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摘    要 ：羟基氧化镓 (GaOOH) 是一类宽带隙的半导体材料，在光催化降解有机染料、甲醇燃料电池、锂离

子电池和生物光学成像方面有着潜在的应用前景。本研究以乙二胺四乙酸二钠 (Na2Y) 为模板剂，选取醋酸

锌和硝酸镓为反应源，在简便易操作的水热条件下制备了 Zn2+/GaOOH 纳米线。采用 XRD、SEM、HRTEM、

EDS 对材料进行了物相、成分、形貌与微结构表征。所制备的 Zn2+/GaOOH 纳米线长度达数十微米、直径约

为 100 nm，粗细均匀；Zn2+/GaOOH 晶体呈现单晶的特性，纳米线沿<110>晶向生长。反应源及其摩尔量强

烈地影响着产物的物相和形貌。当控制硝酸镓为 1.5 mmol 不变，Zn(Ac)2 为 1.0 mmol，Na2Y 为 0.5 mmol 时，

生成 ZnGa2O4；Na2Y 为 1.0~1.7 mmol 时，生成 Zn2+/GaOOH 纳米线。改变 Zn(Ac)2 为 2.0 mmol，当 Na2Y 为

1.5 mmol 时，得到尖晶石型结构的 ZnGa2O4。详细探究了 Zn∶Ga∶Y 摩尔量比例影响产物的物相和形貌的

规律，结果显示当控制 Zn∶Ga∶Y=2∶3∶3 时，可以得到相纯均一的 Zn2+/GaOOH 纳米线。荧光测试表明，

紫外光照射 Zn2+/GaOOH 纳米线，在蓝绿光区域的 469 nm 波长处有很强的发射峰，归因于阴离子空位缺陷

激发重组后的发射。随着激发波长蓝移，其发射峰强度增加，214 nm 时强度最大。相对于 ZnGa2O4 纳米颗

粒而言，在 226 nm 激发波长下，Zn2+/GaOOH 纳米线在 469 nm 波长处有更高的发射峰强度，Zn2+/GaOOH

纳米线比 ZnGa2O4 纳米颗粒具有更好的荧光性能。
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Preparation, characterization and photoluminescence of Zn2+/GaOOH nanowires
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Abstract： Gallium oxide hydroxide (GaOOH) is a kind of semiconductor material with broad-band gap and has ex-

tensive potential applications in the fields such as photocatalytic degradation of organic dyes, direct methanol fuel

cell,  lithium ion battery, bioluminescent imaging and so on. In our study, Zn2+/GaOOH nanowires have been syn-

thesized via a facile and controllable hydrothermal method with zinc acetate and gallium nitrate as reactants and

ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (Na2Y) as template. The products were characterized by XRD、SEM、

HRTEM and EDS techniques. The length of the as-prepared uniform Zn2+/GaOOH nanowires is up to several micro-

meters  and  the  diameter  is  about  100  nm.  Zn2+/GaOOH  is  single  crystalline  and  grew  along  crystalline  direction

<110>. The phase and morphology of Zn2+/GaOOH are affected by reactants and their amounts. Keeping the react-

ant  amount  of  1.5  mmol  gallium  nitrate  stand,  Zn2+/GaOOH  nanowires  form  with  1.0  mmol  zinc  acetate  and  1.0- 
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1.7 mmol Na2Y, while spinel ZnGa2O4 nanoparticles obtain with 0.5 mmol Na2Y. When the reactant amount of zinc

acetate  is  changed  to  2.0  mmol,  only  spinel  ZnGa2O4 nanoparticles  can  be  obtained  with  the  reactant  amount  of

1.5 mmol gallium nitrate. The detail of the effects of the products by Zn∶Ga∶Y mole ratios on the phase and mor-

phology was studied, showing the forming condition of phase-pure and uniform Zn2+/GaOOH nanowires with the

