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摘要: 采用水溶液法ꎬ在涂布有氧化锌种晶层的玻璃基板上制备列阵式氧化锌纳米棒ꎮ 考察不同反

应物浓度及退火对氧化锌纳米棒的微观结构、形貌和光学性能的影响ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫
描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、紫外可见吸收光谱(ＵＶ－ｖｉｓ)和光致发光光谱(ＰＬ)对

氧化锌纳米棒的结构、形貌和光学性能进行表征ꎮ 结果表明:通过水溶液法制得纤锌矿结构且高定向

的六方氧化锌纳米棒ꎬ不同摩尔浓度的长晶溶液可以获得不同直径的氧化锌纳米棒ꎮ 光致发光光谱

显示ꎬ在接近于 ４３０ ｎｍ 处有一较强的可见光发光峰ꎬ其归因于电子从锌间隙缺陷的施体能阶跃迁到
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　 　 本征氧化锌(ＺｎＯ)是一种重要的直接能带

ＩＩ￣ＶＩ 族 ｎ 型半导体材料ꎮ 与氮化镓相比ꎬＺｎＯ 更

容易制作成单晶块材ꎬ具有更大的激子束缚能

(约 ６０ ｍｅＶꎬ氮化镓约为 ２５ ｍｅＶ)ꎬ具备制程更简
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单、成本更低、材料来源更广泛、可在高分子基板

上制造等诸多优点ꎬ使得氧化锌成为继氮化镓之

后ꎬ受到广泛关注的宽禁带半导体材料ꎬ可应用于

气体传感器、太阳能电池光阳极ꎬ其在蓝光和紫

光、紫外光发射器等方面有良好的应用前景[１－３]ꎮ
纳米氧化锌的制备方法有脉冲激光沉积[４]、

分子 束 外 延 生 长[５]、 磁 控 溅 镀[６]、 电 化 学 沉

积[７－１０]、水热法[１１]等ꎮ Ｍ. Ｔ. Ｈｏｓｓｅｉｎｎｅｊａｄ 等[６]在

１０－４ Ｐａ 的高真空条件下ꎬ使用氧化锌靶(９９􀆰 ９％)
通过直流磁控溅镀获得粒径约为 ２０~４０ ｎｍ、膜厚

约 ２００ ｎｍ 的氧化锌薄膜ꎮ 水热法最早是由 Ｖａｙｓ￣
ｓｉｅｒｅｓ 等[１１] 采用硝酸锌与甲基胺(ＨＭＴꎬ Ｃ６ Ｈ１２

Ｎ４)水溶液ꎬ在 ＦＴＯ 玻璃及 ＩＴＯ 塑料等基板上ꎬ通
过甲基胺的裂解与硝酸锌在水溶液中的反应成功

制得氧化锌列阵ꎮ 然而ꎬ通过简单的水溶液法制

备氧化锌纳米棒薄膜并系统地研究工艺条件对产

物的影响未见报道ꎮ
目前ꎬ高定向的氧化锌纳米棒已被不同的物

理或化学方法制备出来ꎮ 但这些方法中很多需要

采用昂贵的蓝宝石、单晶硅作为基板ꎬ使用高纯度

的靶材和气体ꎬ或使用复杂贵重的真空镀膜设备

和其它配套设备ꎮ 而水溶液法由于其基板廉价多

样、低温常压下可以制备、设备简单安全、成本低

以及有利于大规模使用等ꎬ日渐受到青睐ꎮ 本文

选用来源广泛、成本低廉的材料ꎬ利用水溶液法合

成氧化锌纳米棒薄膜ꎬ考察反应物浓度变化、温度

及退火处理等实验条件对产物结构、尺寸、结晶性

及光致发光性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１.１　 实验原料

乙酸锌(ＺＡ)ꎬ分析纯ꎻ硝酸锌(ＺＮ)ꎬ分析纯ꎻ
六亚 甲 基 四 胺 ( ＨＭＴＡ)ꎬ 分 析 纯ꎻ 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨ)ꎬ分析纯ꎻ实验用水均为超纯水ꎮ
１.２　 实验过程

