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摘要： 采用水热合成法制备了纯菱形相的 Zn2GeO4 纳米棒，研究了水热制备前驱体溶液的 pH 值对材料尺寸及形貌的影响以及

Zn2GeO4 纳米棒的光学性质。 扫描电子显微镜(SEM)测试结果表明，随着前驱体溶液 pH 值的变化样品逐渐由微米级块状结构生

长成为纳米颗粒，并且进一步形成纳米棒结构。纳米棒的尺寸由长 200 nm 变化到 500 nm。室温光致发光(PL)光谱中观察到位于

450 和 530 nm 两个不同的发光峰，其分别源于 Zn2GeO4 的不同缺陷能级。
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Abstract: Zn2GeO4 nanorods were synthesized through a facile hydrothermal method at different pH values, and
the morphology and luminescence properties of Zn2GeO4 nanorods were systematically studied. The SEM results
indicate that the particle sizes decreased with the increased in pH values from micro- to nano-size, and the
length of Zn2GeO4 nanorods (L=200~500 nm) can be controlled through the pH values. Two emission bands centered
at 450 and 530 nm were observed which are associated with different native defects in Zn2GeO4 nanocrystals.
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一维纳米材料近年来已成为研究的焦点，如纳

米线、纳米棒、纳米带、纳米管在很多领域都有着广

泛的应用，由于相较宏观结构材料所具有的一些特

殊性质及广阔的研究前景，关于一维纳米材料的研

究越来越受到重视。 由于表面效应和量子限域效应

等因素，当材料的尺寸降低到纳米尺度时相应于大

粒径粉体材料一些性质会得到显著改善。 对于发光

材料，当尺寸降到纳米尺寸时会出现一些特殊的光

学特性，主要有光谱迁移性、光学吸收性和光学催

化性等。 一维纳米结构又称量子线，因具有更高的

灵敏度和快速的光电传输性质，是荧光材料和光催

化材料的重要选择 [1-7]，同时在介观物理以及纳米级

器件的制作方面具有独特的应用潜力。 近些年来，
很多科研工作致力于一维纳米材料的制备、 组装、
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以及对其物理化学性质的探索。 其中二元金属氧化

