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高压 PLD 法生长 ZnO 和 Zn1-xMgxO 纳米棒及其荧光性能 

张 鹏 1, 王培吉 1, 曹丙强 1,2 
(济南大学 1. 物理科学与技术学院; 2. 材料科学与工程学院, 济南 250022) 

摘 要: 利用自主设计、组装的高压脉冲激光沉积(PLD)系统, 研究了温度、靶材、催化剂厚度等生长参数对 ZnO

和 Zn1-xMgxO 纳米棒生长的影响, 并对 ZnO 纳米棒的生长机理和 Zn1-xMgxO 纳米棒的光致发光性能进行了探讨. 实

验发现, 当金膜催化剂厚度为 2 nm、温度为 925℃时, 在单晶 Si 衬底上生长了直径均匀的 ZnO 纳米棒阵列, 且具

有明显的(002)择优生长取向. 实验发现温度与催化剂厚度是影响 ZnO 纳米棒的直径和生长密度的重要因素. 据此

提出了 ZnO 纳米棒阵列的高压 PLD 生长过程应为气–液–固和气–固相结合的生长机制. 通过在 ZnO 靶材中掺入氧

化镁, 获得了 Zn1-xMgxO 纳米线和纳米带结构, 但生长无明显的择优取向. 光致发光谱测量表明, 镁掺杂明显增大

了 ZnO 的带隙, 但也在其禁带中引入了缺陷能级, 导致可见发光明显增强. 
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Growth and Photoluminescence of ZnO and Zn1-xMgxO Nanorods by 
High-pressure Pusled Laser Deposition 
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Abstract: The influence of the experimental parameters such as temperature, target, and thickness of catalyst layer on 

the growth of nanorods were systemically studied by a newly designed and home-built high-pressure pulsed laser 

deposition Zn1-xMgxO (PLD). The growth mechanism and photoluminescence properties of ZnO and Zn1-xMgxO nano-

rods were also investigated. It was found that c-orientated ZnO nanorod arrays grown on silicon substrate were ob-

tained when the growth temperature was 925℃ and the thickness of gold catalyst layer was 2 nm. It was also proved 

that growth temperature and catalyst layer thickness were both crucial for the diameter and growth density of ZnO 

nanorods. A combination of vapor-liquid-solid (VLS) and vapor-solid (VS) mechanism was proposed to describe the 

growth of ZnO nanorods by high-pressure PLD. Zn1-xMgxO nanorods and nanobelts with random orientation were 

grown by doping the ZnO target with MgO. The bandgap of ZnO was effectively expanded together with de-

fect-related levels formation in the forbidden gap, which also induced enhancement of visible peak emission. 
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ZnO 作为一种直接带隙宽禁带半导体材料 (3.37 eV), 室温激子束缚能高达 60 meV, 可以在室
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温及更高温度产生紫外辐射, 特别适合制作高效率

