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摘要 : 用一步或两步简单的化学溶液法 ,以醋酸锌为原料 ,六亚甲基四胺或三乙醇胺为催化剂在玻璃衬底上生长

出不同形貌的纳米和微米 ZnO 棒. 探讨了反应液的酸碱度和反应液浓度对生成的 ZnO 棒形貌的影响 ,并分析了其

生长机制. 随着溶液浓度的增加 ,棒的长度与直径比减小 ,同时玻璃衬底上生长的 ZnO 棒从无序分布趋于垂直于衬

底平行取向分布. 随着 p H 值的改变 ,棒的形状由在弱酸性溶液中的细长棒状变为在弱碱性溶液中的圆头对称短

棒 ;当碱性增大到一定程度时 ,可以生成颗粒状. 通过控制一定的酸碱度和溶液浓度 ,可以得到规则的六角 ZnO 棒

状阵列. 测量了样品的 XRD 和扫描电镜像 ,并对其发光性能进行了测量分析. 其中规则有序六角棒的发光光谱表

明峰值在 530nm ,半高宽为 220nm ,可能是 Vo + 的电子和价带中的空穴辐射复合所致.

关键词 : ZnO ; 纳米棒 ; 发光 ; 化学溶液法 ; 晶体生长

PACC : 8120

中图分类号 : TN30412 + 1 　　　文献标识码 : A 　　　文章编号 : 025324177 (2005) 1122127206

1 　引言

ZnO 作为一种直接带隙的宽禁带半导体材料 ,

其室温下禁带宽度为 3137eV ,且激子束缚能高达

60meV ,比室温热离化能 26meV 和 GaN 激子束缚

能 25meV 大得多 ,因此存在室温激子 ,适合于室温

下的紫外发射 ,可以在高密度下产生近紫外室温激

子激光. 可以用来制造发光二极管、激光二极管、紫

外激光器等低压和短波光电子器件[1～5 ] ,可以提高

计算机数据的存贮密度 ,因而成为目前国际上半导

体材料研究领域的热点之一. 同时一维 ZnO 纳米带

和线的研究 ,推动了纳米光电子材料和器件的探索.

一维 ZnO 的制备方法大体上可分为物理方法和化

学方法 ,用物理方法制备 ZnO 需要专门的设备 ,成

本比较高 ,生长过程较复杂 ,而化学方法则比较简

单. 2003 年 ,Zhengrong[ 6 ]等人报道了用溶液法制备

的有序 ZnO 纳米结构. 溶液法制备的主要优点是 :

对于很复杂的材料都可以获得化学均匀性很高的一

维纳米结构 ,而且成本较低 ,适合大批量生产 ,制备

也较方便 ,生长条件不苛刻等 ,因此发展潜力很大.

主要问题就是控制其尺寸 ,生长方向及其表面结构

等还存在着挑战. 本文用化学溶液法中的水浴法制

备一维 ZnO 棒 ,实验证明该方法可以制出含有多种

形状的 ZnO 亚微米棒、微米棒和纳米棒 ,通过控制

适当的生长条件可以制备出排列较整齐的结晶良好

的六角形棒阵列. 用这种方法制备 ZnO 棒 ,设备简

单、操作方便、成本低 ,在制备一维 ZnO 方面有较为

广泛的应用前景.

2 　实验

本实验中棒状 ZnO 是通过化学溶液在水浴中

制得. 实验中用醋酸锌 ( Zn ( CH3 COO) 2 ·2 H2 O) 为

原料 , 六亚甲基四胺 ( ( CH2 ) 6 N4 ) 或三乙醇胺

(C6 H15 NO3 ) 为催化剂 ,显微镜载玻片玻璃作为

ZnO 生长的衬底. 实验前要对玻璃衬底的表面进行

清洁预处理 :先用石油醚将玻璃片擦拭干净 ,然后放

入乙醇中超声处理 5h , 再在丙酮溶液中浸泡

30min ,最后用去离子水冲洗干净. 实验中将醋酸锌
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与六亚甲基四胺或三乙醇胺按不同摩尔比配制成不

同浓度的溶液 ,分别用 HCl 和 NaO H 溶液调节溶

液的 p H 值. 溶液配好后 ,将预处理后的玻璃衬底放

入烧杯中溶液底部 ,再将烧杯放入恒温水浴中加热 ,

浴水温度控制在 80～95 ℃之间 ,加热时间为 1～

10h. 经过一段时间的生长后 ,玻璃衬底表面便有

ZnO 生成 ,将得到的 ZnO 薄层用去离子水冲洗干

净 ,室温下干燥.

