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摘要：在常压下，以ＺｎＣｌ２和ＮａＯＨ为原料，不添加任何表面活性剂等有机物质，研究了用６０℃恒温搅拌的
湿化学法制备花状纳米ＺｎＯ。ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＴＥＭ分析结果表明：所得纳米ＺｎＯ是由平均直径约为８０ｎｍ左右
的纳米棒组成的花状结构，其平均长度可达１μｍ；利用紫外可见分光光度计测试了光吸收性能，发现ＺｎＯ产
物对３００～３８０ｎｍ波长范围的光有强的吸收性；室温光致发光光谱显示：产物在４６２ｎｍ和６２０ｎｍ处分别出
现了蓝光发射和较强较宽的红光发射。
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１　引　　言
近年来，量子点材料由于其较大的比表面以及

量子尺寸效应等在光吸收、光发射、热电及光电等方

面表现出与常规体相材料不同的特殊性能。ＺｎＯ作
为一种重要的无机半导体材料，其在气敏传感器、压

敏器件、催化剂、涂料、抗菌等重要的工业技术上均

有应用。自从Ｙａｎｇ等人利用气相法在蓝宝石上制
得了室温紫外激光发射的ＺｎＯ纳米列阵，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单晶相媲美以来，ＺｎＯ纳米
材料的制备和性质调控成为了研究热点［１～５］。

纳米ＺｎＯ是宽禁带（３．３７ｅＶ）并有较大激子
结合能（６０ｍｅＶ）的半导体材料，从理论上具备了
从紫外光至可见光稳定的发射本领。在蓝绿光发

光二极管和激光器以及化学传感器、光催化和光

电转换等领域具有重要的应用价值。目前，ＺｎＯ
纳米材料的制备方法主要是化学气相沉积

（ＣＶＤ）法［６，７］、电化学沉积法［８］、溶胶凝胶法［９］

和水热法［１１，１２］等。其中液相法制备技术以其转

化率高、选择性好、工艺简单、少污染、低能耗等优

点，在纳米材料合成方面显示出较大的优势，得到

了进一步的发展。本文在常压下，通过一种较低

温度的水浴加热湿化学方法，在不添加任何催化

剂和表面活性剂的条件下，以 ＺｎＣｌ２和 ＮａＯＨ为
原料，制得了花状纳米结构ＺｎＯ，并对其光学性能
进行了测试。

２　实　　验
将分析纯的 ＮａＯＨ和 ＺｎＣｌ２分别配制成 ５，

０．５ｍｏｌ／Ｌ的溶液，再将适量配好的 ＺｎＣｌ２溶液滴

入一定量的 ＮａＯＨ溶液中，并最终使 ｎ（ＯＨ－）∶
ｎ（Ｚｎ２＋）＝１０．０。取配好的澄清溶液３５．２ｍＬ加
入到有２０ｍＬ去离子水的容量瓶中，在带有磁力搅
拌器的水浴锅中，６０℃恒温搅拌３ｈ，通过对最终
得到的白色浑浊反应液进行离心、洗涤、干燥和收

集，得到最终的粉末产物。产物的晶体结构分析采

用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ的 ＸＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线粉末衍射
（ＸＲＤ）仪，电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，辐射源为ＣｕＫα
线，λ＝０．１５４１６ｎｍ。产物形貌观察和结构分析
使用日本日立 Ｓ４８００场发射扫描电子显微镜
（ＳＥＭ，加速电压２０ｋＶ）和日本电子ＪＥＭ２０１０型
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透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，加速电压为２００ｋＶ）。
采用ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２１０１ＰＣ扫描分光光度计记录
样品的紫外吸收光谱，步进宽度０．２ｎｍ，记谱范
围２００～８００ｎｍ。用 ＦＳ９２００型分光光度计进行
光致发光性能的研究，激发波长为３１０ｎｍ。

３　结果与讨论
３．１　物相分析

图１为所得产物的 ＸＲＤ图谱，经比照，产物
的ＸＲＤ峰与ＰＤＦ卡号为７９０２０８的图谱数据一
致，属于六方晶系纤锌矿 ＺｎＯ，空间群为 Ｐ６３ｍｃ
［１８６］，晶格常数 ａ＝３．６２４ｎｍ，ｃ＝５．２１９ｎｍ。
除此之外，没有任何杂质衍射峰出现，说明产物为

