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摘要：采用微乳液法制备了Ｆｅ掺杂ＺｎＯ纳米球材料（Ｚｎ１－ｘＦｅｘＯ，ｘ＝０．１），利用ＸＲＤ和ＴＥＭ对制备样品的
结构、形貌进行了表征。在室温下，测得材料宽化的吸收光谱。用３２５ｎｍ的激光激发，测量了ＺｎＯ纳米球的
光致发光光谱，低强度激发时观察到半峰全宽较窄、峰值波长为３８５ｎｍ的紫光峰和半峰全宽较宽、峰值波长
约６２５ｎｍ的深能级发光峰；两峰的发光强度和峰位随着激发光功率密度的变化而变化，但变化规律不同。所
合成材料的吸收和发光性质与Ｆｅ掺杂相关。
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１　引　　言
由于ＺｎＯ纳米材料特有的光学性质以及在

光电子器件方面的巨大应用潜力，被誉为有前途

的紫外波段纳米光电材料，其制备和物性成为近

年来的研究热点［１－３］。目前，所制备的 ＺｎＯ纳米
材料不仅具有很低的紫外激射阈值，而且其可见

波段的发光也得到了很好的抑制［４］。此外，ＺｎＯ
纳米材料在太阳能电池窗口材料、光波导、单色场

发射显示器等方面的研究也获得很多新的成

果［５，６］。在ＺｎＯ中掺杂Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ等磁性离子从
而得到稀磁半导体材料的研究也成为新的热点，

但到目前为止，这些掺杂纳米材料的发光性质方

面的研究还较少［７～１０］。本文研究了用乳液法制

备的铁掺杂Ｚｎ１－ｘＦｅｘＯ（ｘ＝０．１）纳米球形材料的
光学特性，得到室温条件下材料的吸收光谱和随

激发光功率密度而变化的发光光谱，分析了Ｆｅ掺
杂对ＺｎＯ的晶格结构和发光特性的影响。

２　实　　验
对微乳液方法制备的样品进行了表征，采用

ＸＲＤ（ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２２００Ｖ）对合成材料进行结
构和相分析（Ｃｕ靶Ｋα射线，λ＝０．１５１５４０５ｎｍ，
电压为４０ｋＶ，电流为 ８０ｍＡ），检查在材料中是

否有Ｆｅ衍射峰及杂质峰的存在。用 ＴＥＭ（ＨＩＴＡ
ＣＨＩＨ８１００）表征了样品的形貌。在室温条件下
测量了材料的吸收光谱（Ｕ３０１０Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅ
ｔｅｒ）。采用ＨｅＣｄ激光器的３２５ｎｍ激光激发，研
究了材料的光致发光特性（光谱仪：Ｊ．Ｙ．ＨＲ８００
ＵＶ）。

３　结果与讨论
３．１　样品的ＸＲＤ分析

所制备样品的ＸＲＤ结果如图１所示。
ＸＲＤ实验结果表明，所合成样品的 ＸＲＤ谱

线主要有 ７个较窄的衍射峰，都为 ＺｎＯ的衍射
峰，合成样品属六角纤锌矿结构，没有Ｆｅ衍射峰，
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图１　铁掺杂ＺｎＯ纳米球样品的Ｘ射线衍射谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＦｅｄｏｐｅｄＺｎＯｎａｎｏｂａｌｌｓ
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也没有其他杂质的衍射峰。可见 Ｆｅ掺杂浓度为
１０％时，并没有改变 ＺｎＯ的纤锌矿结构，这种现
象是因为Ｚｎ和Ｆｅ两种原子半径相近，为二价离
子时的半径相同。可以推断在低浓度掺杂时，Ｆｅ
主要以置换形式存在于ＺｎＯ晶格中。
３．２　透射电镜结果

图２为所制备的铁掺杂ＺｎＯ样品的透射电镜
图片，可见得到的产物为纳米球，其半径在１００～
１５０ｎｍ之间，粒径分布较为均匀，因此材料的
ＸＲＤ谱线较窄。微乳液法所合成纳米材料形貌
分布均匀、合成反应温度低、产率高，是制备纳米

材料有效方法。

 

图２　Ｆｅ掺杂ＺｎＯ纳米球样品的透射电镜图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＦｅｄｏｐｅｄＺｎＯｎａｎｏｂａｌｌｓ

３．３　吸收光谱特性
ＺｎＯ是纤锌矿结构的直接带隙半导体材料，

室温下的禁带宽度约为３．３７ｅＶ，其激子结合能
约为６０ｍｅＶ。ＺｎＯ纳米材料的发光性能已经得
到广泛而深入的研究。目前，Ｆｅ掺杂是如何影响
材料吸收光谱性能的尚无统一认识［１１］。

室温条件下测量了 Ｆｅ掺杂 ＺｎＯ纳米球的吸
收光谱，如图３所示。图３中上方吸收谱线的峰
值在４２０ｎｍ，半峰全宽１２０ｎｍ，在其左侧３６３ｎｍ
附近有一个拐点。为了分析吸收光谱，对其进行

