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[摘要 ] � 以 Zn( NO
3
)
2
� 6H

2
O为原料,聚乙二醇 ( PEG )为结构导向剂,通过改变沉淀剂 KOH的用量,制备了

花瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子,用 X射线衍射仪 ( XRD)、X射线能量扩散光谱仪 ( EDS )、透射电子显微镜

( TEM )、高分辨扫描电子显微镜 (HRSEM )对样品进行表征, 研究了样品的激光拉曼散射光谱 ( Ram an)、光致发

光 ( PL)性质.结果表明,两种不同形貌的 ZnO纳米粒子具有不同的光学活性.
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Abstract: Mu ltipots and flow erlike ZnO nanopartic les have been prepared by us ing Zn ( NO3 ) 2�H2O and

KOH in po lygo l ( PEG ) so lution. These nanostructuresw ere charac terized byX- ray diffrac tion ( XRD ),

X- ray energy dispe rs ive spectroscopy ( EDS) , transm ission electron m icro scopy ( TEM ), h igh�reso lution

scanning e lectron m icroscopy ( SEM ), and Laser Ram an sca ttered spectrom eter ( Ram an) . The results

ind icated that the tw o different mo rpho logy has different optica l per fo rm ance.
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0� 引言

ZnO是 n型半导体氧化物,它具有高于一般禁带材料的带间隙 ( 3�37 eV )和激子束缚能 ( 60m eV ) ,在

室温时即可产生短波发光,是一种自激活半导体材料, 可广泛应用于短波光电器件、变阻器、传感器、光催

化等诸多领域
[ 1]
. 它还具有很高的热稳定性、化学稳定性和无毒等优异的物理和化学性质. 由于纳米粒子

的性质和应用不仅与粒子的大小有关, 而且还和其形状密切相关
[ 2]
, 因此对 ZnO纳米粒子的研究主要集

中于它的形貌可控合成方面.近年来,一些常见形貌如纳米纤维
[ 3 ]
,纳米管

[ 4]
,纳米棒

[ 5]
, 纳米薄膜

[ 6 ]
和纳

米片
[ 7]
的制备被大量报道,一些新奇的形状,如花状纳米团簇

[ 8�10]
, 纳米空心球

[ 11]
也被相继报道. 制备氧

化锌纳米粒子的方法主要有物理沉积法 ( PVD )、分子束外沿法 (M BE )、化学沉淀法、水热法、溶胶凝胶法、

乳液法
[ 12�14]
等.其中气相沉积法制备 ZnO纳米粒子较常见,使用溶液法制备 ZnO纳米粒子的报道还较少.

本文以 Zn( NO3 ) 2 � 6H2O为锌源,聚乙二醇 ( PEG)为结构导向剂, 通过改变沉淀剂 KOH 的用量, 制备了

花瓣状和海胆状的 ZnO纳米粒子,用 X-射线衍射仪 ( XRD )、X -射线能量扩散光谱仪 ( EDS)、透射电子

显微镜 ( TEM )、场发射扫描电子显微镜 ( FESEM )等测试手段对这两种纳米粒子进行了表征,用拉曼散射
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光谱 ( Raman)和光致发光光谱 ( PL)对得到的两种不同形貌的 ZnO纳米粒子的光学活性进行了初步研究.

1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � Zn( NO 3 ) 2 � 6H2O (分析纯,中国医药集团上海化学试剂公司生产 ) ; KOH (分析纯,中国医药集团上海

化学试剂公司生产 ); 聚乙二醇 ( PEG,M w: 20 000) (分析纯, 中国医药集团上海化学试剂公司生产 ); 实验

中均用二次蒸馏水.

实验中所用仪器有 KQ - 400DB型数控超声波清洗器; Anke TGL- 16G离心机; JEM - 200Cx透射电

子显微镜 ( TEM ); ThermoNORAL X射线能谱仪 ( EDS); 场发射扫描电子显微镜 ( FESEM ); Labram HR800

激光拉曼光谱仪 ( Raman, PL) .