用日本理学电机公司生产的 D/ MA X2rA 型铜

靶 Kα(λ= 0115418nm) X 射线衍射仪在室温下对样

品进行 X 射线衍射 ( XRD) 谱分析 ,样品的形貌是用

Hitachi X2650 型扫描电镜 (SEM)进行观察. 样品光

致发光 ( PL ) 的发射光谱和激发光谱均由日立 850

型荧光分光计以 Xe 灯作为激发光源在室温下测

得.

3 　结果与讨论

3. 1 　XRD 结构分析

图 1 是玻璃衬底上生长的 ZnO 薄层样品的

XRD 谱图. 图 1 (a)样品的生长条件是 01 1M 醋酸锌

和 011M 六亚甲基四胺的反应溶液 ,调节溶液 p H =

6 ,生长时间为 6h (1 # 样品) . 图 1 (b)是 0101M 的醋

酸锌和 0101M 六亚甲基四胺的反应溶液 ,p H = 6 ,

生长时间为 6h (2 # 样品) . 图中全部衍射峰表明所

制备的样品为六角纤锌矿结构的 ZnO. 其晶格常数

分别为 a = 013257nm , c = 015205nm (图 1 (a) ) 和 a

= 013253nm ,c = 015260nm (图 1 (b) ) . 由图 1 ( b) 可

知 ,各峰强度比与一般 J CPDS 标准谱图中 ZnO 粉

末衍射峰的强度比相近. 在 2θ= 31178°, 3414°,

36122°处出现了三个强峰 , 分别对应着面指数

(100) , ( 002) , ( 101) ,后面的弱峰依次为 ( 102) ,

(110) , (103) , (200) , (112) , (201) 和 (004) ,其中

(200) , (004)分别是 (100)和 (002)的二级衍射. 在图

1 (a)中可以看出 ,最强的峰出现在 (002) 面 ,与之相

对应的衍射角 2θ= 3414°; ZnO 薄层样品的衍射峰

(002)和它的二级衍射 (004)的强度比其他峰的强度

大很多 ,表明此样品中 ZnO 结晶具有 (002) 面择优

取向 ,也就是说 1 # 样品中各 ZnO 棒的 (002)面或结

晶 c 轴基本平行.

图 1 　ZnO 样品的 XRD 衍射谱图 　样品生长条件 :原料 Zn2
(CH3 COO) 2 ·2 H2O)和 (CH2) 6N4 摩尔比为 1 ∶1 ,溶液 p H =

6 ,生长时间为 6h 　( a) 浓度为 01 1M ( 1 # 样品) ; ( b) 浓度为

01 01M (2 # 样品)

Fig. 1 　XRD patterns of ZnO samples 　The growth

condition is : the mole ratio of raw materials Zn

(CH3 COO) 2 ·2 H2 O) to (CH2 ) 6 N4 = 1 ∶1 ,p H = 6 ,the

growth time of 6h ,the concentration of raw materials is

011M ,sample 1 # (a) and 0101M ,sample 2 # (b)

3. 2 　SEM 形貌分析

3. 2. 1 　反应液的浓度对 ZnO 生长形貌的影响

图 2 为在相同生长温度 ,生长时间和溶液 p H

值的生长条件下 ,采用不同浓度的醋酸锌和六亚甲

基四胺的溶液制备的 ZnO 薄层的扫描电镜图. 从图

2 (a)可看出 ,1 # 样品为 ZnO 六角形棒状阵列 ,六角

形棒结晶非常规则 ,它们大多垂直于玻璃衬底 ,平行

生长 ,这与上述 XRD 衍射峰的择优取向所指明的

ZnO 晶棒沿 [ 002 ]晶向择优生长的结果一致. 棒的

六角形端面是平面 ,并垂直于生长轴 ,直径约为

8μm. 从图 2 (b)可以看到 2 # 样品是细长棒状 ZnO.

