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水热合成ZnO:Cd纳米棒的微结构及
光致发光特性∗
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( 2014年 3月 11日收到; 2014年 4月 8日收到修改稿 )

采用水热法制备了ZnO和不同掺杂浓度的ZnO:Cd纳米棒, 通过 SEM, XRD、拉曼光谱等的分析, 研究
了ZnO和ZnO:Cd的微结构并测试分析了其光致发光特性. 结果表明, ZnO和ZnO:Cd纳米棒呈六角纤锌矿
结构, Cd掺杂使得纳米棒体积更小. 由于内部张应力的影响, Cd掺杂使得材料光学带隙减少. 当掺杂浓度为
2% 时, 合成的材料光致发光谱中出现了位于 2.67 eV处, 由导带底和Zn空位 (VZn)缺陷能级跃迁造成的蓝光
发射峰, 并且Cd的掺入使得位于 2.90 eV附近的紫光发射峰强度增强, 对于研究ZnO蓝紫发光器件具有重要
的意义.
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1 引 言

ZnO是一种性能优异的半导体材料, 室温下禁
带宽度为 3.37 eV, 激子束缚能为60MeV, 具有很好
的光学、电学、催化特性 [1−7], 被广泛用于发光二极
管、紫外探测器和激光器等领域 [8−11]. 近年来, 由
于蓝紫光半导体激光器应用的需要, 人们对紫光和
蓝光等短波长发光材料的需求越来越迫切. 已有
研究发现通过掺杂可实现对ZnO发光性能的调节,
进而实现短波发射和提高材料的发射强度: Wang
等 [12]利用靶磁控溅射法制备的Fe掺杂ZnO薄膜
出现了位于418 nm(2.97 eV)紫光发射; Chen等 [13]

制备了Ag掺杂的ZnO薄膜, Ag 掺杂的氧化锌的
紫外激发是纯氧化锌紫外激发的三倍以上.

Cd和Zn同属第二副族, Cd掺杂ZnO可以实
现ZnO中的Zn替位掺杂, 从而使得ZnO的结构、
性质发生改变. Yakuphanoglu等 [14]利用溶胶 -凝

胶法合成了ZnO:Cd薄膜, 对该材料的研究结果表
明, 随着Cd 掺杂浓度的增加光学带隙减小. Zhang
等 [15]利用溶胶 -凝胶法合成了ZnO和ZnO:Cd的
量子点, 文章指出Cd的掺杂能够使得量子点的粒
子尺寸减小, 同时可以提高材料的荧光发光强度.

已有研究显示Cd掺杂能够影响ZnO材料中
氧空位、锌空位和锌间隙缺陷, 调节缺陷在材料中
所占的比例, 从而改变其带隙宽度及电学、光学等
性质, 这些性质的改变同样会影响ZnO光致发光
特性. 近年来基于ZnO纳米材料的蓝紫光发光器
件一直是研究热点, 但对Cd掺杂ZnO蓝紫发光研
究极少. 本文采用低温水热法通过控制Cd的掺杂
比例合成了具有理想配比及结构形态的ZnO:Cd纳
米棒, 利用扫描电镜 (SEM)、X射线衍射仪 (XRD)、
拉曼光谱等对其微结构进行了分析研究, 测试分
析了其光致发光 (PL)特性, 研究了Cd掺杂对短波
长PL谱的影响, 对于发展ZnO蓝紫光器件有重要
意义.
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2 实 验

2.1 纯ZnO和不同浓度ZnO:Cd纳米棒
合成

本研究采用低温水热法分别合成ZnO和不同
浓度ZnO:Cd纳米棒. 首先,将0.01 mol Zn(NO3)2·
6H2O溶于15 ml去离子水,将0.01 molC6H12N4溶

于10 ml去离子水, 放在磁力搅拌器搅拌 30 min备
用. 接着, 将不同量的Cd(NO3)2·4H2O(按原子摩
尔比Cd/Zn分别为 0, 0.01, 0.02, 0.03和 0.04)分别
加入到制备好的Zn(NO3)2溶液搅拌 15 min. 然后
加入制备好的C6H12N4溶液,滴加氨水调节pH,磁
力搅拌器搅拌 10 min, 获白色乳液. 将白色乳液装
入反应釜中, 放入马弗炉, 将温度调为 100 ◦C, 反
应 24 h. 取出样品, 用去离子水反复洗涤多次, 蒸
干获得白色粉末.