1�2� ZnO纳米粒子的制备

将 50mg( 0�168mmo l) Zn(NO3 ) 2� 6H 2O和 100mg( 0�005mmo l) PEG加入 15mL二次蒸馏水中,超声

至均匀,形成溶液 A.取 88mg( 1�571mmo l)KOH加入 8mL水中搅拌均匀, 形成溶液 B. 在 50! 超声水浴

下,将 B溶液滴加到 A溶液中,滴加速度约为每秒 2滴,滴加完成后保温超声一段时间 (约 10m in)后,离

心、洗净、真空干燥即可得到花瓣状 ZnO纳米粒子. 在实验中,将 KOH的用量增至 172mg( 3�071mmo l) ,

即可得到海胆状 ZnO纳米粒子.

1�3� ZnO纳米粒子的结构表征及光学性质分析

使用 D /M ax- RA型 X-射线衍射仪 ( XRD) ( Cu K�), 对 ZnO纳米粒子进行成分和物相分析;使用

Labram HR800激光拉曼光谱仪 ( Raman)对样品进行拉曼活性和光学性质测定, 激光器波长 514�5 nm,到
达样品的功率约为 10mW;无水乙醇超声分散,点样于 300目喷碳膜铜网上,干燥后用于透射电镜分析,以

JEM - 100CX型透射电子显微镜 ( TEM )和场发射扫描电子显微镜 (工作电压 200 kV)对样品进行形貌和

结构分析.

2� 结果与讨论

2�1� 样品的表征
� � 图 1是在 PEG水溶液中用 KOH直接沉淀 Zn( NO3 ) 2制得的 ZnO粒子的 XRD谱图,图中的衍射峰分

别对应于六方晶系 ZnO各晶面的衍射 (已在图 1中标出, 标准衍射卡片号 JCPDS� 36- 1451) ,属于纤锌

矿结构.根据 Bragg公式可知样品的晶格常数为 a = b= 3�285 7� , c= 5�221 6 � ,与文献值 a= b= 3�249� , c
= 5�205� 相符合. 另外衍射峰峰型尖锐, 半峰宽较小, 说明用本法可得到结晶度高的 ZnO纳米粒子. 在

XRD谱图中无 Zn(OH ) 2、K 2SO4、Zn( NO3 ) 2、KOH 等杂质的衍射峰,说明得到的 ZnO纳米粒子较纯净.成

分分析还可通过 EDS确证 (见图 2) .

由图 2可知, EDS谱图中基本是 Zn和 O原子的特征峰,且原子个数比接近于 1∀1,与 ZnO化学配比基
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本一致,表明粒子是由 ZnO组成.另外,图 2中还出现了少许 C的特征峰,说明在 ZnO样品中可能残留有

少量的 PEG.

图 3a是花瓣状 ZnO纳米粒子的 TEM谱图,从图中可以看到,粒子的投影为角形,总粒径约为 400 nm.

图 3b是海胆状的 SEM 谱图, 图中可以清楚表明粒子是由类似角状的颗粒组成的, 其中片状的长度在

80 nm ~ 150 nm之间.

研究中还发现,沉淀剂的用量对纳米粒子的形貌有重要影响.将 KOH用量增大一倍, 发现得到 ZnO

颗粒的形状由花瓣状转变成海胆状. 图 4a是海胆状 ZnO纳米粒子的 TEM谱图, 从图中可以看到, 粒子的

粒径约为 2 �m.图 4b是海胆状 ZnO纳米粒子的 SEM谱图,可以清楚的看到它是有许多片状结构组成的,

片状结构的大小在 400 nm左右.

聚乙二醇 ( PEG)是非离子型聚合物, 无毒,简单易得,其分子式为 H - ( O - CH 2 - CH2 ) n - OH,长链上

的氧桥原子 ( - O - )是亲水基团, - CH 2 - CH 2 -是疏水基团, 因此一条高分子链包含了若干亲水、疏水

点,金属离子容易吸附在 PEG的表面,其某些生长方向大大受到限制, 最终导致晶体生长的各向异性,并

且 C- O的旋转使得链有高度的易弯曲性,在不同条件下具有不同的构型, 故能形成多种形貌的纳米粒

子. Xu
[ 15]
等人用 PEG作为结构导向剂合成了海胆状的 N iS, 认为 PEG中氧桥中的 O原子有一对孤对电

子,能够和 N i
2 +
形成八面体配位, 并且和 N i

2+
形成不止一条 PEG长链上的 O配位, N i

2+
和 PEG主链在特

定的条件下可以形成具有三维空间结构的混合体. 当在具有三维结构的 PEG - N i混合物中加入 Na2 S,就

可以长成 N iS核,随后生成的 N iS就会沿着三维方向生长. PEG - N i混合物的构型决定了 N iS的三维空间

结构, 晶体的各个晶面生长速度不同导致了片状结构的形成.本文海胆状 ZnO形成机理可能和海胆状 N iS

形成机理类似.

