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摘要: 在无催化剂的条件下,利用碳热还原反应气相沉积法制备出了高产率单晶 Sn掺杂 ZnO纳米带. XRD和
TEM研究表明纳米带为结晶完好的纤锌矿结构, 生长方向沿[0001], EDS分析表明纳米带中 Sn元素含量约为
1.9豫.室温光致发光谱(PL)显示掺锡氧化锌纳米带存在强的绿光发射峰和较弱的紫外发射峰,谱峰峰位中心分
别位于 494.8 nm和 398.4 nm处,并对发光机制进行了分析.这种掺杂纳米带有望作为理想的结构单元应用于纳
米尺度光电器件领域.
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Synthesis, Structure and Properties of Sn鄄doped ZnO Nanobelts
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Abstract: Single crystalline Sn鄄doped ZnO nanobelts were successfully synthesized by the carbon thermal reduction
deposition process without using any catalyst. XRD investigation confirmed that the products were the wurtzite
structure of ZnO. SEM, EDS, and TEM analyses showed that the Sn鄄doped ZnO nanostructures contained a belt鄄like
morphology with Sn doping content about 1.9%, and the growth direction of nanobelts was along the [0001] direction.
A weak UV emission peak at around 398.4 nm and a strong green emission peak at around 494.8 nm were observed at
room temperature. The luminescence mechanism of the Sn/ZnO nanobelts was also discussed. These nanobelts were
promising building blocks for fabrication of nanoscale optoelectronic devices.
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ZnO是重要的半导体氧化物, 属于宽带隙 II-
VI族化合物, 其激子结合能高(60 meV), 显著高于
ZnS(40 meV)和 GaN(25 meV)等半导体化合物,且作
为一种透明导电材料, 具有压电性, 可以应用于光
电器件、传感器、催化剂和复合材料等方面.近年来,
准一维 ZnO纳米结构材料由于具有独特的物理化
学性能以及在纳米级光电器件方面潜在的应用前

景而成为研究的热点[1-6].对一维 ZnO纳米结构的制
备、表征、性能及应用的研究已经取得了巨大进展,
利用热蒸发气相沉积、模板辅助生长、金属有机气

相外延法、碳热还原法等成功获得了多种氧化锌纳

米结构形态,包括纳米线[7]、纳米阵列[8]、纳米梳[9]、纳

米带[1,10]、纳米盘[11]、纳米电缆[12]以及其他纳米结构[13],
并且采用一维 ZnO纳米结构已经构建了多种纳米
器件.

为了改善 ZnO纳米材料的性能,除了控制材料
的尺寸、结构外,通常采用第 III、IV和 V族元素如
Al、Ga、In、Sn及 Sb等进行掺杂. 目前, 已获得了多
种掺杂氧化锌纳米结构形貌[11,14-19],对掺杂后的光致
发光、场发射特性和磁性的研究证实了掺杂对氧化

锌纳米材料光、电和磁性能有显著影响. Sn作为重
要的改性元素之一,其对氧化锌薄膜光性能的影响
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图 2 Sn掺杂 ZnO纳米带的 SEM形貌(a)和单根纳米带的 EDS图谱(b)
Fig.2 (a) SEM image of Sn鄄doped ZnO nanobelts obtained on the substrates,

(b) EDS of individual Sn/ZnO nanobelt

已经进行了一些研究[20,21],但在已报道的制备工艺中
大多采用金等作催化剂,不使用催化剂的方法报道
极少.本研究以 ZnO、SnO和 C粉为蒸发源,在不使
用催化剂的条件下,利用碳热还原气相反应沉积的
方法制备出了高质量的掺锡氧化锌纳米带,并研究
了锡掺杂氧化锌纳米带的结构和光学性能.

1 实验部分
在不使用催化剂的条件下,采用碳热还原气相

反应沉积法,通过控制反应沉积装置的温度、气氛和
沉积时间等制备 Sn掺杂 ZnO纳米带.将 ZnO粉(纯
度跃99.9豫)、SnO粉(纯度跃99.9豫)和 C粉按摩尔比 5颐
1颐6放入研钵中研磨 40 min,使原料充分混合均匀,
然后把混合物粉末(约 1 g)作为蒸发源放入氧化铝
瓷舟中.清洗干净的(100)面单晶硅基片作为衬底放
置在瓷舟上方并固定好 . 将炉温由室温快速升至
850 益,保持温度恒定；调节流量计向水平炉内的石
英管中持续通入 Ar气, 流量控制在 180-200 cm3·

min-1的范围内,然后将瓷舟放入石英管的中部,整
个热沉积过程约 20 min,从石英管中取出基片在空
气中冷却至室温,在硅基片上获得的白色沉积物即
为产物.