Zn∶Ga∶Y  mole  ratio  of  2∶3∶3.  The  result  of  photoluminescence  determination  shows  that  Zn2+/GaOOH

nanowires exhibit strong PL emission in the blue-green wavelength range, attribute to the recombination of the de-

fect-related excitations through an excitation-excitation collision process.  The strongest  PL emission is  at  469 nm

with the excitaton of 214 nm. The intensity of the emission peak at 469 nm rises with the blue-transiton of excitation

wavelength.  Zn2+/GaOOH  nanowires  show  higher  intensity  of  the  emission  peak  at  469  nm  by  the  excitation

wavelength of 226 nm, accompany with ZnGa2O4 nanoparticles, indicating more excellent photoluminescence per-

formance.

Keywords：  GaOOH；nanowires；hydrothermal synthesis；photoluminescence；semiconductor material；Zn2+

 

一维 (1D) 纳米材料是指两个维度处于纳米尺

寸的一种新型材料，如纳米线、纳米管、纳米棒

等。随着纳米技术的发展，纳米棒、纳米线和纳

米纤维等一维纳米结构材料在基础研究和技术应

用中逐渐发挥着重要作用 [1-2]。1D 纳米材料因其

具有沿一定方向的取向特性被认为是定向电子传

输的理想材料，是可用于电子及光激子有效传输

的最小维度结构，集成了良好的电学、光学和化

学性能，被广泛应用于各种领域 [3-4]。因此，对

1D 纳米材料的制备也越来越受到关注。目前，常

用的合成 1D 纳米材料的方法有电弧放电法、化

学气相沉积法、激光溅射法、静电纺丝法、热蒸

发法、模板法等 [5-6]。从本质上讲，1D 纳米材料

的制备就是对晶体线性生长的控制研究。

羟基氧化镓 (GaOOH) 的光学带隙为 4.4~5.27 eV，

是一类宽带隙的半导体材料，在紫外区对甲基蓝

等有机染料有很好的光催化降解活性 [7-8]，也常被

作为前驱体来制备含镓化合物如 Ga2O3、 GaN

和 ZnGa2O4 等 [9-12]；同时，GaOOH 具有优异的储

能性能，在甲醇燃料电池和锂离子电池领域也有

着潜在的应用 [13-14]；另外，有研究表明应用环糊

精表面功能化 GaOOH 或与基质凝胶形成复合材

料可用于生物癌细胞的摄取和生物光学成像 [15]，

因而近年来 GaOOH 吸引了众多学者的研究兴趣。

目前，关于 GaOOH 的制备方法有很多，通

过不同的制备方法可以得到诸多形貌与良好光电

性能的产物 [16-21]，如 Prakasam 等 [16] 分别采用缩二

脲 和 草 酸 作 络 合 剂 ， 在 水 热 体 系 中 得 到 了

GaOOH 微米棒和由 GaOOH 微米棒自组装而成的

GaOOH 微米花；Lertanantawong 等 [17] 在硝酸钠溶

液中，将液态镓电化学氧化合成得到了长方形的

GaOOH 层状结构；Xu 等 [18] 选取有机金属盐乙酰

丙酮镓作为反应原料，制备了新型针形微米管结

构的 GaOOH，通过改变溶液的 pH 值可以调控产

物的尺寸和光学性能；Shi 等 [19] 通过热水解时的

液 -液界面反应合成了柱状的 GaOOH 纳米短棒，

并研究了 GaOOH→Ga2O3 的相转变行为；Sun 等[20]

采用快速的微波水热法合成了棒状 GaOOH，发现

其对有机物污染物有很好的降解作用；Krehula 等[21]

