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O2 浓度对纳米氧化锌形貌、产量和发光性质的影响 

田会娟 1,2 

（1.唐山学院 环境与化学工程系，河北 唐山 063000；2.中国科学院过程工程研究所，北京 100190) 

摘  要：目的 研究不同 O2 体积浓度下，双管管式炉内不同沉积位置处纳米 ZnO 形貌、产量和发光性质的

变化规律。方法 采用化学气相沉积法，在双管管式炉的三个不同沉积位置制备了具有不同形貌、产量和性

质的纳米 ZnO 产物。采用扫描电子显微镜（SEM）、X-射线衍射仪（XRD）和荧光分光光度计（PL）等对

产物的形貌、结构和光致发光性能进行表征和测试。结果 SEM 表明 O2 体积浓度较小时，有利于形成针状

的多脚结构。O2 体积浓度较大时，有利于生成棒状的多脚状结构。通过对比沉积产物产量发现，当 O2 体积

浓度较低时，沉积反应主要发生在内管外。随着 O2 体积浓度的增大，沉积产物逐渐向内管内部转移，内管

口附近的沉积产物增多。XRD 结果表明所有产物均为六方纤锌矿结构，当 O2 体积浓度为 0.0625%时，产物

沿 c 轴择优生长。随着 O2 体积浓度的增加，无明显择优取向。PL 结果表明，紫外发射峰与绿光发射峰强度

的比值随着 O2 体积浓度的增加而增大，说明绿光发射峰主要由氧空位引起，随着 O2 体积浓度的增加，氧空

位逐渐减少。结论 通过调节 O2 体积浓度可以制备出不同形貌和发光性质的纳米 ZnO，从而应用于不同领

域，并且在适当的沉积位置可以获得最大产量。 
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ABSTRACT: The work aims to study effects of O2 concentration on morphology, yield and luminosity of ZnO nanostructures 

in different deposition positions in double-tube tubular furnace. ZnO nano products with different morphology, yield and lumi-

nosity were prepared in three different deposition positions in the furnace by chemical vapor deposition (CVD). Morphology, 

structure and photoluminescence performance were characterized with scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffracto-

meter (XRD) and fluorescence spectrophotometer (PL). Lower O2 concentration contributed to the growth of needle-like mu-

ti-legs structures, and higher O2 concentration contributed to rod-like muti-legs structures. The deposition reaction of ZnO 

mainly occurred outside the inner tube when the O2 volume concentration was lower. As O2 volume concentration increased, the 

deposition products moved toward interior of inner tube, and deposition products near inner pipe orifice increased. The XRD 
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results showed that all the products were hexagonal wurtzite structure. The products preferentially grew along C axis when O2 

volume concentration was 0.0625%, and no significant preferred orientation was detected as O2 volume concentration increased. 

PL results showed that green emission peak was mainly caused by oxygen vacancy as strength ratio of UV emission peak and 

green emission peak increased as O2 volume concentration increased. Oxygen vacancy decreased as O2 volume concentration in-

creased. ZnO nanostructures with different morphology and luminosity can be prepared by adjusting O2 volume concentration, 

which can be applied in different fields. In addition, the maximum yield can be obtained in proper deposition position. 

KEY WORDS: chemical vapor deposition; ZnO nanostructure; double-tube tubular furnace; yield; photoluminescence; mor-

phology 

 

纳米 ZnO 具有独特的物理化学性质，可应用于

太阳能电池、气体传感器、纳米发电机、导电薄膜、

紫外探测器等方面[1-5]。纳米 ZnO 的制备方法很多，

化学气相沉积法因操作简单、产物纯度高而成为比较

常用的方法之一。化学气相沉积法的影响因素较多，

如气体流量[6]、温度[7]、衬底[8-9]、沉积位置[10]等。研

究人员已经做了大量实验，研究以上因素与 ZnO 形

貌之间的关系[11]。不同形貌的纳米材料具有不同的性

质和应用领域，因而实现纳微 ZnO 的可控生长非常

重要[12]。 

常用的水平管式炉分为单管管式炉和双管管式

炉，对于双管管式炉而言，石英管分为外管和内管。

锌源主要放在内管，以使内管锌蒸气气氛稳定，并处

于过饱和状态[13-14]，而且气体分布情况比单管复杂。

本论文主要研究了不同 O2/N2 流量比下，双管管式炉

中内管内、内管口和内管外三个不同沉积位置产物的

形貌、产量和光致发光性质的变化规律，为化学气相

沉积法可控制备纳米氧化锌提供理论基础和指导。 

1  实验 

双管管式炉示意图如图 1 所示。采用纯锌粉作为

锌源，放置在内管的封闭端。为了研究在同一外部实

验条件下，不同位置处氧化锌的生长情况和沉积位置

的关系，利用三片硅衬底，分别编号为 1、2、3。衬

底 1 放置在内管外约 10 mm 处，衬底 2 恰好放置在

内管口，衬底 3 放置在内管内距离锌源约 10 mm 处。

沉积温度为 600 ℃，保持恒温反应 60 min。为了排除

温度对形貌的影响，实验前进行温度测试，保证三片

硅片在同一温度范围内。实验时 O2 流量分别为

0.25×10−3、0.5×10−3、1×10−3、10×10−3 L/min，保持

O2 和 N2 的总流量在 0.4 L/min。 

 
图 1  双管管式炉内的锌源及硅衬底位置示意图 

Fig.1 Schematic illustration of Zn sources and Si substrates in 
double-tube furnace 

