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Abstract: Carbon nanotubes/taper zinc oxide composite powdrs were prepared by refluxing using zinc chlo-
ride as raw material and ammonia as precipitator. The morphology, structure and optical property of compos-
ite powdrs were charactered by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and floures-
cence spectra. The experimental results show that the ultraviolet emission peaks at 354 nm are observed by 
the combination with carbon nanotubes and taper zinc oxide. Moreover, the intensity of ZnO characteristic 
peaks are reduced with increasing refluxing time, and the intensity of ultraviolet emission peaks at 354 nm is 
evidently improved. 
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摘  要：利用氯化锌为原料，氨水为沉淀剂，通过回流制备了碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体，并使用
扫描电子显微镜、X 射线衍射仪和荧光光谱仪研究了复合粉体的形貌、结构和光学性能。实验结果表
明，碳纳米管与锤形氧化锌复合，可使复合粉体在 354 nm 处出现强的紫外发射峰。此外，通过增加回
流时间可减弱氧化锌的特征发射峰，同时显著增强复合粉体在 354 nm 处的紫外发射峰强度。 
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1 引言 

ZnO作为一种Ⅱ-Ⅵ族直接带隙半导体，其择优取

向的c轴六角纤锌矿生长特性和在室温条件下具有高的

激子束缚能(60 meV)，保证了其室温紫外光发射，同时

ZnO具有大的禁带宽度（3.37 eV），对应紫外光的波长

范围有望实现蓝、紫外光发射，而且可以根据需求进行

掺杂，调节其发光波长。此外，与ZnSe、GaN、SiC等

其他的宽带隙材料相比，ZnO具有很高化学和热稳定

性、更好的抗辐射损伤能力、较低的生长温度、适合做

长寿命器件等优势。因此，ZnO纳米材料在光电器件等

领域具有广阔的应用前景。 

碳纳米管具有独特的管状结构和特殊的力学、光、

电、磁等性质，在增强复合材料、场发射显示器件、纳

米电子器件、纳米晶体管、传感器、储氢材料、催化剂

载体等诸多领域取得了可喜的成绩。实验研究表明，利

用碳纳米管作为增强相有利于提高氧化锌的性能。如

Jiang 等人通过纳米氧化锌包覆碳纳米管，获得了具有

很好光催化性能的碳纳米管/氧化锌复合材料[1]。Yu 

K[2]、Chien[3]、Pan[4]等人利用碳纳米管显著提高了氧化

锌纳米结构的场发射性能。Sameera I 等人利用碳纳米

管复合能改变纳米氧化锌的电导率[5]。Na Zhang[6]等人

通过共价连接负载氧化锌量子点，获得的碳纳米管/氧

化锌复合材料具有很好发光性能。本课题组通过表面负

载纳米氧化锌，可改善碳纳米管的光学性能[7]。尽管在碳

纳米管/纳米氧化锌复合材料方面取得了可喜的成绩，但是

在光学性能方面的研究结果比较分散，还有待于进一步研

究。本文利用碳纳米管与锤形氧化锌复合，且通过改变回流

时间可有效调节复合粉体的发光特性。 

2 实验过程 
基金项目: 湖南省自然科学基金(09JJ3095); 湖南省教育厅科学研

究基金(09A001); 国家大学生创新实验项目(091053608). 2.1 碳纳米管的制备和改性 
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实验用多壁碳纳米管(MWCNTs)是由催化热分解