采用低温/水沉淀法，在有机碱四甲基氢氧化铵作

用下得到了纺锤状、菱形棒状、柱状和多级结构

的 GaOOH 。Zheng 等 [15] 在溶剂热条件下，利用

紫外光诱导的 Oswaltd 熟化效应制备了具有介孔

结构的纳米球状 Ga2O3/GaOOH 异质结复合材料，

并研究了其在光催化制氢中的应用。遗憾的是，

目前已有的合成方法很难得到均一的 GaOOH 纳

米 一 维 材 料 [14]。 迄 今 为 止 ， 没 有 文 献 报 道

GaOOH 纳米线的合成。

材料的形貌与结构影响和决定着其性能，而

材料的形貌和结构又与其制备工艺非常相关 [22-23]。

本实验中以乙二胺四乙酸二钠 (Na2Y) 为模板剂，

采用简便易行的一锅水热法首次得到了 Zn2+/

GaOOH 纳米线 [24]，研究了反应源醋酸锌和模板

剂 Na2Y 的用量对产物物相和结构形成的影响，探

究了 Zn2+/GaOOH 纳米线的形成机制，并测定了

其荧光性能。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

醋酸锌 (Zn(Ac)2∙2H2O)，分析纯，西陇科学股

份 有 限 公 司 ； 硝 酸 镓 (Ga(NO3)3∙xH2O， M=

255.74)，分析纯，阿拉丁生化科技股份有限公司；

乙二胺四乙酸二钠 (C10H14N2Na2O8，简写为 Na2Y)，

分析纯，天津市恒兴化学试剂制造有限公司；氢

氧化钠，分析纯，汕头市西陇化工厂有限公司；
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正丁醇 (CH3(CH2)3OH)，分析纯，天津市富宇精

细化工有限公司；无水乙醇，分析纯，湖南汇虹

试剂有限公司；去离子水 (自制)。 

1. 2    样品的制备

分别称取 0.3825  g  Ga(NO3)3∙xH2O  (1.5  mmol)

