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摘要!采用化学溶液沉积法在
14'

导电玻璃上制备近一维
g='

纳米棒
8

利用
Y

射线衍射"

Y)3

#2扫描电子显微镜"

./0

#

和光致发光谱"

Z,

#对样品进行表征!研究了不同
g=

!_摩尔浓度和不同生长时间对样品的结构2形貌和光致发光性能的影

响
8

结果表明!所制备的
g='

纳米棒为纤锌矿结构并沿
:

轴择优取向生长
8

另外!随着
g=

!_摩尔浓度的增加!纳米棒的直

径增大
8

当
g=

!_摩尔浓度为
$\#0

时!

g='

纳米棒的直径和长度都随生长时间的增加而增加
8Z,

测试表明!样品均具有良

好的发光性能!并且
g='

纳米棒的结晶质量随着
g=

!_摩尔浓度和生长时间的增加均有所提高
8

关键词!

g='

纳米棒&

g=

!_摩尔浓度&生长时间&光致发光

@A77

$

%#!$

中图分类号!

'R#T

!!!

文献标识码!

+

!!!

文章编号!

$!SQLT#NN

"

!$$%

#

##L!!R$L$S

H

!

引言

近年来!一维纳米材料"纳米棒2纳米管和纳米线#

因其在基础理论研究中的重要价值和在光2电2磁等新

型器件中巨大的应用前景而引起人们极大的兴趣
8g='

作为一种新型直接带隙的宽禁带半导体材料!在室温下

具有宽禁带"

Q\QN>5

#和较大的激子束缚能"

R$M>5

#!

可以用于制备短波光电器件!如紫外探测器2紫外激光

器等'

#

!

!

(

8

另外由于其具有较好的导电2导热和化学稳定

性能!在气体传感器2催化剂和太阳能利用等许多方面

也有广泛的应用前景'

Q

!

T

(

8

目前!一维
g='

的制备方法

主要包括物理方法和化学方法!如气相传输法2模板法

和热蒸发法'

S

#

#$

(等
8

然而这些方法均需要专门的设备!

成本较高且生长过程较复杂
8

相对而言!本文所采用的

化学溶液沉积法不仅操作方便!而且成本较低
8

更重要

的是!实验可以在低温条件下一步完成
8

除此之外!许多

报道中都以蓝宝石2硅片和玻璃等作为衬底生长一维

g='

纳米结构!而本文中选用的
14'

导电玻璃衬底具

有较高的电导率和透光性!这将为其在光电子纳米器件

领域提供广阔的应用前景
8

在本工作中我们利用简单的

化学溶液沉积法"

J:>M;JA7DA?:B>

F

6<;?;6=

!

2C3

#!通

过改变
g=

!_摩尔浓度和系统生长时间等实验条件!在

14'

导电玻璃上制备出尺寸均匀的近一维
g='

纳米棒

阵列!研究了不同
g=

!_摩尔浓度和系统生长时间对样

品的结构2形貌和光致发光性能的影响
8

I

!

实验

利用
2C3

法在
14'

导电玻璃上制备尺寸均匀的

近一维
g='

纳米棒
8

通过改变
g=

!_摩尔浓度和系统生

长时间!不引入任何添加剂!制备出两个系列的样品
8

其

一!六水硝酸锌"

g=

"

*'

Q

#

!

0

RI

!

'

!

""\"i

F

EG;?

H

#和

六次甲基四胺"

2

R

I

#!

*

T

!

""\"i

F

EG;?

H

#以等摩尔比!按

g=

!_摩尔浓度分别为
$\$#0

2

$\$S0

和
$\#0

配制成

反应溶液!系统生长时间为
#!:

&其二!保持六水硝酸锌

"

g=

"

*'

Q

#

!

0

RI

!

'

!

""\"i

F

EG;?

H

#和六次甲基四胺

"

2

R

I

#!

*

T

!

""\"i

F

EG;?

H

#以等摩尔比不变"

$\#0

#!系

统生长时间分别为
S

!

#!