利用 X射线衍射仪(XRD, Rigaku D/max鄄RB, Cu
K琢, 姿=0.154178 nm, Japan)、扫描电子显微镜(SEM,
Cambridge S鄄360, UK)、X射线能谱分析(EDS)、高分
辨透射电镜(HRTEM, JEOL鄄2010, Japan)及选区电
子衍射(SAED)对沉积产物的形貌、组成和结构进行
了表征. 利用 HITACHI F鄄4500 型荧光光谱仪测试
所得样品的光致发光性能,以氙灯为激发光源,激发
波长 325 nm,获得了室温下的光致发光谱.

2 结果与讨论

所获产物的 XRD 图谱如图 1 所示. 对照标准
衍射谱进行标定,所有主要衍射峰与六方纤锌矿结
构的氧化锌的衍射图谱相一致(JCPDS 75鄄576), 点
阵常数 a=b=3.242 nm, c=5.194 nm,未发现其他物质
的衍射谱峰存在.由 XRD分析可知,产物中没有生
成锡的化合物,表明锡掺杂进入了氧化锌的点阵位
置,形成单晶结构,后续的高分辨电镜分析进一步证
实了这一结果.图 2(a)是硅基片上所得产物的 SEM
形貌,可以看出在基片上获得了大量的带状纳米结
构.纳米带长度几微米到几百微米,宽度几十到几百
纳米,厚度小于 100 nm,所得掺杂氧化锌纳米带具
有大的宽厚比.能谱分析如图 2(b)所示, EDS测试结
果表明 ZnO 纳米带中 Sn 的含量约为 1.9豫. 因此,
综合 XRD、SEM和 EDS结果可知制得产物为锡掺
杂氧化锌纳米带.

采用 TEM 对纳米带的结构形态进行了分析 ,
典型的 TEM图像如图 3所示, 右下角插图为单根
纳米带的 TEM形貌,清楚地显示了 Sn/ZnO纳米带
结构的表面形貌和规则的几何形态, 带宽度约 40
nm,且尺寸均匀,表面平整光滑.为了深入了解掺杂

图 1 Sn掺杂 ZnO纳米带的 XRD谱
Fig.1 XRD pattern of Sn鄄doped ZnO nanobelts

56



No.1 陈红升等：Sn掺杂 ZnO半导体纳米带的制备、结构和性能

氧化锌纳米带的结构,对单根纳米带进行了高分辨
电子显微分析.图 4给出了具有四边形截面的单根
掺杂纳米带(图 3右下角插图所示)的 HRTEM形貌
及 SAED谱.从图 4右上角插入的选区电子衍射谱
可知掺杂氧化锌纳米带为单晶结构 , 生长方向为
[0001].高分辨图像中纳米带清晰的点阵条纹表明,
表面原子排列整齐 , 相邻原子点阵平面间距离为
0.26 nm,与纤锌矿结构氧化锌(0001)晶面间距相一
致.高分辨图像显示没有生成锡的化合物,表明锡掺
杂进入了氧化锌的点阵位置,替代锌原子的位置,形
成单晶纤锌矿结构,并沿[0001]方向生长.
已报道的氧化锌纳米结构可能的生长机理主要

包括气鄄液鄄固(VLS)[22]和气鄄固(VS)[1]机制,在 VLS生
长过程中,纳米结构顶端会存在金属或合金等催化
剂颗粒,采用金作为催化剂制备掺杂氧化锌纳米结
构,金与锌或掺杂物质在合成温度下首先形成小的
合金液滴,当达到过饱和态时析出固相,同时掺杂原
子取代锌原子,最终生长成为长的掺杂氧化锌纳米
结构[16,18],合金液滴影响产物形态.本实验制备过程
中未使用任何催化剂,所制备掺杂纳米带端部及表
面也没有观察到合金颗粒,因此与催化剂辅助生长
掺杂 ZnO纳米结构的 VLS机理不同, Sn/ZnO纳米
带的生长初步认为遵循 VS机理.实验过程中,碳粉
还原氧化锌和氧化亚锡而释放出锌蒸汽和锡蒸汽,
在合成温度条件下扩散迁移,遇到作为衬底的硅基
片与石英管内少量的 O2气反应生成 ZnO, 固化沉
积,同时 Sn原子取代 ZnO中的 Zn 原子实现掺杂,
随着反应沉积过程的不断进行,在较高的温度和过
饱和度条件下得到掺杂纳米带结构.相同气氛条件
下, 降低反应室的温度, 由于 Sn蒸汽压的降低,锡