纯的ＺｎＯ。
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图１　纳米ＺｎＯ产物的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３．２　微观形貌分析
在常压，不添加任何催化剂和表面活性剂的

条件下，利用简单的６０℃恒温搅拌湿化学溶液法
制备出了纳米结构 ＺｎＯ，图 ２为产物的 ＳＥＭ照
片。低倍观察结果表明，产物大部分呈菊花状形

态，如图２（ａ）所示。图２（ｂ）为产物较高倍数的
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图２　纳米ＺｎＯ产物的ＳＥＭ图像 （ａ）低倍ＳＥＭ全貌图；
（ｂ）高倍ＳＥＭ全貌图；（ｃ）单个纳米 ＺｎＯ花状结
构高倍ＳＥＭ图像；（ｄ）纳米ＺｎＯ花状结构局部放
大ＳＥＭ图像。

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉ
ｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭ ｉｍａｇｅ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭ
ｉｍａｇｅ；（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｎａｎｏｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ；（ｄ）ｐａｒｔｉａｌｌｙｍａｇｎｉｆｉｅｄＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆＺｎＯ
ｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．

ＳＥＭ图像，图中显示产物整个尺寸在０．５～１μｍ
之间，形貌清晰美观。图２（ｃ）和２（ｄ）分别为产
物单个放大和局部放大形貌。从中我们可以观察

到，这种ＺｎＯ结构是由大量平均直径为８０ｎｍ，平
均长度为１μｍ的纳米棒构成，从图２（ｃ）右上角
的插图我们可以清晰的看到，这些纳米棒为六棱

棒，这也进一步验证了产物 ＸＲＤ图谱说明的
结果。

３．３　产物的ＴＥＭ分析
使用透射电镜对 ＺｎＯ产物的形貌和结构做

了进一步表征。图３为产物的 ＴＥＭ照片。由于
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图３　产物的ＴＥＭ照片 （ａ）低倍ＴＥＭ图像；（ｂ）高倍ＴＥＭ图像；（ｃ）单根纳米棒高分辨图像。
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅ；（ｃ）ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆａｓｉｎｇｌｅｎａｎｏｒｏｄ．
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样品经过了较长时间的超声洗涤，发现产物整体

结构并没有被破坏掉，如图３（ａ）所示；这说明组
成花状纳米ＺｎＯ的各纳米棒之间结合紧密，由此
推测他们具有共同的形核中心。图３（ｂ）是高倍
ＴＥＭ照片，表明这些 ＺｎＯ纳米棒的直径在５０～
１５０ｎｍ之间。选图３（ｃ）是一个ＺｎＯ纳米棒的高
分辨照片，说明产物为晶体；图中晶面间距为

０．２４７ｎｍ。　
３．４　生长机理初探

由于在实验配制前驱体溶液时，最终得到的

为澄清透明溶液，没有任何悬浮物或沉淀生成，因

此这个反应过程如下：

Ｚｎ２＋＋４ＯＨ 幑幐－ Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ， （１）
在配置溶液过程时，Ｚｎ２＋离子加入到碱溶液中，
生成的Ｚｎ（ＯＨ）２马上又被过量的ＯＨ

－离子溶液

溶解，最终形成过饱和的 Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 溶液，如反
应方程（１）。根据 ＸＲＤ分析的结果，我们知道获
得的产物属于六方晶系。晶体生长过程分为：产

生晶核和晶体生长两个阶段。当对获得的含有前

驱体溶液加热时，Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 离子通过脱水反应
粘和形成［ＺｎｘＯｙ（ＯＨ）ｚ］

（ｚ＋２ｙ－２ｘ）－，当形成的

［ＺｎｘＯｙ（ＯＨ）ｚ］
（ｚ＋２ｙ－２ｘ）－达到一定值时，就会导致

反应式（２）的反应：
Ｚｎ（ＯＨ）２－４ →ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ＋２ＯＨ

－， （２）
随着加热搅拌的进行，首先会有晶核的析出，随后

晶体将在晶核聚集的基础上进一步生长。具体过

程为：（ａ）超饱和溶液在加热搅拌时产生大量
ＺｎＯ晶核；（ｂ）大量的晶核彼此聚集，形成了体表
面的高活性点，而正是这些活性点使表面活性能

低的晶体面进一步生长，形成多方向生长；（ｃ）这
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图４　产物生长机理图

