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电泳法制备ZnO掺杂纳米管阵列及其形貌表征
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摘要：以阳极氧化铝膜为模板，采用电泳的方法，在溶液中先刳备出了锌盐掺杂的前驱体，然后通过

退火处理得到了ZnO：Tb”的纳米管阵列．经扫描电镜观察该纳米管直径尺寸和管壁厚度分别为80 tim

和15 nnl．由XRD谱图和高分辨透射电镜分析，Tb“离子已经进入到ZnO的晶格中并占据了zn的格位

或者位于ZnO的间隙位，最后提出了ZnO：Tb“纳米管阵列的；形成机制．
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0引言 1 实验部分

ZnO纳米材料在纳米器件和光学材料等方

面，都具备潜在的使用价值，因此近几年来被广泛

的研究¨。51．而稀土发光元素掺入ZnO纳米材料

将会导致其发光性能的显著变化怕一“．在众多的

稀土元素中，铽(Tb“)是重要的绿光掺杂元

素哺．9】．杨雷¨引用溶胶一凝胶的模板法已经制备

出了ZnO：Tb“的纳米线阵列．Teng¨u用磁共溅

射的方法，在Si基底上生长出了ZnO：Tb”的薄

膜．Li¨引用电沉积的方法合成出了ZnO：Tb”的

纳米棒．Jia¨副用湿化学的方法制备出了ZnO：

Tb3+的纳米晶．众所周知，不同结构的纳米材料将

会有不同性质的发光．然而据我们所知，目前很少

有关于ZnO：Tb3+纳米管阵列的报道．ZnO：Tb”

纳米管阵列在先进的显示设备和光学器件等方面

具备很好的应用前景．本实验中，使用阳极氧化铝

模板的方法，结合电场辅助的电泳沉积和退火处

理过程，制备出了一维的ZnO：Tb”纳米管阵列。

氧化铝模板法制备纳米阵列材料及其光学性能的

研究已有过报道¨’“1，而该工作仅对制备产物的

形貌及形成机制进行表征和讨论，对于纳米阵列

材料的合成研究具有一定的意义．

本实验主要包括两个步骤：一是阳极氧化铝

模板的制备，二是电泳法沉积纳米阵列材料．阳极

氧化铝模板的制备仍然按照传统的方法进

行H，14。1引：在0．3 mol／L的草酸溶液中，保持沉积

槽两端电压恒定在40 V，对铝片进行一次阳极氧

化，氧化时间为5 h；然后在磷酸和铬酸的混合酸

中对一次阳极氧化后的铝片进行腐蚀浸泡，随后

进行二次阳极氧化．用氯化铜溶液除去模板背面

的纯铝，并用稀磷酸溶液除去背面的氧化铝障碍

层，这样便可以得到双通的氧化铝模板．电泳法沉

积过程H’141：将硝酸锌溶液配制成0．1 moVL的

水溶液，将掺杂不同摩尔比的中性硝酸铽溶液混

合至水溶液中，形成0．1 moVL的均匀混合溶液．

然后配制0．1 mol／L的中性草酸溶液，可用氨水

和硝酸对其pH值进行调试．将混合溶液和中性

的草酸溶液倒入沉积槽的两边，沉积槽上方的石

墨棒分别作为正极和负极，维持沉积槽两端的电

压恒定在5 V，电泳沉积72 h后，便可得到锌盐掺

杂的前驱体．经过2 h的750℃退火热处理，便可

以得到ZnO：Tb¨的纳米管阵列．该实验过程的具

体工艺流程如图1所示．
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用x一射线衍射仪XRD(SIEMENS D一

5000X)对材科的晶相结构进行点征，用扫描电}

显破镜(SEM Himchi S一4800)和高分辨透射电于

娃馓镜(TEM JEM一3010)耐材料的形貌和馓现

结构进行裘缸
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Fig I The 8pproachb of preparing ZnO：Tbl

nanOIube arraY5

2 ZnO：Tb¨纳米管阵列的表征

2 I结构的寰征

斟2是所制备的样品在750℃温度F．蛞2 h

退火后的XRD 18根据怀准衔射谱}计(JCPDS

36—1451)，可将网2中的衔射峰标定为Z．O的
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Fig 2 The XRD specIrum orthe“一pmpared