物在探索一维纳米材料性能的过程中，得到大量重

视及研究。 但是二元金属氧化物的性能有一定的局

限性，因此对三元金属氧化物的探讨成为了一大热

点。 三元金属氧化物具备很多独特的性能，并且相

比二元氧化物具有更好的光电性能，以及可以通过

调整各氧化物成分的比例含量得到相应的特性，以

此得到所需应用。 Zn2GeO4 是一种常见的三元金属

氧化物功能型材料，是一种具有本征缺陷的自激发

蓝色荧光材料。 Zn2GeO4 材料具有热稳定性高、无毒

等良好特性，在光传感器、光探测器、光开关、发光

二 极 管 等 领 域 有 广 泛 的 应 用 。 此 外，Mn2+激 发 的

Zn2GeO4 荧 光 粉 所 发 射 的 绿 色 荧 光 特 性， 在 电 致

发光(EL)和场发射显示器(FED)方面得到了广泛的

重视[8-10]。
一维结构的 Zn2GeO4 纳米材料在光催化还原、

光催化降解、紫外探测器、Zn2GeO4 纳米带的重离子

回收等光电特性方面有广泛的应用前景 [11-17]。 其中

关于一维结构的 Zn2GeO4 纳米材料的光催化、磁学、
力学等方面有诸多报道研究， 但对一维 Zn2GeO4 纳

米结构材料的荧光特性少有报道。 本文采用水热合

成法制备一维 Zn2GeO4 纳米棒， 通过调节反应前驱

体容易的 pH 值来控制材料的尺寸与形貌， 并对不

同尺寸纳米材料的荧光发光特征进一步讨论。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

氧化铈 (GeO2，AR， 国药集团化学试剂有限公

司)，氧化锌(ZnO，AR，天津市科密欧化学试剂有限

公司)，乙酸锌(Zn(CH3COO)2·H2O，AR，沈阳市华东试

剂厂 )，氢氧化钠 (NaOH，AR，天 津 市 科 密 欧 化 学 试

剂有限公司)。 H2050R-1 型医用离心机，ALC-310.3
型 电 子 精 密 天 平，DHG-9053A 电 热 恒 温 鼓 风 干 燥

箱，SX-G01123 型箱式电炉。
1.2 样品的制备

将 GeO2 和 Zn(CH3COO)2·H2O 按照物质的量之

比 1∶2 的比例溶于 40 mL 去离子水中，磁力搅拌 30
min， 并在搅拌过程中滴加 2.5 mol·L-1 的 NaOH 溶

液，以此调节控制所需混合溶液 pH 值。然后再将调

制后的溶液继续搅拌 20 min， 获得乳白色胶状沉

淀， 并移至 50 mL 聚四氟乙烯内衬高温反应釜中，
密封后 140 ℃下恒温 24 h。 反应结束后自然冷却至

常温，离心分离得到沉淀物，再经乙醇和去离子水

进行多次洗涤，然后在 80 ℃下烘干 12 h，即可获得

最终产物。 为了与纳米材料进行比较，我们通过高

温固相法同时制备了相应的大粒径粉体材料。 按照

物质的量之比 2∶1 称取 ZnO 和 GeO2 放入玛瑙研钵

中充分研磨， 然后放入高温炉中分别在 1 000 和

1 300 ℃高温煅烧 3 h 获得 Zn2GeO4 粉体材料样品。
1.3 样品的表征

样 品 的 X 射 线 衍 射 (XRD) 图 在 日 本 Rigaku
Model D/max-IIB 衍 射 仪 上 测 量 ， 测 试 电 压 为 40
kV，电 流 为 20 mA，扫 描 步 宽 为 0.02°(2θ)，采 用 Cu
靶 Kα1 辐射线(λ=0.154 05 nm)作为辐射源，扫描范

围 2θ=20°~80°。 采用日立 S-4800 场发射扫描电子

显微镜(SEM)分析样品的尺寸和形貌，电镜电子加

速电压 5 kV，二次电子成像分辨率 2 nm。 采用日本

日立 F-4600 荧光分光光度计 (激发源为 150 W 氙

灯，分辨率为 0.2 nm，响应时间 0.02 s)测量样品的

激发光谱、发射光谱以及余辉发射光谱。

2 结果与讨论

X 射线粉末衍射 (XRD) 是分析纳米材料的晶

相、结晶度和组成的有效手段。 图 1 给出了不同条

件下形成的 Zn2GeO4 纳米棒的 XRD 图。从图中可以

看出，Zn2GeO4 纳米棒的所有衍射峰均与菱形三方

晶系 Zn2GeO4 的 PDF(No.11-0687)标准卡片相符，没

有出现任何杂峰。
图 2 为不同 pH 值的反应前驱体溶液水热法获

得的样品的 SEM 图， 其中 a 图由于样品尺寸较大，
放大倍数为 18 000，b~f 图均为放大倍数为 45 000

图 1 不同反应前驱体溶液 pH 值获得的 Zn2GeO4 样品

XRD 图

Fig.1 XRD pattern of Zn2GeO4 samples obtained under
different pH values
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倍时所测得的 SEM 图像。从 SEM 图中可以观察到，
纳米棒的尺寸通过调节反应前驱体溶液的 pH 值来

控制。 如图 a 所示，前驱体溶液 pH 值为 7 时，样品

呈现为部分 3 μm 棒状结构和其所团聚成的大块不

规则结构。 随着前驱体溶液 pH 值增大到 7.5，相应

的 SEM 图中可以看到样品形成 100 nm 大小的纳

米团簇结构，其中部分分散着微米棒状结构(图 b)。
pH 值进一步增加到 8.5 时，微米棒结构消失，纳米

团簇逐渐向纳米棒结构过渡生长， 形成了长约 200
nm 的纳米状结构(见图 c)。 pH 值继续增大至 9、10，
形 成 的 短 纳 米 棒 大 小 为 300~400 nm 且 分 布 有 序

