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摘要  通过简单的热蒸发 Zn-Fe-C-O混合物前躯体的方法, 合成出单晶结构的 Fe掺杂氧
化锌(ZnO)纳米悬臂阵列体系, 并对样品的形貌、化学成分和微观结构进行了表征. 发现
所得样品的形貌为梳子状, 齿子规则地分布在主干一侧, 间距为几十纳米. XPS和拉曼光
谱证明, Fe离子替代式掺入 ZnO晶格(即小部分 Zn被 Fe取代). 室温光致发光测试发现, 
随着 Fe离子的掺入, 绿光激发峰有明显的红移现象, 而发射强度却急剧减弱.  
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直接带隙为 3. 37 eV的氧化锌(ZnO)作为新型的

宽禁带半导体材料 , 在短波长发光和激光器件等方
面有着广泛的应用前景 [1~12]. 近来, 阵列结构的ZnO
纳米材料成为研究的热点, 其中纳米悬臂、纳米梳子
等阵列体系作为纳米器件的重要组装单元而备受关

注. 制备这类特殊可控的ZnO阵列结构是实现纳米器
件功能化的关键一步 , 同时它也是纳米科学领域中
最具有挑战性的一步 [3~11]. 最近已有关于合成ZnO悬
臂阵列结构或者梳状结构的文献报道 [3~11]. 例如, 杨
培东研究小组报道了室温紫外纳米线激光器和树枝

状纳米线阵列激光器 [2,3]; 王中林研究小组研究了
ZnO纳米悬臂阵列的取向生长机制 [4,5]. 但是, 铁元
素掺杂的ZnO纳米悬臂阵列结构及其声子谱特性研
究却未见报道. 虽然我们研究小组在过去合成了Cd
掺杂的ZnO纳米悬臂, 却没有对其相关的发光特性和
机制进行详细分析 [9]. 在本征半导体中选择过渡元
素掺杂可以有效地调节半导体的电学、光学、磁学特

性 , 在未来的纳米器件应用中这种半导体掺杂技术
也仍然是至关重要的 [11~20]. 在本征半导体掺杂方面, 
我们曾合成了掺杂ZnO纳米线 [1,16~19], 掺杂CdS纳米
线 [15], 掺杂GaN纳米线 [13,21], 并研究了掺杂对其发
光性能的影响 [1,13,16~19,21]. 由于Fe在稀磁半导体研究
领域中表现出优异的性能, 引起了物理、材料、化学
界等研究人员的广泛关注 . 国内外很多研究小组都

在进行Fe掺杂ZnO薄膜的磁学和光学性质研究 [22~24]. 
本研究报道了Fe掺杂ZnO纳米悬臂阵列结构的合成, 
XRD和XPS图谱分析表明, 随着Fe离子的掺入, ZnO
的晶格出现收缩. 另外, 对其声子谱特性也进行了分
析研究.  

1  实验 
通过两步法制备 Fe掺杂 ZnO纳米悬臂阵列. 第

一步合成胶体, 先将 Zn(NO3)2·6H2O 和 Fe(NO3)3· 

9H2O 溶解在去离子水中(Fe/Zn=2%, 摩尔比), 逐滴
加入适量的柠檬酸和乙二醇 , 搅拌直至形成透明溶
液. 对溶液搅拌并加热至 353 K形成溶胶, 在 423 K
形成凝胶 . 将得到的凝胶装入带有盖子的陶瓷坩埚
中, 并放入马弗炉加热至 673 K保温 1 h, 冷却后形成
无定形的 Zn-Fe-C-O 混合物前躯体. 第二步将前躯体
研磨, 装入氧化铝瓷舟中, 再将瓷舟插入到管式炉中
部, Si衬底置于瓷舟上方收集样品. 以 50 mL/min的
流量向管内通以高纯氮气, 并迅速升温至 1173 K 并
保温 1 h. 待管式炉自然冷却至室温后, Si衬底表面生
成一层白色薄膜状产物, 即为所得的 Fe掺杂 ZnO样
品 . 对制得的样品用 X-射线衍射仪 (XRD, Phillips 
X’Pert Pro MPD)、扫描电子显微镜 (SEM, JEOL 
JSM-5600LV)、透射电子显微镜(TEM, JEOL 2010)、 
X-光电子能谱仪(XPS, KRATOS AXIS ULTR)、拉曼
光谱仪(Renishaw microscopic confocal Raman spec-
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trometer, RW-1000, UK)和室温光致发光谱仪(RTPL, 
SPEX F212, USA)进行表征.   