ZnO T⋯⋯ub∞

“F衍射品丽．讣别为(100)、(002)、(101)、

(102)(110)、(103)(200)、(112)和(004)等，

完全符合武角纤钎矿结构的ZnO结构躅2中还

m现丁有戈氧化铝的衍射峰．圆为ZnO：Tb“纳米

管的生托打式是内嵌^氧化{}；模板孔道中的，艘

在检测中出现了氧化铝的衍射峰图2中没有发

现跟Tb彳r戈的柠亍射蟑．这就说明Tb”离子可能

已经接人到ZnO的品格中去了，IS据zn格位或

ZnO品格中的间隙位

2 2 Z．O：T}，”纳米蕾阵列形貌的寰征

刚3是所制备的ZnO：Tb“纳米管阵列的

SEM形貌田由网3(a)可知纳米管呈谴此平行的排列，其直径R寸在册⋯100 之间圉中还可
以看到根断开的纳米管，可能是在超声过程中

震裂的嘲3(b)巾显《的是几j|拄纳米管的顶部

罔，如图巾箭又所示．浚产物是纳米管图3(c)是

氍产物的顶部截面形貌图，如嘲巾箭头所示，该产

物足由纳米管紧密叠故排列而形成的．并且还可

u看出纳米管的直径尺寸在80 nm左右．而管壁

厚度在15 nm左右

图4是制备的Z．O：Th”纳米督阵列的TEM

形睨削由嘲4(a)可知，所制备的纳米管呈彼此

平行的排列，其长度可以达到几个微米囤4(h)

显示阵列的瑷部形貌嘲，由圈可知纳米管彼此分

离．这-r能是由于酒精超声震荡而导致的．且浚纳

_j|∈管商径大概在100 nm左右图4(c)是单根臂

的彤貌图．如图中的箭头所不．可以租清晰地看到

纳米管Lj的蟛锭．管难边缘肇暗黑色，而中空部分

呈灰色，这_眭困为较厚的管壁呵中空部分具有不

同的村度差异而导致的还可“肴出．纳米管的直

径尺寸大约是80姗，管壁厚度大约为1 5 nm，这

与罔3中所观察的尺0和肇厚相吻合图4(d)显

示的是媛纳沫管的高分辨嘲像，由品面同距d值

nf以判断m．该结构为^角纤锌矿的Z．O晶格象

纹趋于一致．为掺杂的Eu”离子进^到Z．O的晶

格内部提供r一定的证据

{∞***#H∞t**#目 mlnⅢm※*∞H*日 ㈦*}*#Ⅻ∞自#tⅢ$#目
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Fk 3 SEM oftheⅫ一prepped ZBO Tb“⋯tuh arrmy。
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(a)蚋米臂阵刊的整体形辅图 (b)阵列的顶部形貌图 (c J单根臂的透射电镜形虢圈 {dl高升辨圈像

目4*■f∞ZnO：Tb“*※f#Ⅻ∞TEM*n∞

FiE 4 TEM ofIh⋯preplrccl ZnO：Tb”n4Domh 8rFsy9
2 3 Z,O：Tb”纳米管阵刊的形成机理分析

根据实验结果和文献[16]，我们提出了

ZnO：Tb“纳米管阵列的可能的彤成机理，如图5

所示由于电场辅助沉积槽的两端加上丁5 v的

电压，故混台溶液巾的阳离于(zn‘‘和Tb“)垴

过氧化铝的孔道往右边运动．而草酸溶液巾的阴

离子(c：O：)通过氧化错的孔道往左边运动，两

种离于在氧化铝的孔道内部相遇．形成0c淀．因为

重力的作用．放乱秘在营驻上，该过程姐阿5(a)

所示在氧化铝孔道内，随着离子的不断棚遇．沉

淀也不断地增多．如图5(b)所币沉淀物受到定

向移动的两种离于的冲击作用，被挤向了扎遭的

两侧，即管壁上，如图5(c)所示雎着离子的不断

相遇，沉积在两侧管壁上的沉淀物越米越多．氧化

铝孔道为定向移动的两种离子所提供的逋道也越

来越窄，如图5(d)所求由于大肚的沉淀不断地

产生．沉淀小颗粒与小颗靴之问的空隙也被连渐

地填满．于是就形成了颗粒之间的紧密的排列．如

匝5(e)所不电场辅助沉积时问的小同．将直接

影响纳米产物的管壁厚度因为箍善时间的延长，

为离子提供定向移动的通道就越柬越窄由于沉

积的作用．最后将形成管状的平行排布．如罔5

(f)所示，这就q矧3巾的扫描电镜州片和嘲4中

的透射电镜图片完全相吻音
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3结论

通过电泳的方法．用阳极氧化铝模板合成了

ZnO：Tb“纳米特阵列通过扫描电镜观察．所制

备出的ZnO：Tb’纳水管卣径和管壁厚度分别在

80 nn·和l 5 Nm左右通过透射电镜的高分崭观

察，晶格条垃趋于致．为掺杂的Eu“离子进人

到ZnO的晶椿内部提供了一定的证据最后提出

了诙纳米管形成的机理，指出纳米臂的形成与电

泳沉机的时间有关
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Abstract：The precursors of zincates were prepared in solution using anodic alumina membranes(AAMs)via

electrophoresis method．and the ZnO：Tb“nanotube arrays were obtained after the subsequent heat treatment．

SEM images show that the diameter and thickness of the ZnO：Tb3+nanotubes are about 80 and 1 5 nm，re—

spectively．The XRD patterns and HRTEM image indicate that Tb”ions may occupy Zn sites or interstitial in

the ZnO crystal lattice．Moreover，the formation mechanisms of the ZnO：Tb”nanotube arrays is proposed．

Key words：electrophoresis method；nanotube array；ZnO；formation mechanism
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