和 0.2195 g 的 Zn(Ac)2∙2H2O (1.0 mmol) 置于聚四氟

乙烯反应釜中，加入 5.0 mL 去离子水，在磁力搅

拌器下搅拌 20  min 使其充分溶解，然后加入

0.5581 g 的 Na2Y  (1.5  mmol)，再搅拌 20  min，用

4.0 mol/L NaOH 调至 pH=10，接着搅拌 10 min 使

其混合均匀，最后加入 5.0 mL 正丁醇，继续搅拌

0.5 h，然后在 220℃ 下反应 12 h，所得产物用去

离子水和无水乙醇交替洗涤三次后，在 65℃ 烘箱

中干燥 12 h 得到 Zn2+/GaOOH 纳米线。保持其他

反应条件不变，改变醋酸锌或 Na2Y 的加入量，重

复以上步骤进行对照实验。 

1. 3    分析测试与表征

采用 X 射线粉末衍射仪 (XRD，D8 Advance 型，

德国布鲁克 AXS 有限公司) 测定产物的晶型结构，

Cu 靶，测试电流为 40 mA，测试电压为 40 kV，角

度范围 10°~80°，扫描速度 10(°)/min；采用扫描电

子显微镜 (SEM， JSM-6380LV 型，日本电子株式

会社 ) 和 JEM-2010HR 型透射电子显微镜 (TEM，

加速电压为 200 kV) 测定材料的形貌和微结构；采

用光电子能谱 X 射线能谱仪 (EDS，Inca-X-stream

型，日本电子株氏会社 ) 测定材料的成分。采用

傅立叶红外光谱仪 (IR，Nicolet6700 型，美国Thermo

Fisher 电子公司) 研究样品的化学结构，KBr 压片。

采用日本日立公司的 F4500 型荧光分光光度仪测

试样品的荧光性能。测试样品为固体粉末，激发

光源为 150 W 的氙灯，激发波长为 226 nm，测试

的扫描速度为 2 400 nm/min，测试电压为 700 V，

选用黄色滤光片滤去倍频峰。 

2    结果与讨论 

2. 1    α-GaOOH 物相分析

图 1 为 α-GaOOH 产物的 XRD 图谱。可以看

出，所制备样品的衍射峰与 α 晶型羟基氧化镓 (α-

GaOOH) 标准卡片 (JCPDS 06-0180) 的衍射峰一一

对应，说明在该实验条件下得到的为单一物相的

α-GaOOH。另外，图 1 中并没有出现 ZnGa2O4 的

衍射峰，也无其它 ZnO 等杂质峰。这说明在该反

应条件下，反应源醋酸锌的 Zn2+并未改变形成产

物的晶体结构。相比于标准卡片中的各个晶面所

对应的衍射峰 (图 1(b))，样品的 (110) 晶面所对应

的衍射峰强度特别突出，这意味着晶体沿着一定

晶向生长的可能性。 
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图 1    α-GaOOH 的 XRD 图谱 (a) 和标准卡片 (b)

Fig. 1    XRD patterns of the α-GaOOH product (a) and standard card (b)
 

2. 2    Zn2+/GaOOH 成分分析

图 2 是所制备产物 Zn2+/GaOOH 的 EDS 图谱。

图中出现了镓、锌、氧三种元素的谱峰，说明产

物中含有 Ga、Zn、O 元素，结合 XRD 的分析结

果可知，实验中得到的产物为含锌的 GaOOH；由

测定的 EDS数据可知，Zn 的原子比只有 1.95%，

Zn2+的含量很低 (产物可记为 Zn2+/GaOOH)。奇怪

的是，如果在反应体系中不加入锌源 Zn(Ac)2∙2H2O，

直接以镓源进行同样的实验步骤，反应结束后溶

液仍然保持澄清状态，溶液中并没有固体产物生

成。这意味着在 GaOOH 的产品形成过程中，锌
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图 2    Zn2+/GaOOH 的 EDS 图谱

Fig. 2    EDS spectrum of Zn2+/GaOOH
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源起着至关重要的作用。 

2. 3    Zn2+/GaOOH 形貌与微结构分析

图 3 为所制备产物 Zn2+/GaOOH 的不同放大

倍数的 SEM 图像。可以看到，产物 Zn2+/GaOOH

为均一的纳米线结构。Zn2+/GaOOH 纳米线长度

达到数微米，甚至数十微米，纳米线的直径约为

100 nm，粗细均匀。为了解 Zn2+/GaOOH 纳米线

的生长方向，对产物进行了高分辨透射电镜

(HRTEM) 测试，其 HRTEM图像如图 4 所示。

图 4(a) 为 Zn2+/GaOOH 的低倍 TEM 图像，显

示了 Zn2+/GaOOH 为单分散的纳米线形貌。图 4(c)

和图 4(b) 为单个纳米线的 HRTEM 图像。图 4(d)

