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摘　要　采用脉冲激光沉积(PLD)和水热法相结合,在Si和氧化铟锡(ITO)导电玻璃衬底上制备了 ZnO 纳米

棒,并用场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)、X 射线衍射仪(XRD)、光致发光(PL)和拉曼(Raman)散射对所制备的

ZnO 纳米棒进行表征.FEＧSEM 结果显示在Si衬底上生长的ZnO 纳米棒覆盖密度较高,垂直性较好.XRD结果表

明(００２)相是ZnO 纳米棒的最佳生长方向.XRD及 Raman结果都揭示了 ZnO 的六角铅锌矿结构.PL光谱表明两

种衬底生长的ZnO 纳米棒均呈现出较强的紫外发射性质,两个紫外发射峰之间的红移是由于晶粒尺寸的大小以及

ZnO 薄膜中的应力所致.
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　　纳米结构如纳米线、纳米管和纳米棒,它们在基

础科学研究和潜在的技术应用中都具有重要的意

义[１].因此,尽管已经过去了很多年,它们仍然一直

吸引着人们的注意力,并得到了极大的关注.特别

是在室温下具有较宽的带隙(３􀆰３７eV)和较大的激

子结合能(６０meV)的ZnO,一度被认为是一种很有

前途的半导体材料[１Ｇ２],它在光发射器件[３]、场效应

晶体管[４]、压电器件[５]和太阳能电池[６]等方面都有

潜在的应用.
一维纳米结构可通过很多方法来制备,如化学

气相沉积(CVD)[７]、金属有机化合物气相外延生长

(MOVPE)[８]、汽液固相生长(VLS)[９]等.然而这

些方法通常需要相当极端的条件和昂贵的设备,它
们的制造过程往往也很复杂,需要高温甚至超高温.
与这些方法相比,水热法简单、易于控制,不需要复

杂的设备.更重要的是,实验可以在低温下进行.
虽然已有很多关于ZnO纳米棒的研究,但对于在不

同衬底上生长的ZnO纳米棒的比较,报道还很少.
因此,本 研 究 将 水 热 法 和 脉 冲 激 光 沉 积 法

(PLD)相结合,采用本课题组先前工作[１０]制备得到

的最佳生长条件下的ZnO纳米棒,并对两种不同衬

底上生长的ZnO纳米棒进行比较,讨论在两种不同

衬底上生长的ZnO 纳米棒的差异,包括形貌、结构

和光致发光性质.
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１　实验部分

１􀆰１　ZnO纳米棒的制备

以经丙酮、无水乙醇和去离子水分别超声清洗

干净并自然风干后的 N 型Si和氧化铟锡(ITO)导
电玻璃为基底,ZnO 纳米棒的制备包括两个步骤:
在ZnO纳米棒生长之前,先用脉冲激光沉积(PLD)
法[１１]在Si和ITO 衬底上沉积一层薄薄的纳米晶

ZnO 薄膜,这层薄膜不仅可以作为缓冲层以减小

ZnO和衬底之间的晶格失配,而且还可以作为种子

层以协助ZnO 的成核和引导ZnO 纳米棒的生长.
随后将沉积好的ZnO 薄膜衬底放入退火炉在空气

氛围下进行退火处理,温度４００℃,处理１h.待退火

处理后的衬底冷却后,将它们垂直放入装有六水合

硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]与六亚甲基四胺(C６H１２N４,

HMT)等摩尔(１∶１)配比,浓度为０􀆰０４mol/L的混

合溶液的烧杯中,再将烧杯放入９０℃恒温水浴锅中

密封保持６h,待６h生长时间后,将样品取出,先初

步用去离子水冲洗掉表面的沉淀物,再将其放入烧

杯中用去离子水超声清洗３~５min,进一步去除样

品表面的残留物,最后取出样品让其自然风干,得到

ZnO纳米棒.实验中所用试剂均未作任何处理.Si
衬底和ITO 衬 底 生 长 的 ZnO 纳 米 棒 分 别 记 作

ZnOＧSi纳米棒和ZnOＧITO纳米棒.