棒的长短和粗细不是很一致 ,长度约为 15～40μm ,

直径约 015～2μm ,长度与直径之比 (长径比) 约 20

～40. 从图还可以看到 ,许多棒的端面是分裂开的 ,

上面生长出许多小六角形细棒 ,这些棒的端面仍是

六角形平面. 对比图 2 (a) 和 (b) 可以看出 ,当原料浓

度较低时 ,棒的长径比较大 ,且 ZnO 棒不再是平行

生长 ,也不再是垂直于玻璃衬底从玻璃表面生长 ,而

是无规则地生长. 这与前面的 XRD 谱所表明它们

由各种随机的生长方向的结论是一致的.

3. 2. 2 　反应液的 pH值对所生成的 ZnO 形貌的影

响

图 2 (b) 和 (c) 为原料是相同浓度 (0101M) ,相
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图 2 　ZnO 样品的扫描电镜图　原料醋酸锌和催化剂六亚甲基四胺的浓度、溶液酸碱度和生长时间分别是 (a) 01 1M ,p H = 6 ,

6h (1 # 样品) , (b) 0101M ,p H = 6 ,6h (2 # 样品) , (c) 01 01M ,p H = 71 5 ,6h

Fig. 2 　SEM photographs of ZnO samples 　The concentration of raw materials Zn ( CH3 COO) 2 ·2 H2 O) and

(CH2 ) 6 N4 ,the p H values ,and the growth time are (a) 011M ,p H = 6 ,6h ( sample 1 # ) , (b) 0101M ,p H = 6 ,6h

(sample 2 # ) , (c) 0101M ,p H = 715 ,6h ,respectively

同生长时间 (6h) ,不同 p H 值条件下生长成的 ZnO

的电镜图. 图 2 (b)的 p H = 6 ,是弱酸性溶液 ,生成的

ZnO 为细长棒状 ;图 2 (c) 的 p H = 715 ,是弱碱性溶

液 ,生成的 ZnO 为短棒状. 随着碱度的增加 ,棒的长

度与直径比随之减小. 图 2 (c)中的 ZnO 短棒是从中

心点向相反方向成对生长的 ZnO 圆头对称双棒 ,长

为 115～2μm ,直径约 014～1μm ,长径比为 2～4. 这

种 ZnO 短棒外形与图 2 (a) 中有着相同截面十分规

则的六角棒不同 ,它的截面大小随着晶体生长而变

小 ,在棒的生长端部形成圆头. 图 2 (b)即 2 # 样品如

上所述是细长棒 ,长径比是 20～40. 对比图 2 ( b) 和

(c)可知 ,当 p H 从 6 的弱酸性升到 715 的弱碱性

时 ,长径比缩小了约 10 倍. 这与 ZnO 单晶在酸碱性

溶液中的生长习性[7 ,8 ]是相一致的.