基板前处理:采用尺寸为 ５ ｍｍ × ５ ｍｍ 的玻

璃基板ꎮ 依次将基板浸入去离子水、乙醇和丙酮

溶液中超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ以去除基板上的油脂和

其他杂质ꎬ然后将基板置于烘箱中干燥备用ꎮ
ＺｎＯ 种晶层制备:配制乙酸锌的乙醇溶液ꎬ水

浴加热至 ５８ ℃搅拌 ３０ ｍｉｎ 制得 Ａ 溶液ꎮ 配制氢

氧化钠的乙醇溶剂ꎬ室温搅拌 ３０ ｍｉｎ 制得 Ｂ 溶

液ꎮ 随后ꎬ在水浴加热下ꎬ将 Ｂ 溶液缓慢加入 Ａ

溶液中ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎬ再于室温下静置 １ ｈ 陈化ꎬ
使其黏度增加ꎬ即可获得清澈透明的 ＺｎＯ 凝胶ꎮ
将凝胶均匀地旋涂在基板上而后干燥处理ꎮ 如此

反复数次后可得到 ＺｎＯ 种晶层ꎮ 而后置于 ４００℃
的烘箱中大气气氛下退火 ３０ ｍｉｎꎮ 图 １ 为种晶层

制备实验流程图ꎮ

图 １　 种晶层制备实验流程图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｓｅｅｄｓ ｌａｙｅｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

氧化锌纳米棒生长:保持硝酸锌与 ＨＭＴＡ 溶

液的初始浓度比为 １ꎬ浓度分别为 ０. ０２５、０. ０５、
０􀆰 ０７５ 和 ０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ并固定体积比 Ｖ硝酸锌 ∶ ＶＨＭＴＡ ＝
４ꎬ经预热后的硝酸锌与 ＨＭＴＡ 溶液混合在烧杯

中得到长晶溶液ꎬ将涂有种晶层的基板正面朝上

放入长晶溶液中ꎬ用铝箔纸将烧杯口封住ꎬ并将其

置入 ８０ ℃的烘箱中反应 ２４ ｈꎮ 对应的样品分别

命名为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 和 Ｓ４ꎮ 将上述样品置入马弗

炉ꎬ４００℃ 下退火 ３０ ｍｉｎꎬ升温速率约为 ２０℃ /
ｍｉｎꎬ最终得到的样品分别命名为 Ｓ５、 Ｓ６、 Ｓ７
和 Ｓ８ꎮ
１.３　 表征

采用美国 ＦＥＩ 公司的 ＮＡＮＯ ＮＯＶＡ ＳＥＭ４５０
型场发射扫描电子显微镜对样品的表面样貌进行

扫描ꎮ 采用日本电子 ＪＥＯＬ 的 ＪＥＭ－２１００ 型透射

电子显微镜观察氧化锌种晶层纳米颗粒的形貌和

尺寸ꎮ 采用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司的 ＵＶ－２４５０ 型

紫外分光光度计进行 ＵＶ－ｖｉｓ 检测ꎮ 采用德国

ＢＲＵＫＥＲ 的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪对样

品的晶体结构进行分析ꎮ 采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司的 ＬＳ５５ 型荧光光谱测试仪进行光致发光光

谱检测ꎬ光源波长为 ３５２ ｎｍꎬ扫描范围为 ３５０ ~
６００ ｎｍꎬ在温度为 ３００ Ｋ 的大气气氛下进行测试ꎮ

９５２
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２　 结果与讨论

２.１　 ＴＥＭ 分析

图 ２ 是氧化锌晶种的透射电镜图ꎮ 如图 ２
(ａ)所示ꎬ晶种纳米颗粒大部分呈球状ꎬ其直径约

为 ８ ｎｍꎮ 图 ２(ｂ)中ꎬ晶格条纹清晰ꎬ说明结晶性

好ꎮ 晶格间距经测量约为 ０.２５５ ｎｍꎬ该数值与六

方纤锌矿氧化锌的(１０１)晶面的晶面间距一致ꎮ

　 图 ２　 纳米氧化锌晶种的电镜照片:(ａ)ＴＥＭꎻ
　 (ｂ)ＨＲＴＥＭ
　 Ｆｉｇ.２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＺｎＯ

ｓｅｅｄｓ: (ａ)ＴＥＭꎻ (ｂ)ＨＲＴＥＭ

２.２　 ＳＥＭ 分析

图 ３ 为不同摩尔浓度下成长的氧化锌列阵的

表面形貌图ꎮ 从图中可看出ꎬ列阵式氧化锌纳米

棒的几何外形以六棱柱状为主ꎬ定向好ꎮ 随着长

晶溶液摩尔浓度增加ꎬ样品 Ｓ１ 到 Ｓ４ 的晶体直径

逐渐增大ꎬ浓度为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 时(样品 Ｓ４)ꎬ直径最

大ꎮ 这是由于随着溶液摩尔浓度的增加ꎬ溶液中

物质的含量增加ꎬＨＭＴＡ 裂解所提供的 ＮＨ３增加ꎬ
有利于氧化锌的成长ꎮ 同时ꎬ纳米棒之间的密度

也不断增加ꎬ几何形状棱角更加分明、锐利ꎮ

图 ３　 样品的 ＳＥＭ 图:(ａ)Ｓ１ꎻ (ｂ)Ｓ２ꎻ (ｃ)Ｓ３ꎻ
(ｄ)Ｓ４

Ｆｉｇ. ３ 　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ: ( ａ) Ｓ１ꎻ
(ｂ)Ｓ２ꎻ (ｃ)Ｓ３ꎻ (ｄ)Ｓ４

