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摘要：提出一种等离子体热氧化法，即通过自制的等离子体增强水平管式炉沉积 系 统，将 金 属 锌 箔 在 氧 气 与 氩 气 混 合

气体中放电生成氧化锌纳米棒，并考察了反应温 度、氩 气 与 氧 气 的 流 量 比 以 及 放 电 电 流 对 生 成 的 氧 化 锌 的 形 貌 和 微 观

结构的影响．结果发现：在反应温度为５００℃、氩气与氧气流量比（体积比）为９∶１时，有比较均匀、稳定的氧化锌纳米棒

的生成；并且随着电流值不断增大，氧化锌纳米 棒 变 长．此 外，还 提 出 了 在 等 离 子 体 条 件 下 合 成 氧 化 锌 纳 米 棒 的 生 长 机

制：金属锌在适当的温度条件下加热，形成锌蒸汽并 在 锌 箔 表 面 凝 结 成 金 属 颗 粒；然 后 在Ｏ２－Ａｒ气 氛 中，在 等 离 子 体 放

电过程中Ｏ２能有效地电离为Ｏ＋、Ｏ２＋ 离子，并在氩气辅助下进一步被等离子体转化为活化的氧原子并与锌反应形成氧

化锌核，再向富氧的区域延伸，形成氧化锌纳米棒．
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　　一维纳米材料包括纳米线、纳米棒、纳米带、纳米

片、纳 米 环 等，因 具 有 独 特 的 化 学 和 物 理 性 质 而 引 起

人们 的 关 注．金 属 氧 化 物 纳 米 材 料 因 其 表 面 效 应、量

子限 域 效 应 所 表 现 出 来 的 光、电、磁 和 生 物 化 学 等 特

性，以及在应用中不易被氧化、功耗小、反应灵敏等特

点，在纳米电子器件应用中显示出强大的生命力［１－９］．
氧化锌是一种宽禁带的直接带隙半导体，禁带宽

度为３．３７ｅＶ，它在光、电、磁、机械性能方面具有独特

性质，开发研究的器件主要有紫外激光器、探测器、光

波导、激 光 二 极 管、声 表 面 波 器 件、透 明 电 极 涂 层、声

光器 件、薄 膜 晶 体 管、压 电 传 感 器 和 太 阳 能 电 池

等［１０－１９］．目前氧化锌纳米材料的合成方法主要有模板

法、水热法、激 光 烧 蚀 法 和 热 氧 化 法［２０－２３］．其 中，模 板

法可 以 很 好 地 控 制 纳 米 材 料 的 形 貌，但 是 成 本 较 高；

水热法制备纳米材料虽然成本较低，但是纳米材料的

形貌不可控；激光烧蚀法能够制备可控且高质量的纳

米材料，但是设备昂贵，不适合批量生产；热氧化法可

以很好地控制纳米材料的形貌，但是制备工艺的稳定

性不足．
因此，本文中提出了一种基于等离子体增强水平

管式炉沉积系统的制备方法，即等离子体增强热氧化

法，采 用 该 方 法 制 备 了 氧 化 锌 纳 米 棒，考 察 了 反 应 温

度、氩气与氧气的流量比和放电电流对制备的样品组

成和形貌的影响，并提出了在等离子体条件下氧化锌

纳米棒的生长机制．

１　实验部分

１．１　样品制备

本实验采 用 的 自 制 等 离 子 体 增 强 水 平 管 式 炉 沉

积系统是 在 管 式 炉（型 号６０２５０－１２－８，南 京 大 学 仪 器

厂）基础上，两 端 增 加 一 对 长 为３０ｃｍ左 右 的 金 属 钼

电极棒来实现等离子体放电．该系统的反应装置如图

１所示，包括水平管式炉、真空泵、加热装置、进气装置

等．同时，该系统外接一个触屏控制面板，用以控制反

应系统的真空度、气体流量和放电功率．
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图１　自制的等离子体增强水平管式炉沉积系统的装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｃｕｓｔｏｍ－ｍａｄｅ　ｐｌａｓｍａ－ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ　ｔｕｂｅ　ｆｕｒｎａｃｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