ZnO 微米棒的生长机制如下 : ZnO 是一种极性

晶体 ,c 轴是它的极性轴. 在 ZnO 结构中 ,每个 Zn

原子周围有 4 个氧原子 ,构成 Zn2O4 配位四面体结

构. Zn 偏向于正极面 ( 0001 ) , O 偏向于负极面

(0001) . 四面体的一个顶角指向 - c (0001) ,四面体

的底面平行于 + c(0001)面. 在以[ Zn (O H) 4 ]2 - 为生

长基元的负离子配位四面体生长模型中 ,Zn2 + 位于

四面体的中心 ,O H - 位于四面体的四个顶角. 生长

基元之间通过脱水反应 ( O H - + O H - = H2 O +

O2 - )使 Zn2 + 和 O2 - 相互联结形成 ZnO 六角形结构

单元. 由于晶体沿各个晶面的生长速度不同 ,正极面

(0001)生长速度快 ,而六方柱面簇{0110}和负极面

(0001)生长速度慢. 生长速度快的晶面容易消失 ,生

长速度慢的晶面容易显露. 又由于生长时物理化学

条件的不同对晶体正、负极面的显露和显露程度的

影响十分明显[9 ] . 在高温和强碱性溶液中 ,生长基元

往各个面族上结合的机会差不多 ,生成的晶粒为短

柱状或多面体状生长形态. 而在较低温度和弱酸或

弱碱或中性溶液中 ,晶粒正极面的生长速度明显高

于负极面 ,晶粒呈现极性晶体生长特性 ,生成的晶粒

具有六方长柱状生长形态. 晶粒的结晶形貌与生长

条件的关系见图 3 所示[10 ] . 因此在 (0001) 负极面易

形成规则的六角形端面 ,{0110 }六角面簇易成形貌

规则的 ZnO 六角形柱面. 当溶液中 O H - 含量与

Zn2 + 相互匹配时 ,晶粒结晶为长柱状 ;当溶液中的

O H - 继续增多时 ,晶体呈短柱状 ;碱度增大到一定

程度可以生成颗粒状.

图 3 　ZnO 晶粒的结晶习性与生长条件的关系

Fig. 3 　Relationship between the growth habit s of ZnO

micro2crystallites and the growth conditions

3. 2. 3 　ZnO 阵列生长条件控制

通过控制反应液的浓度、p H 值 ,用六亚甲基四
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胺或三乙醇胺作催化剂 ,通过一步或两步化学溶液

生长法都可以制备出排列整齐的 ZnO 棒. 图 2 (a)是

用等摩尔浓度 (011M) 的醋酸锌和三乙醇胺在弱酸

性 (p H = 6)溶液制得的 ZnO 规则棒的扫描电镜像.

图 4 (a)是 01005M 的醋酸锌和 01001M 六亚甲基四

胺 ,中性环境下制得的 ZnO 棒状阵列从衬底侧面观

察到的扫描电镜像. 从图中可以看出 , ZnO 棒大多

垂直于衬底表面生长 ,棒长约 10μm ,端面是规则的

六角形 ,直径约 3μm. 图 2 (a) 和 4 (a) 都是通过一步

溶液反应法制得的 ZnO 棒. 同时我们还可以通过两

图 4 　ZnO 阵列的扫描电镜像　样品生长条件为 : (a) 01005M

醋酸锌和 01 001M 三乙醇胺 , p H = 7 ,生长时间为 3h ; ( b)

0101M 醋酸锌和六亚甲基四胺 , p H = 1016 , 生长时间为

30min ;01005M 醋酸锌和三乙醇胺 , p H = 71 6 ,生长时间为

215h

Fig. 4 　SEM photographs of hexagonal ZnO arrays 　

The growth condition is : (a) 01005M Zn (CH3 COO) 2 ·

2 H2 O) and 01001M ( C6 H15 NO3 ) , p H = 7 , 3h ; ( b )

0101M Zn (CH3 COO) 2 ·2 H2 O) and ( CH2 ) 6 N4 ,p H =

1016 , 30min ; 01005M Zn ( CH3 COO ) 2 ·2 H2 O ) and

(C6 H15 NO3 ) ,p H = 716 ,215h

步溶液法制备出直径很小的 ZnO 棒 ,如图 4 ( b) 所

示. 样品的生成条件是先在 p H = 1016 的醋酸锌和

六亚甲基四胺按等摩尔 0101M 配制的溶液中加热

生长 30min ,然后放入 01005M 等摩尔的醋酸锌和

三乙醇胺的溶液中加热 215h ,其中 p H = 7. 6. 从图

中可以看出 , ZnO 棒很整齐地生长在玻璃衬底上 ,

棒的直径约为 200nm. 这是 ZnO 棒的俯视图 ,所以

棒不是很明显. 我们运用两步法是想通过第一步

ZnO 的生长 ,得到模板 ,利用模板开始第二步有规

则的生长. 如果能够找到一种催化剂 ,控制生长方

向 ,使样品沿着所需要的生长方向生长 (比如 c 轴方

向) ,这样 ,就可以制成 ZnO 谐振腔 ,在强激发密度

下激发得到激光.