２.３　 ＸＲＤ 分析

为了分析氧化锌列阵的结晶情况ꎬ对样品进

行 ＸＲＤ 测试ꎬ如图 ４ꎮ 可以看出ꎬ经水溶液法生

长的氧化锌纳米棒ꎬ在 ２θ＝ ３４.４°左右有一个较强

的衍射峰ꎬ经过 ＪＣＰＤＳ ３６－１４５１ 卡比对后ꎬ证实

其为六方晶系纤锌矿结构氧化锌(００２)面的衍射

峰ꎬ由此可以断定该方法制备的氧化锌纳米棒列

阵沿着 Ｃ 轴成长且取向良好ꎮ 另外ꎬＸＲＤ 图谱中

所有峰都往大角度发生偏移ꎬ Ｗｅｉ、Ｋｉｍ 和 Ｊｅｏｎｇ
等[１２－１４]也得到类似的结果ꎮ

图 ４　 样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

结合表 １ 中数据ꎬ表明上述偏移现象是由晶

胞收缩、晶面间距变小所导致ꎬ也说明晶体中存在

很多缺陷ꎮ 晶胞收缩可能是晶体在成长过程中产

生 Ｚｎｉ、ＶＺｎ、Ｖｏ(Ｚｎｉ 为本征缺陷ꎬＶＺｎ为 Ｚｎ 空位缺

陷ꎬＶｏ为 ｏ 空位缺陷)等缺陷ꎮ 样品 Ｓ４ 的衍射峰

强度最强ꎬ虽然样品 Ｓ３ 主峰强度值比样品 Ｓ４ 稍

低一些ꎬ但晶面间距更接近于无应力晶体(无应

力氧化锌块材在(００２)上的晶面间距为 ０.２６０ ２
ｎｍ)ꎮ 这是由于样品 Ｓ４ 的晶面取向好ꎬ但其晶体

内应力比样品 Ｓ３ 大ꎬ其内应力来自于氧化锌的本

征缺陷ꎮ

表 １　 样品的 ＸＲＤ 数据

Ｔａｂ.１　 ＸＲＤ ｄａｔａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

参数 ２θ∕(°) 主峰高 ｄ∕ｎｍ

Ｓ１ ３４.７５ １２４ ０.２５７ ８８

Ｓ２ ３４.８３ １５９ ０.２５７ ３２

Ｓ３ ３４.７１ ５６６ ０.２５８ １９

Ｓ４ ３４.８５ ５７３ ０.２５７ ２２

０６２
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２.４　 ＵＶ￣ｖｉｓ 分析

图 ５ 是氧化锌纳米列阵的紫外可见吸收光

谱ꎮ 由图可见ꎬ样品 Ｓ１ ~ Ｓ４ 在 ３７２ ｎｍ 左右的波

段内有一定的紫外线吸收能力ꎬ归因于氧化锌的

能隙为 ３.３６ ｅＶꎬ为本征吸收ꎮ 但本征吸收峰不明

显ꎬ可能是氧化锌纳米棒内部缺陷太多ꎮ 样品

Ｓ３、Ｓ４ 的吸收峰明显比 Ｓ１、Ｓ２ 强ꎮ 结合图 ３ 可以

说明ꎬ样品 Ｓ１、Ｓ２ 晶体排列不规整ꎬ测试光束入射

到样品内部时在氧化锌纳米棒之间发生了很多反

射ꎬ导致传感器得到的信号强度更低ꎮ 样品 Ｓ５ ~
Ｓ８ 在 ３７０ ｎｍ 附近也出现了氧化锌的本征吸收

峰ꎮ 退火后的氧化锌本征吸收峰变化不明显ꎬ可
能是退火后的氧化锌缺陷依旧很多ꎮ

(ａ)未焙烧的样品

(ｂ)４００ ℃焙烧的样品

图 ５　 不同硝酸锌浓度下样品的 ＵＶ－ｖｉｓ 谱图

Ｆｉｇ.５　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２.５　 ＰＬ 分析

图 ６ 为氧化锌纳米棒列阵的荧光光谱ꎮ 从各

曲线可以看出ꎬ样品 Ｓ２ ~ Ｓ４ 在 ４３０ ｎｍ 处均有较

强的发射峰ꎬ对应纳米氧化锌的特征峰ꎮ 同时ꎬ该
峰值随着长晶溶液摩尔浓度的增加而增强ꎮ 而样

品 Ｓ１ 的特征峰较小ꎮ

(ａ)未焙烧的样品

(ｂ)４００ ℃焙烧的样品

图 ６　 不同硝酸锌浓度下样品的 ＰＬ 谱图

Ｆｉｇ.６　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

在荧光光谱中ꎬ可见光波段的发射需要氧空

位或是氧间隙缺陷ꎬ以俘获电子进入电子深能级ꎬ
电子深能级向低能级跃迁会引起可见光波段的发

射ꎬ且氧空位越多ꎬ发射峰越强ꎮ 一般情况下ꎬ晶
体比表面积越大ꎬ其氧空位量越多ꎬ形成激子的概

率就越大ꎬ激子发光信号就越强ꎬ发射峰也越强ꎮ
从图 ３ 可看出ꎬ样品 Ｓ３ 和 Ｓ４ 尺寸较为相近ꎬ发射

峰强度也基本相同ꎬ光谱曲线也较为贴合ꎮ
通常认为非掺杂氧化锌的发光与其本征缺陷

有关ꎬ氧化锌中容易形成 Ｚｎｉ、ＺｎＯ、ＶＯ和 Ｏｉ、ＯＺｎ、
ＶＺｎ这 ６ 种本征缺陷[１５－２２]ꎮ 根据 Ｗｉｌｌａｎｄｅｒ 等[２３]

１６２
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的研究表明ꎬＺｎｉ对紫光发光起重要作用ꎬ同时在

光谱图中得到 ４３０ ｎｍ 左右的发射峰ꎬ原因是电子

受到激发跃迁到 Ｚｎｉ能级然后回到价带而发射紫

光ꎮ 通常本征氧化锌中的 Ｚｎ / Ｏ 化学比大于 １ꎬＯ
的含量较 Ｚｎ 原子少ꎬ且氧空位 ＶＯ 的形成能较

低[２４]ꎬ因此有人认为氧化锌中的主要缺陷是 ＶＯ

缺陷[２５]ꎮ 在 ４８０ ｎｍ 出现一个蓝光发射峰ꎬ其原

因是电子从锌间隙缺陷能阶向低能阶的锌空位能

阶跃迁发光ꎮ 在接近于 ５３０ ｎｍ 处有一个绿色的

发射波峰ꎬ这归因于电子被激发到导带后向低能

级的氧空位能级跃迁而发射绿光ꎮ
样品 Ｓ５ 的主峰强度最低ꎬＳ６ ~ Ｓ８ 三个样品

较强ꎬ依次为 Ｓ７、Ｓ６、Ｓ８ 增强ꎬ这可能与晶体的缺

陷浓度有关ꎮ 因结晶性能好的晶体缺陷浓度较

小ꎬ会导致发光强度较弱ꎮ 另外ꎬ经过退火的样品

在接近于 ５３０ ｎｍ 处的绿色发射波峰强度明显下

降ꎬ表明其氧空位减少ꎬ结晶性变好ꎮ 紫光发射峰

半高宽变小ꎬ也证实了样品经退火后其结晶性得

到改善ꎮ

３　 结论

１)采用水溶液法制备了具有良好的结晶性

的六方晶系纤锌矿结构氧化锌纳米棒ꎮ
２)不同的摩尔浓度长晶溶液可以得到不同

尺寸的氧化锌纳米棒列阵ꎮ
３)氧化锌纳米棒列阵在 ４３０ ｎｍ 处均有较强

的发射峰ꎬ且长晶溶液浓度越大ꎬ此发射峰越强ꎮ
４)退火后的样品在接近于 ５３０ ｎｍ 处的绿色

发射波峰强度明显下降ꎮ
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