样品的制备：采用尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×０．２５ｍｍ
的金 属 锌 箔 作 衬 底，分 别 用 去 离 子 水、丙 酮 和 无 水 乙

醇超声清洗２０ｍｉｎ后 将 其 放 入 反 应 装 置；抽 真 空 至

１０Ｐａ以 下，加 热２０ｍｉｎ至 一 定 温 度（分 别 为３００，

３５０，４００，４５０和５００℃），通入氩气和氧气（流量比，即
体积比分别为１∶３，１∶１，３∶１和９∶１），并开启等离

子电源，通过调节功率来改变电流，并在恒定电流（分

别为０．３，１．３和２．３Ａ）下持续放电２０ｍｉｎ；放电结束

后，关闭等离子电源并切断气体通入，冷却至室温．

１．２　材料表征

通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）的方法，以Ｃｕ　Ｋα为射线

源，在电压４０ｋＶ和电流１５ｍＡ的条件下检测样品结

构；所测谱图经过Ｊａｄｅ　５．０和Ｏｒｉｇｉｎ软件处理．通过

ＳＵＰＲＡ　５５扫描 电 镜（ＳＥＭ）和ＪＥＭ　２１００透 射 电 镜

（ＴＥＭ）来表征样品的微观形貌，ＳＥＭ和ＴＥＭ的工作

电压分别为５和２００ｋＶ．采用配有６３８ｎｍ半导体激

光发射器的Ｘｐｌｏｒａ拉 曼（Ｒａｍａｎ）光 谱 仪 测 定 样 品 的

Ｒａｍａｎ光 谱，测 量 前 先 用 单 晶 硅 校 准，测 定 功 率 为

１ｍＷ，积分时间为３０ｓ．采用能谱（ＥＤＳ）仪测定样品

的化学成分，工作电压为２０ｋＶ．

２　结果与讨论

２．１　物相分析

当电流为０．３Ａ，氩气和氧气流量比为９∶１时，
在不同反应温度下制备的样品的ＸＲＤ谱图如图２（ａ）
所示：在３００℃下 制 备 的 样 品 谱 图 中，只 有 金 属 锌 晶

面（００２），（１００），（１０１），（１０２），（１０３）和（１１０）的 衍 射

峰；随 着 反 应 温 度 的 升 高，样 品 中 金 属 锌 的 衍 射 峰 强

度逐渐减弱，而氧化锌的衍射峰强度逐渐增强；在５００
℃下 制 备 的 样 品 中 可 以 清 楚 地 看 到 氧 化 锌 晶 面

（１００），（００２），（１０１），（１０２），（１１０），（１０３），（１１２）和

（００４）８个 衍 射 峰，其 中（１００），（００２）和（１０１）这３个

衍射 峰 强 度 比 较 强，与 标 准 的 氧 化 锌 纳 米 晶 体 相

吻合．
根据ＸＲＤ谱图用布拉格公式计算样品的晶格常

数和晶粒尺寸 等，计 算 得 到 沿 着 晶 面（００２）方 向 的 晶

面间距ｄｈｋｌ ＝０．２６ｎｍ，晶格常数ａ＝０．３２４　５ｎｍ，ｃ＝
０．５１９　８ｎｍ，这与标准的氧化锌六方晶系晶格常数ａ＝
０．３２４　９ｎｍ，ｃ＝０．５０２　７ｎｍ基本一致．说明在５００℃
下制备的氧化锌纳米材料属于六方纤锌矿晶体结构．

