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摘　要：以Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和ＣＯ（ＮＨ２）２ 为原料，采用均匀沉淀法，制备出了棒状、花状、球状纳米氧化锌

（ＺｎＯ）。将ＺｎＯ微球体分散在Ｎａ２Ｓ溶液中，通过离子替代法，成功制备了ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构。利用Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）等测试手段对ＺｎＯ纳米结构和ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的

晶体结构和表面形貌进行了表征，初步探讨了纳米ＺｎＯ和ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的生长机理。根据测试结果得

知，ＺｎＯ纳米棒呈现六方纤锌矿结构，随着Ｚｎ２＋浓度逐渐增加，ＺｎＯ纳米结构形貌由单分散的棒状聚集成花

状，最后演变成球形。ＺｎＯ／ＺｎＳ复合结构为内核ＺｎＯ，外面包覆一层ＺｎＳ的核壳结构。所有的纳米ＺｎＯ均

具有相似的发光特点，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的发光性能有了很大的改善。

关　键　词：ＺｎＯ；ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构；均匀沉淀法；纳米结构；生长机理

中图分类号：ＴＢ３８３　　　文献标识码：Ａ

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱犕狅狉狆犺狅犾狅犵狔犈狏狅犾狌狋犻狅狀狅犳

犣狀犗犖犪狀狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱犣狀犗／犣狀犛犆狅狉犲犛犺犲犾犾犛狋狉狌犮狋狌狉犲

ＡＩＦｅｉ１，ＴＡＮＪｉｎ１
，２，ＬＩＦｅｉ１

，２，ＢＡＯＬｕｍｉｎｇ
１，ＺＨＯＮＧＡｉｈｕａ１，ＣＨＥＮＳｈｅｎｇｃｈａｎｇ

１

（１．犉犪犮狌犾狋狔狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾犪狀犱犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，

犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犌犲狅狊犮犻犲狀犮犲狊，犠狌犺犪狀　４３００７４，犆犺犻狀犪，犈犿犪犻犾：犪犳４３７４＠狊犻狀犪．犮狅犿；

２．犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犚犲狊犲犪狉犮犺犆犲狀狋犲狉狅犳犖犪狀狅犌犲狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊狅犳犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，

犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犌犲狅狊犮犻犲狀犮犲狊，犠狌犺犪狀　４３００７４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｒｏｄｌｉｋｅ，ｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅａｎｄｓｐｈｅｒｅｌｉｋｅＺｎＯｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｒｅｃｉｐｉ

ｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏａｎｄｕｒｅａａｓｒｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．ＴｈｅＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅ／

ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｆｏｒｍｅｄｔｈｒｏｕｇｈｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｒｏｍＺｎＯ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｉｎｔｈｅ

Ｎａ２Ｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｉｎ

ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ａｎｄ

ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＤＳ）．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺｎＯ

ｃｒｙｓｔａｌｓａｒｅｈｅｘａｇｏｎａｌｗｕｒｔｚｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＳＥＭｉｍａｇｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＺｎＯｈｅｘａｇｏｎａｌｎａｎｏ

ｒｏｄｓｇｒｅｗａｌｏｎｇ犮ａｘｉｓａｎｄｔｈｅｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ａｔｌｏｗ

Ｚｎ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｓｓｅｍ

ｂｌｅｄｆｒｏｍｒｏｄｌｉｋｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ．ＷｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆＺｎ
＋２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｈｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｄｉｎｔｏｓｐｈｅｒｉｃａｌｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｂｏｔｈＺｎＯａｎｄＺｎＳ．ＡｌｌｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｓｉｍｉｌａｒ

ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｈｏｗｅｄａｎｉｍｐｒｏｖｅｄ



１２　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

ｅｍｉｓｓｉｏｎｆｅａｔｕｒｅ．
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍ

１　引　　言

氧化锌（ＺｎＯ）为ⅡⅥ族氧化物，是一种宽禁

带半导体材料，室温下禁带宽度为３．３７ｅＶ
［１］，激

子约束能为６０ｍｅＶ
［２］，远大于其他宽禁带半导体

（如ＧａＮ晶体为２５ｍｅＶ），光增益系数为３００

ｃｍ－１
［３］。在不同的生长条件下，ＺｎＯ会发育成多

种不同形态的晶相［４７］。ＺｎＳ作为一种直接带隙

电子过剩本征半导体，其禁带宽度为３．６ｅＶ，电

子和 空 穴 迁 移 率 分 别 为 １２０ｃｍ２／Ｖ·ｓ 和

５ｃｍ２／Ｖ·ｓ，是电致发光和光致发光的常用基质

材料。作为一种多色性发光材料，ＺｎＳ的发光覆

盖了全部可见光至紫外光波段，掺入不同的激活

剂（如Ｃｕ、Ｍｎ和 Ｍｏ等）可得到从蓝色至橙色的

发光［８］。

以宽带隙半导体（ＺｎＳ）微粒为壳层，包覆带

隙相对较窄的半导体（ＺｎＯ）纳米微粒，可以使表

面缺陷减少，从而提高内核的光致发光量子产率，

增强光稳定性。ＺｈｕｏＷａｎｇ等
［９］用水热法制备

出ＺｎＯ／ＺｎＳ纳米复合物，形成ＺｎＳ包裹ＺｎＯ的

内核／外壳式的包覆结构，研究结果表明，ＺｎＯ／

ＺｎＳ纳米复合物的发光效率较ＺｎＯ有较大提高；

ＨｕｉＺｈａｎｇ等
［１０］用水热法制备出ＺｎＯ／ＺｎＳ纳米

复合物，结果表明，ＺｎＯ／ＺｎＳ纳米复合物的紫外

发射光强度大大增强而黄光发射光强度有所减弱。

本文选用尿素作为沉淀剂，用均匀沉淀法成

功制备了ＺｎＯ纳米棒和花状、球形ＺｎＯ纳米结

构；将球形ＺｎＯ纳米结构分散在Ｎａ２Ｓ溶液中，使

得ＺｎＯ 微球体表面包覆了一层 ＺｎＳ，制备出

ＺｎＯ／ＺｎＳ 核 壳 结 构。利 用 Ｘ 射 线 衍 射 仪

（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）

等测试手段对ＺｎＯ纳米结构和ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结

构的晶体结构和表面形貌进行了表征，初步探讨

了纳米ＺｎＯ和ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的生长机理。

２　实　　验

　　本实验所用化学药品（上海化学试剂有限公

司）均为分析纯，实验用水为去离子水。

２．１　纳米犣狀犗的制备

分别配制浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ和０．０２ｍｏｌ／Ｌ

的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶液，ｐＨ值调整在５～８之

间，与ＣＯ（ＮＨ２）２ 在９５℃下搅拌反应２ｈ。将得

到的沉淀过滤，分别用去离子水和无水乙醇洗涤

３次，在８０℃下真空干燥２ｈ，得到前驱体粉末，

然后在３５０℃下焙烧２ｈ，得到的白色粉末即为纳

米ＺｎＯ。

２．２　犣狀犗／犣狀犛核壳结构的制备

配制浓度为０．０４ｍｏｌ／Ｌ 的 Ｚｎ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ溶液，与ＣＯ（ＮＨ２）２ 在１００℃下反应２ｈ。