2  结果与讨论 
图 1(a)和 (b)为典型的ZnO纳米悬臂阵列结构 

SEM图. 从图中可以看出, 悬臂上的纳米线阵列均具
有相近的直径, 且规则地生长在主干一侧, 周期排列, 
间距约为 50 nm. 我们的样品在形貌上与先前报道的
纳米悬臂阵列有所不同 [3~5,8,9], 我们的悬臂为单侧生
长, 齿子(即纳米线)的直径约为 40~50 nm, 长度可达 1 
μm以上. 如图 1(a)和(b)所示, 每一个悬臂包含几十至
上百纳米线状的齿子. 图 1(c)是相应的样品的TEM图
像 , 从图中可以更加清楚地看到梳子阵列结构 , 与
SEM结果一致. 选区电子衍射花样(SAED)证明悬臂是
单晶结构(如图 1(d)所示), 且主干沿[2110]方向生 长, 
上下两个表面沿 (0110)方向生长 ,  纳米线齿子则
沿[0001]取向生长. 图 1(e)所示为单个齿子的HRTEM
图像, 图中显示出清晰的晶格条纹, 且证明Fe3+已掺 
入ZnO晶格并取代Zn的位置形成掺杂ZnO单晶六方结
构. 结合HRTEM和SAED图分析, Fe掺杂ZnO (0002)面
的面间距为 0.251 nm, 小于未掺杂ZnO(0002)面的面间
距 ( 0 . 2 6  n m ) .  我们推断是由于 F e 3 + ( 0 . 5 5  Å ) 

 
图 1 

(a), (b) 典型的 ZnO纳米悬臂 SEM图像; (c) Fe掺杂 ZnO纳米悬
臂的 TEM图像; (d) 电子衍射花样显示悬臂主干沿[2110]方向生长,  
齿子沿[0001]方向生长; (e) Fe掺杂 ZnO纳米悬臂的 HRTEM图像 

的半径略小于 Zn2+(0.74 Å)的半径, 当 Fe3+掺入 ZnO
晶格并替代 Zn2+的位置时导致晶格收缩造成的. 

图 2(a)是掺杂与未掺杂 ZnO 样品的 XRD 对比衍
射花样谱图, 图中标注了衍射峰及相应的米勒指数, 
分析发现, 两个样品均与六方晶型 ZnO 纤锌矿结构相
符. 插图是(002)峰的放大图, 从插图可以看出, Fe掺杂
样品的衍射峰(峰位在 34.52°)比未掺杂的样品(峰位在
34.4°)明显地向大角度偏移, 移动量为 0.12°, 对应的晶
胞参数 c减小量为 0.3%, 与 HRTEM分析结果对应.  

如图 2(b)所示, 样品的化学组分及电子价态由高
分辨 XPS进行分析. 以 Al Kα X-射线作为光电子激
发源(能量为 1486.8 eV) , 以 C1s电子结合能为 284. 8 
eV 对荷电效应引起的结合能位移进行校正. 图 2(b)
是对应于图 1(a)和(b)中大量纳米悬臂阵列的各种元
素的高分辨 XPS 谱图, 其中图 2(b)-1 是 Zn2p3/2 和

Zn2p1/2 的高分辨光电子能谱, 它的两个峰分别对应
1021.2 和 1044.4 eV. 图 2(b)-2 中, O1s 的结合能为
530.1 eV 的主峰归结为晶格氧, 而能量稍高的伴峰
(531.7 eV)则一般被认为是吸附氧. 图 2(b)-3 显示了
Fe2p3/2和 Fe2p1/2的谱峰, 峰位分别在 704和 717.3 eV. 
因为这两个峰劈裂得很好并且没有肩峰 , 说明所有
的 Fe都是+3价的氧化态. 进一步对 XPS积分面积计
算得到 Fe的含量约为 3%, 该 Zn2p和 O1s的结合能
与未掺杂 ZnO的 Zn2p和 O1s光电子能谱对照, 证明
Fe掺入到 ZnO纳米悬臂中 Zn的位置.  

