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摘要：采用溶胶－凝胶和化学气相沉积相结合的方法，制备一种Ｃｅ掺杂ＺｎＯ纳
米材料，对其结构、形貌、能带结构和发光特性等进行分析，结果表明：该纳米材

料形状类似螺丝刀，由六方微米基底和纳米棒顶两部分组成，具有很好的单晶

结构；其制备过程符合ＶＬＳ生长机制，且 Ｚｎ和 Ｃｅ蒸气浓度对各个晶面的生长
速度有非常大的影响；与纯ＺｎＯ纳米材料相比，该纳米材料中的Ｚｎ２ｐ３／２峰向低
能级转移，而Ｏ１ｓ峰向高能级转移，Ｃｅ的掺杂影响了 ＺｎＯ的电子结构和带隙结
构；其紫外发射峰强度降低并伴有红移，且绿光发射强度得到提高．该方法制备
的纳米材料，在组装纳米器件方面有很好的应用前景．
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０　前言

纳米材料由于具有独特的物理化学性能，

被广泛应用于光电器件、传感器、催化剂和复

合材料等方面．Ⅱ—Ⅵ族直接带隙宽禁带半导

体氧化物ＺｎＯ具有较高的化学稳定性，其禁带

宽度为３．３７ｅＶ，激子结合能为０．０６ｅＶ，可以

用作可见光和紫外光发射材料．因此，ＺｎＯ纳米

材料的制备及其物理化学特性的研究，引起了

众多学者的关注．目前，制备 ＺｎＯ纳米材料的

方法有很多，常见的方法有化学气相沉积法、金

属有机化学气相沉积法、脉冲激光沉积法、溶

胶－凝胶模板法和湿化学法等［１］，包括纳米线、

纳米棒、纳米带、纳米管等在内的多种类型的

ＺｎＯ纳米材料已被成功地制备出来［２－４］，并组

装成多种纳米器件［５－７］．为了进一步改善 ＺｎＯ

纳米材料的光电磁性能，扩大其应用范围，许多

研究者通过元素掺杂的方法对其进行改性，制

备准一维ＺｎＯ纳米材料，如Ｃｏ［８］，Ｌｉ［９］，Ｍｎ［１０］，

Ｎｉ［１１］等．

由于受尺寸的影响，纳米器件的组装往往

比较困难，不易操作．因此，寻求一种易组装的

纳米材料结构变得非常重要．而目前的大部分

研究局限于制备纳米棒、纳米线、纳米带等简单

结构，也未见关于 Ｃｅ掺杂 ＺｎＯ纳米材料制备

方面的报道．鉴于此，本文拟采用简单的溶胶－

凝胶和化学气相沉积相结合的方法，制备一种

螺丝刀状的 Ｃｅ掺杂 ＺｎＯ纳米材料，并对其光

学特性进行研究，以使纳米器件组装更加简单，

便于操作．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，乙二醇，柠檬

酸，天津市科密欧化学试剂开发中心提供；

Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，天津市巴斯夫化工有限公司

产；无水乙醇，安徽安特生物化学有限公司产．

以上试剂均为分析纯；去离子水，国家电光源产

品质量监督检验中心制．

主要仪器设备：Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏ型全自动 ＸＲＤ

衍射仪，荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司产；ＪＳＭ－５６００ＬＶ

型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），ＪＥＭ－１００ＣＸ－Ⅱ
型透射电子显微镜（ＴＥＭ），日本电子株式会社

产；ＳＰＥＸＦ２１２荧光光谱仪，美国 ＳＰＥＸ公司

产；ＡＸＩＳＵＬＴＲＡ光电子能谱仪，英国 ＫＲＡＴＯＳ

ＡＮＡＬＹＴＩＣＡＬ公司产；ＳＫＧＬ－１２００管式炉，上

海宜丰电炉厂产．

１．２　样品的制备
首先，称量一定量的 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ混合物（物质的量比为

ｎ（Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ）ｎ（Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）＝

１２０）溶解于三次去离子水中，然后加入适量

的柠檬酸和乙二醇，在８０℃下加热搅拌１ｈ，形

成透明的溶胶．升高温度至１５０℃，持续加热
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５ｈ至形成凝胶．最后，将得到的凝胶在４００℃

