样品．通过对样

品多种表征结果的分析，除少量 Ｍｎ２＋取代Ｚｎ２＋外，

样品结晶性良好，具有典型氧化锌晶格结构．

低浓度的锰掺杂虽然未能使得样品获得期待的

铁磁性，但是，对样品紫外光激发下的发光特性仍有

较大影响：Ｍｎ２＋离子取代部分Ｚｎ２＋离子在晶格中

位置，一方面使得带边激子无辐射猝灭几率增加，导

致３５５ｎｍ波长紫外光激励下３８０ｎｍ处紫外辐射

光强显著削弱，带宽亦被明显压缩；另一方面，在晶

格周期场作用下的 Ｍｎ２＋离子中ｄｄ电子跃迁规则

的变化，使得４Ｅ（Ｇ）→
６Ａ１（Ｓ）的ｄｄ跃迁成为可能，

从而在３７５ｎｍ紫外光激励下，在４１５ｎｍ处产生新

的发射峰．对该峰产生机理的研究，为过渡元素掺杂

的氧化锌纳米晶体相关特性研究，提供一有益途径．
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