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摘要：ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米结构因具有优异的光电特性，在光电子领域极具应用前景，其依靠核壳结构界面处载流子的束

缚效应可更加有效地控制载流子的产生、传输和复合过程。为讨论 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构界面状态及其相应的光学特性，

生长了不同程度硫粉硫化的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线，再利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）及光致发光

光谱（ＰＬ）等测试表征手段，分析并讨论经过不同程度硫粉硫化后的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线界面处的结构及其光学性质的

变化。通过分析ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构形貌发现，ＺｎＳ成功包覆ＺｎＯ纳米线。随着硫化程度的增加，ＺｎＯ核结构被破坏，并

在核壳界面处引入缺陷，导致形成具有不同结晶质量的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线结构，从而会影响 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的

光学性质。结果表明，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳界面处缺陷较少时，对载流子的产生和传输具有一定的束缚作用，可以抑制非辐射

复合效应，提高材料光学性能；当界面缺陷增加时，形成的缺陷能级则会降低材料的光学性能。
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１　引　言

　　作为直接带隙半导体材料，ＺｎＯ具有较宽的
禁带宽度 （３３７ｅＶ）和较大的激子束缚能
（６０ｍｅＶ），在紫外探测器和发光二极管等光电子
器件中具有广泛的应用前景［１］。随着 ＺｎＯ材料
形貌及尺寸的改善，一维 ＺｎＯ纳米结构（如纳米
线，纳米管及纳米带等）在应用于纳米光电子器

件方面也取得了飞跃的进展［２３］。然而与体材料

相比，ＺｎＯ纳米线等结构随着比表面积的增大，表
面杂质和缺陷（如氧空位缺陷和锌间隙缺陷等）

也逐渐增加［４］，影响了ＺｎＯ纳米线的光学及物理
性能。因此，改善ＺｎＯ纳米线的结构及发光特性
对其器件性能的提升至关重要［５］。

与单一的纳米结构相比，核壳纳米结构在光

学和电学特性上表现出更大的优势［６７］。同属 Ⅱ
～Ⅵ 族宽带系半导体的ＺｎＳ材料，室温禁带宽度
为３６６ｅＶ，其比 ＺｎＯ材料具有更稳定的化学性
质［８］，是包覆ＺｎＯ的良好选择。ＺｎＯ／ＺｎＳ的核壳
结构在载流子产生和传输方面表现出极大的应用

潜力，并被广泛应用于紫外探测、光催化、光电池

等领域。大量研究表明，在 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳结构界
面处引入束缚态能级，可以调控核壳纳米结构中

载流子的辐射复合过程，从而实现对发光器件波

长，以及探测器件响应度的调控［８１２］。由于 ＺｎＯ／
ＺｎＳ核壳结构界面处的局域态可以使其表现出优
异的光学性能，引起了研究者的广泛兴趣，并使用

多种方法合成 ＺｎＯ／ＺｎＳ的核壳结构，如磁控溅
射［１３］，化学气相淀积（ＣＶＤ）的固相反应［１４］、溶液
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法［１５］、热蒸发法等［１６］。而在合成过程中缺陷的

产生方式，及其引起的光学性能变化也成为重要

的研究内容［１７１９］。文献［２０］中，利用 ＣＶＤ系统
并通过表面硫化工艺合成 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线。
通过 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）进行表征，讨论了硫化程度对核壳纳米线
形貌和结构性能的影响，并通过调节硫粉剂量，得

到不同硫化程度的 ＺｎＯ／ＺｎＳ样品。然后，利用光
致发光（ＰＬ）方法研究由表面硫化引起的光学性
质和相关缺陷的变化。此外，研究还表明，随着硫

化程度的增加，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线紫外光致发
光发射强度变低，而缺陷发射峰强度先增强后减

弱，从而提出这是由在 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的形
成过程中存在于界面处的缺陷，引入束缚态导致

的，这将影响 ＺｎＯ／ＺｎＳ的光学性能。但是，之前
的研究是基于光致发光光谱的变化对缺陷态的分

析，没有直观展现界面处晶格结构的变化。

为进一步确定研究 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线中
的界面情况，对硫化程度不同的 ＺｎＯ纳米线进行
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）
及光致发光（ＰＬ）表征，并分析讨论硫化程度不同
的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线界面结构及光致发光峰
的变化。结果表明，ＺｎＳ的引入会在异质结界面
处引入缺陷，对ＺｎＯ结构造成破坏从而形成束缚
态能级，并在 ＰＬ测试过程中出现 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳
纳米线紫外发光峰蓝移、缺陷峰增强的现象。总