１􀆰２　样品表征

ZnO纳米棒的形貌由场发射扫描电子显微镜

(FEＧSEM,HitachiSＧ４８００型)进行表征;结构由 X
射线源为 CuKα射线,波长为０􀆰１５４０６nm 的 X 射

线衍射仪(XRD,RigakuD/max２５５０VB/PC型)和
波长为６３２􀆰８nm 的拉曼散射仪(jobinＧyvonlabramＧ
１b型)进行测试;ZnO 纳米棒的光学性质是在室温

环境下由 HeＧCd激光器输出的３２５nm 连续激光垂

直激发样品而获得的光致发光(PL)光谱来进行表

征和分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　FEＧSEM 分析

图１为ZnOＧSi纳米棒和ZnOＧITO 纳米棒的

FEＧSEM 表面图及截面图.如图所示,ZnO 纳米棒

均垂直生长于两种预先沉积了一层ZnO 薄膜的衬

底上,沿C轴择优生长.所有ZnO纳米棒顶端呈六

角形,整体看起来像一根根六棱柱.从图中可以粗

略计算出ZnOＧSi纳米棒的平均直径约６０nm,长约

１μm.ZnOＧITO纳米棒的平均直径约９０nm,长约

２μm.此外,由图还可见,ZnOＧSi纳米棒生长得较

致密且均匀,垂直性也更好.

图１　ZnOＧSi纳米棒(a)和ZnOＧITO纳米棒(b)的

FEＧSEM 表面图(插图为截面图)

２􀆰２　XRD分析

为了研究ZnO 纳米棒的晶体结构,对 ZnOＧSi
纳米棒和ZnOＧITO纳米棒进行 XRD测试,结果见

图２.由图可知,这两个样品都表现出典型的ZnO
纳米棒XRD图样.ZnOＧSi纳米棒中可以观察到两

个明显的峰值,分别位于２θ＝３４􀆰３８°和６２􀆰８３°,对应

于ZnO的(００２)和(１０３)衍射峰(根据 XRD的标准

图卡,JCPDS:３６Ｇ１４５１).除此之外,还检测到另外

两个较弱的衍射峰,分别对应于 ZnO 的(１０１)和

(１０２)衍射峰,这些特征峰都表明此样品中的 ZnO
纳米棒为六角铅锌矿结构.根据 XRD的测试结果

及谢乐公式[１２],还可以计算出ZnOＧSi纳米棒的晶

格常数a≈０􀆰３２１nm,c≈０􀆰５２２nm,晶粒尺寸平均

约４８nm.而ZnOＧITO 纳米棒也同样表现出六角

形的铅锌矿结构.另外,通过比较可知,ZnOＧITO
纳米棒的(００２)、(１０１)、(１０２)和(１０３)衍射峰,其强

度比 ZnOＧSi纳米棒更为突出,特别是峰值位于

２θ＝３４􀆰４３°的(００２)衍射峰.用同样的方法,可以计

算出 ZnOＧITO 纳 米 棒 的 相 关 晶 格 常 数 a ≈
０􀆰３２５nm,c≈０􀆰５２１nm,平均晶粒尺寸约７３􀆰５nm.
因此,无论是 ZnOＧSi纳米棒还是 ZnOＧITO 纳米

棒,都属于六角铅锌矿结构,且沿着c轴择优生长.

图２　ZnOＧSi纳米棒(a)和ZnOＧITO纳米棒(b)的

XRD谱图

２􀆰３　拉曼分析

为了进一步研究ZnO 纳米棒的结构,对ZnOＧ
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Si纳米棒和ZnOＧITO 纳米棒进行拉曼测试,结果