将得到的沉淀过滤，分别用去离子水和无水乙醇

洗涤３次，在８０℃下真空干燥２ｈ，得到前驱体粉

末。再将前驱体粉末在３５０℃焙烧３ｈ，得到纳米

结构的ＺｎＯ。称取０．１０１７ｇ已制备的ＺｎＯ，加

入到１００ｍＬ去离子水中，超声分散３０ｍｉｎ，然后

加入５．８８ｇＮａ２Ｓ，常温常压下搅拌１２ｈ。将沉淀

过滤，分别用去离子水和无水乙醇淋洗３次，６０

℃真空干燥４ｈ。

２．３　样品表征

利用ＸＰｅｒｔＰＲＯＤＹ２１９８型Ｘ射线衍射仪

对样品进行物相分析，通过Ｑｕａｎｔａ２００型扫描电

镜（ＳＥＭ）观察纳米ＺｎＯ的表面形貌，通过能谱仪

（ＥＤＳ）分析ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的成分。样品的

发光光谱是在ＬＳ５５型荧光光谱仪的Ｘｅ灯激发

下进行测试的，激发光波长为３１０ｎｍ。

３　结果与讨论

３．１　犡射线衍射分析

ＺｎＯ前驱体和纳米ＺｎＯ的ＸＲＤ分析结果如

图１所示。图１中（ａ）和（ｂ）分别对应Ｚｎ２＋浓度

为０．０１ｍｏｌ／Ｌ和０．０２ｍｏｌ／Ｌ时所制得的ＺｎＯ

前躯体的ＸＲＤ图谱，从图中可以看到，所制得的

前躯体中存在两种物相，星号表示的是六方纤锌

矿氧化锌（ＺｎＯ）的特征峰（ＪＣＰＤＳ卡片号：３６

１４５１，犪＝０．３２５１ｎｍ，犮＝０．５２０７ｎｍ）；三角符

号对应碱式碳酸锌（Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６）的特征峰

（ＪＣＰＤＳ卡片号：１９１４５８，犪＝１．３５８ｎｍ，犫＝
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０．６２８ｎｍ，犮＝０．５４１ｎｍ）。图１中（ｃ）为Ｚｎ２＋浓

度为０．０４ｍｏｌ／Ｌ 时所制得的 ＺｎＯ 前驱体的

ＸＲＤ图谱，从图中发现，当 Ｚｎ２＋ 浓度为０．０４

ｍｏｌ／Ｌ时，前驱体中只存在Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６ 一

种物相。图１中（ｄ）、（ｅ）和（ｆ）分别对应前躯体

（ａ）、（ｂ）和（ｃ）在３５０℃焙烧２ｈ得到的ＺｎＯ的

ＸＲＤ图谱，从图中可以看到，前驱体热处理后为

纯的六方纤锌矿结构ＺｎＯ，在图谱中均未发现杂

质（如Ｚｎ（ＮＯ３）２ 等）衍射峰，说明所制得的ＺｎＯ

结晶程度很好，基本没有杂质。

ＺｎＯ／ＺｎＳ复合结构如Ｘ射线衍射图谱如图２

（ｂ）所示，而图２（ａ）和２（ｃ）分别为制备出的纯ＺｎＯ
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图１　不同Ｚｎ
２＋浓度下制得的ＺｎＯ前驱体和纳米ＺｎＯ

的Ｘ射线衍射图．（ａ）０．０１ｍｏｌ／Ｌ（前驱体）；（ｂ）０．０２

ｍｏｌ／Ｌ（前驱体）；（ｃ）０．０４ｍｏｌ／Ｌ（前驱体）；（ｄ）０．０１

ｍｏｌ／Ｌ（ＺｎＯ）；（ｅ）０．０２ｍｏｌ／Ｌ（ＺｎＯ）；（ｆ）０．０４ｍｏｌ／Ｌ

（ＺｎＯ）．

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄＺｎＯｎａｎｏ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．（ａ）

０．０１ｍｏｌ／Ｌ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ）；（ｂ）０．０２ｍｏｌ／Ｌ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ）；

（ｃ）０．０４ ｍｏｌ／Ｌ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ）；（ｄ）０．０１ ｍｏｌ／Ｌ

（ＺｎＯ）；（ｅ）０．０２ｍｏｌ／Ｌ（ＺｎＯ）；（ｆ）０．０４ｍｏｌ／Ｌ

（ＺｎＯ）．
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图２　ＺｎＯ纳米结构、ＺｎＯ／ＺｎＳ复合结构和ＺｎＳ的Ｘ射

线衍射图．

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓ，ＺｎＯ／ＺｎＳｎａｎｏ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄＺｎＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