实验中的药品都是分析纯的. 为表述方便,
在后文分析中统一把原子摩尔比Cd/Zn分别为 0,
0.01, 0.02, 0.03和0.04配比的原液制得的样品称作
纯ZnO和掺杂浓度为1%, 2%, 3%, 4% 的样品.

2.2 样品的表征

采用扫描电子显微镜 (SEM LEO 1530)表
征样品的形貌, X射线衍射仪 (XRD, CuKα波长

0.154178 nm, 扫描步长 0.06◦)分析样品的晶体结
构, U-4100双光束紫外 -可见 -近红外分光光度计
(波长范围为 400—800 nm) 测量样品的透射率. 采
用Labram HR800型激光共聚焦拉曼光谱仪测试
样品的拉曼特性, 其中激发光源为Ar+激光器, 激
发光波长为 532 nm, 分辨率为 0.5 cm−1. LS -55
荧光/磷光发光分光光度研究发光性能, 其中光
源为脉冲氙灯, 激发狭缝宽度 11 nm, 激发波长为
300 nm.

3 结果与分析

3.1 SEM形貌分析

为了准确的观察所制备样品的形貌和尺

寸大小, 对纯ZnO和ZnO:Cd样品进行了SEM分
析. 图 1为纯ZnO和掺杂浓度为 2%ZnO:Cd样品
的SEM图.

从SEM图可以看出纯ZnO和2%ZnO:Cd都是
纳米棒状六角晶体结构, 延 c轴定向生长图 1 (a)
是纯ZnO纳米棒, 放大倍数是 21000, 图 1 (b)是
ZnO:Cd纳米棒, 放大倍数是 40000. 比较图 1 (a),
(b)可见, ZnO:Cd纳米棒的尺寸明显小于纯ZnO,
说明Cd的掺入可以降低ZnO的生长速度, 得到
更细小结晶质量更好的纳米材料. Vijayalakshmi
等 [16]利用喷雾热解法制备了ZnO:Cd的薄膜, 他
们的研究也发现随着Cd浓度的增加薄膜的粒子尺
寸减小.

(a)

(b)

2 mm

3 mm

图 1 (a)纯 ZnO SEM图; (b) 2% ZnO:Cd SEM图

3.2 XRD结构分析

图 2是所制备样品的XRD图谱: (a)为纯ZnO
纳米棒的图谱; (b), (c), (d), (e)为ZnO:Cd纳米棒
图谱, 掺杂浓度分别为1%, 2%, 3%, 4%.

通过与标准卡片进行比对, 衍射数据与ZnO
的JCPDS(36-1451)标准数据一致, 为六角纤锌矿
晶体结构. 通过对图 2的分析可知, ZnO:Cd 纳米
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棒出现的衍射峰与纯的ZnO出现的衍射峰相似,
Cd掺杂样品的XRD谱中也没有观察到Cd及其氧
化物杂质峰, 但ZnO:Cd纳米棒随着Cd掺杂浓度
的增加, 衍射峰位向低角度方向出现了偏移. 以
2%ZnO:Cd纳米棒为例, 其中 (100), (101)峰减小
0.54◦, (102), (110)减小 0.48◦, (002)峰以及其他峰
都减小 0.42◦. 同时, 从图 2各谱线可以看出, 随
着Cd掺杂浓度的增加 (101)和 (100)峰的相对强度
逐渐降低, 而 (002), (200)及 (202)峰强度先减小后
增大.
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图 2 不同掺杂浓度的 ZnO:Cd纳米棒的XRD图谱