图 3(a)是Fe掺杂ZnO样品的拉曼光谱图, 对于纤
锌矿的ZnO样品, 330 cm−1 处的谱峰源于ZnO内的多
声子模式, 379 cm−1处的谱峰属于横向光学模A1 (TO). 
振动模E2 (high)和E1 的纵向光学模E1 (LO)的谱峰分
别在 436和 578 cm−1的位置. 520 cm−1处的谱峰是衬

底Si的特征峰 . 与未掺杂的ZnO样品的拉曼谱对比 , 
发现Fe掺杂后的ZnO样品除了具有以上经典的谱峰
以外, 在 634 cm−1处还出现一个弱的附加峰. 我们推
断是由于Fe3+占据ZnO晶格中的Zn的位置或者缺陷的
位置所造成的, 对此文献中已有类似的报道. 例如, 
Bundesmann等人 [22]在Fe-, Sb-, Al-, Ga-和Li-等掺杂
ZnO薄膜的拉曼谱中发现在 644 cm−1 处有一个附加

峰 , 这个附加峰被解释为由掺杂导致的内部晶格缺
陷造成的.  

图 3(b)是室温光致发光谱图. 红色和黑色曲线分
别对应为 Fe 掺杂 ZnO 和未掺杂 ZnO 样品的光致发
光谱图 . 从图中可以看出两个样品均有一个较宽的 
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图 2 

(a) 红色和黑色曲线分别对应 Fe 掺杂和未掺杂 ZnO 纳米悬臂的
XRD 图谱, 插图是(002)峰的放大图谱, 该峰移动量为 0.12°; (b)  

ZnO纳米悬臂的高分辨 XPS谱: 1, Zn2p; 2, O1s; 3, Fe2p; 4, C1s 
 
绿色发光带, Fe掺杂ZnO样品的光致发光峰在 536 nm
处. 比较未掺杂ZnO的样品发射峰(500 nm)有一个明
显的红移, 如红色曲线所示. 但Fe掺杂ZnO样品的发
光强度很弱, 其类似的结果已有相关文献报道, 例如, 
在Fe掺杂ZnO纳米晶和Mn掺杂ZnO薄膜 [23,24]中均出

现荧光淬灭现象. 对于淬灭机理的解释尚不统一, 但
是我们却可以将它作为Fe掺入ZnO晶格的证明. 另外, 
对于红移的解释 , 可能是由于增加了发光离子的数
量造成的 [1,24].  

纳米悬臂阵列结构的生长机制如何呢? Ma等人
[26]对锯齿状CdSe纳米结构生长过程的解释为: 首先
生长纳米带, 然后生长纳米齿. 我们推断该悬臂的生
长也经历这样两个过程 , 即第一步形成晶核 , 然后
沿[2110]方向生长变成悬臂的主干, 再沿[0001]方向 

 
图 3 

(a) Fe掺杂 ZnO纳米悬臂的拉曼散射谱; (b) 掺杂与未掺杂 ZnO
纳米悬臂的光致发光谱, 激发波长为 330 nm 

 

 
图 4  Fe掺杂 ZnO纳米悬臂生长过程的 SEM图 

 
外延生长变成纳米齿子(纳米线)[27]. 纳米悬臂详细的
生长过程如图 4(a)~(f)的系列SEM图所示, 在Fe催化
作用下 , 碳原子直接还原混合物前驱体中的氧化物
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形成气态的Zn(Fe), 气态的Zn(Fe)与O2 反应形成

ZnFeO低共熔体晶核, 进一步成为如图 4(a)中的线状
或棒状结构. 由于存在扩散梯度及微扰的作用, 纳米
线(棒)的表面会有不规则的晶核形成, 这些晶核会在
气固界(表)面形成一些零星的突起, 如图 4(b)和(c)所
示, 这些突起物沿(0001)面优先生长. 它们持续吸收
Zn(Fe)源和氧源, 突起物开始长大变长, 于是形成了
悬臂的纳米齿子(图 4(d)). 悬臂的纳米齿子继续吸收
Zn(Fe)源和氧源和进一步生长, 相互连在一起最终形
成带状的结构(图 4(e)和(f )). 当然, 在以后的工作中, 
我们将提供更加详细可信的数据来证明这样一个纳

米悬臂阵列结构的生长机制. 

3  结论 
通过两步法合成了 Fe掺杂的 ZnO纳米悬臂阵列 

结构 , 这为组装一维的半导体纳米线阵列结构提供
一条新的合成路线. 合成的 ZnO纳米悬臂遵循 VS生
长机制, 且微观结构分析证明悬臂为单晶结构. XRD, 
HRTEM, XPS和拉曼光谱分析证明, Fe3+进入 ZnO晶
格并取代 Zn2+的位置. 这种简单实用的掺杂技术可
以被用来制备其他形貌可控的掺杂半导体纳米线阵

列, 以实现纳米器件的大规模应用.  
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