了多峰拟合。共有五条拟合曲线，其峰值分别在

２６５．１，３９７．５，４２５，４７７．２，５６９．５ｎｍ。吸收光谱曲
线的半峰全宽是衡量纳米材料晶体质量的一个重

要标志，它对晶体中的缺陷非常敏感。从实验结

果可见Ｆｅ掺杂ＺｎＯ纳米材料的吸收光谱和无掺
杂的 ＺｎＯ纳米材料有很大区别，典型无掺杂的
ＺｎＯ纳米材料室温的吸收光谱峰值在３７０ｎｍ左
右，半峰全宽约１６ｎｍ左右。多峰拟合吸收谱线
的结果表明：谱线宽化的主要原因不是材料粒径分
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图３　Ｆｅ掺杂ＺｎＯ纳米球样品的吸收光谱及其多峰拟合
结果

Ｆｉｇ．３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｄ ｉｔｓ
ｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｓ

布不均匀引起的，而是由于 Ｆｅ掺杂形成缺陷能
级，在一定程度上改变了 ＺｎＯ纳米材料的能带
结构。

３．４　光致发光
在室温下，用ＨｅＣｄ激光器３２５ｎｍ激光激发

Ｆｅ掺杂ＺｎＯ纳米球材料，研究它的光致发光特
性。图４给出样品的发光光谱随着激发功率从
１６ｋＷ／ｃｍ增加到１６０ｋＷ／ｃｍ的变化规律。
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图４　与ＨｅＣｄ激光激发功率相关的光致发光光谱
Ｆｉｇ．４　Ｐｏｗｅｒｄｅｐｅｎｄｅｄｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｅｘｃｉｔｅｄ

ｂｙＨｅＣｄｌａｓｅｒｏｆ３２５ｎｍ

当激发功率为１６ｋＷ／ｃｍ时，带边发光在紫
外３８５ｎｍ附近，半峰全宽为１７ｎｍ，而宽的深能
级发光可以由三个峰拟合，峰值分别在５２１，５６０，
６４０ｎｍ，并且深能级的发光较紫外发光稍强。随
着激光激发功率的增加，紫外发光峰红移且展宽，

当激发光功率增加到１６０ｋＷ／ｃｍ时，峰值位置由
３８５ｎｍ最终红移到４７１．５１３ｎｍ，红移了８６．５１３
ｎｍ，紫外发光峰位已经红移到蓝光发光区，发射
强度增强，且谱峰展宽。深能级发光随着激光激

发功率增加的变化规律是：从不变到逐渐减弱，而
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拟合得到的发光峰位基本不发生变化，但当激发

光功率增加到１６０ｋＷ／ｃｍ时，发光由４７１ｎｍ附
近的单峰主导，半峰全宽达到８８ｎｍ，拟合得到的
峰位在４１０，４７２，５３５，６３６ｎｍ，在高强度激发下谱
峰的宽化特征与材料的掺杂有关。

图４还显示，Ｆｅ掺杂导致了深能级发光的宽
化。Ｆｅ掺杂会改变晶体的能隙结构。深能级发
光随激光激发功率增强而减小甚至消失的原因可

能是随激光激发功率增加激子浓度增大，激子发

光增强，无辐射跃迁增强，一些缺陷能级跃迁受到

抑制而导致，当激发光功率增加到一定程度时，晶

体在强光作用下电子和空穴浓度巨增，使能带重

整化。能隙变窄抑制掉一些施主能级与价带间的

辐射跃迁，则相应的深能级发光会完全消失。同

时，当光激发功率增大到一定程度时，形成激子液

滴，使得紫外发光能隙变窄，发光峰位进一步红

移。在半导体材料能带结构中，带尾定域态使得

激子或等离子体的发光有了附加的宽度，从而使

谱峰进一步宽化。掺杂材料对晶体的缺陷能级及

声子能量变化的影响无疑会使上述过程更加复

杂。发射谱的红移和宽化的综合效果使得材料的

发光峰具有了图４的特征。
由图４还可见，随着激光激发功率的增加发

光峰强始终在增强，说明无辐射跃迁并不占主导

地位，材料具有很高的破坏阈值和很好的光学性

质。以上研究结果可为 Ｆｅ掺杂纳米 ＺｎＯ器件的
制备和研究提供参考。

４　结　　论
采用微乳液方法制备的 Ｆｅ掺杂 ＺｎＯ纳米球

样品结晶完好，属于六方钎锌矿结构。由于Ｆｅ和
Ｚｎ两种离子的半径相等，在表征晶体结构的ＸＲＤ
谱中没有体现掺杂带来的影响，但由材料吸收光

谱多峰拟合结果可知，Ｆｅ掺杂在一定程度上使得
ＺｎＯ纳米材料具有较为复杂的能带结构。激发
光功率的增加导致发光峰红移和宽化是和激子

浓度变化、电声子相互作用、激光热效应、带尾
定域态宽度等因素相关的。对光学性质的检测

证明所合成材料具有很高的破坏阈值和很好的

光学性质。
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