通过对样品XRD数据的分析比对, ZnO:Cd纳
米棒虽未见Cd及其氧化物杂质峰, 但与纯ZnO纳
米棒XRD数据相比出现微小变化Cd与Zn同属第
二副族, 物理化学性质相似, 但Cd2+的半径 (0.097
nm)比Zn2+ 的半径 (0.074 nm)大, 说明Cd是以替
位形式掺杂进入了ZnO的晶格, 使得晶格内部产生
应力, 进而使ZnO的晶格发生了微小的畸变Tang
等 [17] 也通过理论计算得出Cd的掺杂会使得ZnO
晶体的a轴和 c轴方向都有不同程度的增加, 他们
的理论计算与本文的实验结果分析结果是一致的

掺杂后峰值的降低主要是由于Cd掺杂ZnO纳米棒
的尺寸比纯ZnO明显减小引起的, 而所有XRD曲
线的背景线都非常平直, 说明纯ZnO和ZnO:Cd纳
米棒的结晶度都较好.

3.3 拉曼光谱分析

拉曼光谱是从声子能量的角度判断纳米材料

的结晶质量、晶格畸变和晶体缺陷的一种重要手

段. ZnO是六角纤锌矿结构, 属于C6V
4 空间群. 根

据群理论, 单晶ZnO在Brillouin 区的Γ点有八组

光学声子模: Γopt = 1A1 + 1E1 + 2E2 + 2B1, 未
极化的E2模有两种频率E2(low)和E2(high), 它们
对应于ZnO晶格振动. 在电场作用下, 极化的A1

和E1模分别被分裂成纵向 (LO)声子和横向 (TO)
声子. 通常ZnO的光学声子模有: A1(574 cm−1和

380 cm−1), E1 (583 cm−1和 407 cm−1)和E2(101
cm−1和437 cm−1), 其中两个B1模是禁戒的.

不同掺杂浓度的ZnO:Cd纳米棒的拉曼光谱
如图 3所示.
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图 3 不同掺杂浓度的 ZnO:Cd纳米棒的拉曼光谱

从图 3可以看出所有样品出现了位于 101
cm−1和436 cm−1附近的拉曼峰, 分别对应于ZnO
六角纤锌相的特征峰E2(low)和E2(high), 进一步
说明纯ZnO纳米棒和ZnO:Cd纳米棒为六角纤锌
矿结构. 通常, E2(high)模的位置向高波数方向移
动时, 晶体内部存在的是压应力; 当其向低波数的
方向移动时, 内部存在的是张应力 [18]. 在本实验
中, 当Cd掺杂浓度为 1%, 2%, 3% 时, E2(high)模
位置都向低波数的方向移动了 2 cm−1, 说明合成
的材料内部产生了张应力. 一般应力的产生是由于
衬底与材料的热膨胀系数不同, 或者是晶格失配和
晶格畸变所产生的. 由XRD分析可知,本研究合成
的材料内部的张应力是由于半径大的Cd2+(0.097
nm)掺杂进入ZnO的晶格中代替了ZnO中半径较
小Zn2+(0.074 nm), 使得ZnO发生微小晶格畸变
产生的. 同时E2(high)拉曼峰的强弱与晶体的结
晶质量有关, 由图 3可以看出, 掺杂浓度为 1%, 2%
ZnO:Cd纳米棒的E2(high)的拉曼峰有所增强, 同
时光谱峰宽也明显变窄了, 说明结晶质量较好.

另外, 通过ZnO:Cd的材料拉曼谱可以看到,
在 144 cm−1附近存在拉曼振动峰, 而纯的ZnO中
没有此峰.目前对于掺杂引起的局域振动模研究的
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人很多, Zang等 [19]研究N掺杂ZnO的拉曼光谱中
观测到位于 274 cm−1的拉曼峰, 认为是由于N掺
杂引起的局域振动模. Deng等 [20]把ZnO:Sb薄膜
的拉曼光谱中位于532 cm−1的振动模归因于Sb替
代Zn位且与O成键的局域振动模式 (LVMSb-O).
本文推测 144 cm−1附近的拉曼峰是Cd掺杂所引
起的局域振动模.

