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用热蒸发法制备了 )*+% 纳米结构，并用光致发光方法研究了其光谱特性 ,发现有催化剂条件下制备的 )*+% 纳

米带的发光主峰为 -.’/ 01，正对应 )*+% 纳米晶体的带隙能量；而无催化条件下制备的 )*+% 纳米晶体的发光则以

氧空位、悬键和表面态发光为主 ,并且前者的发光效率比后者提高近两个数量级，这些实验结果说明在有催化条件

下制备了高质量的 )*+% 纳米带 ,另外，对其发光光谱进行了 23455 拟合，从拟合结果发现了（#$#）和（#$#）6孪生晶

面的表面态的发光峰 ,
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!国家自然科学基金（批准号：#$’&(#/-），国家重点基础研究发展计划（:&-）项目（批准号：%$$(9;&#:/$(）和广东省自然科学基金资助的

课题 ,
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# . 引 言

金红石结构的 )*+% 是直接宽带隙（-.’ 01，-$$
H）* <型半导体材料，具有跃迁概率大，电子迁移率

大等优良性能，人们对体材料 )*+% 的性质进行了大

量理论和实验研究［#—’］, 近年来，低维 )*+% 纳米材

料显示出新颖的光、电和电化学特性，被广泛地应用

于制作光电功能器件 ,如利用其宽带隙特性制作紫

外光电器件，利用其氧空位引起的高电子导电性和

电子流动性制作气敏传感器、导电电极和染料敏化

的太阳能电池［&—#&］, 因此，)*+% 纳米线或纳米带成

为材料研究的焦点 ,其中其光物理性质研究包括研

究其拉曼光散射［#/］、光致发光和发光动力学［#:—%-］

等 ,过去，这些光物理性质研究主要集中在（##$）晶

面上的氧空位和表面悬键 ,本文对 )*+% 纳米晶体的

带隙发光与其氧空位和表面悬键的发光进行了比

较，发现有催化剂条件下制备的样品由于催化剂的

作用大大提高了 )*+% 纳米晶体的质量 ,我们还对其

发光光谱进行了 23455 拟合，发现了（#$#）和（#$#）6

孪生晶面的表面态的发光峰 ,

% . 实验方法

用热蒸发法生长的 )*+% 纳米晶体是金红石结

构［%(］,本实验分别在两种条件下进行，一种是有 I4<
IJ 合金催化剂的生长条件，另一种是无 I4<IJ 合金

催化剂的生长条件 ,两种条件下制备的样品都用扫

描电 子 显 微 镜（)7K）、场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（L7)7K）、高分辨透射电子显微镜（MN67K）及 O 射

线衍射图谱（ONP）进行结构认证，结果表明纳米结

构样品除了具有最低表面能的（##$）晶面外，还呈现

出具有稍高表面能的（%$$）晶面和（#$#）晶面；生长

在纳米线顶端的纳米点是晶面为（##$）的 )*+% ,图 #
给出两种实验条件下制备的 )*+% 纳米结构的 )7K
照片，有催化剂时样品为纳米带，无催化剂时样品为

不规则的纳米晶体 , 室温条件下用荧光光谱仪（L<
("$$ 型，MQ6I9MQ）对 样 品 进 行 了 光 致 发 光 实 验

研究 ,
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图 ! 有 "#$"% 合金催化（&）和无 "#$"% 合金催化（’）下制备的 ()*+ 纳米晶体结构的 (,- 照片

