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  双掺杂透明导电氧化物纳米线的制备与发光性能

  肖海花，  陈翌庆，  徐  亮，  苏  勇，  朱黎昂，  周庆涛

  摘  要：文章 以金属镓（Ga）  、铟（In）和氧化亚锡（SnO）粉末作为前驱反应物 ，通过简单 的热蒸方法成功制备

  出双掺杂的氧化物 ⅠSG）（掺杂了 In、Sn的Ga2 O3）纳米线。样品的形貌、结构与成分的测定分别在场发射

  扫描电镜、X射线衍射谱仪、选区电子衍射、高分辨透射电镜以及X射线能量散射谱仪上进行，结果表明已

  合成的纳米线为掺杂 In和 Sn具有单斜晶结构的β-Ga2O3；还提出了用自催化气一液一固（VLS）生长机制来

  解释双掺杂氧化物 ISGO纳米线的生长；提出了由于Sn和In成分的双掺杂，使得其发光峰的峰位明显红

  移、  半高宽变宽。
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Synthesis and optical properties of quaternary oxide

 Ga，0.. （ISGO） nanowires co-doped with In and Sn

XIAO Hai-hua，  CHEN Yi-qing，  XU I.iang，  SU Yong，  ZHU Li-ang，  ZHOU Qing-tao

               （  School of Marerial Science and Engineering， Hefei University of Technology. Hefei 230009， China）

Abstract：Uniform co-dopcd oxide lSGO nanowires arc successfully synthesized by the simple thermal

evaporation method using Ga and In metals and Sn（） powder as the sources. The morphology and mi-

crostructure of the as-prepared nanowires have been extensively investigated using field-emission scan-

ning electron microscopy， X-ray powder diffraction， energy-dispersive X-ray spectroscopy， high-reso-

lution transmission electron microscopy and selccted-area electron diffraction（SAED）. The results in-

dicate that synthesized products are single-crystalline with monoclinic （3-GaZ03 structure doped with In

and Sn. A self-catalytic vapor-liquid-solid mechanism is proposed for interpreting the growth of co-

doped oxide ISG（） nanowires.  Due to the heavy doping of In and Sn  ， the emission peak in photolumi-

nescence spectra have red-shifted and broadened seriously.

Key words：transparent conductive oxide（TCO） ； co-doped oxide； p'notoluminescence（PL）
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    准一维透明导电氧化物纳米材料（TC（）s）在

半导体和电子科技中得到，“泛的应用，它们在光

电器件中起着至关重要的作用，这是由于这些纳

米材料的一些优 良特性使其在纳米电极、光电器

件以及气敏元件 中成为理想的功能配件山2】  ，如

被作 为关键配件使用在各种显示器 以及光电技术

中。 }I前国内外 已经 成功地合成 了多种 TCOs，

如二元 氧化 物纳 米 材料∞ 利：Zri（）、Cd（）、Iri2 03、

Sn02、（'a2 03，同时三元 氧化物纳米材 料也有报

道 ，科 学研究者通过 不 同的方法 合成 了 Iri203：

Sn（  IT（））  纳 米 线 旧J；三 元 透 明 Zri2 Sri01  、Zn0  ：

In、Zn（）：Ga的纳米线也有报道J叫21。而双掺 杂
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透明氧化物纳米材 料还未见报道 ，该材料有更优