和ＺｎＳ的Ｘ射线衍射图谱。从图２（ｂ）中可以清

楚地观察到六方纤锌矿ＺｎＯ和闪锌矿ＺｎＳ（ＪＣＰ

ＤＳ卡片号：０５０５６６，犪＝０．５４１ｎｍ）的特征峰，因

此，推断认为所制备的核壳结构包含六方纤锌矿

ＺｎＯ和闪锌矿ＺｎＳ两种物相。从图中可以明显

看出，ＺｎＯ峰形尖锐，半高宽较小，而ＺｎＳ峰形较

宽，说明ＺｎＯ结晶情况相比ＺｎＳ要好。

３．２　犛犈犕形貌和犈犇犛能谱分析

图３为不同Ｚｎ２＋浓度下制得的ＺｎＯ纳米结

构的ＳＥＭ图。从图３中可以发现，随着Ｚｎ２＋浓

度的增加，ＺｎＯ纳米结构的形貌由单一分散的棒

状变成花状。图３（ａ）和（ｂ）为Ｚｎ２＋浓度为０．０１

ｍｏｌ／Ｌ时制得的ＺｎＯ纳米结构的ＳＥＭ 图，从图

中可以发现，所制得的纳米ＺｎＯ为棒状，直径约

为１００～２００ｎｍ，长度约为５μｍ，长径比为２５～

５０。图２（ｃ）和（ｄ）为Ｚｎ２＋浓度为０．０２ｍｏｌ／Ｌ时制得

的ＺｎＯ纳米结构的ＳＥＭ图。从图中可以发现，当

Ｚｎ２＋浓度升高时，ＺｎＯ纳米棒开始聚集在一起，形成

花状。图３（ｄ）为棒顶端放大后的照片，从中可以清

楚地观察到所制得的ＺｎＯ纳米棒呈六方柱状，并且

可以看见螺旋阶梯状生长纹。

!"# !$#

%&# %'#

图３　不同Ｚｎ
２＋浓度下制得ＺｎＯ纳米棒的ＳＥＭ图．（ａ）、

（ｂ）０．０１ｍｏｌ／Ｌ；（ｃ）、（ｄ）０．０２ｍｏｌ／Ｌ．

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．（ａ），（ｂ）０．０１ｍｏｌ／Ｌ；（ｃ），

（ｄ）０．０２ｍｏｌ／Ｌ．

从ＳＥＭ图中可以看出，当Ｚｎ２＋浓度较低时，

生成物的形貌为单分散性的棒状，这是因为成核

后溶液中出现溶质的质量亏损，加之固液界面双

电层在一定程度上阻碍了粒子的聚集使生长和聚
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集速度变慢，粒子的生长以分子添加的方式为主。

结果是粒子的形状规则、粒度小且分布均匀，呈单

分散性。随着Ｚｎ２＋浓度的增加，生成物的形貌开

始由棒状聚集呈花状，这是因为当锌盐溶液浓度较

高时，粒子运动剧烈，相互碰撞的几率增加，粒子的

生长以聚集为主。结合ＸＲＤ图１（ａ）和（ｂ）以及ＳＥＭ

图３（ｄ）推测，在溶液中除了反应（１）以外还发生了反

应（２）、（３）和（４），直接生成了ＺｎＯ。

　５Ｚｎ
２＋＋６ＯＨ－＋２ＣＯ２

－

３ →Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６↓ （１）

　Ｚｎ
２＋＋２ＯＨ－

→Ｚｎ（ＯＨ）２↓ （２）

　３Ｚｎ（ＯＨ）２→２Ｚｎ
２＋＋Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ＋２ＯＨ

－ （３）

　Ｚｎ（ＯＨ）４
２－
→ＺｎＯ＋ Ｈ２Ｏ＋２ＯＨ

－ （４）

前驱体沉淀物在３５０℃下于马弗炉中进行热

处理，反应方程式如（５）所示。

　Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６→ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑ （５）