的掺杂浓度极小,未得到 Sn/ZnO纳米带.锡掺杂氧
化锌纳米带的生长机理及引入的锡元素对其生长的

影响还有待进一步探讨和研究.
在室温下测试了 Sn/ZnO纳米带的光致发光谱

(PL),采用的光激发波长为 325 nm,如图 5所示.从
谱图中可以看出,锡掺杂氧化锌纳米带存在强的绿
光发射谱峰和较弱的紫外发射谱峰两个发射峰,光
致发光谱峰峰位中心分别处于 494.8 nm 和 398.4
nm, 图5 左上角插图对应纳米带的紫外发光谱峰.
近紫外发射峰起源于宽带隙(3.37 eV)氧化锌的近带
边激子跃迁, ZnO 作为直接宽带隙半导体氧化物,
激子结合能较高(60 meV), 因而可以在室温下观察
到紫外发射的现象.绿光发射通常涉及深能级或俘
获态发射,对于氧化锌绿光发射机制,一般认为与氧
化锌纳米结构材料中的缺陷相关,包括空位,间隙原
子等. Vanheusden等[23]指出绿光发射谱峰与氧化锌

中单个离子化的氧空位相关,光激发产生的空穴与

图 4 单根 Sn掺杂 ZnO纳米带的高分辨电镜图片
Fig.4 HRTEM image recorded from an individual

Sn鄄doped ZnO nanobelt
The inset is the corresponding SAED pattern of the nanobelt.

图 3 Sn掺杂 ZnO纳米带的透射电镜形貌
Fig.3 Typical TEM images of Sn鄄doped

ZnO nanobelts
Inset shows one individual nanobelt.

图 5 Sn/ZnO纳米带的室温光致发光谱
Fig.5 Room temperature PL spectrum of the Sn鄄

doped ZnO namobelts
The inset is an enlarged image of UV emission band.
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占据氧空位的电子相复合产生绿光发射,单个离子
化的氧空位存在越多,绿光发射强度越大.由于纳米
带中离子化氧空位的浓度与绿光发射强度紧密相

关, Sn/ZnO纳米带具有较强的绿光发射峰,可以推
测所制备的掺杂氧化锌纳米带中含有数量较多的氧

空位.本实验是在高温下进行,采用碳还原氧化物的
工艺,容易导致氧空位的产生.掺杂元素 Sn作为二
价离子施主杂质对纯氧化锌本征能隙 Eg产生影响,
增加体系的载流子浓度 , 还可在纳米带中引入锌
空位缺陷.同时由于 Sn和 Zn离子半径的不同(rSn4+ =
0.069 nm, rZn2+ =0.074 nm) 而导致的晶格畸变以及
存在 Sn元素作为发光中心都可导致纳米带 PL谱
的改变 , 使得 Sn/ZnO 纳米带光致发光谱在 398.4
nm 处出现相对较弱的紫外发射峰, 494.8 nm 处出
现强的绿光发射谱,且谱带宽度明显增大.同时,在
PL谱中绿光发射峰位附近存在一个小的次级峰,其
产生原因可能是掺杂导致间隙原子、缔合中心等缺

陷作为发光中心,也可能是纳米带尺寸的差异.对掺
杂 ZnO纳米带光学性能的研究有助于调节 ZnO纳
米带的光学性能,对于氧化锌纳米尺度光电子器件
的应用具有重要意义.

3 结 论
采用硅基片为衬底,在无催化剂的条件下,通过

热蒸发 ZnO、SnO和 C粉的混合物, 制备出大量的
具有规则几何形态的掺锡氧化锌纳米带,纳米带中
Sn 含量约为 1.9豫. 透射电镜研究表明纳米带为单
晶纤锌矿结构,生长方向为[0001].室温下测试掺杂
纳氧化锌纳米带的光致发光谱,结果表明紫外发射
谱峰位于 398.4 nm 处 , 绿光发射峰位于 494.8 nm
处,实验使用的工艺条件以及具有较小离子半径、较
大电荷密度锡元素的掺入,导致纳米带中产生较多
的缺陷如锌空位、氧空位及间隙原子等,从而使得紫
外发光峰减弱, 绿光发射谱峰增强,半高宽明显增
大.掺杂元素 Sn及掺杂量对氧化锌纳米带性能的
影响有待于进一步研究,这对于促进 ZnO一维纳米
材料在微纳米尺度功能器件方面的应用具有重要的

意义.
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