之，调整和改善 ＺｎＯ／ＺｎＳ的壳层性能，对于制造
优异的核壳结构光电子器件具有重要意义。

２　实　验

　　ＺｎＯ纳米线的生长：通过磁控溅射在 Ｓｉ上制
备 ＺｎＯ晶种。将醋酸锌和六亚甲基四胺分别在
室温下以等摩尔浓度溶解在去离子水中。在混合

和均匀搅拌后，将水溶液转移到聚四氟乙烯中，在

９５℃恒温下加热１２ｈ，醋酸锌提供Ｚｎ＋并与来自
六亚甲基四胺的 ＯＨ－反应。最后取出用蒸馏水
洗涤并在６０℃下在空气中干燥［２１］。

ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线制备方法：通过磁控溅
射在Ｓｉ上制备 ＺｎＯ纳米线，将生长的 ＺｎＯ纳米
线样品放置在石墨盒的一端，并且在盒子的另一

端分别放置２、５、１０ｍｇ硫粉，然后将覆盖的石墨
盒转移到中间石英管中并以５℃／ｍｉｎ的加热速
率加热至５００℃。使用高纯度氩气（９９９９％）作
为吹扫气体，反应时间为３０ｍｉｎ。完成后，将炉冷
却至室温，然后取出样品，待测。

测试与表征：采用型号为 Ｓ４８００（日本日立）
的场发射电子显微镜测试样品表面形貌；使用在

２００ｋＶ下操作的 ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０显微镜获得
透射电子显微镜（ＴＥＭ）图像；采用 ＬａｂＲＡＭ
ＨＲ８００ＵＶ型共焦显微拉曼谱仪（ＨＯＲＩＢＡ），以
３２５ｎｍ的ＨｅＣｄ激光器作为激励光源进行ＰＬ测
试。

３　结果与讨论

　　图 １为分别经过 ２、５、１０ｍｇ硫粉硫化的
ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的ＳＥＭ图，插图为 ＺｎＯ／ＺｎＳ
核壳纳米线直径分布直方图。

图１　不同剂量硫粉硫化的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的
ＳＥＭ图像，（ａ）、（ｂ）２ｍｇ，（ｃ）、（ｄ）５ｍｇ，（ｅ）、
（ｆ）１０ｍｇ，插图为相应的直径分布图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｏｆＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｐｏｗｄｅｒ，（ａ）、（ｂ）２
ｍｇ，（ｃ）、（ｄ）５ｍｇ，（ｅ）、（ｆ）１０ｍｇ．Ｉｎｓｅｔｓ
ｓｈｏｗｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
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由图１可以看到，具有高密度的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核
壳纳米线在 Ｓｉ衬底上均匀分布，并且２ｍｇ硫粉
硫化得到的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线表面较粗糙，直
径约为７１ｎｍ，５ｍｇ硫粉硫化得到的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核
壳纳米线直径约为１００ｎｍ，而１０ｍｇ硫粉硫化得
到的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线直径最大约为１２３ｎｍ，
表面粗糙度减小。随着硫粉剂量的增加，ＺｎＯ／
ＺｎＳ核壳纳米线表现出直径增大、表面粗糙度减
小的现象是由于硫粉硫化时对 ＺｎＯ纳米线表面
的刻蚀导致的，接下来对其进行详细分析。

图２　不同剂量硫粉硫化的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线

ＴＥＭ图像（ａ）２ｍｇ，（ｃ）５ｍｇ，（ｅ）１０ｍｇ；（ｂ）、

（ｄ）、（ｆ）为相应的 ＳＡＥＤ（ＳｅｌｅｃｔｅｄＡｒｅａＥｌｅｃ

ｔｒｏｎＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）图像

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｗｉｒｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｐｏｗｄｅｒ（ａ）２

ｍｇ，（ｃ）５ｍｇ，（ｅ）１０ｍｇａｎｄｃｏｒｒｅｓｂｏｄｉｎｇ

ＳＡＥＤｉｍａｇｅ（ｂ），（ｄ），（ｆ）

通过透射电子显微镜（ＴＥＭ）对 ３种样品进
行更深入的形貌测试分析，如图２所示。其中，图
２（ａ）、２（ｃ）、２（ｅ）分别是２、５、１０ｍｇ硫粉硫化得
到的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的 ＴＥＭ图。纳米线分
为内外两层，其中内层核结构为ＺｎＯ，外层壳结构
为ＺｎＳ，并且可以清晰地看到随着硫粉剂量的逐
渐增多，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳界面越来越清晰。２ｍｇ硫
粉硫化得到的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线表面较粗糙，

纳米线直径较小并且核壳界面较为混乱，壳层较

薄；当１０ｍｇ硫粉硫化 ＺｎＯ纳米线时，纳米线的
表面粗糙度明显减小，直径增大，并且出现清晰的

核壳界面，同时壳层厚度增加。这些实验结果进

一步说明硫化过程是对 ＺｎＯ纳米线的刻蚀过
程［２２］，纳米线的表面形貌取决于刻蚀过程与硫化

过程的强弱对比。当硫粉剂量较小时，生成 ＺｎＳ
壳层不能完全填补刻蚀形成的凹坑，适当增加硫

粉剂量后，生成的 ＺｎＳ壳层可以逐渐填补纳米线
表面，当使用大量的硫粉硫化纳米线时，在 ＺｎＯ
外形成了很厚的 ＺｎＳ壳层，此时纳米线的直径显
著增加，且表面变得相对平整。图２（ｂ）、２（ｄ）、２
（ｆ）分别为２（ａ）、２（ｃ）、２（ｅ）通过 ＴＥＭ获得的相
应ＳＡＥＤ衍射图，其中显示出的斑点图案，对应于
ＺｎＯ单晶的ＴＥＭ衍射图，而观察到显著的衍射圆
环，则与多晶 ＺｎＳ纳米颗粒一致［２３］，证明 ＺｎＳ纳
米颗粒已成功引入。而在图中观察到的衍射斑亮

度随硫化程度而改变的现象，表明 ＺｎＯ核在
ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线中晶体质量的不一致性［２４］。

图３　纯ＺｎＯ纳米线（ａ）及不同剂量硫粉（ｂ）２ｍｇ，

（ｃ）５ｍｇ，（ｄ）１０ｍｇ硫化的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米

线ＨＲＴＥＭ图像，插图为ＺｎＯ纳米线和 ＺｎＳ纳

米颗粒的晶格条纹间距

Ｆｉｇ．３　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｐｕｒｅＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄ

ＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａ

ｍｏｕｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｐｏｗｄｅｒ（ｂ）２ｍｇ，（ｃ）５ｍｇ，

（ｄ）１０ｍｇ；ｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｆｒｉｎｇｅｓｐａｃｅ

ｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄＺｎＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图３为纯 ＺｎＯ纳米线和 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米
线的高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）图像，图中
的插图分别是 ＺｎＯ纳米线（红色）和 ＺｎＳ纳米颗
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粒（蓝色）的晶格条纹间距（彩色见期刊电子版），

ＺｎＯ核晶格条纹间距约为０２６ｎｍ，对应于六方
纤锌矿结构 ＺｎＯ的（００２）面晶格距离；ＺｎＳ壳层
晶格条纹间距约为０３２ｎｍ，对应于闪锌矿结构
ＺｎＳ的（１１１）平面［１８，２５］，这也证实了 ＺｎＳ的成功
生长。图３（ｂ）、３（ｃ）、３（ｄ）分别对应２、５、１０ｍｇ
硫粉硫化得到的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的 ＨＲＴＥＭ

图。图中上部分为ＺｎＯ纳米线，下部分为 ＺｎＳ颗
粒。可以清楚地看到核和壳之间的界面，图中使

用白色虚线标记。硫粉剂量较大时，核壳之间的

界面较为平整，层错现象减弱，说明随着硫化程度

的增加，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线结构的完整性逐渐
增强，同时在光致发光中表现出界面束缚态减弱

的现象。

图４　（ａ）１０Ｋ时ＺｎＯ纳米线及不同剂量硫粉硫化的 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线 ＰＬ光谱，（ｂ）１０Ｋ时 ＵＶ区域光谱图，
（ｃ）ＺｎＯ纳米线及经过不同剂量硫粉硫化后１０Ｋ时ＵＶ区域ＰＬ光谱强度及半峰宽，（ｄ）ＺｎＯ／ＺｎＳ硫化过程球
棍模型