下加热１ｈ，得到黑色固体状的前驱体，将其取

出研磨，得到含有 ＣＺｎＯＣｅ的复合前驱体

粉末．

取适量上述复合前躯体粉末作为蒸发源放

入陶瓷舟中，导入水平管式炉加热区，同时将清

洗干净的单晶硅基片作为衬底放在陶瓷舟下方

２～６ｃｍ处．然后将水平管式炉炉温迅速升至

９００℃，用 Ｎ２作为承担输运功能的气体．整个

过程持续１ｈ后停止加热，待其自行冷却到室

温，取出基片，在硅片上长出的物质，即为实验

制备的样品．

１．３　测试方法
采用全自动 ＸＲＤ衍射仪对样品进行物相

分析：功率１６００Ｗ，扫描波长０．１５４０６ｎｍ，利

用该仪器自带的谢乐公式应用程序（Ｋ＝０．９）

计算晶格常数；用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（加

速电压２０ｋＶ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）（加速

电压１００ｋＶ，晶格分辨率０．１４ｎｍ）观察样品的

形貌；用荧光光谱仪对样品的荧光性能进行测

试：激发源氙灯，激发波长３３０ｎｍ；用光电子能

谱仪上分析样品中Ｚｎ和 Ｏ的价态：采用 Ａｌ靶

单色仪Ｘ射线源，功率１５０Ｗ，通过能量４０ｅＶ，

电荷中和枪打开，将所得到的 ＸＰＳ图谱用 Ｃ１ｓ

（２８４．８ｅＶ）进行谱线能量校正．

２　结果与讨论

２．１　样品结构与形貌分析
图１为纯ＺｎＯ样品和Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀

状纳米材料样品的ＸＲＤ谱图（插入图为（００２）

峰的放大图）．由图１可以看出，两个样品的出

峰位置基本一致，但纯ＺｎＯ的各个峰强度要比

Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料样品的强度高，

表明后者比较纯净，没有其他的杂质伴随生成，

但是其晶体结构中存在较多缺陷．由（００２）峰

的放大图可以看出，Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米

图１　样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

材料样品的峰位置向低角度移动了０．０４°，这

表明该样品的晶面间距发生了变化，这是由于

Ｃｅ３＋取代了Ｚｎ２＋晶格的位置，而Ｃｅ３＋半径又大

于 Ｚｎ２＋半径，这与之前的研究报道［１２］是一

致的．

图２为Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料样

品的形貌结构图，其中图ａ）—ｃ）为样品不同放

大倍数的ＳＥＭ图像，ｄ）为样品的 ＥＤＳ谱图，ｅ）

为样品顶部纳米棒的 ＨＲＴＥＭ图，ｆ）为与 ｅ）图

对应的选区电子衍射图．由图２ａ）—ｃ）可以看

出，硅基底上长满了致密的样品，样品的形状非

常类似螺丝刀，底部六方棱柱像螺丝刀的手柄，

手柄部分的长度大约为５μｍ，棱柱边长大约为

１．５μｍ，顶部纳米棒像螺丝刀的刀口，长度约

２μｍ，直径约２００ｎｍ．样品的外观和尺寸高度

一致，表面光滑，连接处没有锥形过渡，形成一

种从纳米到微米的直接转换结构．由图２ｄ）可

以看出，样品主要由Ｚｎ和Ｏ两种元素构成，含

有非常少的Ｃｅ元素，说明 Ｃｅ元素已经成功掺

杂进ＺｎＯ中，这与 ＸＲＤ的结果是一致的．由图

２ｅ）可以看出，纳米结构结晶良好，沿着［００１］

方向生长，结合图２ｆ），证明该纳米材料具有很

好的单晶结构．
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图２　Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料

样品的形貌结构图

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆ

ＣｅｄｏｐｅｄＺｎＯｓｃｒｅｗｄｒｉｖｅｒｌｉｋｅ

ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓａｍｐｌｅｓ

２．２　生长机理分析
结合图２，笔者模拟了Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀

状纳米材料的生长机理，如图３所示．图４为纯
ＺｎＯ样品的ＴＥＭ图．由图４可以看出，掺杂 Ｃｅ
前，样品基底表面被大量的纳米颗粒和不规则

的纳米棒覆盖，没有螺丝刀状纳米结构生成，掺

杂Ｃｅ后，样品由６个等同的｛１０１０｝面围成，沿
着［０００１］方向生长．通过分析可知，样品的生
长过程大致如下：陶瓷舟内含有 ＣＺｎＯＣｅ的
复合前驱体，在高温条件下，被 Ｃ还原为金属
单质Ｚｎ和 Ｃｅ，高温使 Ｚｎ和 Ｃｅ金属变为蒸气
（见图３ａ）），在 Ｎ２输运气体的作用下，蒸气被
运输到陶瓷舟下方的硅基底上（见图３ｂ）），由
于硅基底在低温区，金属蒸气遇冷形成的小液

