
www.sp
m

.co
m

.cn

衬底退火温度对ＺｎＯ纳米结构形貌和发光特
性的影响

陈速娟，郑卫峰，林算治，瞿　燕，赖发春＊?

（福建师范大学 物理与能源学院，福建 福州３５０００７）

摘要：利用热蒸发Ｚｎ粉的方法，在 Ａｕ／掺铝氧化锌（ＡＺＯ）／石英衬底上生长ＺｎＯ纳米结构。为了
研究不同温度退火后的衬底对生长的ＺｎＯ纳米结构的影响，Ａｕ／ＡＺＯ／石英衬底在生长纳米结构
前分别在３００、５００和７００℃真空下退火。Ａｕ／ＡＺＯ／石英衬底的表面形貌用原子力显微镜（ＡＦＭ）观
测。ＺｎＯ纳米结构的微结构、形貌和光学性能分别用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、
透射电子显微镜（ＴＥＭ）和荧光光谱仪进行测量。结果表明，在未退火和３００℃退火衬底上生长了
大量的ＺｎＯ纳米棒，而在５００℃和７００℃退火衬底上沉积了大量ＺｎＯ纳米颗粒。单晶结构的纳米
棒的平均直径分别约５０ｎｍ和８０ｎｍ，其生长机制为蒸气－液体－固体（ＶＬＳ）生长机制。荧光光谱显
示所有的样品都存在紫外发光峰和深能级发射带，随着退火温度的升高，生长的纳米结构的紫外发
光峰相对强度增强，而深能级发射强度减弱。
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１　引　言

　　ＺｎＯ纳米结构的量子尺寸效应，使得其比体
材料更容易实现室温下的紫外受激发射。因而，
制备ＺｎＯ纳米材料是实现ＺｎＯ材料室温下紫外
受激发射的一种有效途径，也使得ＺｎＯ纳米线用
作紫外激光器成为可能［１］。并且，ＺｎＯ还具有良
好的导热、导电和化学稳定性，在太阳能电池［２］、
传感器［３］和发光二极管［４］等领域有广泛的应用

前景。

　　制备ＺｎＯ纳米结构的方法主要有水热法、脉
冲激光沉积、模板法、微乳液法、热蒸发法（蒸汽相
输运法）和化学气相沉积法等［５～１０］。其中，热蒸发
法具有装置简单和生产效率高等优点而广泛使

用。在热蒸发生长ＺｎＯ纳米结构中，若使用金属
催化剂（通常为 Ａｕ），则其生长机制为蒸汽－液体－
固体（ＶＬＳ）生长机制［１１］；在没有使用催化剂时，
纳米结构的生长机制通常是蒸汽－固体（ＶＬ）生长
机制［１２］。但是，在纳米结构的生长过程中，催化
剂的特性［１３］、衬底种类［１４］、表 面 形 貌［１５］、缓 冲
层［１６］以及衬底退火［１７～１９］等均对生长的ＺｎＯ纳米
结构有重要影响。例如，Ｈｏ等［１５］在宝石、玻璃和
Ｓｉ片等不同基片上热蒸发生长ＺｎＯ纳米线，发现
利用机械抛光、化学腐蚀等方法对基片进行处理
后，可以在不同的基片上成功地生长出垂直阵列
的ＺｎＯ纳米线；Ｚｈａｏ等［１８］和Ｓｈｉｎ等［１９］利用水热
法在ＺｎＯ／Ｓｉ衬底上生长ＺｎＯ纳米棒，将衬底在不
同温度和不同时间条件下进行退火处理，发现退
火后ＺｎＯ缓冲层的结晶特性和表面形貌发生明显
改变。可见，衬底的退火处理对ＺｎＯ纳米结构的
生长有显著影响。

　　本文用热蒸发法在制备态和退火后的 Ａｕ／掺
铝氧化锌（ＡＺＯ）／石英衬底上生长 ＺｎＯ 纳米结
构，分析生成物的结构、形貌和发光特性，研究衬
底退火对ＺｎＯ纳米结构的影响。

２　实　验

２．１　ＡＺＯ膜的制备
　　在石英基片上射频磁控溅射沉积 ＡＺＯ 薄
膜［２０］。石英基片厚为１．０ｍｍ，长宽为２．５ｃｍ×
２．５ｃｍ。溅射靶材为商业生产的ＺｎＯ与 Ａｌ２Ｏ３ 混
合陶瓷靶，其中 Ａｌ２Ｏ３ 的重量比为３％。镀膜前，
分别用丙酮和酒精超声清洗基片；靶材与基片之
间的距离为６ｃｍ；本底真空度为４．０×１０－４　Ｐａ，基
片温度为２５０℃，质量流量计控制 Ａｒ气（９９．９％）
的流量为５０ｓｃｃｍ。沉积时的工作气压和溅射功
率分别为０．５Ｐａ和３００Ｗ，沉积时间为７ｍｉｎ，