见图３.由图可见,在ZnOＧSi纳米棒中,除Si的特

征峰外,可以观察到两个很弱的峰,位于９９􀆰６cm－１

和４３５􀆰１cm－１附近,分别对应于ZnO 的 E２(low)和

E２(high)声子模式[１３Ｇ１４].在 ZnOＧITO 纳米棒中,
则可以看到９８􀆰４cm－１附近显示出一个宽而突出的

峰,与 ZnO 的 E２ (low)声 子 模 式 相 对 应,在

４３６􀆰２cm－１附近也检测到一个较弱的属于 ZnO 的

E２(high)声子模式的特征峰.以上拉曼信号都是典

型的ZnO铅锌矿结构模式[１５Ｇ１６],与XRD结果一致,
样品中的ZnO为六角铅锌矿结构.然而,根据ZnO
标 准 样 品 中 E２ (high)声 子 模 式 的 频 率

(４３７􀆰０cm－１)[１]可知,ZnOＧSi纳米棒和 ZnOＧITO
纳米棒的E２(high)声子频率都略有下降(下降幅度

０􀆰８~１􀆰９cm－１),究其原因,可能是由于样品中的应

力变化所致[１７],频率减小说明ZnO 纳米棒薄膜存

在张应力,这可能是由衬底与薄膜间的晶格失配或

衬底本身的性质引起[１,１６].

图３　ZnOＧSi纳米棒(a)和ZnOＧITO纳米棒(b)的
拉曼谱图

２􀆰４　PL分析

图４为ZnOＧSi纳米棒和ZnOＧITO 纳米棒的

室温PL光谱图.由图可见,两个ZnO 纳米棒样品

都呈现出一个较强的紫外辐射峰,峰位分别位于

３７９􀆰２nm 和３８４􀆰６nm 附近,归属于 ZnO 的近带边

(NBE)紫 外 辐 射,通 常 归 因 于 自 由 激 子 的 复

合[１８Ｇ１９].此峰的强度同时也可以表明ZnO 有较高

的结晶质量.通过比较两个样品的紫外辐射峰位,
可以发现ZnOＧITO 纳米棒相对于 ZnOＧSi纳米棒

红移了约５􀆰４nm,这意味着 ZnOＧITO 纳米棒拥有

较大的晶粒.由此可知,紫外辐射峰的红移一方面

有可能是由于晶粒大小所致,另一方面也有可能是

由于ZnO纳米棒薄膜中的应力所致.此外,在每个

样品的 PL 光谱中还可以观 察 到 一 个 较 弱 的 以

５５０nm 为中心的可见辐射带,这一可见光常见于

ZnO的PL光谱中,一般认为是由于ZnO 纳米棒中

的缺陷,如氧空位(Vo)、锌空位(VZn)、锌间隙(Zni)、

氧 位 锌 占 (OZn)等 缺 陷 导 致 的 深 能 级 发 射

(DLE)[２０Ｇ２１].宽发射带在ZnOＧITO 纳米棒中较明

显,表明其缺陷较多.

图４　ZnOＧSi纳米棒和ZnOＧITO纳米棒的

光致发光谱图

３　结论

通过对两种衬底上生长的ZnO纳米棒形貌、结
构和PL性质的比较,得出两个样品的差异可能是

由于衬底本身的不同所造成,比如两种衬底的晶格

结构差异.另一方面,两种衬底的表面缺陷也可能

是另一个原因.FEＧSEM 和 XRD结果表明,c轴是

ZnO纳米棒的最佳生长方向.此外,FEＧSEM 结果

还显示出ZnOＧSi纳米棒的覆盖密度更高且均匀,
垂直性更佳.XRD 及拉曼结果揭示了两种衬底生

长的ZnO 纳米棒都属于六角铅锌矿结构.从 PL
光谱来看,这两个样品都呈现出很强的紫外辐射性

质,也表明ZnO 的晶体质量很高.另外,在两个样

品的PL光谱中还观察到一个明显的紫外辐射峰红

移现象,这归因于晶粒尺寸的大小和ZnO薄膜中的

应力,这个应力可能是由于晶格失配或衬底本身的

性质引起的.虽然在这两种不同衬底上生长的

ZnO纳米棒存在着明显的差异,但每种衬底材料都

有其自身的优势和不同的用途,可为研究者提供在

其他衬底上生长ZnO纳米棒的选择,以供某些特定

应用,也可以为其他正在研究ZnO并使用与本实验

相同方法的研究者提供参考.
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