当反应温度为４５０℃，电 流 为０．３Ａ时，在 不 同

的氩气与氧气流量比条件下制备的样品的ＸＲＤ谱图

如图２（ｂ）所示：当氩气与氧气的流量比为１∶３或１∶１
时，谱图中只有锌的衍射峰，其中流量比为１∶１时晶

面（１０２），（１０３）和（１１０）衍射峰的强度较大；当氩气与

氧气的流量比 为３∶１时，谱 图 中 绝 大 部 分 为 氧 化 锌

的衍射峰；当氩气与氧气的流量比为９∶１时，可以看

到氧化 锌 的 衍 射 峰 强 度 随 之 增 强．可 见，在 用 等 离 子

体增强热氧化法制备氧化锌纳米材料的过程中，氩气

图２　在不同反应温度（ａ）、氩气与氧气流量比（ｂ）和电流（ｃ）下制备的样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ａ），

ａｒｇｏｎ　ａｎｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｉｏｓ（ｂ），ａｎｄ　ｃｕｒｒｅｎｔｓ（ｃ）

·５５２·
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在反应过程中起到重要作用：当氩气分压较小时不会

产生 氧 化 锌 纳 米 晶 体，随 着 氩 气 分 压 的 增 大，氧 化 锌

的衍射峰出现并增强．
当反应温度为５００℃，氩气与氧气流量比为９∶１

时，在不同电 流 下 制 备 的 样 品 的 ＸＲＤ谱 图 如 图２（ｃ）
所示：３种电流条件下都能生成氧化锌纳米晶体，所有

衍射 峰 的 位 置 都 保 持 不 变，且 随 着 电 流 的 增 加，氧 化

锌的衍射 峰 强 度 呈 上 升 趋 势．这 表 明 随 着 电 流 的 增

加，等离子体为氧化锌的生长提供了更多的能量．
图３为在反应温度为４５０℃，氩气与氧气的流量

比为９∶１，电流为０．３Ａ条件下反应生成的氧化锌纳

米棒的ＥＤＳ谱图．图中除了氧和锌相应的峰之外，没

有其他杂质峰；氧 和 锌 的 原 子 分 数 分 别 为４７．９１％和

５２．０９％，原子比接近１∶１．这说明制备的氧化物为氧

化锌 纳 米 棒，但 里 面 夹 杂 着 未 反 应 的 锌，并 含 有 少 量

的氧空位．

图３　氧化锌纳米棒的ＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．３ ＥＤＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｎａｎｏｒｏｄｓ

２．２　形貌分析

图４为分 别 采 用 等 离 子 体 增 强 热 氧 化 法 和 热 氧

化法［１３］在不同反应温度下制备的样 品 的ＳＥＭ 图．采

用等离子体增强热氧化法制备时，在４００℃下锌箔上

生成的氧 化 锌 纳 米 棒 底 部 粗 壮 而 顶 部 锋 利，在４００，

４５０和５００℃下 生 成 的 氧 化 锌 纳 米 棒 的 平 均 直 径 分

别为３９６，１１０和１３０ｎｍ，平 均 长 度 分 别 为０．４，１．４
和１．８μｍ．而采用热氧化法制 备 时，在４００℃下 锌 箔

上生成的氧化锌呈微小凸起，在４５０和５００℃下则生

成氧化锌纳米棒，平均直径分别为１３２和１４７ｎｍ，平

均长度分别为０．９和１．３μｍ．可见同一温度下，通过

等离子体增 强 热 氧 化 法 制 备 的 氧 化 锌 纳 米 棒 均 比 热

氧化法制备的长，证明等离子体在反应过程中可以提

供额外的能量加快反应进程．
当反应温度为４５０℃，电 流 为０．３Ａ时，在 不 同

的氩气与氧气流量比条件下制备的样品的ＳＥＭ 图如

反应条件：电流为０．３Ａ，氩气和氧气流量比为９∶１．

图４　采用等离子体增强热氧化法（ａ～ｃ）和

热氧化法（ｄ～ｆ）在不同反应温度下制备的样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｕｓｉｎｇ

ｐｌａｓｍａ　ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ａ－ｃ）ａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｄ－ｆ）