良的性质，比如导电率更小 ，透 光性更好 13，141  。

    本文通过热蒸发法成功地制备 出双重掺杂透

明氧化物纳米材料 ISGO纳米线。使用场发射扫

描电子显微镜 、X射线衍射 、高分辨透射 电镜 、X

射线能量散射谱 仪和电子衍射 ，对双掺杂透 明导

电氧化物 ISGO纳米线 的结构 和形 貌进行表征 ，

通过光致发光谱 （PL）研究它的发光性能。

1  实 验 部 分

    在 陶 瓷 舟 中 放 入 In （  99. 99%）   、Ga

（99. 999%）和SnO（99. 9%）  的7昆合物 ，并将 陶瓷

舟放入半封闭的石英管 中，将 其放入 水平反应炉

刚玉管的正中央 ，将 陶瓷管封闭 ，利用真空泵将陶

瓷管内的空气抽尽 ，15 min后开始 加热 ，而真空

泵一 直持 续工 作 ，以保 证 反应 腔 内气压 保持 在

1. 33 Pa当温度达 到 900。C时 ，保温 30 min。后

开始 降温，冷却至室温时，将石英管取出来 ，在陶

瓷舟的内壁上发现了白色羽毛状 的沉积物 。

    采用场发射扫描 电镜 （ FE-SEM）对其进行形

貌表征 ，高分辨透射 电镜 （ HR-TEM）用来检测产

物的微结构 ，利用 电子能谱 （ EDS）  来 分析产物 的

成分 ，并通 过 电子衍 射 （ SAED）  和高分 辨图分析

纳米线 的组织结构。

2  实验结果与讨论

    实验产物的FE-SEM照片如图 1  所示，从图

1  可见产物为大量的纳米线结构，另外还有少量

的纳米带。
  进一步观察发现所制备的纳米线表面非常光

滑，纳米线的直径在 100～200  nm范围内，其长

度达到了数十微米。

图1  产物的FE-SF.M照片

    为了确定产物的晶体结构以及主要的晶态成

分，采用 XRD对产物进行测试，其衍射谱如图 2
所示。
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    图2  产物的XRD衍射图谱

    从图 2  可以确定该试样为具有单斜晶结构的

（（-Ga2（）{（JCPDS 11-370，晶格常数分别为 a  =
1. 223 6 nm，b  — 0.303 92 nm，f  一 0.580 87

nm）。在合成产物的图谱中未发现 In2（）。、Sn（_）z

或其他杂质的衍射峰，表明所合成的产物为高纯

度 的单斜 晶体 （（-Ga20。，但 是 其峰位 较 （（-Gaz（）。

体 材料有 一 定 的小 角度 偏 移 ，向小 角度 偏 移 了

0..5。。考虑到 I  n3+和 Sn4+的离 子半径 比 Gaf{1要

大 ，因此可能是 由于 In3+和 Sn"  +取 代 Ga"进 入

p-Ga：（）.；品格 Ll，，并 且.In和 Sn的体积 分数 比较
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高，导致品格明显膨胀，使得品格常数比未掺杂前