3 . 3 　激发光谱和光致发光光谱的分析

图 5 是不同生长条件下 ZnO 棒在室温下的激

发光谱和光致发光光谱. 由图 5 (a) 中曲线 a 即 1 #

有序 ZnO 中的激发光谱可知 ,在监测波长为 530nm

时 ,样品除了有短于 370nm (3135eV) 的本征带间激

发之外 ,在约 375nm 处还有一个很小的室温激子激

发峰. 在激发波长为 210nm 时 ,样品的光致发光 (图

5 ( a ) 中曲线 b) 为绿色宽谱带 , 峰值在 530nm

(2134eV) ,半高宽 ( FW HM)约为 220nm. 图 5 ( b) 为

室温下无序 ZnO 棒 (2 # ) 的光致发光和激发光谱.

在激发光谱中 (图 5 ( b) 中曲线 a) ,监测波长为

630nm 时 ,样品除了本征带间激发外 ,在 386nm

(3121eV)处有个半宽约为 20nm 窄的室温激子激发

峰 ,在波长 300～360nm 间有一个肩峰 ,它位于带间

激发范围 ,与导带中电子态密度有关. 这与图 5 (a)

中曲线 a 的激发光谱不同. 同时室温激子峰的强度

要比图 5 ( a) 中曲线 a 的强得多. 当激发波长为

386nm 时 ,有一个峰值在 630nm (1197eV) ,半高宽

约为 240nm 的橙红色宽谱带 (图 5 (b) 中曲线 b) . 对

于可见光的发光中心 ,文献中提到的意见不一致 ,部

分原因在于可见光的跃迁取决于样品的制备条件.

通常认为绿光发射与带隙中的缺陷能级 (氧空位)有

关[11～14 ] . 氧空位存在三种形式 : Vo0 ,Vo + 和 Vo2 + .

它们距离导带底的顺序依次是 Vo0 ,Vo + ,Vo2 + . 同

时通过 EPR 实验测出的信号是 Vo + ,说明 Vo + 是

顺磁性的[11 ] . 在文献 [ 12 ]中 Xu 等人用 FP2L M TO

理论计算出 ZnO 中存在的本征点缺陷及其复合体

的能级位置. 其中位于导带下方 113eV 的氧空位应

是 Vo2 + . 而 Vo + 应该在 Vo2 + 的上方 ,导带底下方
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图 5 　(a) 1 # 有序 ZnO 的光致发光　曲线 a :激发光谱 ,λem =

530nm ,b:发射光谱 ,λex = 210nm ; ( b) 2 # 无序 ZnO 的光致发

光　曲线 a :激发光谱 ,λem = 630nm ,b :发射光谱 ,λex = 386nm

Fig. 5 　( a) PL of 1 # sample 　curve a : excitation

spect rum (λem = 530nm) , b: emission spect rum (λex =

210nm) ; ( b) PL of 2 # sample 　curve a : excitation

spect rum (λem = 630nm) , b: emission spect rum (λex =

386nm)

图 6 　ZnO 中的本征缺陷能级

Fig. 6 　Int rinsic defect state levels of ZnO

0197eV 处[13 ,14 ] . 可以认为绿色发光可能是由 Vo +

的电子和价带中的空穴辐射复合所致 ,如图 6 所示.