图５所示：当氩气与氧气的流量比为１∶３或１∶１时，
可以看到表面 平 坦，没 有 氧 化 锌 纳 米 棒 生 成；在 氩 气

与氧气流量比为３∶１时，可 以 看 到 少 量 的 氧 化 锌 纳

米棒生成；在 氩 气 与 氧 气 流 量 比 为９∶１时，有 大 量

的氧化锌纳米棒生成．可 见，随 着 氩 气 与 氧 气 流 量 比

的逐渐增大，制 备 的 样 品 中 氧 化 锌 纳 米 棒 从 无 到 有

且分布越来 越 密 集，说 明 通 过 等 离 子 体 增 强 热 氧 化

法制备氧化锌纳米棒与氩气的分压有关．

图５　不同氩气与氧气流量比下制备的样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｒｇｏｎ　ａｎｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｉｏｓ
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当反应温度为５００℃，氩气与氧气流量比为９∶１
时，在不同电流下制备的样品的ＳＥＭ 图如图６所示：
随着电流的增大，生成的氧化锌纳米棒的直径和长度

随之增大，在０．３，１．３和２．３Ａ下，其平均直径分别为

１３０，１８０和２３０ｎｍ，平均长度分别为１．８，２．４和３．０μｍ．
这是由于在相同的温度下，增大电流能够提供更多的

能量，使 气 体 发 生 电 离，氧 化 锌 纳 米 棒 的 生 长 速 度 更

快，所以相同时间内生长得更粗更长，这也和ＸＲＤ谱

图得出的结论一致．

图６　不同电流下制备的样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｕｒｒｅｎｔｓ

图７为在反应温度为４５０℃，氩气与氧气流量比

为９∶１，电流为０．３Ａ条件下制备的单根氧化锌纳米

棒的ＴＥＭ图．图７（ａ）为 样品制备和清洗的过程中发

生断裂的单根纳米棒的一部分，可以看出氧化锌纳米棒

直径均匀，其顶 部 为 圆 锥 形 的 尖 端，说 明 它 是 沿 着 轴

向均匀生长的．从图７（ｂ）氧化锌纳米棒高 分 辨ＴＥＭ
图可以得到沿着［００２］方 向 的 晶 面 间 距 为０．２６ｎｍ．
这与通过ＸＲＤ谱 图 计 算（００２）晶 面 所 得 的 晶 面 距 离