ＡＺＯ薄膜的厚约５００ｎｍ。
２．２　沉积Ａｕ膜
　　采用ＤＭ－４５０Ａ型镀膜机在 ＡＺＯ薄膜热蒸发
沉积厚约５ｎｍ的Ａｕ膜。沉积前真空腔的气压为
３．６×１０－３　Ｐａ，蒸发时的真空度为５．０×１０－３　Ｐａ，蒸
发电流约为１２０Ａ，基片与蒸发源距离大致为２８
ｃｍ，厚度由石英晶振监控仪监控。
２．３　衬底退火及ＺｎＯ纳米结构的生长
　　衬底的退火和ＺｎＯ纳米结构的生长是在如图１
所示的水平管式炉中进行的［２１］。衬底退火是将Ａｕ／
ＡＺＯ衬底放置在炉子的加热中心，刚玉管内真空度
为１１Ｐａ，退火温度分别为３００、５００和７００℃，当炉
子加热中心温度达到所需的温度时，立即停止加热，
使衬底自然冷却。

图１　热蒸发法制备ＺｎＯ纳米结构的

实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ａｐｐａｒａｔｕｓ　ｆｏｒ　ｇｒｏｗｉｎｇ　ＺｎＯ　ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｂｙ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

　　以Ｚｎ粉作为原料，高纯 Ａｒ气作为载流气体。
先将Ｚｎ粉放入石英舟中，衬底背向Ｚｎ源并位于Ｚｎ
源上方，然后把石英舟置于石英管内，再将石英管放
置于水平管式炉中，使Ｚｎ粉处于刚玉管的加热
中心。

　　用机械泵对刚玉管抽真空，当刚玉管内真空度
达到１１Ｐａ时，以２０℃／ｍｉｎ的升温速率对刚玉管进
行加热；当Ｚｎ蒸发源温度达到６００℃时，由质量流
量计控制向刚玉管内引入１００ｓｃｃｍ 的高纯 Ａｒ气
（９９．９％）和１０ｓｃｃｍ的高纯Ｏ２（９９．９％），此时系统
气压为１２０Ｐａ，沉积８ｍｉｎ后，关闭气路和加热系统。
纳米结构生长过程中，系统温度保持６００℃，真空泵
处于开启状态。待系统自然冷却至室温时，取出
样品。

　　衬底的表面形貌用型号为ＣＳＰＭ４００的原子力
显微镜（ＡＦＭ）在大气下测量，分辨率为５１２ｐｉｘｅｌｓ×

·４５９１· 　　　　　　　　　　　　　　　　　　光 电 子 · 激 光 　２０１３年　第２４卷

zhk
铅笔



www.sp
m

.co
m

.cn

５１２ｐｉｘｅｌｓ，扫描面积为３μｍ×３μｍ。制备样品的微
结构用Ｙ－２０００型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪测量，所用的
波长为Ｃｕ靶Ｋα 线（λ＝０．１５４　２ｎｍ），扫描范围为２０
～８０°，扫描速度为８°／ｍｉｎ；样品的形貌和内部结构
用ＪＳＭ－７５００Ｌ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和ＪＥＭ－

２０１０型透射电子显微镜（ＴＥＭ）进行观测。成分特
性用ＴＥＭ中的能量色散谱（ＥＤＳ）进行测量。样品
的光致发光（ＰＬ）特性是在室温下用Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ　３－２２
型荧光光谱仪测量，激发光源为氙灯，波长为３２５
ｎｍ。

图２　制备态和不同温度退火后Ａｕ／ＡＺＯ薄膜表面的ＡＦＭ形貌图像：（ａ）制备态；（ｂ）３００℃；（ｃ）５００℃；（ｄ）７００℃

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　Ａｕ／ＡＺＯ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ｔｈｏｓｅ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：