和
!%:8

实验所用
14'

导电玻

璃衬底用丙酮"

AJ>?6=>

#2乙醇"

>?:A=67

#和去离子水

"

B6ED7>LB;<?;77>BUA?>G

#分别超声清洗
!$M;=8

将清洗

后的
14'

导电玻璃衬底倾斜放入装有反应溶液的烧杯

中!置于炉中进行
"$h

热处理
8

经过一定时间后取出!

用去离子水冲洗干净
8

J

!

表征

采用日本理学
3

)

MAVLG+

转靶
Y

射线衍射仪对样

品进行结构表征!测量角度范围为
Sr

#

%$r

!步长为

$\$!r

!滞留时间为
$8#<

&采用
.LSN$

型扫描电子显微镜

对样品的表面形貌进行表征&采用
I>L2B

激光器

"

Q!S=M

#作为激发光源在室温下测量样品的光致

发光谱
8
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g='

纳米棒的低温生长及光致发光的性能

图
#

!

不同
g=

!_摩尔浓度条件下制备的
g='

纳米棒的
Y)3

图谱
!

曲

线
1

$

$\$#0

&曲线
=

$

$\$S0

&曲线
:

$

$\#0

-;

@

8#

!

Y)3

F

A??>G=<6Kg='=A=6G6B<U;?:B;KK>G>=?M67AG

J6=J>=?GA?;6=<6K ;̂=J=;?GA?>

!

2EG9>1

$

$8$#0

&

2EG9>=

$

$\$S0

&

2EG9>:

$

$\#0

M

!

结果与分析

图
#

为不同
g=

!_摩尔浓度条件下!在
14'

导电玻

璃上制备样品的
Y)3

图谱
8Y

射线衍射谱表明!

14'

导电玻璃上生长的产物为高质量的六方结构
g='

!其

谱峰所对应的晶面指数标于图中
8

比较图
#

中
1

!

=

!

:

三个图谱!可知当
g=

!_摩尔浓度不同时!

g='

纳米棒

均沿
:

轴择优取向生长!其中以
g=

!_摩尔浓度为
$\#0

条件下生长的样品有最好的"

$$!

#择优取向
8

图
!

为不同
g=

!_摩尔浓度条件下!在
14'

导电玻

璃上制备的
g='

纳米棒的
./0

图
8

从图中可以看出!

g='

纳米棒的顶端均呈现六方形!其整体形貌和覆盖

密度有明显不同
8

当
g=

!_摩尔浓度为
$\$#0

时"图
!

"

A

##!

g='

纳米棒的直径约为
#S$=M

!整个阵列有部分

孔洞出现!覆盖密度较低
8

当
g=

!_ 摩尔浓度增加到

$\$S0

时"图
!

"

D

##!纳米棒的直径较前者有所增加!约

为
!S$=M

!并且纳米棒在大范围内生长!分布也较前者

均匀!这说明其覆盖密度有所增加
8

当
g=

!_摩尔浓度达

到
$\#0

"图
!

"

J

##时!纳米棒直径增加到
T$$=M

!整个

阵列覆盖密度较高且取向性较好
8

结果表明!随着
g=

!_

摩尔浓度的增加!纳米棒的直径和整个阵列的覆盖密度

都有所增加!说明
g=

!_摩尔浓度在控制
g='

纳米棒的

尺寸方面起着重要作用
8

这主要是与单体的临界扩散和

接下来的控制生长有关'

##

(

8

比较图
!

的
Q

个图谱!当

g=

!_摩尔浓度为
$\#0

时!

g='

纳米棒具有高度的

"

$$!

#取向一致性!其形貌最佳!这与
Y)3

的测试结果

一致
8

图
Q

为不同
g=

!_摩尔浓度条件下!在
14'

导电玻

璃上制备的
g='

纳米棒的室温
Z,

图谱
8

从图中可以

看出!有
Q

个明显的发射峰$

Q%$=M

处的紫外发射峰!

SS$=M

处的绿光发射峰!

S""=M

处的黄光发射峰
8

一般

来说!紫外发光归功于带边激子的直接复合'

#!

(

!绿光来

自氧空位与价带空穴之间的复合跃迁2氧空位与锌空位

之间的跃迁'

#Q

(等!黄光发射与过剩的氧形成的氧填隙2

或者与一种
g='

!

的配比结构有关'

#T

(

8

如图
Q

所示!当

图
!