3.4 透射谱分析

将样品溶解于酒精, 超声波均匀分散后, 旋涂
于干净的玻璃衬底上, 烘干, 制成ZnO和不同掺
杂浓度的ZnO:Cd薄膜, 进行透射光谱研究不同掺
杂浓度的ZnO:Cd薄膜透射率和光学带隙图谱如
图 4所示.
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图 4 (a)不同掺杂浓度的 ZnO:Cd样品的透射率; (b)
ZnO:Cd薄膜带隙随Cd掺杂浓度的变化关系

图 4为不同掺杂浓度的ZnO:Cd透射率图谱,
从图中可以看出 5个样品在 310—400 nm之间透
射率急剧下降, 考虑玻璃基底的透射率特性 (玻璃
的吸收边位于310—350 nm之间), 350—400 nm为
样品的吸收边. 按照经典光谱学的理论, 350—400
nm的吸收边归因于晶体价带到导带之间的吸收.
从图 4可以看出, Cd的掺杂使得样品的吸收边向
长波方向移动 (即发生了红移), 这应该是Cd掺杂

对ZnO纳米材料的光学带隙产生了影响. 本文利
用透射谱对ZnO:Cd纳米材料的光学带隙进行了推
算, 以验证Cd的掺杂量对样品光学带隙产生的影
响趋势.

由薄膜样品在 350—400 nm波长范围内的透
射光谱, 经计算获得了弱吸收区、中等吸收区与强
吸收区薄膜的吸收系数. 根据

αhv = B(hv − Eg)
1/2 (1)

所示Tauc方程外推得到了不同掺杂薄膜样品的光
学带隙, 列于表 1 .

表 1 不同掺杂浓度的 ZnO:Cd样品的带隙

样品掺杂比/% 0 1 2 3 4

Eg/eV 3.01 3.00 2.97 2.99 2.95

由表 1中数据可以看出Cd的掺入使得ZnO的
带隙减小, 我们分析带隙的减小是由以下因素引起
的: 1)晶体内部存在的张应力. Jaffe 等 [21]通过理

论计算得出, 应力会对ZnO的禁带宽度有影响, 当
ZnO处于压应变的时候禁带宽度变大, 而处于张应
变的时候禁带宽度变小. 而前面的Raman 图谱分
析表明, Cd掺杂浓度为 1%, 2%, 3% 时, 晶体内部
存在张应力. 2)带隙的减小与在ZnO禁带中形成
的杂质能级 [22]有关等. Bai [23]利用第一性原理计

算得出ZnO:Cd的导带是由Zn-4s, Cd-5s, O-2s和
2p组成的混合态, 其中Cd-5s态与Zn-4s态杂化使
得导带降低, 从而使得光学带隙减小.

3.5 光致发光谱分析

本文采用LS-55荧光/磷光发光分光光度计,
对材料进行了室温下的光致发光谱测试研究, 其中
激发光源为氙灯, 激发波长为 300 nm. 图 5给出了

纯ZnO和不同掺杂浓度的ZnO:Cd纳米棒的室温
光致发光谱.

从图 5中可以看出, 纯ZnO与ZnO:Cd纳米棒
发射峰有明显的区别, Cd的掺入使得ZnO的发射
峰减少, 说明Cd掺杂引起的ZnO晶格畸变, 的确
影响了材料的发光特性.图 5中位于最右侧的P1 峰

(3.09 eV, 3.08 eV, 3.05 eV, 3.08 eV, 3.09 eV)对应
于纯ZnO和ZnO:Cd(1%, 2%, 3%, 4%)纳米棒的带
边发射峰随着Cd掺杂浓度的增加, 使得带边发射
峰先红移再蓝移, 在浓度为2% 时发射峰能量最小,
这与透射谱分析材料带隙的趋势是一致的.
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图 5 纯 ZnO和不同掺杂浓度的 ZnO:Cd纳米棒的室温光致发光谱

