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Co掺杂 ZnO纳米棒的水热法制备及其光致发光性能
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摘要： 以 Zn(NO3)2·6H2O和 Co(NO3)2·6H2O为原料, 通过水热法在较低温度下制备了纯 ZnO和 Co 掺杂的
ZnO(ZnO:Co)纳米棒.利用 XRD、EDS、TEM和 HRTEM对样品进行了表征,结合光致发光(PL)谱研究了样品的
PL性能.结果表明,水热法制备纯 ZnO和 ZnO颐Co纳米棒均具有较好的结晶度. Co2+是以替代的形式进入 ZnO晶
格,掺入量为 2%(原子分数)左右.纯的 ZnO纳米棒平均直径约为 20 nm,平均长度约为 180 nm;掺杂样品的平均直
径值约为 15 nm,平均长度约为 200 nm左右; Co掺杂轻微地影响 ZnO纳米棒的生长.另外, Co掺杂能够调整ZnO
纳米棒的能带结构、提高表面态含量,进而使得 ZnO:Co纳米棒的紫外发光峰位红移,可见光发光能力增强.
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Abstract： Pure and Co鄄doped ZnO nanorods were synthesized by hydrothermal method at low temperature using
Zn(NO3)2·6H2O and Co(NO3)2·6H2O as raw materials. The as鄄prepared samples were studied by XRD, EDS, TEM, and
HRTEM, the photoluminescence (PL) property of the samples was principally investigated by PL spectroscopy. The
results showed that the crystallinities of pure and ZnO 颐Co nanorods were rather well. Co atoms substituted Zn atoms
positions to incorporate into nanocrystal, the dopant content was about 2% (atomic fraction). The average diameter and
length of pure ZnO nanorods were about 20 and 180 nm, whereas the corresponding parameters of doped nanorods
were respectively about 15 and 200 nm. This indicated that Co doping could influence the growth of ZnO nanorods. In
addition, the Co doping could tune the energy level structure and enrich the surface states of ZnO nanorods, which led
to emission peak redshift in UV region and luminescence enhancement in visible light region.
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ZnO是一种重要的氧化物半导体,它具有较宽
的带隙(Eg=3.4 eV)和较大的激子缚束能(60 meV).
因此, ZnO在高密度信息存贮以及光转换等领域具
有广阔的应用前景[1-4].一维 ZnO纳米材料由于具有

奇异的电学、磁学及光学特性使其成为纳米光电器

件等领域的研究热点.人们希望能够通过简单、经济
的方法制备出结晶程度好、尺寸分布均匀、性能可调

的一维 ZnO纳米材料.过渡金属掺杂能够有效地调
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节一维 ZnO纳米材料的电子能态结构,改变表面状
态,进而起到调控其性能的作用[5-8].

Co是一种典型过渡金属元素,具有非常丰富的
电子壳层结构.目前,国内外对于 ZnO:Co的研究主
要集中在薄膜材料的磁学方面, 而对于 Co 掺杂低
维 ZnO纳米材料光学性能研究则刚刚起步[9,10].水热
法具有反应条件温和、产品纯度高、实验过程可控等

优点被广泛用于一维纳米材料的制备[11-14].近来,对
于水热法制备过渡金属掺杂一维 ZnO纳米材料逐
渐引起科研人员的注意[15].本文在较温和的条件下,
通过水热法制备出了 ZnO:Co纳米棒, 深入探讨了
Co掺杂对于一维 ZnO纳米材料结晶、形貌以及光
学性能等的影响,得到了有意义的结果.

1 实验部分
1.1 试剂及样品的制备过程

实验中所用到的试剂均为分析纯,未经进一步
提纯. 实验用水为二次去离子水. 样品制备是结合
文献[16]的水热过程,将0.005 mol·L-1的NaOH乙醇溶
液缓慢滴加到含有0.005 mol·L-1的Zn(NO3)2·6H2O
乙醇溶液中. 将混合溶液转移至高压反应釜中, 在
130 益下反应12 h,将反应产物经二次去离子水、乙
醇等洗涤后,在130 益下干燥,即可获得纯ZnO纳米
棒.为了得到ZnO:Co纳米棒,将一定量的Co(NO3)2·

6H2O加入到 Zn(NO3)2·6H2O乙醇溶液中分散均匀,
其余制备过程与纯 ZnO纳米棒制备过程相同.
1.2 样品的表征

利用日本 Rigaku的 D/MAX鄄2400型 X射线衍
射仪对样品的晶型结构进行分析(Cu K琢=0.15418 nm,
石墨单色器); 采用PHILIPS的FECNAI F30型 TEM
和 HRTEM对样品的形貌及微观结构进行观察,工
作电压 300 kV; Co 元素掺杂量检测是在 FECNAI
F30型 EDS谱仪上进行的;光致发光谱在 Renishaw
的 inVia 光谱仪上采集得到, 以 He鄄Cd 激光器 325
nm紫外光作为激发源.