相符，说明氧化锌纳米棒是沿着［００２］方向生长的．图

７（ｃ）为所选氧化锌纳米棒部分区域的电子衍射图，可

以看出制备 的 氧 化 锌 纳 米 棒 属 于 单 晶 六 方 纤 锌 矿 结

构并沿着［００２］方向生长．

图７　单根氧化锌纳米棒的ＴＥＭ图和电子衍射图

Ｆｉｇ．７ ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ＺｎＯ　ｎａｎｏｒｏｄ

２．３　生长机制

采用本文 方 法 制 备 的 氧 化 锌 纳 米 棒 的 形 成 包 括

成核 和 生 长 两 个 过 程．在 最 初 的 成 核 阶 段，金 属 锌 在

一定温度下形成锌蒸汽，然后在基底上凝结成液滴并

与氧气反应生成氧化锌核．由文献报道可知一维氧化

锌纳 米 材 料 主 要 是 有 气 液 固 和 气 固 两 种 生 长 机

制［２４－２７］．在生长 阶 段，生 成 的 氧 化 锌 核 会 向 富 氧 区 均

匀 延 伸，而 这 个 延 伸 过 程 并 没 有 催 化 剂 的 参 与，在

ＴＥＭ图中 也 没 有 在 纳 米 棒 的 顶 端 发 现 催 化 剂 的 存

在，因此该生长过程不符合气液固生长机制而是属于

气固生长机制．气固生长机制的核心是前驱体在高温

区蒸发然后在低温区沉积并形成纳米棒．锌和氧化锌

的熔点温度分别为４２０和１　９７５℃［２４－２５］．当反应温度

达到锌的熔点温度４２０℃时，锌融化形成高温区，然后

在低温区沉积，形成纳米棒，所以反应温度高于４２０℃
（４５０和５００℃）时才会形成高温 区 和 低 温 区，属 于 气

固生长机制．而这两个温度并没有达到氧化锌的熔点

温度．此结果与ＸＲＤ谱 图 中 在４５０和５００℃下 合 成

的氧化锌的 衍 射 峰 与 六 方 纤 锌 矿 晶 体 结 构 匹 配 的 结

果一致．
等离子体在 氧 化 锌 纳 米 棒 的 合 成 过 程 中 起 到 重

要作用，本研究通过等离子体活化增强反应物的活性

使反应更 容 易 进 行．金 属 锌 在 适 当 的 温 度 条 件 下 加

热，形 成 锌 蒸 汽 并 在 锌 箔 表 面 凝 结 成 金 属 颗 粒；然 后

在Ｏ２－Ａｒ气氛中，在等离子体放电过程中Ｏ２能有效地

电离为Ｏ＋、Ｏ２＋ 离子，而不用通过高温使Ｏ２ 电离，这

可以有效地降低反应温度；电离后的 Ｏ＋ 等在氩 气 辅

助下会被等 离 子 体 转 化 为 活 化 的 氧 原 子 并 与 锌 反 应

生成 氧 化 锌 核，再 向 富 氧 的 区 域 延 伸，形 成 氧 化 锌 纳

米棒．在生长过程中发生的详细化学反应描述如下：

Ｏ２→Ｏ＋＋Ｏ－，

Ｏ＋＋Ａｒ→ Ｏ＊＋Ａｒ＋，

Ｏ＋＋Ｏ２→ Ｏ＊＋Ｏ２＋，

Ｏ－＋Ｏ２＋→Ｏ＊＋Ｏ２，

Ａｒ＋＋ｅ→Ａｒ，

２Ｏ－－２ｅ→Ｏ２，

Ｏ＊＋Ｚｎ!ＺｎＯ．
其中Ｏ＊ 代表活化的氧原子，反应原理如图８所示．

３　结　论

本研究提出的等离子体增强热氧化法，在温度低

于熔点温度４２０℃时反应不属于气固生长机制，当温

度高于４２０℃时反应属于气固生长机制，形成高温区

·７５２·
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图８　在等离子体下合成氧化锌纳米棒的生长过程的示意图

Ｆｉｇ．８ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒｏｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ

ｚｉｎｃ　ｏｘｉｄｅ　ｎａｎｏｒｏｄｓ　ｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｐｌａｓｍａ

和低 温 区，利 于 纳 米 棒 的 形 成，所 以 温 度 越 高 生 长 的

纳米棒越长．当 氩 气 与 氧 气 流 量 比 为９∶１时 才 能 够

长出 氧 化 锌 纳 米 棒，是 因 为 氧 气 过 量 时，会 存 在 一 部

分氧 气 没 有 电 离，而 直 接 将 金 属 锌 表 面 氧 化，不 易 生

成氧 化 锌 纳 米 棒．当 电 流 越 大，等 离 子 体 提 供 的 能 量

越多，越 有 利 于 氧 气 化 学 键 的 断 裂，因 此 在 同 样 的 温

度和生长时间下纳米棒生长得更快．
通过实验 结 果 得 出 基 于 等 离 子 体 增 强 热 氧 化 法

制备氧化锌纳米棒的特点如下：

１）在等离子体放电过程中可生成活 性 高 的 氧 的

离子形态，因而 不 需 要 将 表 面 加 热 到 高 温 使 Ｏ２ 发 生

电离；２）等离子体可以产生很强的电场，从而有 效 地

引导氧化锌纳米棒的生长；３）等离子体通过生成的氧

原子 的 复 合、离 子 轰 击 和 中 和，在 局 域 提 供 了 有 效 的

表面加热，从而促进表面过程的进行；４）等离子 体 还

可以通过离 子 轰 击 和 其 他 等 离 子 体 相 关 效 应 产 生 局

部成核点，可避免金属催化剂的使用；５）氧化锌 纳 米

材料的形貌、直径可以通过工艺参数有效地控制．
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