图３　Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料

生长的模拟图像

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｇｒｏｗｔｈｏｆ

ＣｅｄｏｐｅｄＺｎＯｓｃｒｅｗｄｒｉｖｅｒｌｉｋｅｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ

图４　纯ＺｎＯ纳米材料的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｐｕｒｅＺｎＯｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ

滴会沉积在硅基底上，金属小液滴与Ｏ２反应生

成ＺｎＯ（见图 ３ｃ））；由于反应初始阶段 Ｚｎ和

Ｃｅ浓度比较大，沿［０００１］方向和垂直 ６个

｛１０１０｝等效面方向的生长都非常快，迅速生成

底部六方手柄（见图３ｄ））；随着反应的进行，石

英管内的前驱体逐渐减少，Ｚｎ和 Ｃｅ蒸气浓度

逐渐降低，当降低到某一极限值时，垂直６个

·３５·
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｛１０１０｝等效面的方向停止生长（见图３ｅ）），但

是沿着［０００１］方向继续生长，最终长出螺丝刀

状的结构（见图３ｆ））．由此可知，该样品的制备

过程符合ＶＬＳ生长机制，并且Ｚｎ和Ｃｅ蒸气浓

度对各个晶面的生长速度有非常大的影响．

２．３　能带结构与发光特性分析
图５为样品的ＸＰＳ谱．由图５可以看出，与

纯ＺｎＯ纳米材料相比，Ｃｅ掺杂 ＺｎＯ螺丝刀状

纳米材料中的Ｚｎ２ｐ３／２峰向低能级转移，而Ｏ１ｓ

峰向高能级转移，这些转移可能是由 Ｃｅ和 Ｚｎ

的泡利电负性不同而引起的（Ｃｅ电负性１．１２

和Ｚｎ电负性１．６５），Ｃｅ能从 Ｚｎ中得到电子，

所以Ｚｎ的电子屏蔽效应会降低．这也证明了

Ｃｅ在ＺｎＯ纳米结构中是以掺杂态存在的，这与

ＸＲＤ，ＥＤＳ，ＳＡＥＤ和 ＨＲＴＥＭ的结果是一致的，

也暗示着Ｃｅ掺杂影响了ＺｎＯ的电子结构和带

图５　样品的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

隙结构，与早先的报道一致［１２］．

图６为样品的原子荧光光谱图．由图６可

以看出，光谱图由两部分组成，一部分在紫外

区，另一部分在可见区．相比于纯 ＺｎＯ纳米材

料，Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料的紫外发射

峰强度降低并伴有红移．紫外发光来源于激子

的复合辐射，对应于 ＺｎＯ的近带边发光；而绿

光发射可能是由一些晶格结构缺陷引起的辐射

重组，如Ｏ空位、Ｚｎ空位、Ｏ间隙、Ｚｎ间隙、反

位缺陷等．在本实验中，由于采用 Ｎ２作为输运

气体，反应腔内的 Ｏ２比较少，所以存在比较多

的Ｏ缺陷，并且随着反应温度的升高，反应腔

内的Ｏ２浓度会更低，因此制备的 Ｃｅ掺杂 ＺｎＯ

螺丝刀状纳米材料的绿光发射应该是由 Ｏ缺

陷引起的．另外，绿光增强还有可能由于 Ｃｅ掺

杂进ＺｎＯ引起新的缺陷，如Ｃｅ空位．

４　结论

本文通过简单的溶胶－凝胶和化学气相沉

积相结合的方法，成功地制备了 Ｃｅ掺杂 ＺｎＯ

螺丝刀状纳米材料，结构和形貌表征确认了这

种新颖的纳米结构由六方微米基底和纳米棒顶

两部分组成，具有很好的单晶结构．通过模拟该

样品的生长机理，推断出其制备过程符合 ＶＬＳ

生长机制，且Ｚｎ和Ｃｅ蒸气浓度对各个晶面的生

图６　样品的原子荧光光谱图

Ｆｉｇ．６　ＲＴＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

·４５·
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长速度有非常大的影响．对其能带结构和发光

特性进行分析，结果表明：与纯 ＺｎＯ纳米材料

相比，Ｃｅ掺杂 ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料中的 Ｚｎ

２ｐ３／２峰向低能级转移，而Ｏ１ｓ峰向高能级转移，

Ｃｅ的掺杂影响了ＺｎＯ的电子结构和带隙结构；

Ｃｅ掺杂ＺｎＯ螺丝刀状纳米材料的紫外发射峰

强度降低并伴有红移，且绿光发射强度得到提

高．所制备的样品有大的微米结构，便于电子器

件的组装，因此在组装纳米器件方面有很好的

应用前景．
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