的有微小的增大。产物中具有代表性的单根氧化

物纳米线对应的TEM照片如图3所示。

图 3  I  S（j（）  纳 米线的 TEM 照片及 SAEI）

    从图 3  中可以看到纳米线表面光滑。图 3  中

插图是其对应的选区电子衍射花样，通过对电子

衍射的标定 可以确定其生 长方向为[211]。图 3

对应的高分辨品格图片如图 4  所示，通过计算所

得（ 215）  面的 晶 面间距 为 0.144 5 nm，这与

（3-Gaz（  ）。的实际晶格 间距 0.143 9 nm很接近。

纳米线的 EDS分析结果如图 5  所示。

    8
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图 4  IS（；（）  纳米线对应 晶格 照片

  5    1  0
    能艟/keV

图 5 IS（疆）  纳米线的 Er）s

    从图 5  可以看 同纳米 线的成分 是flj（；a、In、

Sn、（）  4  种 元 素组 成 的 ，其原 子 比为 31. 4.1  ：  3. 25

  ：  5. 26  ：  60. 09.冈此也进一 步说明了纳米线的

成分为 In和 Sn双掺杂的 （；a：（）。，即所 谓的 ISG（）

纳米线。
    从图 l  可以看出在纳米线 的端部附有不规则

形态的纳米颗粒。这 意味着纳米线是 以 VI。S机

制生长的。一般来说，金属催化剂是纳米线 VLS

生长必不 ⅡJ‘少的条件 ”。1  。而在本试验 中并没有

额外添 加诸 如 Au、Ni  等 金属催 化剂 ，那么 导致

ISG（）纳 米线 VLS  生长 的催 化剂液滴是怎样 形

成的呢？

    事实 }：，在试验叶，、与Sn0和 （；a及 In粉混合

料被加热到 900 C后 ，就会 不断产，扛SnO、Ga  、In

蒸气 ，Ga和 In蒸气随后 与02反应义形成 Ga2 03

和 In2 （）3蒸气 。伴随着 Sn（  ）  蒸气 的产生，将 会发

生下列化学反应 6̈一180  ：

    2SnO （g）  —， Sn （l）  + Sri（）2（s）    （1）

    Sn02 （s）' Sn0 （g）  + 1/2 02    （2）

    Ga （1）  + 02一 Ga2（）3 （g）    （3）

    In （1）+ 02一 In2（）{ （g）    （4）

    从（1）式可 以看 出 ，气相 Sn（）  会分解产 生液

相 Sn，这些低熔点 的 Sn液滴对 GaZ （）3纳米线 的

形成具有催 化作 用。在热 蒸发 过程 中，f如于 Sn

颗粒 的熔点 （232  0C）很低 ，在生 长温度 （900  ℃）

呈液滴状 。一旦.Sn液滴 形成 以后 ，气相 Sn（）  和

02将会吸附在 Sn液滴的表面并反应生成 Sn（）：，

随后 Sn（）：分 解成 Sn和 （）原子 ，逐渐溶 入金属

Sn液滴中；与此 同时 ，Ga2 （）3和 lr-i2（）：；蒸 气也 不

断吸附在 Sn液滴表面 ，通过分解为 Ga、In、（）原

子逐渐溶 入金 属 Sn液 滴 中。随着气 相 Ga2（）。、

In2 03、Sn（）  以及 02不 断 的溶 入 ，液滴 Sn中的

Gaz 03将会达到过饱和而以纳米线 的形式从 液滴

中逐渐析 出，而同时，Sn和 In以替位式掺杂形式

进 入 Gaz 03纳米线 ，生长出 ISGO纳米线。由于

纳米线的催化剂为其 中一反 应组元 ，故称之 为 自

催化生长机制∞o。

    掺杂会对半导体的能带产 生非 常大的影响 ，

而半导体 的发光与其能带结 构直接相关，因此通

过测量其发光情况可以对掺杂产生 的效应进行研

究 。产物在室温下光致发光谱 （ PL）如 图 6  所示 ，

光致发光 谱的测量是使用 He-Cd 325 run，5～15

mW 连续光激 光器 作为激 发源 ，在 室温下 进行 。

图 6  可 以观察 到 它 只有 一个 发 光 峰为 443 nm

（2. 80eV）  ，与Ga，（）。纳米 线 的 PL谱的峰值 410
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nm（3. 02  eV） r19]  相 比明显 地 发生 了红移 ，对于

Ga2 （）3粉末 的 PL机理 ，一些报道认 为 Ga2（）。的

发光峰是由于氧空位 （ Vo）  、稼空位（V（。）  、镓氧空

位对（ V（），VG-。）  引起 的[19，20]  。根据对 ISGO纳米

线结构和成分的分析 ，443 nm的发光带应该来 自

于双掺杂 Ga2 03纳米线 的发光 。和掺杂 前 的结

果相比较 ，掺杂后 发光峰 向低能方 向红移并 且明

显展宽，发光峰的红移可 以归结为 Ga20。能带的

缩窄。

    ，aJnm

图 6 ISG（  ）  纳米 线的室温下光致发光谱

3  结  论

    以金 属 镓 （ Ga）  、铟 （ln）和 氧 化 亚 锡 （Sn（））粉

末作为前驱反应物 ，通过 简单的热蒸方法成功制

备出双掺杂氧化物 ISG（）纳米线 。分析表明已合

成了掺杂 In和 Sn的 ，B-Ga2 03纳米线 ，并发现 自

催化 VLS生长是该纳米线生长的主要生长机理 ，

由室温下 PL谱（光致发光谱 ）观察 到只有一个发

光峰在 443 nm。
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