2�2� 性质测试
由前面对花瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子的 XRD分析已知它们是纤锌矿结构, 属于 C6v

4
空间群, Zn、O

原子占 C3位,每个晶胞中有 4个原子, 共有 9个光学模和 4个声子模.根据群论, ZnO有 6种基本的 Ra�

man光学模式,其不可约表示为  op t= 1A1 + 2B1 + 1E1 + 2E2, 其中 A1和 E1极化成横向光学模 ( TO )和纵

向光学模 ( LO ),均有拉曼和红外活性. E2模只有拉曼活性,它也极化成为高低两个频率模, B1模没有红外
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和拉曼活性.

图 5是用 514�5 nm激光激发的花瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子的 Raman光谱图. 图 5a是花瓣状 ZnO

纳米粒子的 Raman谱图,可以清楚的看出花瓣状的 ZnO纳米粒子共出现了 6个峰, 分别位于 332 cm
- 1
,

422 cm
- 1
, 437 cm

- 1
, 574 cm

- 1
, 1 085 cm

- 1
, 1 142 cm

- 1
.图 5b是海胆状 ZnO纳米粒子的 R am an谱图, 从图

中可以看出海胆状 ZnO纳米粒子也出现了 6个峰, 分别位于 345 cm
- 1
, 414 cm

- 1
, 444 cm

- 1
, 581 cm

- 1
,

1 080 cm
- 1
, 1 156 cm

- 1
.

我们参考文献中列出的 ZnO体材料的拉曼谱峰和花瓣状、海胆状 ZnO纳米粒子的谱峰进行对比,并

根据群论和文献报道对谱峰进行指认
[ 16]

,结果见表 1.
表 1� 花瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子的拉曼峰位置和体材料的对比及其光学模式指派

Table 1� R am an peaks and optica lmode ofmultipots and flowerlike ZnO nanopa rticles v ia bulk ZnO

体材料 花瓣状 ZnO纳米粒子 海胆状 ZnO纳米粒子 光学模式

332 332 345 2E2 (M )

411 422 414 E1 ( TO)

437 437 444 E2 (H )

538 A 1 ( LO)

584 574 581 E1 ( LO)

660 Acou st. overtone

982 op t. com b

1 103 1 085 1080 A coust. comb

1 146 1 142 1156 2E
2
( LO)

� � 位于 332 cm
- 1
和 341 cm

- 1
处的谱峰属于 2E2 ( L ), 只有

当 ZnO纳米粒子是单晶
[ 17]
时才会出现. 437 cm

- 1
附近出现

的谱峰是 ZnO的特征峰,属于 E2 (H ) ,这个特征峰是 ZnO晶

体中普遍存在的, 与 ZnO的尺寸无关. 584 cm
- 1
附近出现的

谱峰属于 E1 ( LO ) ,这个振动模式是由于 O空缺, 锌填隙或

者它们的复合体引起的. 在 993 cm
- 1
处的强峰, 属于 A1、E2

(光学声子 )对称模式,位于 1 116 cm
- 1
处的谱峰属于 A1、E2

(声学声子 )对称模式.

室温下用波长为 325 nm的激光为激发光源, 测得了花

瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子的 PL光谱 (图 6) .从图中可以

看出, 海胆状 ZnO纳米粒子 (图 6b)在 450 nm ~ 750 nm之间

有相当强的光致发光效应, 花瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子

的 PL谱图中峰位置基本相同, 海胆状 ZnO纳米粒子发光强度比花瓣状相对要强,可能是由于海胆状 ZnO

纳米粒子中的角状结构比花瓣状的角状结构多的缘故.
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3� 结论

在聚乙二醇溶液中合成了粒径在 400 nm左右的花瓣状 ZnO纳米粒子以及粒径在 2�m左右的海胆状

ZnO纳米粒子, 用 XRD、EDS、TEM、HRSEM对这两种不同形貌的 ZnO纳米粒子进行表征.研究了样品的

Raman、PL性质, 结果显示,花瓣状和海胆状 ZnO纳米粒子具有不同的拉曼活性和光致发光强度,说明这

些光学性质和形貌有密切关系.
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