为图 4(b) 圆圈区域的高分辨电镜图像，图中有三

种明显的晶格条纹，其中 0.41 nm 的晶格条纹间

距对应于 GaOOH 的 (110) 的晶面间距大小，表明

了晶体单晶的特性和晶体沿<110>晶向生长的取向，

这验证了前面 XRD 的分析结果。 

2. 4    Zn2+/GaOOH 化学结构分析

图 5 为 产 物 Zn2+/GaOOH 的 FTIR 图 谱 。 在

2 923.7 cm−1 处的吸收峰对应于 GaOOH 的−OH 的

伸缩振动峰；在 951.7 cm−1 和 1 025.5 cm−1 处的吸

收峰归属于 GaOOH 中两种 Ga−OH 的弯曲振动；

在 3 426.4 cm−1 处 有 一 个 吸 收 峰 ， 该 峰 归 属 于

GaOOH 分 子 的 O−H 的 伸 缩 振 动 引 起 的 。 在

596.4 和 473.8 cm−1 处的吸收峰为 Ga−O 的伸缩振

动和变形振动峰，代表着 Ga−O 金属有机键的形成。 

2. 5    反应源对 Zn2+/GaOOH 产物的影响

为了研究锌源对产物形成的影响，进行了改

变锌源量的对照实验。控制 Na2Y 和 Ga(NO3)3 的

摩尔量分别为 1.5 mmol，保持其它条件不变，研

究了不同摩尔量 Zn(Ac)2 (0~2.0 mmol) 对制得产物

的影响。当不加入 Zn(Ac)2 和加入 0.6  mmol 的

Zn(Ac)2 时，反应体系中没有得到任何固体产物。

图 6 给出了加入不同摩尔量 Zn(Ac)2 时所制

得 Zn2+/GaOOH 产物的 XRD 测试结果。可以看出，

Zn(Ac)2 的摩尔量在 1.0~1.5 mmol 之间所制得产物

的衍射峰位置均与 α-GaOOH 的 PDF 卡片 (JCPDS

06-0180) 一致，这说明在反应体系中加入该摩尔

量范围内的锌源均可以制备出 GaOOH；当加入

Zn(Ac)2 的摩尔量达到 2.0 mmol 时，所制得产物

的 XRD 结 果 与 ZnGa2O4 的 PDF 卡 片 (JCPDS  38-

1240) 相匹配，此时得到的产物为尖晶石型结构

的 ZnGa2O4。

图 7 为改变反应源 Zn(Ac)2 的摩尔量所制得
 

(a)

10 μm 5 μm 2 μm 1 μm

(b) (c) (d)

图 3    Zn2+/GaOOH 纳米线不同放大倍数的 SEM 图像：(a) 2 000 倍；(b) 5 000 倍；(c) 10 000 倍；(d) 20 000 倍

Fig. 3    SEM images of Zn2+/GaOOH nanowires with different magnification:

(a) 2 000 times; (b) 5 000 times; (c) 10 000 times; (d) 20 000 times
 

 

(a) (b) (c) (d)

1 μm 0.2 μm 20 nm 5 nm

0.41 nm

图 4    Zn2+/GaOOH 纳米线的 TEM 图像，显示了 Zn2+/GaOOH 单晶的特性和生长方向：

(a) 低倍；(b) 单根 Zn2+/GaOOH 纳米线；(c) 高倍放大的单根 Zn2+/GaOOH 纳米线；(d) HRTEM

Fig. 4    TEM images of Zn2+/GaOOH nanowires, showing single crystalline character and growth orientation of the Zn2+/GaOOH nanowires:

(a) Low-magnification; (b) Single Zn2+/GaOOH nanowire; (c) Higher-magnification Zn2+/GaOOH nanowire; (d) HRTEM
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Zn2+/GaOOH 产物的 SEM 图像。与加入 Zn(Ac)2 的

