
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 4 (2013) 049102

醋酸锌热解温度对 ZnO纳米棒的结构及
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采用水热法在普通载玻片上热解醋酸锌生成的 ZnO种子层上制备 ZnO纳米棒,采用 X射线衍射仪、扫描电

镜、分光光度计等测试手段详细研究了醋酸锌热解温度对 ZnO纳米棒的结构和光学性质的影响.结果表明: 纳米棒

的结晶质量、端面尺寸、宏观应力和透射率与醋酸锌热解温度有密切关系.随着热解温度的增加, ZnO纳米棒具有

的 c轴择优取向性先增强后减弱,拉应力先减小后增大,可见光区的平均透射率先增大后减小. 热解温度为 350 ◦C

时, ZnO纳米棒 c轴择优取向性最强,拉应力最小,平均透射率最大.端面尺寸诱导的表面散射是影响 ZnO纳米棒可

见光区平均透射率的主要机制.
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1 引 言

ZnO 是一种直接、宽带隙半导体, 其带隙为

3.6 eV,激子束缚能为 60 meV.由于具有优异的光学

和电学性能,在紫外发光二极管、蓝光、蓝绿光等

多种发光器件、太阳能电池、压电换能器、表面

声波器件、气敏传感器、显示屏和照明等方面具

有重要的应用前景 [1−4]. ZnO的制备方法很多,如

磁控溅射法 [5−7]、溶胶凝胶法 [8]、化学气相沉积

法 [9]等,但都存在制备成本高、工艺复杂和杂质选

择的自由度不高等缺点. 在醋酸锌热分解法制备的

ZnO种子层上用水热法生长 ZnO纳米棒具有原料

易得、成本较低、工艺简单、易控制、杂质选择

的自由度高等优点, 成为理想的制备方法. 水热法

制备 ZnO纳米棒的结晶性能,如 c轴择优取向性、

宏观应力、端面尺寸等, 与 ZnO 种子层的生长条

件及后处理有密切关系.尽管采用水热法在固定的

醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层生长纯

ZnO 纳米棒已经有文献报道 [10], 但醋酸锌热解温
度对 ZnO纳米棒的生长及结构、光学性质的影响
还未见报道. 本工作首先在不同醋酸锌热解温度下,
在普通载玻片上制备 ZnO种子层,再采用水热法在
ZnO种子层上制备纯 ZnO纳米棒,深入研究热解温
度对 ZnO纳米棒结构和光学性质的影响.

2 实 验

首先将普通载玻片依次置于丙酮、无水乙醇

和去离子水中进行超声清洗,目的是除去载玻片表
面的油污和其他可溶的有机物,避免载玻片衬底对
薄膜质量造成不利影响.由于直接用水热法在载玻
片上生长 ZnO薄膜比较困难,为了提高附着性,先
热解醋酸锌 (Zn(CH3COO)2 · 2H2O) 在清洁载玻片
上制备 ZnO种子层. 将载玻片在 0.02 mol/L的醋酸
锌的乙醇溶液中浸泡 10 s左右,取出后用吹风机吹
干, 如此反复 8 次, 然后将载玻片在大气环境中分
别在 50 ◦C, 250 ◦C, 350 ◦C, 450 ◦C加热 20 min,使
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醋酸锌热解为 ZnO.

然后, 采用水热法在醋酸锌热解的 ZnO 种子

层上生长 ZnO 纳米棒. 分别量取配好的浓度均为

0.025 mol/L 的硝酸锌 (Zn(NO3)2·6H2O) 溶液和六

次甲基四胺 (C6H12N4)溶液各 20 mL,加入每个高

压反应釜中. 然后将具有 ZnO 种子层的载玻片竖

直放入高压反应釜中,在 95◦C的条件下反应 6 h后

取出.用去离子水反复冲洗载玻片以清除表面的吸

附离子,然后将载玻片置于干燥箱中在 60 ◦C环境

中干燥 24 h[11].

样品的微结构分别采用 X射线衍射仪 (XRD,

Philips PANalytical X’pert)和 JSM-6060型冷场发射

扫描电子显微镜进行表征. 样品在可见光区的光学

性质采用 UV-3150型分光光度计测量.

3 结果及讨论

图 1 为在不同醋酸锌热解温度条件下制备的

ZnO 种子层上生长的 ZnO 纳米棒的表面形貌图.

图 2为根据图 1获得的 ZnO纳米棒的平均端面尺

寸谱. 从图 1 和图 2 可以看出, 随着热解温度的升

高, ZnO 纳米棒的平均端面尺寸增加, c 轴择优取

向增强. Zhao等 [12] 研究发现, 醋酸锌热解的产物

粒子形态与热解程度密切相关.只有当热解程度高

于 90%以上才能获得形态规则、粒度均匀的产物

粒子, 并且 ZnO纳米棒的生长与 ZnO种子层形态

有密切的关系.由图 2可知, 当热解温度为 350 ◦C
时, 平均端面尺寸达到最大, 这可归结于醋酸锌在

此温度下完全热解为 ZnO. 这与文献 [12] 报道的

在 370 ◦C时醋酸锌完全热解为 ZnO的结果基本相
符. 随着热解温度的继续增加, 平均端面尺寸开始

减小.