(图 d 和 e)。 达到 11 时，样品生长为 500 nm 的纳米

棒结构(图 f)，此时合成的纳米棒形貌规则、分散均

匀，表面光滑。 实验结果表明，反应前驱体的 pH 值

大小会影响晶体的生长速度和方向，从而改变纳米

材料的结构形貌，合适酸碱度有利于晶体生长。 随

pH 值的升高， 样品逐渐由大块微米结构转变为纳

米颗粒，并进一步生长为纳米棒结构。
图 3 为水热法制备的样品(左图)以及相应的样

品经过 1 000 ℃高温烧结后(右图)的 PL 光谱图。 从

图中我们可以看到，水热法制备的不同尺寸的纳米

棒 的 PL 光 谱 是 一 个 从 400 到 600 nm, 中 心 位 于

450 nm 的蓝光宽带。而相应的样品经过高温退火之

后， 样品都出现了一个位于 530 nm 的绿色荧光发

光峰。 pH=7 反应得到的样品在烧结前后的 PL 发光

峰型基本保持一致， 为中心位于 450 nm 的蓝色宽

带。 从左图中可以看到，烧结后的样品在 530 nm 处

存在非常微弱的绿光发光峰，致使发光光谱与烧结

前相比峰宽略有增大。 从该样品的扫描电镜结果

中我们可以看到样品呈现较大尺寸的不规则形貌

图 2 不同反应前驱体溶液 pH 值获得的样品电镜图

Fig.2 SEM images of the samples
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(图 2a)。 我们使用高温固相法制备了 Zn2GeO4 大粒

径粉体材料与水热合成法制备的纳米材料进行比

较， 其 PL 光谱图见图 4。 在 1 300 ℃高温烧结的

Zn2GeO4 粉 体 材 料 与 大 多 数 文 献 报 道 的 结 果 相 一

致，呈现出自激发的蓝光宽带发光 [10]，并在 530 nm
位置有一较弱的绿色荧光峰。 因此，pH=7 反应得到

的 Zn2GeO4 样品从尺寸形貌到 PL 特性都与粉体材

料样品的结果较为接近。 当 pH 值增加到 7.5 时，样

品开始出现纳米团簇并含有未形成纳米颗粒的较

大尺寸微米棒。 此时的样品高温退火后的 PL 光谱

中，位于 530 nm 的绿色荧光强度增强，光谱呈现位

于 450 和 530 nm 两个发光峰。 pH 值增加到 8.5 时

以绿光发光为主，蓝光相对微弱，样品呈现尺寸较

小的纳米米状结构。 当 pH=9 时，绿光继续增强，蓝

光近乎消失，样品形貌逐渐规则，尺寸有所增长。 继

续将 pH 值增至 10，仍然以绿色发光为主，样品尺

寸增大、分布规则。 直至 pH 值达到 11，与 pH 值为

10 相比 PL 发光峰型基本一致，样品生长成形貌均

匀的纳米棒。 我们可以看到，随着反应前驱体溶液

pH 值的增加， 样品由不规则块状逐渐生长为形貌

规则、分散均匀的纳米棒，相应的样品发光也由以

蓝色发光为主变化为绿色发光为主，表明尺寸形貌

变化影响样品的发光特性。
Zn2GeO4 是一种本征缺陷丰富的基质材料，一

般认为，Zn2GeO4 的自激发蓝色发光源于施主(VO
·和

Zni
·)与受主(VGe 和 VZn″)的复合[10]。 因此，其自激发光

致发光特性与缺陷能级的分布密切相关。 我们认

为， 纳米 Zn2GeO4 的发光过程并不能简单归结为氧

空位缺陷(VO)，发光与锗相关的缺陷能级的存在有

关 。 我 们 推 测 这 种 缺 陷 为 锗 的 点 缺 陷 (Ge point
defect)或者是锗与氧空位缺陷形成的缺陷团簇(VGe-
VO)。材料的形貌与尺寸影响了材料中的缺陷能级的