摩 尔 量 为 1.0  mmol 时 所 制 得 的 均 匀 单 分 散 的

GaOOH 纳米线(图 3 和图 4(a)) 相比，当反应体系

中加入 0.8 mmol Zn(Ac)2 时所制得的 GaOOH 为微

米级别的短棒状结构，且存在一些纳米颗粒 (如

图 7(a) 所示 )。图 7(b)显示加入 2.0 mmol Zn(Ac)2

时所制得的产物为团聚的 ZnGa2O4 纳米颗粒。

保持反应源 Ga(NO3)3 的摩尔量为 1.5 mmol，

控制其它条件不变，研究了反应体系中加入不同

摩尔量模板剂 Na2Y 时所制得产物 Zn2+/GaOOH 的

XRD 图谱，如图 8 所示。可以看出，当加入 0.5 mmol

Na2Y 时的产物的衍射峰与 ZnGa2O4 的 PDF 卡片

(JCPDS 38-1240) 完全吻合，衍射峰有明显的宽化

现象，且无任何杂衍射峰，说明在该条件下制备

的产物为纯相的纳米 ZnGa2O4；当反应体系中加

入 Na2Y 的量为 1.0~1.7 mmol 时，所制得产物的衍

射峰均对应于 GaOOH (JCPDS 06-0180) 的衍射峰，

此时均可以制备出纯相的 GaOOH；当反应体系中

加入 Na2Y 的量为 2.0 mmol 时，没有固体产物生成。

图 9 为改变模板剂 Na2Y 时所制得 Zn2+/GaOOH

样品的 SEM 图像。在反应体系中加入 0.5 mmol

的 Na2Y 时，实验中得到 GaOOH 的放大倍数的

SEM 图像见图 9(a) 的插图，可以很明显地看出为

纳米颗粒，粒径约为 20 nm；增加 Na2Y 的量为

1.0~1.5 mmol，所得到的 GaOOH 为纳米线状结构，

但从图 9(b) 可以看出 GaOOH 纳米线上附有一些

纳米颗粒；当加入 Na2Y 的量为 1.7 mmol 时，得

到的是具有多条棱的粗棒状 GaOOH，颗粒尺寸较

 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

3 426.4

473.8

596.4

951.7

1 025.5

2 923.7

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

Wavenumber/cm−1

图 5    Zn2+/GaOOH 纳米线的 FTIR 图谱

Fig. 5    FTIR spectrum of Zn2+/GaOOH nanowires
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图 6    反应体系中加入不同摩尔量的 Zn(Ac)2

所制得 Zn2+/GaOOH 的 XRD 图谱

Fig. 6    XRD patterns of Zn2+/GaOOH prepared

with different contents of Zn(Ac)2
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图 7    加入不同摩尔量的反应源 Zn(Ac)2 所制得 Zn2+/GaOOH 的

SEM 图像：(a) 0.8 mmol；(b) 2.0 mmol

Fig. 7    SEM images of Zn2+/GaOOH obtained at different molar amounts

of Zn(Ac)2: (a) 0.8 mmol; (b) 2.0 mmol
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图 8    反应体系中加入不同摩尔量的 Na2Y 所制备的

Zn2+/GaOOH 的 XRD 图谱

Fig. 8    XRD patterns of Zn2+/GaOOH prepared

with different contents of Na2Y
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大，达到微米级 (图 9(d))。 