在碱式碳酸锌的低温热分解过程中，阴离子

起“框架”作用，热解产物基本保持了前驱体的

形貌［１１］。

图４是Ｚｎ２＋浓度为０．０４ｍｏｌ／Ｌ时所制得的

ＺｎＯ纳米结构的ＳＥＭ图。从图中可以观察到所

制得的ＺｎＯ为球状，直径为１５～２０μｍ。图４（ｂ）

和（ｃ）为球形ＺｎＯ纳米结构和放大后的照片，从

图中可以看到，这种球形ＺｎＯ由尺寸大体相同的

一维ＺｎＯ纳米棒构成，直径约为５０ｎｍ。根据

ＸＲＤ数据可知，当Ｚｎ２＋浓度为０．０４ｍｏｌ／Ｌ时，

前驱体沉淀的主要成分为Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６，因

而形貌为细棒状聚集体，这与Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６

的形态是一致的［１２］，而后期热处理形成的ＺｎＯ

继承保留了前者的形态。

图５为室温（２５℃）下微球状ＺｎＯ与 Ｎａ２Ｓ

在溶液中通过离子替代反应制得的ＺｎＯ／ＺｎＳ核

壳结构ＳＥＭ 图和ＥＤＳ图。图５（ｂ）是一个破损

!"# !$# %&#

图４　球形ＺｎＯ纳米结构的ＳＥＭ图．（ａ）ＺｎＯ纳米结构的全貌；（ｂ）、（ｃ）高放大倍数下球状ＺｎＯ纳米结构ＳＥＭ图．

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＺｎＯｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ．（ａ）Ｏｖｅｒａｌｌｐｒｏｄｕｃｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｂ），（ｃ）ＨｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａ

ｇｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ．
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图５　ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的ＳＥＭ图和ＥＤＳ图．（ａ）ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构整体形貌；（ｂ）、（ｃ）破损了的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构形

貌；（ｄ）ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构的ＥＤＳ图．

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓａｎｄＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．（ａ）Ｏｖｅｒａｌｌｐｒｏｄｕｃｔｍｏｒｐｈｏ

ｌｏｇｙ；（ｂ）Ｔｙｐｉｃａｌｂｒｏｋｅｎｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；（ｃ）Ａｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｔｈｅｂｒｏｋｅｎｃｏｒｅａｎｄｓｈｅｌｌ；（ｄ）

ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．
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了的微球体高放大倍数的ＳＥＭ 图，清楚地显示