采用 X 射线衍射仪（X’Pert PRO PMD，荷兰

PANalytical 公司）对氧化锌样品的物相、结构进行分

析，采用场发射扫描电子显微镜（S-4800，日本 Hitachi

公司）观察样品的形貌及尺寸。样品的室温光致发光

谱测试利用荧光分光光度计（LS55，美国 Perkin Elmer

公司）完成，激发波长为 325 nm。 

2  结果与讨论 

图 2 为 O2 体积浓度分别为 0.0625%、0.125%、

0.25%和 2.5%时，三个不同沉积位置硅衬底产物的

SEM。当 O2 体积浓度为 0.0625%时，产物主要为针

状结构和针状的多脚结构。随着 O2 体积浓度的增加，

产物逐渐变为棒状的多脚结构。说明 O2 体积浓度较

小时，有利于形成针状的多脚结构；O2 体积浓度较

大时，有利于生成棒状的多脚状结构。此外，随着

O2 体积浓度的增加，靠近锌源的硅衬底 3 上产物增

多，说明扩散到锌源附近的 O2 增多。 

图 3 为实验后不同沉积位置硅衬底的增重，即硅衬

底上沉积 ZnO 产物的产量。由图可以看出，衬底增重

曲线与图 2 的电镜照片中沉积产物的增加趋势一致。当

O2 体积浓度较低时（0.0625%），位置 1 处的产物质

量较大，说明沉积反应主要发生在内管外。随着 O2

体积浓度的增大，沉积产物逐渐向内管内部转移，内

管口附近的沉积产物增多。当 O2体积浓度增大到 2.5%

时，抑制了锌源的蒸发，这时三个位置上的沉积产物

都相对减少，但是总体来看，沉积反应向内管内部移动。 

为了确定产物的组成和结构，以沉积位置 2 处的

产物为代表，进行了 XRD 测试，衍射图谱如图 4 所

示。从图中可以看出，所有产物的各衍射峰均与 ZnO

的六方纤锌矿结构相符（JCPDS card no. 070-2551）。

晶体的择优取向和晶面的生长情况采用公式进行了

计算[15-16]，得到不同 O2 提积浓度下，下游 ZnO 产物

主要 6 个生长晶面的织构系数，结果见表 1。由表可

知当 O2 的体积浓度为 0.0625%时，TC(002)值较大，说

明产物沿 c 轴择优生长。随着 O2 体积浓度的增加，

其它方向的衍射峰强度逐渐增大，产物结构主要为多

脚状，无明显的择优取向。 
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图 2  不同 O2 体积浓度下不同沉积位置 ZnO 产物的 SEM 

Fig.2 SEM images of ZnO nanostructures grown at different position with different concentration of O2 

 

图 3  不同 O2 体积浓度下不同位置硅衬底的增重 
Fig.3 Mass gain of the substrates at different position with 

different concentration of O2 

 
图 4  不同 O2 体积浓度下沉积位置 2 处 ZnO 

产物的 XRD 图 
Fig.4 XRD patterns of ZnO nanostructures grown with dif-

ferent concentration of O2 at position 2 



第 46 卷  第 9 期 田会娟：O2 浓度对纳米氧化锌形貌、产量和发光性质的影响 ·169· 

 

表 1  不同 O2 体积浓度下沉积位置 2 处 ZnO 产物 

的织构系数 
Tab.1 Texture coefficient of ZnO samples prepared  

with different concentration of O2 at position 2 

O2 concentra-
tion/% 

TC(100) TC(002) TC(101) TC(102) TC(103) TC(200)

0.0625 0.31 4.15 0.36 0.50 0.20 0.49

0.125 0.65 1.27 0.74 1.13 1.58 0.64

0.25 0.80 0.75 0.69 1.10 1.17 1.48

2.5 0.59 2.09 0.63 1.07 1.01 0.60

 
研究了不同 O2 体积浓度下，沉积位置 2 处产物

的室温光致发光性能，光致发光谱图如图 5 所示。由

图可知，所有产物在波长 500 nm 处有强且宽的绿光

发射峰，而在波长 393 nm 处有弱且窄的紫外发射峰。

经计算，O2 体积浓度为 0.0625%、0.125%、0.25%、

2.5%时，紫外发射峰与绿光发射峰强度的比值分别为

0.10、0.14、0.17 和 0.33，随着 O2 体积浓度的增加而

增大。说明绿光发射峰主要是由氧空位引起的[17-18]，

随着 O2 体积浓度的增加，氧空位逐渐减少。 

 

图 5  不同 O2 体积浓度下沉积位置 2 处 ZnO 产物 

的光致发光谱图 
Fig.5 Room-temperature PL spectra of ZnO nanostructures 

grown with different concentration of O2 at position 2 

3  结论 

采用简单的化学气相沉积法，以纯锌粉为锌源，

在 O2 体积浓度分别为 0.0625%、0.125%、0.25%和

2.5%时，研究了双管管式炉内管三个不同沉积位置

ZnO 产物的形貌、产量和光致发光性能的变化规律。

当 O2 体积浓度为 0.0625%时，产物沿 c 轴择优生长。

随着 O2 体积浓度的增加，产物结构主要为多脚状，

无明显的择优取向。绿光发射峰主要由氧空位引起，

随着 O2 体积浓度的增加，氧空位逐渐减少，且紫外

发射峰与绿光发射峰强度的比值随着 O2 体积浓度的

增加而增大。Zn 蒸气的浓度远远大于 O2 的浓度，沉

积反应主要由 O2 控制。O2 浓度较小时，有利于形成

针状的多脚结构产物；O2 浓度较大时，有利于生成

棒状的多脚结构产物。 
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