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摘要：以水合醋酸锌（ＺｎＡｃ２·２Ｈ２Ｏ）和水合肼（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）为反应物，在未使用任何表面活性剂的简单反
应体系中制得了ＺｎＯ纳米棒。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）
和室温荧光光谱对产物的晶体结构、形貌和发光性质进行了表征和分析。测试结果表明，所得产物为六方纤

锌矿结构ＺｎＯ纳米棒，平均直径为１２０ｎｍ，产物结晶完整，尺寸均匀。这种简单溶液法制备的 ＺｎＯ纳米棒在
３８６ｎｍ处具有一个尖锐的紫外发光峰，发射光谱的半峰全宽仅为１８ｎｍ，在可见光区有一个较弱的宽频发光
带。在该反应体系中通过调控混合溶剂的配比，不使用任何表面活性剂的条件下，为ＺｎＯ一维纳米棒的形核
和生长提供了微型反应空间。
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１　引　　言
ＺｎＯ是一种重要的直接宽禁带半导体材料，

室温下禁带宽度为３．３７ｅＶ，其室温激子束缚能
高达６０ｍｅＶ，可以实现室温下的激子发射，产生
近紫外的短波发光，经常被用来制作低电压、短波

长的光电器件，如发光二极管、激光二极管、导电

薄膜等［１～４］。自从２００１年Ｙａｎｇ等人利用气相法
在蓝宝石上制得了在室温紫外激光发射的 ＺｎＯ
纳米阵列［５］，并利用近场扫描电镜分析证明了单

根ＺｎＯ纳米线的非线性光学特性可以和块体
ＺｎＯ单晶相媲美［６］以来，ＺｎＯ纳米材料的研究迅
速引起了各国研究者的关注，ＺｎＯ一维纳米材料
的制备和性质调控成为了研究的热点。制备ＺｎＯ
一维纳米材料的主要方法可以分为气相法和液相

法，其中气相法［５～７］根据生长机理不同可分为气
液固（ＶＬＳ）和气固（ＶＳ）生长等，这些方法通常
需要成本较高的专门设备，复杂的程序控制和很

高的反应温度。用于制备 ＺｎＯ一维纳米材料的
液相法包括微乳液法、自组装法、水热和溶剂热法

等［８～１１］，液相法通常需要在反应体系中构造不同

的模版，通过限制晶体的生长空间获得所需的一

维纳米结构，进而调控所得纳米材料的性质。其

中，利用表面活性剂在溶液中形成的胶束为“微

型反应器”，已成功制备了不同形貌的 ＺｎＯ一维
纳米材料［９～１１］，并且被广泛用于其他一维纳米材

料的制备。我们使用阴离子表面活性剂已在不同

反应体系中制备了结晶完美，尺寸可调的 ＺｎＯ纳
米棒［９，１０］，为了进一步优化制备条件，减少成本，

在此我们提出了一种简单温和的制备 ＺｎＯ一维
纳米材料的方法，不使用任何表面活性剂，通过调

控混合溶剂的配比，制得了结晶良好、尺寸均匀的

ＺｎＯ纳米棒，并对其光学性质进行了研究。

２　实　　验
２．１　主要试剂

水合醋酸锌（ＡＲ，天津化学试剂三厂）、二甲苯
（ＡＲ，ＡｔｏｚＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓＣｏ．Ｌｔｄ）、乙二醇（ＡＲ，
ＡｔｏｚＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓＣｏ．Ｌｔｄ）、水合肼（ＡＲ，天津化
学试剂一厂）、乙醇（ＡＲ，北京化学试剂厂）。
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２．２　样品制备
称取０．２２ｇ水合醋酸锌（ＺｎＡｃ２·２Ｈ２Ｏ），配

制成０．０３ｍｏｌ／Ｌ的二甲苯／乙二醇溶液，磁力搅
拌３０ｍｉｎ。将已配制好的２０％的水合肼乙醇溶
液移至恒压滴液漏斗，以１０ｄ／ｍｉｎ的速度匀速滴
加至混合溶液中。滴加完毕后，继续搅拌６０ｍｉｎ，
取下恒压滴液漏斗，将溶液转移至５０ｍＬ反应釜
中，１５０℃下反应１６ｈ。反应釜在室温下自然冷
却，所得沉淀用无水乙醇和去离子水离心清洗后，

在８０℃真空条件下进行干燥，最后得到分散性良
好的白色固体粉末。

２．３　样品表征
采用日本理学电机公司的 Ｄｍａｘ２２００型 Ｘ射

线衍射仪对样品进行 Ｘ射线衍射谱分析，衍射仪
的工作波长是 ０．１５４０６ｎｍ。样品的形貌是用
ＪＳＭ５８００扫描电子显微镜（加速电压为１５ｋＶ）和
ＴｅｃｎａｉＦ３０的透射电子显微镜下进行的（高分辨
电镜照片的加速电压为３００ｋＶ）。样品室温荧光
光谱的测试是在型号为ＪＹＨＲ８００光谱仪上测试
的，激发光源为３２５ｎｍ的ＨｅＣｄ激光器。