2. 6    反应过程分析

将 Zn(Ac)2、Ga(NO3)3 和 Na2Y 溶液混合在一

起，反应体系中可能发生的离子反应表示如下：

(1) Ga3+ + H2Y2− → GaY− + 2H+

(2) Zn2+ + H2Y2− → ZnY2− + 2H+

(3) Zn2+ + H2O + 2Ac− → ZnO↓ + 2Hac+ 2Hac

(4) Ga3+ + 2H2O → GaOOH↓+ 3H+

(5) GaY− + 2H2O → GaOOH↓+ 3H+ + Y−

(6) GaY− + Zn2+ + 4H2O → 2GaOOH + 6H+ + ZnY2−

(7) ZnO + 2GaOOH → ZnGa2O4 ↓+ H2O

控制 Na2Y 和 Ga(NO3)3 摩尔量分别为 1.5 mmol，

不断改变 Zn(Ac)2 的摩尔量 (0~2.0 mmol)。当不加

入 Zn(Ac)2 时，Ga3+离子若完全与 H2Y2−按反应公

式 (1) 式发生络合作用会生成溶解度较大的络合

离子 GaY−，此时没有固体产物生成。由前面的分

析结果可知，当加入 Zn(Ac)2 浓度为 0.6~1.5 mmol

时，得到 Zn/GaOOH 纳米线。在 Zn(Ac)2 浓度较

低的情况下，GaY−可能与溶液中游离的 Zn2+直接

按公式 (6) 反应生成 GaOOH 纳米颗粒，随着反应

时间延长，纳米颗粒沿<110>晶向生长形成纳米棒；

同时，体系中若存在游离的 Ga3+离子，则会直接

发生水解反应 (公式 (4)) 生成产物 GaOOH 纳米颗

粒，从而导致产物的颗粒形状不同，有纳米颗粒

和纳米棒，如图 7(a) 所示。随着溶液中 Zn(Ac)2

浓度的增加，体系中 Zn2+离子渐渐发生络合反应

(公式 (2)) 生成 ZnY2−；继续增加 Zn(Ac)2 的摩尔量

超过 2.0 mmol 时，过量的 Zn2+离子发生水解反应

(公式 (3)) 生成 ZnO，系统中已生成的 GaOOH 可

与 ZnO 进一步反应生成尖晶石结构的 ZnGa2O4。

在反应体系中控制反应源 Zn(Ac)2 和 Ga(NO3)3

的摩尔量为 1.5 mmol，其他条件不变，不断改变

Na2Y 的摩尔量 (0~2.0 mmol)。当 Na2Y 较低 (摩尔

量为 0.5 mmol) 时，Ga3+离子不能完全与 H2Y2−发

生 络 合 作 用 而 按 反 应 (4) 发 生 水 解 作 用 生 成

GaOOH，络合生成的 GaY−与溶液中的 Zn2+离子按

反应公式 (6) 进行得到 GaOOH，水解生成的 GaOOH

和络合生成的 GaOOH 与溶液中的 Zn2+离子继续

反应生成 ZnGa2O4；进一步增加 Na2Y 的浓度，

Ga3+离子和 Zn2+离子完全与 H2Y2−络合生成溶解度

较大的络合离子 GaY− 和 ZnY2−而导致反应体系中

无固体产物形成。在 GaOOH 物相的形成过程中，

Zn2+离子起着至关重要的作用。Zn2+和 Ga3+都是络

离子，可以分别与 H2Y2−络合形成络离子，也可以

与碱性阴离子和水生成相应的沉淀。反应源

Zn(Ac)2 和 Ga(NO3)3 的摩尔比与模板剂 Na2Y 的用

量，都直接影响着产物的物相、形貌与微结构。

Zn2+/Ga3+的比例大小以及 H2Y2−的量的多少共同决

定了最终产物的形成。反应源摩尔质量比对产物

形貌和物相的影响可用图 10 表示。 

2. 7    荧光性能

图 11 为以 Na2Y 作为模板剂所制得的 Zn2+/

GaOOH 纳米线在不同激发波长下 (200~320 nm) 的

发射图谱。分析图谱得知，在测定的激发波长范

围内，随着激发波长由 320 nm 蓝移到  214 nm，

Zn2+/GaOOH 纳米线的荧光发射峰位并没有太大

变化，在 420~650 nm 蓝绿光区域均有一个宽的发

射峰，最强发射峰位在 469 nm 波长处。 Zn2+/GaOOH

发射的起源归因于 GaO6 结构单元在 Zn2+/GaOOH

晶格中相对应的自激活中心 Ga−O，在 420~650 nm

的波长范围内具有峰值发射 (蓝光发射)。随着激

发波长的变短，在 469 nm 波长处的荧光发射强度

出现了明显的增强现象；在 214 nm 激发时，所得

到产物的发射光谱荧光强度最大。当激发波长为

200 nm 时，Zn2+/GaOOH 纳米线的荧光发射峰位

相同，发射峰强度出现了下降的趋势。  由图 11

还可看到，在 550 nm 波长处有一个不明显的小发

射峰。根据文献报道 [25-26]，这是由于产物中阴离
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图 9    反应体系中加入不同摩尔量的 Na2Y 所制得 Zn2+/GaOOH 的 SEM 图像：(a) 0.5 mmol；(b) 1.0 mmol；(c) 1.2 mmol；(d) 1.7 mmol

Fig. 9    SEM images of Zn2+/GaOOH prepared with different contents of Na2Y: (a) 0.5 mmol；(b) 1.0 mmol；(c) 1.2 mmol；(d) 1.7 mmol
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子空位缺陷通过激发-激发碰撞过程进行重组而引

起的发射。本实验中所得产物由于 Zn2+的掺入，

GaOOH 纳米线中 GaO6 结构单元易发生扭曲畸变，

从而形成氧离子空位缺陷而引起发射。

图 12 为改变反应源 Zn(Ac)2 的摩尔量所制得

产品在 226 nm 激发下的荧光发射图谱。图 12(a)