存在与分布。 为了进一步证明我们的推论，我们对

比了高温固相法制备的 Zn2GeO4 大粒径粉体材料的

PL 特性。 图 4 为分别在 1 000 和 1 300 ℃高温烧结

获得 Zn2GeO4 粉体材料样品的发光光谱图。 从图中

我们可以看到， 在 1 300 ℃烧结的 Zn2GeO4 样品的

发光为一中心位于 450 nm 的蓝光宽带， 并且在位

于 530 nm 的 位 置 存 在 一 个 较 弱 的 绿 色 荧 光 发 光

峰。而在较低温度 1 000 ℃高温烧结的样品，发光以

530 nm 绿光发为主。不同的烧结温度在样品中产生

了 不 同 的 缺 陷 分 布 。 ZnO 与 GeO2 的 熔 点 分 别 为

1 974 和 1 115 ℃[18]， 因此 Ge 在高温下易挥发形成

VGe
[19]。 在高于 GeO2 的熔点温度(1 300 ℃)下烧结获

得的材料的 PL 光谱中 530 nm 的绿色发光较弱，而

在低于其熔点温度的 1 000 ℃下烧结的样品则以

530 nm 的绿色发光为主。因此，我们推断 530 nm 的

绿色荧光是与锗缺陷能级相关的。
我们分别对各个样品的 450 和 530 nm 发射位

置的荧光寿命进行了表征，样品的发光以双指数方

式衰减，其衰减曲线可以用公式(1)很好地拟合：
It=A1exp(-t/τ1)+A2exp(-t/τ2) (1)

图 3 不同 pH 值前驱体溶液反应获得样品的荧光

光谱 (左), 以及水热反应后在 1 000 ℃高温

退火后样品的荧光光谱图 (右)
Fig.3 Photoluminescence emission spectra of different

Zn2GeO4 nanocrystals prepared at different pH
values (left); and the emission spectra of the
sample calcined at 1 000 ℃ (right)

图 4 不同烧结温度高温固相法制备的 Zn2GeO4 粉体

材料的 PL 光谱

Fig.4 Photoluminescence spectra of bulk Zn2GeO4

prepared by solid-state reaction with different
postcalcination temperature
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其中 I 为发光强度，A 是常数，t 是时间，τ 为寿命。
这表明发光是源于施主和受主的再复合过程 [20-21]。
利用公式(2)可以算得平均寿命值，样品不同发光位

置的荧光寿命值见表 1， 样品的荧光寿命随着尺寸

减小有明显的缩短。
τ=(A1τ1

2+A2τ2
2)/(A1τ1+A2τ2) (2)

综上所述， 我们将 Zn2GeO4 纳米棒的光学特性

归结为材料中能级缺陷的分布变化。 位于 450 nm
的蓝光宽带是源于氧空位缺陷， 而位于 530 nm 的

绿色荧光发光则是源于锗缺陷。我们发现，在停止激

发以后样品呈现出长余辉现象 (余辉持续仅几分

钟)。 如图 5 所示高温退火后 Zn2GeO4 纳米棒的余辉

光谱图。 从图中我们可以看到只有 530 nm 的绿色

发射存在余辉发光，pH=10 样品的余辉发光最强。根

据文献报道，Zn2GeO4 和 Zn2GeO4∶Mn2+存在着长余辉

现象， 并且长余辉被归结于基质中的氧空位缺陷作

为电子捕获中心的存在 [22-26]。 而在 Zn2GeO4 纳米棒

中，却只观察到了 530 nm 绿色荧光的长余辉现象。
因此， 我们认为 530 nm 的绿色荧光发光是源于缺

陷团簇(VGe-VO)。 锗空位与氧空位缺陷结合在一起所

形成的缺陷团簇可以作为电子的陷阱用于存储激活

能量，VGe-VO 的能级深度适中，在常温条件下可通过

热扰动释放所捕获的能量，实现长余辉发光性能。

3 结 论

采用水热合成法制备了纯菱形相的 Zn2GeO4 纳

米棒， 研究了水热制备前驱体溶液的 pH 值对材料

尺寸及形貌的影响以及 Zn2GeO4 纳 米 棒 的 光 学 性

质。 扫描电子显微镜(SEM)测试结果表明，随着前驱

体溶液 pH 值的变化， 样品逐渐由微米级块状结构

生长成为纳米颗粒， 并且进一步形成纳米棒结构。
纳米棒的尺寸由长 200 nm 变化到 500 nm。 室温光

致发光(PL)光谱中观察到位于 450 和 530 nm 两个

不同的发光峰， 其分别源于 Zn2GeO4 的不同缺陷能

级。 在位于 530 nm 位置的缺陷发光观察到长余辉

发光现象。
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