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ

ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

种沿不同方向生长的趋势，最终形成了花状纳米

一维结构ＺｎＯ。其生长机理示意如图４。
３．５　纳米ＺｎＯ紫外可见光吸收性能

图５为产物 ＺｎＯ的紫外可见光吸收曲线。
从图中可以看出，产物 ＺｎＯ在紫外波段（～３８０
ｎｍ）范围内具有强的光吸收性能，在波长３６０ｎｍ
左右显示最强的激子吸收，与体相材料的激子吸

收峰（３７３ｎｍ）相比有一定程度的蓝移。由于
ＺｎＯ材料属于直接带隙半导体，因此我们可以根
据公式（σｈν）２＝Ａ（ｈν－Ｅｇ）来分析产物的禁带宽
度，其中σ为吸收系数，ｈν是光子能量，Ｅｇ为体
材料直接带宽，Ａ为与材料有关的常数。把样品
吸收光谱中的数据进行处理并作（σｈν）２ｈν的关
系曲线（图５插图），可以求得对应纳米ＺｎＯ产物
的禁带宽度 Ｅｇ＝３．１５ｅＶ（低于体材料的 ３．３７
ｅＶ），这与纳米材料禁带加宽理论有所出入，目前
只有较少的相关文献报道［９］过相似情况，其具体

原因尚待进一步探讨。我们初步认为有三种可能

的原因：（１）合成中带入了杂质，如 Ｎａ＋、Ｃｌ－离
子；（２）由介电效应引起的表面极化能；（３）合成
的材料本身的一些本征缺陷。具体原因有待进一

步研究。
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图５　ＺｎＯ的室温紫外可见吸收谱和带隙的确定
Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｔ

ＲＴ；ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｙｇａｐ．

３．６　光致发光性能
由于制备工艺、化学配比，以及本征缺陷等都

对ＺｎＯ发光性能产生影响。因此，目前对ＺｎＯ发
光机理的解释尚未达成共识。普遍认为 ＺｎＯ有
四组主要的光致发光峰：３８０ｎｍ左右的紫外带
边发光峰、４５０ｎｍ左右的蓝色发光峰、５１０ｎｍ左
右的绿光发光峰和６５０ｎｍ左右的红光发光峰。
而在我们的实验产物在３１０ｎｍ激发下，光致发光
谱图中发现了４６２ｎｍ处的蓝色发光峰和６２０ｎｍ
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处的红色发光峰，如图６所示。蓝光辐射是由于
产物存在双空位缺陷结构，即氧空位和锌填隙：氧

空位形成浅施主能级，锌填隙形成浅受主能级，而

蓝光来源于两种电子跃迁：从浅施主能级到价带

顶的电子跃迁发光和从导带底到浅受主能级的电

子跃迁发光［１３，１４］。关于 ＺｎＯ的红光发光峰的报
道相对较少，对其理论解释还在讨论中［１５，１６］。

我们的样品中出现的两个发光峰４６２ｎｍ和
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图６　室温下，ＺｎＯ的ＰＬ谱图
Ｆｉｇ．６　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

６２０ｎｍ，与通常报道的峰值位置有所不同，蓝色峰
值比通常报道的４５０ｎｍ有所红移，红光峰值６２０
ｎｍ比通常报道观察到的６５０ｎｍ有所蓝移。根据
相关文献报道［１７～１９］，我们认为很可能是由于制备

方法造成了ＺｎＯ晶体表面缺陷的大量存在，而这
些缺陷与溶液中的阴离子发生耦合，吸附在晶体

表面，从而改变了纳米粒子表面态的结构及布局，

进而导致可见荧光的峰位发生移动。

４　结　　论
通过简单的水浴恒温磁力搅拌的方法，在较

低的温度（６０℃）下，制备出了形貌规整的、花状
结构的纳米 ＺｎＯ材料。通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ和 ＴＥＭ
分析方法，对样品的形貌和结构进行了表征，表明

了产物为六方晶系纤锌矿ＺｎＯ；通过光吸收，展示
了产物对紫外光的强吸收性；而室温光致发光则

主要显示了常见的可见荧光。这些结果为调控纳

米ＺｎＯ的可见区发光提供了一种有效途径，也为
其在发光材料中的应用扩展了新的前景。
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