!

不同
g=

!_摩尔浓度条件下制备的
g='

纳米棒的
./0

图
!

"

A

#

$\$#0

&"

D

#

$\$S0

&"

J

#

$\#0

-;

@

8!

!

./0;MA

@

><6Kg='=A=6G6B<U;?:B;KK>G>=?M67AGJ6=L

J>=?GA?;6=<6K̂;=J=;?GA?>

!

"

A

#

$\$#0

&"

D

#

$\$S0

&"

J

#

$\#0

g=

!_摩尔浓度由
$\$#0

增加到
$\$S0

时!紫外发射峰

和绿光发射峰逐渐增强!而黄光发射峰逐渐减弱
8

当摩

尔浓度达到
$\#0

时!绿光和黄光发射峰明显减弱!相

对而言紫外峰明显增强
8

总的来说!随着摩尔浓度的增

加!紫外发射峰增强!缺陷发射峰有减小的趋势
8

另外!

通过计算
Q

者的
I

(5

)

I

3,/

值"紫外发射和深能级发射的

强度比#可知!"

I

(5

)

I

3,/

"

$8#

#aT\$

#

&

"

I

(5

)

I

3,/

"

$8$S

#a

!8$

#

&

"

I

(5

)

I

3,/

"

$8$#

#a#\T

#

8

这可以解释为紫外发射峰

的强弱与样品的结晶好坏有很大关系
8

紫外发光归功于

带边激子的直接复合!而激子的存在与发光物体的结晶

状态密切相关
8

一般情况下!只有在较纯的半导体内才

能观测到激子态!这首先是由于高自由载流子浓度对电

子
L

空穴相互作用的强屏蔽作用
8

在结晶不好的样品中!

"(##



半
!

导
!

体
!

学
!

报 第
!"

卷

图
Q

!

不同
g=

!_摩尔浓度条件下制备的
g='

纳米棒的
Z,

图谱
!

曲线

1

$

$\$#0

&曲线
=

$

$8$S0

&曲线
:

$

$8#0

-;

@

8Q

!

Z,<

F

>J?GA6Kg='=A=6G6B<U;?:B;KK>G>=?M67AGJ6=L

J>=?GA?;6=<6K̂;=J=;?GA?>

!

2EG9>1

$

$8$#0

&

2EG9>=

$

$8$S0

&

2EG9>:

$

$8#0

大量的杂质和缺陷会造成激子的猝灭!样品的结晶程度

越高!越有利于激子的存在
8

这说明!随着摩尔浓度的增

加!

g='

纳米棒的结晶质量有很大提高
8

图
T

为不同生长时间条件下!在
14'

导电玻璃上

制备的样品的
Y)3

图谱
8

与标准图谱对比!发现
g='

是唯一产物
8

比较
Q

个样品的
Y

射线衍射图谱!可看出

曲线
=

条件下生长的样品有最好的"

$$!

#择优取向
8

图
S

为不同生长时间条件下!在
14'

导电玻璃上

制备
g='

纳米棒的
./0

图
8

从图中可以看出!纳米棒

均为六角的棒状结构!并且随着生长时间的增加!纳米

棒的尺寸增大
8

在图
S

"

A

#中!

g='

纳米棒直径均为

!$$=M

!棒长约为
!\!

$

M8

当生长时间增加到
#!:

时"图

S

"

D

##!

g='

纳米棒的直径增加到
R$$=M

左右!棒长约

为
Q

$

M8

而当生长时间达到
!%:

时!

g='

纳米棒直径均

为
"$$=M

!棒长约为
T\!

$

M

!

g='

纳米棒的覆盖密度和

取向较前者有所下降!并且形貌与前面生长的明显不

同!如图
S

"

J

#!"

B

#所示
8

纳米棒的端平面已经腐蚀!形

成中空的六角形
g='

管状结构
8

这种腐蚀对各个
g='

纳米棒并不一致!有的已经完全腐蚀!形成规则的中空

管!管壁约为直径的六分之一&有的还未完全腐蚀!管内

还残留颗粒
8

甚至有些管的中心还出现了一个明显的直

径约为
S$=M

的
g='

纳米线
8

根据负离子配位四面体

图
T

!