图 3 为不同醋酸锌热解温度条件下制备的
ZnO种子层上生长的 ZnO纳米棒的 XRD谱.从图

3中可以看出,所有样品均呈现出 ZnO (002), (100),

(101), (102), (103), (004)特征衍射峰的六方多晶结

构,并且均呈现明显的 ⟨002⟩ c轴择优取向.热解温
度为 350 ◦C 时, ZnO (002) 衍射峰强度最大, 这显

示 ZnO纳米棒结晶度达到最大.这归结于在此温度

时,由于醋酸锌完全热解为 ZnO,使 ZnO种子层质

量最好.好的 ZnO种子层会使纳米棒中氧空位和锌
填隙原子缺陷减少,从而诱导了高质量的 ZnO纳米

棒,随着热解温度的继续增大, ZnO纳米棒的择优

取向明显减弱. 此结果与图 1和图 2的结果基本一

致.应用双轴应力模型, ZnO纳米棒的应力可表示
为 [13]

图 1 不同醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层上生长的 ZnO纳米棒的表面形貌图 (a) 50 ◦C; (b) 250 ◦C; (c) 350 ◦C;

(d) 450 ◦C
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σ =
2C2

13 −C33(C11 +C12)

2C13
, (1)

ε =
Cfilm −Cbulk

Cbulk
, (2)

C = 2d(002), (3)

其中 ε 为薄膜沿 c 轴的应变, Cfilm 和 Cbulk 分别

为 ZnO 薄膜和本征 ZnO 薄膜沿 c 轴的晶格常数,
Ci j 为单晶 ZnO 的弹性模量 [14]: C11 = 208.8 GPa,
C12 = 119.7 GPa, C13 = 104.2 GPa, C33 = 213.8 GPa.
图 4为 ZnO纳米棒 (002)衍射峰的 2θ 和根据 (1)—
(3) 式算出的宏观应力 σ 随热解温度的变化曲线.
随着热解温度的增加, ZnO 纳米棒 (002) 衍射峰
的 2θ 减小, 可能是由于在生长过程中残余应变
松弛 [15],拉应力减小. 当热解温度为 350 ◦C时, 2θ
和拉应力达到最小值, 当温度继续增加时, 拉应力
又开始略有增加.

图 5 为在不同醋酸锌热解温度条件下制备的
ZnO种子层上生长的 ZnO纳米棒的透射谱,图 6为

图 2 在不同醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层上生

长的 ZnO纳米棒的平均端面尺寸

图 3 在不同醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层上生

长的 ZnO纳米棒的 XRD谱

图 4 在不同醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层上生

长的 ZnO纳米棒 (002)衍射峰 2θ 和宏观应力

图 5 在不同醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层上生

长的 ZnO纳米棒的透射谱

图 6 在不同醋酸锌热解温度条件下制备的 ZnO种子层上生

长的 ZnO纳米棒在可见光区的平均透射率

计算的 ZnO纳米棒在可见光波段的平均透射率.从

图 5 和图 6 可以看出, 相对于磁控溅射的 ZnO 薄

膜,水热法生长的 ZnO纳米棒在可见光区的透射率

和平均透射率偏低,这主要归结于醋酸锌热解法制

备的 ZnO种子层和用水热法生长的 ZnO纳米棒的
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结晶质量较差. 随着热解温度的增加, 平均透射率

先增大后减小,当热解温度为 350 ◦C时,平均透射

率达到最大. 与图 2 比较可以看出, 平均透射率随

热解温度的变化与纳米棒端面尺寸变化趋势相同.

这显示平均透射率的变化可能主要归结于端面尺

寸导致的表面散射.

4 结 论

本文用两步法在不同醋酸锌热解温度下生长

了 ZnO纳米棒,研究了热分解温度对 ZnO纳米棒

微结构和光学性质的影响, 并得到如下主要结果:

1) ZnO纳米棒均具有 c轴择优取向,随着热解温度

的增加, ZnO纳米棒的 c轴择优取向性先增强后减

弱,热解温度为 350 ◦C时, ZnO纳米棒 c轴择优取

向最强,拉应力最小; 2)随着热解温度的增加, ZnO

纳米棒可见光区的平均透射率先增大后减小,当热

解温度为 350 ◦C时, 平均透射率达到最大值. ZnO

纳米棒的平均透射率的变化主要归结于热解温度

对纳米棒的端面尺寸的影响,而端面尺寸诱导的表

面散射是影响 ZnO纳米棒可见光区平均透射率的

主要机制.
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Abstract

ZnO nanorods are fabricated by hydrothermal method on glass substrates that are covered with a ZnO seed layer by the thermal

decomposition of zinc acetate. The influences of the thermal decomposition temperature on the structural and the optical properties of

the obtained ZnO nanorods are carefully studied by using X-ray diffractometry, scanning electron microscopy and spectrophotometry.

It is found that the crystalline quality, head-face dimension, macro stress, and transmissivity are found to be dependent on the thermal

decomposition temperature. The ⟨002⟩ c-axis-preferred orientation of the obtained ZnO nanorod is first enhanced and then weakened;

the macro tensile stress first decreases and then increases; the average transmissivity first increases and then decreases as thermal

decomposition temperature increases. When the thermal decomposition temperature reaches 350 ◦C, the c-axis preferred orientation

is strongest; the tensile stress is smallest; the average transmissivity in the visible region is maximal for the obtained ZnO nanorod.

The surface scattering induced by the head-face dimension is the key mechanism of the average transmissivity of the obtained ZnO

nanorod in the visible region.

Keywords: zinc acetate, hydrothermal method, ZnO nanorods
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