３　结果与讨论
３．１　产物的结构分析

图１所示是所得产物的 Ｘ射线粉末衍射谱
图，经标定，在衍射角 ２θ＝３１．７７°，３４．４１°，
３６．２５°，４７．５４°，５６．５９°，６２．８４°，６６．３４°，６７．９８°和
６８．９６°处均为 ＺｎＯ的衍射峰，分别对应（１００），
（００２），（１０１），（１０２），（１１０），（１０３），（２００），
（１１２）和（２０１）晶面的衍射峰，这与 ＪＣＰＤＳ卡片
（Ｎｏ．３６１４５１）的标准值吻合得很好，没有发现其
它杂质的峰，表明所得产物为六方纤锌矿结构

ＺｎＯ。所得产物的衍射峰强度显著，说明所制得

30 40 50 60 70

0

100

200

300

400

500

600

700

(201)

(112)

(200)

(103)

(110)

(102)

 

 

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
(
a

.
u

.
)

2theta (deg.)

(100)

(002)

(101)

!"

#! $ %!&

!
$
'
(
)
(

*" +" ,- .-

%#-/&

%001&

%0-!&

%1--&

%00-&

%0-1&

%--1&

%0--&

%0-0&

图１　所得氧化锌产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＺｎＯｐｒｏｄｕｃｔ

的ＺｎＯ产物结晶良好。
３．２　产物的形貌分析

从产物的ＳＥＭ照片中可以清楚地看出，所得
ＺｎＯ产物的形貌均呈棒状，纳米棒的尺寸较为均
匀，分散性良好。ＺｎＯ纳米棒的平均直径为 １２０
ｎｍ。图２（ｂ）中插入的是单根ＺｎＯ纳米棒的ＴＥＭ
照片，其直径沿整个长度非常均匀，纳米棒的边缘

整齐，进一步证实所得产物结晶完美，尺寸分布均

匀。从ＨＲＴＥＭ结果可以看出产物具有单晶结
构，相邻晶面间距约０．２６ｎｍ，结合Ｘ射线衍射结
果可知它与六方相 ＺｎＯ的（００２）晶面相对应，从
而证实所得 ＺｎＯ纳米棒是沿 ｃ轴择优取向生
长的。
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图２　所得氧化锌产物的 ＳＥＭ（ａ）和 ＨＲＴＥＭ（ｂ）照片
（（ｂ）图左下角插图是单根纳米棒的ＴＥＭ照片）

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＳＥＭａｎｄ（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ＺｎＯｐｒｏｄｕｃｔ（ｉｎｓｅｔｉｎ（ｂ）ｉｓａＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｏｎｅ
ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ）

水合醋酸锌在室温不能充分溶解到二甲苯溶

剂中，而极性溶剂乙二醇的加入可以促进了水合

醋酸锌的溶解，在一定比例的二甲苯和乙二醇混

合溶剂中能迅速形成醋酸锌的透明溶液。在溶剂

热反应体系中，通过调控二甲苯和乙二醇混合溶

剂的配比，为 ＺｎＯ的形核和生长提供了场所［１２］。
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ＺｎＯ是一种极性晶体，（００１）面是富锌的正极面，
（００１）面是富氧的负极面［１３］。由于晶面所带的电

荷不同，导致了晶面吸附生长基元的能力不同，不

同晶面在溶剂热反应体系中的生长速度依次为：

Ｖ（００１）＞Ｖ（０１１）＞Ｖ（０１０）＞Ｖ（０１１）＞Ｖ（００１）
［１４］。因此，在

未使用任何修饰剂的条件下获得了尺寸均匀，结

晶良好的沿（００１）晶面定向生长的ＺｎＯ纳米棒。
３．３　产物的光学性质

在室温下，用３２５ｎｍ的激发波长对样品进行
激发，所得ＺｎＯ纳米棒的光致发光谱图如图３所
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图３　ＺｎＯ纳米棒的室温荧光光谱图
Ｆｉｇ．３　ＲｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓ

示，样品有两个发光峰，一个是位于３８６ｎｍ处的
尖锐的紫外发光峰，半峰全宽仅为１８ｎｍ；另一个
是５００～５５０ｎｍ的宽频可见光发光带。３８６ｎｍ
的发光峰是由激子直接复合发光引起的，５００～
５５０ｎｍ（黄绿光）是间接复合发光，黄绿光区的发
光与产物表面的缺陷有关［１５］。激子发光峰的半

峰全宽仅有１８ｎｍ，进一步证实我们制备的 ＺｎＯ
纳米棒结晶良好，尺寸分布均匀。由于我们的反

应体系中未加入任何表面修饰剂，产物表面存在

一定的缺陷，从而导致了可见光区的宽频发光带。

４　结　　论
利用简单温和的溶液法，在没有使用任何表

面活性剂的条件下合成了结晶良好，尺寸均匀的

六方纤锌矿结构 ＺｎＯ纳米棒。通过控制混合溶
剂的配比实现了对反应体系中 ＺｎＯ形核和生长
微环境的调控，制备了沿（００１）晶面定向生长的
ＺｎＯ纳米棒。所得 ＺｎＯ纳米棒在室温下表现出
了良好的发光性质，在３８６ｎｍ处获得了半峰全宽
仅为１８ｎｍ的尖锐的紫外发光峰。这种不使用任
何表面活性剂的简单溶液法节约了制备成本，有

望用于其它一维纳米材料的合成和性质调控。
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