图 5显示所有样品都有位于 2.90 eV附近的P2

峰. 在透射谱中分析光学带隙的减小可能与导带
的降低 [23], 价带不变有关此峰具有稳定的发射峰
位和较高的能量, 推测此峰的产生可能是某缺陷
与价带之间的能级跃迁产生的. Lin等 [24]理论与

实验相结合得出, Zn 间隙 (Zni)离价带顶 2.90 eV,
与本文实验结果相一致, 表明P2峰是由于Zn间隙
(Zni)到价带顶的跃迁产生的. 同时还可以看出所
有样品都存在 2.53 eV左右的绿光发射峰, 绿色发
光峰的产生是由于光生空穴和电子复合占据氧空

位 [25]. 所以, 绿光发射峰与氧空位有关. 当Cd掺
杂 2% 时, 绿色发光峰增强, Yang等 [26]利用气相

传输和冷凝方法合成ZnO纳米线, 在PL谱研究中
指出: 纳米线的直径减小, 可以提高氧空位在晶体
中的比例, 增强绿光发射峰强度. 本研究SEM中可
以看出纳米棒的直径减小, 也可以进一步解释绿光
发射增强的机理

ZnO:Cd掺杂浓度为 2% 时可以观测到位于
2.67 eV峰位的蓝光发射峰, 而其他样品中没有此
位置的峰. Xu等 [27]利用全势线性多重轨道 (FP-
LMTO)方法计算得到: Zn空位在离价带顶 0.3 eV
处产生浅受主能级. 由透射谱得出光学带隙宽度为
2.97 eV, 则 2.97 − 0.3 = 2.67 eV, 该值正好等于图
中蓝光峰的能量, 所以可以得出该蓝光发射是由导
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带底到Zn空位 (VZn)浅受主能级之间的跃迁形成
的. 同样可以观测到Cd的掺入使得材料位于 2.90
eV附近的紫光发射强度增强. 掺杂浓度为 2% 的
ZnO:Cd 纳米棒, 即出现了 2.67 eV的蓝光峰, 又提
高了 2.90 eV 附近的紫光峰, 对于研究蓝紫光器件
具有重要的意义.

4 结 论

用水热法制备了ZnO和不同掺杂浓度的
ZnO:Cd纳米棒,通过SEM, XRD,拉曼光谱和透射
谱研究了ZnO和ZnO:Cd的微结构和光致发光特
性. 结果表明: 纯ZnO和不同掺杂浓度的ZnO:Cd
均呈六角纤锌矿纳米棒结构, 延 c轴生长, Cd的掺
入使得ZnO纳米棒的尺寸减小, 光学带隙减小, 晶
体内部存在张应力, 并引起了局域振动模. ZnO:Cd
纳米棒有良好的光致发光特性, Cd的掺入使得位
于 2.90 eV附近的紫光发射峰强度增强, 掺杂浓度
为 2% 的ZnO:Cd纳米棒光致发光谱中出现了位于
2.67 eV处, 由导带底和Zn空位 (VZn)缺陷能级跃
迁造成的蓝光发射峰, 对于研究蓝紫器件具有重要
的意义.
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Abstract
High-quality ZnO and Cd-doped ZnO nanorods with different Cd-doping concentrations are synthesized by using the

hydrothermal method. Microstructures and photoluminescence of the samples are systematically investigated by SEM,
X-ray diffraction (XRD), Raman scattering spectrum and photoluminescence (PL) spectrum. Results of XRD analysis
indicate that ZnO and ZnO:Cd crystallites exhibit a hexagonal wurtzite structure. SEM shows that the nanorods become
smaller due to Cd doping. There is an internal tension which induces the decrease of optical band gap in Cd-doped
nanorods. Cd-doping increases the intensity of violet emission peak near 2.90 eV and the blue emission peak located at
2.67 eV appears when the doping concentration is up to 2%. This study can be used for developing blue-violet-emitting
devices.

Keywords: hydrothermal method, ZnO:Cd nanorods, microstructures, photoluminescence (PL) spectrum
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