不同生长时间条件下制备的
g='

纳米棒的
Y)3

图谱
!

曲线
1

$

Q:

&曲线
=

$

#!:

&曲线
:

$

!%:

-;

@

8T

!

Y)3

F

A??>G=<6Kg='=A=6G6B<U;?:B;KK>G>=?G>AJ?;6=

?;M><

!

2EG9>1

$

Q:

&

2EG9>=

$

#!:

&

2EG9>:

$

!%:

图
S

!

不同生长时间条件下制备的
g='

纳米棒的
./0

图
!

"

A

#

Q:

&"

D

#

#!:

&"

J

!

B

#

!%:

-;

@

8S

!

./0

F

A??>G=<6Kg='=A=6G6B<U;?:B;KK>G>=?G>AJ?;6=

?;M><

!

"

A

#

Q:

&"

D

#

#!:

&"

J

!

B

#

!%:

生长模型可知!在弱碱性条件下!

g='

符合极性晶体的

生长特性
8

正极轴'

$$$#

(方向和锥面面.

$###

/的生长速

度最快!容易消失
8

负极轴'

$$$#

(方向的生长速度最慢!

容易显露!因而生成的
g='

为长柱状
8

形成的
g='

纳

#(##
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!

g='

纳米棒的低温生长及光致发光的性能

图
R

!

不同生长时间条件下制备的
g='

纳米棒的
Z,

图谱
!

曲线
1

$

Q:

&

曲线
=

$

#!:

&曲线
:

$

!%:

-;

@

8R

!

Z,<

F

>J?GA6Kg=' =A=6G6B<U;?:B;KK>G>=?G>AJ?;6=

?;M><

!

2EG9>1

$

Q:

&

2EG9>=

$

#!:

&

2EG9>:

$

!%:

米棒属于六方晶系!它的正极面.

$$$#

/和负极面.

$$$#

/

处于亚稳态!而六方柱面.

$##$

/则处于稳态
8

这种包含

亚稳态的结构使我们能够通过后续的化学反应对处于

亚稳态的极面进行腐蚀!从而形成中空的管状结构
8

当

生长时间达到
!%:

时!处于亚稳态的负极面.

$$$#

/和正

极面.

$$$#

/发生了分解!形成了中空的管状结构
8

由于

其直径较小!随着生长时间的增加!管壁有可能被腐蚀

掉!而生成有限深度的
g='

管
8

图
R

为不同生长时间条件下!在
14'

导电玻璃上

制备
g='

纳米棒的室温
Z,

图谱
8

从图中可以发现!样

品有一个较强的紫外发射峰和一个较弱的缺陷发射带
8

并且随着生长时间的增加!紫外峰逐渐增强而缺陷发射

带逐渐减弱
8

通过计算可知!"

I

(5

)

I

3,/

"

Q:

#a#\Q%

#

,

"

I

(5

)

I

3,/

"

#!:

#aT\$N

#

,

"

I

(5

)

I

3,/

"

!%:

#aN\$#

#

8

这说明

随着生长时间的增加!

g='

纳米棒的结晶质量明显改善
8

P

!

结论

采用化学溶液沉积法"

2C3

#成功地在
14'

导电玻

璃上制备出尺寸均匀的近一维
g='

纳米棒阵列
8

通过

对不同
g=

!_摩尔浓度和不同生长时间两个系列样品的

Y)3

!

./0

和
Z,

表征!讨论了不同
g=

!_摩尔浓度和

不同生长时间对
g='

纳米棒的结构2形貌和光学特性

的影响
8

结果表明!随着
g=

!_ 摩尔浓度和生长时间

的增加!纳米棒的尺寸都随之增大
8Z,

测试表明随着

g=

!_摩尔浓度的增加!紫外峰逐渐增强!缺陷峰有减小

的趋势
8

当摩尔浓度达到
$\#0

时!紫外峰达到最强!此

时样品的结晶状态最好
8

随着生长时间的增加!样品的

结晶质量逐渐提高!但样品的形貌不同
8

当生长时间达

到
!%:

时!纳米棒的端平面已经腐蚀!形成中空的六角

形
g='

管状结构
8
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