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｐｏｗｄｅｒａｔ１０
Ｋ，（ｂ）ＵＶｒｅｇｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔ１０Ｋ，（ｃ）ＰＬｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄＦＷＨＭｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄＺｎＯ／ＺｎＳｃｏｒｅ
ｓｈｅｌｌｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｐｏｗｄｅｒａｔ１０Ｋ，（ｄ）ＺｎＯ／ＺｎＳｂａｌｌｍｏｄｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ｄｅｇｒｅｅｓ

　　为了进一步分析硫化对 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米
线光学性质的影响，对不同硫化程度的 ＺｎＯ／ＺｎＳ
核壳纳米线１０Ｋ温度下的光致发光光谱进行测
试，如图４（ａ）所示。图４（ｂ）为图４（ａ）在３５０～
４００ｎｍ波长内的放大图。由图可知，３７０ｎｍ的发
射峰归因于中性供体结合激子（Ｄ０Ｘ）的辐射复
合，３７５ｎｍ和 ３８４ｎｍ两个峰为 ＦＸ１ＬＯ和 ＦＸ
２ＬＯ发光［２６２７］。随着硫粉剂量的增加，出现以

５００ｎｍ为发光中心的深能级发光，呈现先增强后
减弱的趋势。其中，５ｍｇ硫粉硫化后的纳米线缺
陷峰发光强度最大，２ｍｇ硫粉硫化后的纳米线缺
陷峰发光强度最小。５００ｎｍ处的峰位是硫化之

后产生的，说明此峰位与硫化相关。图４（ａ）中硫
化后的发光峰峰形不对称，同时出现了５６６ｎｍ的
峰位以及６０５ｎｍ的峰位，这种现象也说明在硫化
过程中会在 ＺｎＯ纳米线或者 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳界面
处引入各种缺陷，比如锌空位，氧空位，硫空位

等［４，２７２９］。随着硫化程度的增加，紫外区域的发

光峰则呈现出峰位蓝移的现象。这是由于两种具

有不同带隙的材料构成的半导体异质结导致的。

ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线硫化过程球棍模型如图 ４
（ｄ）所示，当小剂量硫粉硫化 ＺｎＯ纳米线时，Ｓ２－

扩散到 ＺｎＯ纳米线表面，溶解 ＺｎＯ纳米线取代
Ｏ２－获取 Ｚｎ２＋。当增大硫粉计量时，Ｓ２－和 Ｚｎ２＋
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通过离子扩散穿过纳米线，形成 ＺｎＳ并附着在纳
米线表面，形成ＺｎＳ壳层。由于ＺｎＳ的禁带宽度
大于ＺｎＯ的禁带宽度，在硫化过程中，Ｓ２－进入
ＺｎＯ纳米线中形成 ＺｎＯｘＳ１－ｘ复合结构

［３０］。这种

复合结构的带隙能大于 ＺｎＯ材料，小于 ＺｎＳ。所
以与ＺｎＯ材料的带边发光峰不同，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳
纳米线的带边发光峰出现明显的蓝移现象。

图４（ｃ）为３７０ｎｍ处 ＵＶ区域发光峰半峰宽
和发光峰强度变化图。由于未硫化时 ＺｎＯ表面
束缚态较少，小剂量硫粉硫化时，硫原子进入ＺｎＯ
中使的Ｚｎ－Ｏ键断裂，导致界面束缚态增加，随
着硫化程度的增加，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线逐渐完
整，束缚态减小。图４中光致发光的变化趋势证
明，ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线的界面缺陷会影响其光
致发光效果。

４　结　论

　　通过对 ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线形貌及光学特
性的分析发现，不同剂量硫粉硫化的 ＺｎＯ纳米
线，可以形成具有不同结晶质量和不同光致发光

性能的ＺｎＯ／ＺｎＳ核壳纳米线。研究发现，当界面
缺陷较少时，会抑制非辐射复合效应，提高材料光

学性能；而随着界面缺陷的增加，形成的缺陷能级

会降低材料的光学性能。所以，只有界面缺陷达

到一个合适的值时，对材料光学性能的改进作用

最大，从而可以使其更好地应用于光电子器件中。

这一结果为制备新一代半导体光电器件提供理论

基础。
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