2 结果与讨论
2.1 XRD分析

图1为纯ZnO及ZnO颐Co纳米棒的XRD图. 由图
可见,纯的及掺杂样品均与标准卡片(PDF Card No.
36鄄1451) 符合很好, 属于六方纤锌矿结构, 空间群
P63mc(186),晶胞参数为 a=0.3249 nm, c=0.5206 nm.
对照标准图可以看出,纯 ZnO及掺杂样品的(100)、

(002)和(101)晶面衍射峰的强度顺序发生了改变 .
(002)衍射峰由第三强峰转变为最强峰,表明 ZnO纳
米材料沿 c轴具有明显择优生长趋势.对照纯 ZnO
与 Co掺杂样品的衍射图可见, ZnO颐Co纳米棒的衍
射峰略微宽化,这意味着 Co 掺杂能够轻微地影响
ZnO结晶;同时, 掺杂样品的衍射峰向高角度方向
移动了 0.05毅.众所周知, Co2+的半径(0.058 nm)略小
于 Zn2+的半径(0.060 nm)[17,18].因此,当 Co2+替代 ZnO
晶格中Zn2+的位置,晶面间距减小,则衍射角向高角
度方向移动.也就是说, Co是以替代的形式进入到
ZnO晶格中.另外,在纯的及掺杂样品中均未发现Co
的物相及杂质物相,这表明制备的样品纯度很高.
2.2 EDS检测

利用 EDS 对 Co 元素含量进行分析 , 图 2 为
ZnO:Co纳米棒的 EDS谱.图中在 0.25 keV位置处
出现了 C的特征峰,在 8.05 keV处出现了 Cu的特
征峰,它们主要来源于测试过程中的 Cu网及其表
面 C膜;同时,在 0.5 keV处出现了 O的特征峰.在

图 1 纯 ZnO及 ZnO颐 Co纳米棒的 XRD图
Fig.1 XRD patterns of pure ZnO and Co鄄doped ZnO

nanorods

图 2 ZnO: Co纳米棒的 EDS谱
Fig.2 EDS of Co鄄doped ZnO nanorods
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1.00、8.63、9.60 keV处出现的 EDS峰为 Zn 元素的
特征峰[19].值得注意的是,大约在 6.91 keV处出现了
Co的特征峰[20],通过专业软件拟合计算可得其含量
约为 2%(原子分数).

为了精确分析 Co的掺杂情况,利用 EDS对多
根掺杂 ZnO纳米棒进行分析,发现每根 Co含量变
化不大. 这说明 Co2+在 ZnO 纳米晶中均匀地替代
Zn2+的位置.这与前面的 XRD表征分析结果是相符
合的.
2.3 TEM与 HRTEM

图 3 为纯 ZnO 及 ZnO颐Co 纳米棒的 TEM 及
HRTEM照片.由图可见,纯的和掺杂样品均呈棒状.
纯的 ZnO纳米棒直径平均约为 20 nm左右,平均长
度约在 180 nm 左右 . 掺杂样品平均直径约在 15
nm,平均长度为 200 nm左右.通过 TEM检测可以
看出, Co掺杂能够轻微地影响 ZnO的生长,这与前
面表征所得到的结论相符合.

由 HRTEM照片 3(b、d)可以看出,掺杂前后样
品的晶面间距均为 0.52 nm,对应[001]晶面间距.同
时也进一步证实样品均沿 c 轴生长. 这与 XRD表
征分析结果是一致的.由前面的分析可知,由于 Co2+

与 Zn2+半径相差不大,当 Co2+以替代的形式占据了

ZnO纳米晶中 Zn2+的位置, HRTEM中不会出现明
显变化.
2.4 PL检测

图4为纯ZnO和ZnO:Co纳米棒的PL谱图. 由图
可见,纯的及掺杂的ZnO纳米棒均有两个较明显的发
光区域.一是带边激子复合引起的紫外发光峰[21-23];
另一个是与缺陷和氧空位有关的可见光发光带[24-26].
通过对比可以看出,纯 ZnO纳米棒的紫外发光峰位
于 姿 为 380 nm 左右, 而 Co 掺杂样品的峰位移至
388 nm左右.这表明 Co掺杂能够有效地调整 ZnO

纳米晶的能带结构,减小其禁带宽度,从而使得它在
紫外区的发光行为有所变化.此外,掺杂以后样品可
见光发光强度显著增强,意味着掺杂样品具有较丰
富的表面态 , 也就是说 Co 掺杂能够明显地提高
ZnO纳米棒表面缺陷及氧空位的含量,从而提高其
在可见光区的发光能力.这与前面的表征所得到的
结果也是相符合的.

3 结 论
采用水热法在较低温度下制备了纯ZnO和

ZnO:Co纳米棒.掺杂前后的样品均具有较好的结晶
度 , 且沿 c 轴生长 . Co 离子是以替代的形式进入
ZnO晶格,掺入量约为 2%(原子分数).纯 ZnO纳米
棒平均直径约为 20 nm, 平均长度约为 180 nm; 掺
杂样品的平均直径约为 15 nm, 平均长度约为 200
nm 左右, Co掺杂轻微地改变 ZnO纳米棒的生长.
另外, Co掺杂能够调整 ZnO纳米棒的能态结构,丰
富其表面态,进而赋予 ZnO:Co 纳米棒以新奇的发
光特性.本研究为 Co掺杂低维 ZnO纳米材料在纳

图 3 纯 ZnO和 ZnO颐Co纳米棒的 TEM及 HRTEM照片
Fig.3 TEM and HRTEM images of pure and Co鄄doped ZnO nanorods

(a), (b) pure ZnO nanorods; (c), (d) Co鄄doped ZnO nanorods

图 4 纯 ZnO及 ZnO颐Co纳米棒的 PL光谱
Fig.4 PL spectra of pure and Co鄄doped ZnO

nanorods
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米光电器件等方面应用提供了有力的实验基础.
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