法制备，用溶胶-凝胶法制备的镍作催化剂, 在 700℃

下通过催化裂解乙炔气体生长。多壁碳纳米管原始产

物首先经过 3:1 的混合酸（V 硫酸:V 硝酸=3:1）在 100 ℃

下加热回流 0.5h，然后用 2mol·L-1 的盐酸在 100℃下

加热回流 2h，再用去离子水冲洗至滤液 pH 值呈中性，

最后烘干研磨即得到纯净的多壁碳纳米管。 

2.2 碳纳米管/氧化锌复合粉体的制备 

将 0.02g 经酸处理后的碳纳米管分散在 50mL 质

量分数为 2%的聚乙烯醇水溶液中，并超声搅拌

20min；然后将 50mL 浓度为 0.05mol/L 的 ZnCl2溶液

缓慢加入上述溶液中，并用 NH3·H2O 调节溶液 pH 值

至 9.5，超声搅拌 15min 后在 180℃下分别回流 2 h 和

4 h；最后过滤，将获得的沉淀在 75℃下干燥，研磨后

即得到碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体。 

2.3 复合粉体的结构表征 

使用 Philips PW 1710 X-射线衍射仪对碳纳米管/

锥形氧化锌复合粉体进行分析。利用 S4800 型场发射

扫描电子显微镜观察碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体

的表面形貌。采用荧光光谱(Hitachi F4500)研究了样品

的光学性能。其实验过程为：首先将少量复合粉体加

入连盖比色皿中，加入无水乙醇，超声分散 15 分钟后，

再利用荧光光谱仪进行测试，激发波长为 320nm。 

3 结果与讨论 

3.1 SEM 结果分析 

图 1 为碳纳米管/氧化锌复合粉体的 SEM 像。从

图 1a 回流 2h 的碳纳米管/氧化锌复合粉体的 SEM 像

中可看出，复合粉体是由碳纳米管和锥形氧化锌组成，

碳纳米管完全嵌入锥形氧化锌中。当回流时间增加到

4h 时，氧化锌的颗粒大小细化，但有少量碳纳米管裸

露在外，如图 1 b 所示。 

3.2 XRD 结果分析 

图 2 为碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体的 XRD 图，

图中曲线 a和 b曲线分别为回流时间为 2h和 4h的复合

粉体。从图中可看到，获得的复合粉体主要表现为六方

纤锌矿结构，与六方纤锌矿标准卡片(JCPDS 36-1451)

相一致。此外，在 2θ=44.31°处观察到碳(101)晶面衍射

峰，在 2θ=38.01°处出现的衍射峰可能是由聚乙烯醇反

应残存物引起，与文献[8]报道的结果相一致。 

3.3 荧光光谱结果分析 

图 3 为不同样品在无水乙醇中的室温荧光光谱 
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Figure 1. SEM images of  carbon nanotube/taper zinc oxide com-

posite powdrs: (a) refluxing 2h, (b) refluxing 4h 

图 1. 碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体的 SEM 像: 

(a) 回流 2h; (b) 回流 4h 
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Figure 2. XRD of carbon nanotube/taper zinc oxide composite 

powdrs: (a) refluxing 2h, (b) refluxing 4h 

图 2 碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体的 XRD 图: 

(a) 回流 2h; (b) 回流 4h 
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图，激发波长为 320 nm。从图 3 曲线 a 纯碳纳米管的

荧光光谱中可发现，在 354 nm 左右有一个紫外发射

峰。这一发射峰是由于碳纳米管经过处理后，其长度

变短，导致其最低空轨道和最高占有轨道之间的能隙

增大，使得其捕获激发光的能量增强；另外，经过处

理在其表面引入羧酸、羰基等基团，减少电子与空穴

的复合，光子的利用效率增高，从而增强光的发射。

从回流 2h 的碳纳米管/锤形 ZnO 复合粉体的荧光光谱

图 (图 3 曲线 b)中可看到，在 354 nm 处发现碳纳米管

的发射峰，在 380-396 nm 之间出现一个紫外发射带，

这一紫外发射带为 ZnO 近带边发射，是自由激子发光

引起的。此外，在 450 nm、467 nm 和 538 nm 处分别

发现 3 个发射峰，其中在 450 nm 和 467 nm 处出现的

蓝色发光峰是电子从锌填隙(Zni)形成的缺陷能级到

价带跃迁发射而产生的，而在 538nm 出现的绿光发射

带是由于氧化锌结构中的氧空位引起的。当回流时间

达到 4h 时，碳纳米管/锤形 ZnO 复合粉体在 354 nm

左右的发射峰强度显著提高，发射峰变的尖锐；但其

在 380-396 nm 之间的紫外发射带分裂成两个主要的

发射峰。此外，其蓝光发射峰和绿光发射带强度大大 
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Figure 3. room temperture fluorescence spectra of carbon nano-
tube/taper zinc oxide composite powdrs: (a) pure CNTs, (b) re-

fluxing 2h, (c) refluxing 4h 
图 3 碳纳米管/锥形氧化锌复合粉体的室温荧光光谱图: 

(a) 纯碳纳米管; (b) 回流 2h; (c) 回流 4h 

降低，如图 3 曲线 c 所示。这结果说明增加回流时间

将大大降低氧化锌的特征发射峰强度，但增强了碳纳

米管的特征发射峰。这是因为随着回流时间的延长，

ZnO 的结晶趋于完好，复合粉体的缺陷和氧空位相应

减少，从而降低了 ZnO 的紫外、蓝光和绿光发射。 

4 总结 

(1) 利用水热方法制备了碳纳米管/锤形氧化锌复

合粉体； 

(2) 碳纳米管/锤形氧化锌复合粉体除了发现氧化

锌的特征发射峰外，在 354 nm 处产生一个新的紫外发

射峰； 

(3) 随着回流时间的增加，碳纳米管的特征发射峰

强度明显增强，而氧化锌的特征发射峰的强度大大减

弱。 
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