（ａ）Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）３００℃；（ｃ）５００℃；（ｄ）７００℃

３　结果与讨论

３．１　衬底的表面形貌

　　由图２可见，经过退火后薄膜的表面发生较大

的改变，退火前表面的最高处和最低处高度相差约
为５０ｎｍ，而经退火后高度相差可达８０ｎｍ。利用

ＡＦＭ数据分析软件计算样品的均方根（ＲＭＳ）表面
粗糙度和表面颗粒平均直径（ＧＳ），结果见表１。

表１　薄膜表面的ＲＭＳ和ＧＳ

Ｔａｂ．１　ＲＭＳａｎｄ　ＧＳｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｕ／ＡＺＯ　ｆｉｌｍｓ

Ｕｎｉｔ：ｎｍ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　 ３００　 ５００　 ７００

ＧＳ　 ７３．３　 ５５．０　５１．２　４８．９
ＲＭＳ　 ９．０５　 １１．９　１３．８　１２．４

　　由表１可知，随着退火温度的升高，薄膜表面的

ＧＳ单调递减，退火温度增加到７００℃时，ＧＳ为４８．９
ｎｍ；相应地，薄膜的ＲＭＳ先增大后减小。薄膜表面
颗粒尺寸和表面粗糙度的变化与 ＡＺＯ薄膜在真空
中退火后结晶性能的改变［２２］，以及 Ａｕ膜在退火过
程中的凝聚特性相关。当退火温度为３００℃时，表
面粗糙度增大，这是由于 Ａｕ原子凝聚成为团簇，从
而使表面粗糙度增大；当退火温度升高到７００℃时，
表面粗糙度反而降低了，这可能是由于部分的Ａｕ原
子团簇从自由能高的地方运动到自由能较低的“低
洼”处［２３］，从而降低了薄膜的表面粗糙度。这些结果
说明，退火温度对 Ａｕ／ＡＺＯ薄膜的表面形貌有着重
要的影响。

３．２　生成物的微结构

　　在制备态和不同温度退火的衬底上生长样品的

ＸＲＤ谱如图３所示。４个样品均无金属Ｚｎ的衍射
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峰，只有ＺｎＯ的衍射峰。对照ＺｎＯ的标准图谱发
现，所有的衍射峰均对应于六角纤锌矿结构，表明

ＺｎＯ六角晶体是唯一的生成物。图中，（００２）衍射峰
强度最强，其余峰的强度相对弱，说明ＺｎＯ纳米结构
沿с轴择优生长，即与衬底垂直方向生长，形成垂直
于衬底的ＺｎＯ纳米结构；在３００℃退火衬底上生长
样品的（００２）峰最为尖锐，说明该样品的结晶性能
最好。

图３　制备态和不同温度退火的衬底上生长样品的

ＸＲＤ谱：（ａ）制备态；（ｂ）３００℃；

（ｃ）５００℃；（ｄ）７００℃

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｇｒｏｗｎ　ｏｎ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：

（ａ）Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）３００℃；

（ｃ）５００℃；（ｄ）７００℃

３．３　ＺｎＯ纳米结构的形貌和内部结构

３．３．１　ＳＥＭ表征

　　由图４可见，在制备态的Ａｕ／ＡＺＯ薄膜衬底上

生长了大量的ＺｎＯ纳米棒，纳米棒的平均直径大致
为５０ｎｍ，长度在３００～４００ｎｍ之间；在３００℃退火
的衬底上也生长了大量的纳米棒，其平均直径大致
为８０ｎｍ，长度在５００ｎｍ 以内；然而，在５００℃和

７００℃退火的衬底上生长的都是ＺｎＯ纳米颗粒，颗

粒的平均直径分别是９０ｎｍ和８０ｎｍ左右。从衬底
表面的ＡＦＭ 测量结果（图２及表１）可知，衬底经真
空退火后，其表面粗糙度和表面颗粒尺寸均发生变
化，衬底性质的这些变化导致了生长的纳米结构的
变化。从先前的研究结果可知，在Ａｕ催化生长ＺｎＯ
纳米结构时，催化剂颗粒的大小对生长的ＺｎＯ纳米
结构的直径有重要影响，且满足［２４］

　　ｄ＝２（３Ｖπ
）１／３ （１＋ｃｏｓβ）

１／２

（１－ｃｏｓβ）
１／６（２＋ｃｏｓβ）

１／３ （１）

其中：ｄ为纳米结构的直径；Ｖ 为 Ａｕ催化剂颗粒体
积；β为Ａｕ催化剂的浸润角。因此，经不同温度退火
后衬底上生长不同形貌的ＺｎＯ纳米结构是由于 Ａｕ
催化颗粒大小以及衬底不同表面形貌等特性的

结果。

３．３．２　ＴＥＭ及ＥＤＳ表征

　　从图５中可看出，纳米棒顶端有一直径约２ｎｍ
的颗粒（图中圆圈内）。图６的ＥＤＳ能谱表明，该纳
米棒的顶端含有元素 Ａｕ、Ｚｎ和 Ｏ（图中的元素Ｃｕ
来自ＴＥＭ的铜网），说明该颗粒为Ａｕ催化剂颗粒，
因而纳米棒的生长机制可以归结为ＶＬＳ机制［１１］。