为 加 入 1.0  mmol  Zn(Ac)2 反 应 所 得 到 的 产 物

Zn2+/GaOOH；图 12(b) 为加入 2.0 mmol Zn(Ac)2 反

应所得到的产物 ZnGa2O4。可以看出，两种材料

发射峰位几乎相同，均在 469 和 550 nm 波长处有

一大一小的发射峰，Zn2+/GaOOH 比 ZnGa2O4 发

射峰强度要大，虽然 Zn2+/GaOOH 和 ZnGa2O4 均

含有锌、镓和氧元素，但结构不同，其性质也不

同，实验中可以通过改变材料的结构来调变其性

质。由图可知，Zn2+/GaOOH 纳米线  比 ZnGa2O4

纳米颗粒具有更好的荧光性能。一般 Ga−O 型半

导体材料 (包括 GaOOH、Ga2O3 和 ZnGa2O4 等) 具

有相似的 PL 峰形 [27]，在 420~650 nm 绿蓝光区域

内有一个主发射峰 (469 nm) 和次发射峰 (550 nm)。

主发射峰是由 GaO6 结构单元的自激活中心 Ga−O
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图 10    反应源摩尔比对 Zn2+/GaOOH 纳米线形貌和物相的影响

Fig. 10    Effects of reactants mole ratios on the phase and morphology of Zn2+/GaOOH nanowires
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图 11    Zn2+/GaOOH 在不同激发波长下的荧光发射图谱

Fig. 11    Fluorescence emission spectra of Zn2+/GaOOH nanowires at

different excitation wavelengths
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图 12    Zn2+/GaOOH (a) 和 ZnGa2O4 (b) 的荧光发射图谱

Fig. 12    Fluorescence emission spectra of

Zn2+/GaOOH (a) and ZnGa2O4 (b)
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引起的，次发射峰是氧离子空位缺陷引起的。相

对于 Zn2+/GaOOH， ZnGa2O4 纳米颗粒可能由于

Zn2+取代了部分 Ga3+而导致缺陷状态的改变，因

而使蓝光发射受到了削弱。 

3    结 论
(1) 选择醋酸锌和硝酸镓作为反应源，Na2Y

为模板剂，控制反应体系中所加入 Zn∶Ga∶Y 的

摩尔量比例，在水热条件下制备了均一形貌的

Zn2+/GaOOH 纳米线。对产品进行了物相、成分、

形貌与微结构表征。所制备的 Zn2+/GaOOH 纳米

线粗细均匀，长度达数微米，直径约为 100 nm，

晶体生长方向为<110>。

(2) 锌和镓反应源与模板剂的摩尔量比例强烈

地影响着产物的物相和形貌。当控制 Zn∶Ga∶Y=

2∶3∶1 时，得到的产物为 ZnGa2O4 纳米颗粒。

当控制 Zn∶Ga∶Y=2∶3∶2~2∶3∶4 时，可以得

到 Zn2+/GaOOH 物相，但产物的形貌不同。当

Zn∶Ga∶Y=2∶3∶2 时，得到由纳米颗粒和纳米

棒组成的 Zn2+/GaOOH；当 Zn∶Ga∶Y=2∶3∶3 时，

得到形貌均一的 Zn2+/GaOOH 纳米线；当 Zn∶

Ga∶Y=2∶3∶4 时，得到较粗的Zn2+/GaOOH 纳米棒。

(3) 荧光测试结果表明，Zn2+/GaOOH 纳米线

在 200~320 nm 范围内的激发波长作用下的最强发

射峰位均位于 469 nm 波长处，归因于阴离子空位

缺陷激发重组后的发射；随着激发波长的红移，

发射峰强度先增强后变弱，在 214 nm 光激发下的

发射强度最大。和 ZnGa2O4 纳米颗粒相比，在

226 nm 激发波长下，Zn2+/GaOOH 纳米线的发射

峰强度更大， Zn2+/GaOOH 纳米线比 ZnGa2O4 纳

米颗粒具有更好的荧光性能。
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