./ 实验结果与讨论

图 + 是在有（实线）和无（虚线）催化下制备的

()*+ 纳米结构的光致发光光谱 0 激发光波长为 .11
)20图 +（&）为相对发光强度的光致发光光谱，而图 +

（’）给出其归一化发光强度的光致发光光谱 0此纳米

结构的发光光谱呈现出多峰，各峰值的光子能量分

别是 ./34，./.5，./!!，+/64，+/37 和 +/+3 890图 +（&）
中虚线的数值是“ : !1”后的结果，即实测值只有图

中虚线表示的数值的十分之一 0

峰值为 ./34 89 是 ()*+ 纳米结构的带隙发光，

比块体的带隙 ./3 89［+，.］蓝移了 41 289，这是由于量

子尺寸效应的结果 0 . /.5 89 和 +/+3 89 分别归属于

样品的（!!1）晶面上“面内”和“桥”氧空位态的发光，

出现氧空位态之处，其四配位的 ()7 ; 已被还原为二

配位 ()+ ;［7，!1，+5］0（!!1），（11!），或（!11）晶面还存在

部分悬键，./!! 89 与 +/64 89 发光可归属于表面悬

键的发光［+!，+3—+4］0 + /37 89 是第一次观察到的发光

峰 0桥氧空位处于带隙内深能级而面内氧空位及表

面悬键归于表面态 0
从图+看出，有"#$"%合金催化条件下制备的

图 + 有（实线）和无（虚线）"#$"% 合金催化下制备的 ()*+ 纳米结构的（&）相对和（’）归一化发光强度的光致发光光谱

纳米带，其带隙的发光（./34 89）为光致发光谱的主

发射峰；无 "#$"% 合金催化条件下制备的纳米晶，

则其光致发光谱以氧空位、悬键和表面态的发光

为主 0
图 +（&）表明有 "#$"% 合金催化条件下制备的纳

米带的总发光强度比无 "#$"% 合金催化条件下制备

的纳米晶体的总发光强度要强近百倍 0这说明有催化

剂条件下制备的样品的非辐射弛豫大大地减小了 0
以上有 "#$"% 合金催化下制备的样品的发光以

带隙发光峰为主峰及总发光强度大（减小了非辐射
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弛豫）表明该催化剂的使用提高了 !"#$ 纳米结构的

质量 %

图 & !"#$ 纳米带的光致发光谱的 ’()** 拟合结果

图 & 给出了纳米带的光致发光谱的 ’()** 拟合

结果 %从图 & 的 ’()** 拟合结果看出，除与前述的发

光峰（&+,- ./，&+&0 ./，&+11 ./，$+2- ./，$+$, ./）

外，$+,3 ./ 的发光峰被拟合出三个子峰（$+4$ ./，

$+,0 ./，$+0- ./），其中 $+4$ ./ 和 $+,0 ./ 可归属

为样品的“孪生”晶面（151）和（151）6
［$2，&5］的发光，即

“面内”氧原子从 !"#$ 表面逃逸，!"#$ 被还原为 !"#
表面层，导致 !"70* 态的填充，结果出现衍生的 !" 表

面态，因此呈现出“面内”氧空位的发光光谱 %表面态

的理论计算给出（151）晶面的表面态发光峰能量为

$—$+- ./［&1］，与本文的光谱实验结果相符 % $ +0- ./
是否可归于样品晶面（$55）的表面态发光，还需要进

一步的理论证明 %

3 + 结 论

我们用热蒸发法制备了 !"#$ 纳米结构，并用光

致发光法研究了样品的光谱特性 %从研究结果发现：

1）有 8)789 合金催化的条件下制备的纳米带的光致

发光强度比无催化条件下制备的纳米晶体光致发光

强度提高了近百倍，即其非辐射弛豫大大减小了；

$）有 8)789 合金催化的条件下制备的纳米带的发

光主峰为带隙的发光峰（&+,- ./）；而无催化条件下

制备的纳米晶体则以氧空位、悬键及表面态的发光

为主 %上述结果说明催化剂的使用可以大大提高热

蒸发法制备的 !"#$ 纳米结构的质量 %另外，我们第

一次观察到 !"#$ 纳米结构的 $+,3 ./ 的发光峰 %
’()** 拟合结果显示，$+,3 ./ 的发光峰由三个子峰

组成，其中两个子峰（$+4$ ./ 和 $+,0 ./ 的发光峰）

可归属为（151）和（151）6孪生晶面的表面态的发光 %
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