　　图７（ａ）是３００℃退火的衬底上生长的单根ＺｎＯ
纳米棒的ＴＥＭ照片，纳米棒的直径约为２０ｎｍ；图７
（ｂ）给出了此纳米棒的高分辨率ＴＥＭ 图像，其中的
插图为选区电子衍射图。

　　图７（ｂ）的连续晶格条纹表明了纳米棒是单晶结
构，且结构完整，没有堆垛层错、位错等结构缺陷，样
品沿着（００１）方向定向生长。选区电子衍射图中出
现了清晰的衍射斑点，同样表明所得的纳米棒为单
晶且沿［００１］方向生长。

３．４　ＺｎＯ纳米结构的光学性质

　　图８给出了不同衬底上生长的纳米结构的室温

ＰＬ谱。４个样品的发光谱均包含两个发光峰，分别
位于３７５ｎｍ附近的紫外发光峰和４８０～６００ｎｍ的
深能级发射带。其中，紫外发光峰是ＺｎＯ的禁带边
辐射，而深能级发射峰与ＺｎＯ的缺陷和杂质相关。

ＺｎＯ的发光特性可用紫外发射峰与深能级发射峰强
度的比值Ｒ表示［２５］。制备态、３００、５００和７００℃退
火衬底上生长样品的Ｒ分别为１．０９、１．９０、２．０１和

３．０７。可见，Ｒ随退火温度的升高而增大，这可能是
由于Ａｕ催化剂对生长ＺｎＯ纳米结构产生影响的结
果［２６］。此外，由图４可知，在制备态衬底上生长的纳
米棒的直径最小，其表面的缺陷态最多，导致其深能
级发射最强，这是由于深能级发射峰强度与纳米棒
的直径成反比［２７］。
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图４　制备态和不同温度退火的衬底上生长ＺｎＯ纳米结构的ＳＥＭ表面形貌图：

（ａ）制备态；（ｂ）３００℃；（ｃ）５００℃；（ｄ）７００℃

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｇｒｏｗｎ　ｏｎ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：

（ａ）Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ；（ｂ）３００℃；（ｃ）５００℃；（ｄ）７００℃

图５在３００℃退火的衬底上生长的ＺｎＯ纳米棒的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＺｎＯ　ｎａｎｏｒｏｄ　ｇｒｏｗｎ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ａｔ　３００℃

图６　纳米棒顶端颗粒的ＥＤＳ谱

Ｆ　 ｉｇ．６　ＥＤＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｔ　ｔｈｅ　ｅｎｄ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎａｎｏｒｏｄ

图７　在３００℃退火的衬底上生长ＺｎＯ纳米棒的

ＴＥＭ图像：（ａ）和（ｂ）分别代表低倍和高倍图；

（ｂ）中的插图为选区的电子衍射图

Ｆｉｇ．７　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ａ　ｎａｎｏｒｏｄ　ｇｒｏｗｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ａｎｎｅａｌｅｄ　ａｔ　３００℃：（ａ）ａｎｄ（ｂ）Ｌｏｗ　ａｎｄ　ｈｉｇｈ

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｍａｇｅｓ（Ｉｎｓｅｔ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ａｒｅａ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ．）

４　结　论

　　用磁控溅射方法在石英基片上沉积ＡＺＯ薄膜，
然后在ＡＺＯ薄膜热蒸发沉积５ｎｍ厚的Ａｕ膜，以此
为衬底，采用热蒸发的方法生长ＺｎＯ纳米结构。将

Ａｕ／ＡＺＯ衬底在真空条件下不同温度进行退火处
理，研究衬底退火对生长的ＺｎＯ纳米结构的形貌和
光学性质的影响。在制备态和３００℃退火衬底上生
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Ｆｉｇ．８　Ｒｏｏｍ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＺｎＯ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｎ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

长了大量的单晶结构的ＺｎＯ纳米棒，纳米棒的平均
直径分别约为５０ｎｍ和８０ｎｍ，长度在５００ｎｍ以内，
其生长机制为ＶＬＳ机制。而在５００℃和７００℃退火
衬底上生长的是纳米颗粒。ＰＬ谱说明，所有样品都
存在紫外发光峰和深能级发射带，且随着衬底退火
温度的升高，样品的深能级发射相对强度减弱，紫外
发光强度增强。
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