出核壳结构已经形成。从图５（ｃ）中可以更清楚

地看到，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构由内核和外层壳体构

成的状态：ＺｎＯ内核由紧密排列的纳米棒组成，

仍然保持原形形貌；外层是在原始球体的基础上

由ＺｎＳ纳米粒子聚集发育而成，ＺｎＳ壳层的厚度

为２～３μｍ。ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构与球状ＺｎＯ相

比，平均粒径有所增大，为１５～２０μｍ。图５（ｄ）

为ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构表面的ＥＤＳ图谱，图谱中

出现了Ｚｎ、Ｏ和Ｓ的峰，结合ＸＲＤ图谱结果可以

得知，所制备的核壳结构由ＺｎＯ和ＺｎＳ构成。

ＺｎＯ向ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构转化的动力来自

于同一温度下ＺｎＯ的溶解度（６．８×１０－１７）与ＺｎＳ

的溶解度（１．２×１０－２４）存在较大数量级上的差

异［１３］。当溶液中同时存在ＺｎＯ和ＺｎＳ时，ＺｎＳ

能够更稳定地存在，因此，ＺｎＯ会缓慢地向ＺｎＯ／

ＺｎＳ核壳结构转换。当加入适量的Ｎａ２Ｓ时，ＺｎＯ

微球体表面会缓慢分离，在溶液中释放出Ｚｎ２＋和

Ｏ２＋，Ｚｎ２＋与溶液中的Ｓ２＋结合，在ＺｎＯ微球体表

面成核并不断生长，从而在ＺｎＯ微球体表面形成

一层ＺｎＳ壳层，使ＺｎＯ微球体不断向ＺｎＯ／ＺｎＳ

核壳结构转换。通过控制反应的进程，就可以获

得所需核壳厚度比例的核壳结构。此过程可以用

式（６）表示。

ＺｎＯ＋Ｓ２－＋Ｈ２Ｏ→ＺｎＳ（ｓ）＋２ＯＨ
－ （６）

３．３　光致发光光谱分析

图６为ＺｎＯ纳米结构的光致发光光谱。从

图６可以观察到，不同浓度制得的纳米ＺｎＯ具有

相似的发光光谱，存在４个明显的发光峰，分别是

峰位在４２０ｎｍ处的紫峰，４４４ｎｍ处的蓝峰，４８４

ｎｍ和５３０ｎｍ处的两个绿峰。４２０ｎｍ（２．９２ｅＶ）

处的紫峰应属于近带边发光，但与体ＺｎＯ晶体的

３９０ｎｍ峰相比，发生了较大的红移。这是因为

ＺｎＯ纳米结构表面内有大量的悬键和不饱和键，

形成表面缺陷态，在能隙中形成缺陷能级，通过表

面缺陷态间接复合发光形成的［１４］。

Ｚｎ间隙形成的缺陷能级和价带顶的能量差

为２．８ｅＶ，对应的波长为４４４ｎｍ
［１５］。因而可以

认为纳米ＺｎＯ结构在波长为４４４ｎｍ处的可见光

发光带主要是源于电子从Ｚｎ间隙形成的缺陷能

级到价带顶的跃迁。４８４ｎｍ（２．５８ｅＶ）处的发光

峰主要是由俘获在施主能级Ｚｎｉ中的电子与俘获在

受主能级犞Ｚｎ中的空穴复合而产生发光
［１６］。波长为
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图６　不同Ｚｎ
２＋浓度下制得纳米ＺｎＯ的ＰＬ图谱

Ｆｉｇ．６　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

５３０ｎｍ处的绿光发光带的形成有人认为是来自氧

空位，氧空位俘获光生电子后与价带空穴复合［１７］。

图７为ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构与纳米ＺｎＯ和纳

米ＺｎＳ发光光谱的对比图。图７（ｃ）ＺｎＯ／ＺｎＳ核

壳结构的光致发光光谱与图７（ａ）ＺｎＯ纳米结构

的发光光谱对比，可以明显看出，在波长为３５６

ｎｍ和３７６ｎｍ出现新的紫外光发光带，紫光和蓝

光发光带明显增强，绿光发光带减弱。同时，其在

４００，４１６，４６６ｎｍ处的发光峰位与图７（ｂ）ＺｎＳ纳

米粒子的发光光谱对应得很好。

图７（ｃ）中３５６ｎｍ和３７６ｎｍ处出现的紫外

光发光带，以及４００ｎｍ处出现的较强的紫带发

光带，分别对应直接带隙跃迁发光和近带边发光。

原因是在ＺｎＯ纳米结构中加入了Ｓ２－离子后生

成了ＺｎＳ纳米包覆层，使得ＺｎＯ晶体完整性变

好，导致直接跃迁发光和近带边发光加强［１８］。图

７（ｃ）中４１６ｎｍ的紫光发光带和４６６ｎｍ的蓝光

发光带在图７（ａ）中并没有出现，对应图７（ｂ）中
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图７　（ａ）纳米ＺｎＯ、（ｂ）纳米ＺｎＳ和 （ｃ）核壳结构ＺｎＯ／

ＺｎＳ纳米复合物的光致发光图谱

Ｆｉｇ．７　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，（ｂ）ＺｎＳｎａｎｏ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄ（ｃ）ＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ



１６　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

ＺｎＳ纳米粒子中４１６ｎｍ和４６６ｎｍ两个发光峰，

可解释为由ＺｎＳ纳米粒子表面存在的缺陷引起。

紫光和蓝光发光带的整体增强，可解释为壳层

ＺｎＳ纳米粒子的禁带宽度较大，而ＺｎＯ内核的禁

带宽度较小，使得核内部与临近表面原子之间的

载流子传输受到限制，复合作用加强。关于４８４

ｎｍ处发光带明显减弱的问题，目前的报道还没

有定论。对于位于５３０ｎｍ处的绿光发光带，很

多文献认为是由于氧空位引起，而在ＺｎＯ／ＺｎＳ核

壳结构的制备过程中，由于Ｓ原子的引入，填补了

ＺｎＯ内核表面氧空位的位置，使其浓度大大降

低，绿光发光带也随之减弱［１９］。

４　结　　论

通过均匀沉淀法成功制备出了棒状、花状、球

形ＺｎＯ纳米结构，所制得的纳米ＺｎＯ为棒状，直

径为１００～２００ｎｍ，长度约为５μｍ，长径比为

２５～５０。通过实验得知，随着Ｚｎ
２＋逐渐增加，前驱

体沉淀的成分由Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６ 和ＺｎＯ的混

合物，变成单一的Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６，形貌由单分

散的棒状聚集成花状，最后演变成球形。用二步

法成功在 Ｎａ２Ｓ溶液中制备出了ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳

结构，结果显示这种ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构内核为

ＺｎＯ，外壳层为ＺｎＳ纳米粒子聚集而成。
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