这与文献[15 ,16 ]中提出的模型不同 ,文献[ 15 ]中认

为绿光发射源于导带底的电子与发光中心 Vo2 + 上

的空穴的辐射复合. 而在文献 [ 16 ]中作者认为绿光

发射有两种方式 :一种是导带电子到发光中心 Vo2 +

中的空穴复合产生的绿光 ;另一种是 Vo + 中的电子

与价带中的空穴复合产生绿光发射. 我们认为绿光

发射是采用第二种方式 ,即 Vo + 中的电子到价带空

穴的跃迁产生的绿光发射. 原因在于 : Vo + 和 Vo2 +

都是电子陷阱 ,不是空穴陷阱 ,应该靠近导带 ,而发

光中心是空穴陷阱 ;同时由 Vo + 和 Vo2 + 距离导带

底的位置可以得知 Vo + 和 Vo2 + 应该在禁带宽度的

一半以上靠近导带底 ,而不应该靠近价带. 而无序

ZnO 棒的橙红色发光则是 Vo2 + 的电子和价带空穴

的辐射复合.

4 　结论

用醋酸锌为原料 ,六亚甲基四胺或三乙醇胺为

催化剂通过化学溶液法在玻璃衬底上生长出规则六

角柱状 ,分叉的六角细长棒和圆头对称短棒状等不

同形貌的六角 ZnO 纳米棒和微米棒. 随着 p H 值的

改变 ,棒的形状随之改变. 在弱酸性溶液中 ,为细长

棒状 ,而在弱碱性溶液中则为圆头对称短棒. 随着溶

液浓度的增加 ,棒的长度与直径比减小 ,同时玻璃衬

底上生长的 ZnO 棒从无序分布趋于垂直于衬底平

行取向分布. 通过控制适当的浓度和一定的酸碱度 ,

可以生长出十分规则的六角 ZnO 棒状阵列. 不同形

貌下样品的光致发光光谱和激发光谱不同. 十分规

则的六角形 ZnO 棒阵列的 PL 谱发绿光 ,峰值在

530nm ,半宽约 220nm. 激发光谱中除了本征带间激

发之外 ,在约 375nm 处有一个很小的室温激子激发

峰. 而细长棒状无序 ZnO 发橙红色光 , 峰值在

630nm ,半高宽约 240nm. 激发光谱中可见 386nm

的很强激子激发峰和带间激发肩峰在 300 ～

360nm. 绿色发光是由 Vo + 的电子和价带中的空穴

辐射复合所致 ,而橙红色发光则是 Vo2 + 的电子和价

带空穴的辐射复合.
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Solution Growth of Morphology Controllable ZnO One2Dimensional

Nanorods and Microrods 3

Zhang Linli1 ,2 , Guo Changxin1 ,2 , , Chen J iangang2 , and Hu J untao2

(1 S t ructure Research L aboratory , Universit y of Science and Technology of China , Hef ei 　230026 , China)

(2 Department of Physics , Universit y of Science and Technology of China , Hef ei 　230026 , China)

Abstract : Various morphologies and different sized ZnO nanorods and microrods are synthesized onto glass subst rates through

a low2temperature ,environmental benign ,solution2based growth method by the source of zinc acetate and catalyst s of hexameth2
ylene tet ramine or t riethanolamine. The influence of the p H values and the concentration on the morphology of as2grown ZnO

rods is discussed and the growth habit s is analyzed. With increasing the concentration ,the ratio of length to diameter get s small

and the dist ribution of ZnO rods on the glass subst rate changes f rom out of order to dist ribution along the growth axis c. When

the p H value is f rom weak acid to weak alkali ,the shape of ZnO samples get s f rom the long column to short one2pair rods grown

symmetrically f rom one center to both sides. With the p H values further increasing ,it can be grain. Regular hexagonal ZnO rods

arrays can be fabricated by the control of certain p H and concentration of the solution. XRD ,SEM ,and PL are used to analyze

the st ructure ,morphology ,and optical properties. The PL spect rum of the regular hexagonal ZnO rods shows that there is a

broad green band with a peak at 530nm and a FW HM of 220nm. The green emission is att ributed to the recombination of an e2
lect ron in Vo + to a hole in VB.

Key words : ZnO ; nanorods ; photoluminescence ; chemical solution method ; crystal growth
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