短波长发光二极管(LED)、半导体激光器和紫外光探

测器等光电器件[1-2]. 一维纳米结构通常是指横向尺

度被限制在纳米数量级的纳米材料. 随着尺寸的减

小, 一维 ZnO 纳米结构会表现出比块体材料更好的

发光性能、导电性能和光电性能等, 这种优势使得一

维纳米材料在光电子、传感器、生物医学等方面具

有重要应用, 因而备受人们关注[3]. 由于具有优良物

理和化学特性, ZnO 纳米棒与碳纳米管、Si 纳米线并

称为当今一维纳米材料领域的三大热点材料[4].  
目前已经有多种物理、化学方法用于 ZnO 纳米

线的生长, 如各种物理/化学气相沉积法[5-10]、模板

辅助电化学沉积法[5]、缓冲层辅助法[6]等. Huang 等
[7]利用气相传输法在金催化剂辅助下生长 ZnO 纳米

线, 发现纳米线顶端出现球形金属催化剂颗粒, 此
方法为典型气–液–固(VLS)机制[8]. Liu等[9]利用脉冲

激光沉积(PLD)法在无催化剂的硅衬底, 生长出直

径固定的 ZnO 纳米线, 并认为生长机制气–固(VS)机
制. Hartanto 等[10]同样利用 PLD 法在无催化条件下

生长ZnO纳米线, 发现ZnO颗粒辅助诱导了纳米线

的生长. 可见就各种气相沉积生长方法而言, 其生

长机制仍存在争议 . 此外 , 用半导体纳米线构筑

LED 的研究表明, 其光提取率明显高于相同材料的

薄膜型 LED[11-12]. 因而, 基于纳米线的发光二极管

的构筑和物性研究是该领域的一个研究热点[13]. 
纳米线量子阱是实现高效氧化锌基纳米线

LED 的常用异质结构, 由于 Zn1-xMgxO 合金与 ZnO
有相同的六方纤锌矿结构 , 其带隙随 x 的增大

(x<0.33)可由 3.3 eV 增大到 4.0 eV[14]. 另外, 由于

锌离子(Zn2+: 0.060 nm)和镁离子(Mg2+: 0.057 nm)
的离子半径接近, Zn1-xMgxO 合金与 ZnO 晶格失配

很小(<1.34%), 因此 Zn1-xMgxO 纳米线是实现基于

ZnO/ZnMgO量子阱结构的半导体LED和激光器的

材料基础, 广受国内外学者的关注[15]. 目前, 在蓝

宝石或硅衬底上生长Zn1-xMgxO合金薄膜已有较多

研究[16-17], 但关于一维 Zn1-xMgxO 纳米棒/带的生

长和物性的报道较少. 如 Lu 等[18]利用热蒸发法在

硅衬底上生长出了 Zn1-xMgxO 纳米棒, 通过光致发

光谱测试发现, 紫外发光出现蓝移, 但是过快的气

相生长会导致 Zn1-xMgxO 纳米棒结晶质量较差.  
高压(~104 Pa)PLD 法是结合传统低压(~10−3 Pa) 

PLD法和化学气相沉积法的优点而发展来的一种新

的纳米结构生长方法, 它利用脉冲激光轰击靶材产

生的等离子羽状物, 在高压强、高流速的载气带动

下到达衬底, 然后沉积生长. 高压 PLD 法能够制备

取向性、可控性更好的纳米棒, 在一维氧化物半导

体纳米结构生长方面更具优势, 有利于组装纳米线

LED 等光电子器件[19-20]. 虽然传统的液相法和气相

法也可以生长ZnO纳米棒阵列, 但高压 PLD法具有

所制备的纳米线晶体质量高、掺杂控制精确等优势. 
本工作采用自行设计、组装的高压 PLD 法, 以金为

催化剂在单晶硅衬底上成功生长了 ZnO 和

Zn1-xMgxO 纳米棒. 通过调节生长参数制备了不同密

度和直径且取向良好的一维ZnO纳米棒, 并讨论了氧

化锌纳米棒的高压PLD生长机理, 最后研究了镁掺杂

对 Zn1-xMgxO 纳米棒生长及光致发光性能的影响.  

1  实验方法 

实验所采用的高压 PLD 系统为本实验室自行

设计、组装, 如图 1所示, 主要包括T型炉体部分(合
肥科晶)、压力控制与测量部分(美国 MSK)、气体质

量流量控制部分(MFC, 七星华创)和靶材平移转动

控制部分等组成. 把 ZnO 和 MgO(纯度均为 99.9％, 
上海国药)粉末按一定摩尔比混合, 在 6 MPa 压强下

压片, 干燥 8 h 后, 1100℃下煅烧 6 h 制成 ZnO 靶材

和 2 个不同镁含量的 Zn1-xMgxO (x=0.1、0.2)靶材. 将
Si 片清洗后, 利用离子溅射法沉积厚度约 2、3.5、   
5 nm 不等的金薄膜催化层. 将 Si 衬底水平放入 T 型

高压 PLD 生长系统的石英管中, 如图 1 所示. Si 衬底

距靶材大约 1.5 cm 左右, N2 作载气, 流速 100 sccm. 
利用 KrF 准分子激光器(CompexPro205, 美国相干)
轰击靶材, 压强为 17290 Pa、生长时间为 40 min, 衬
底温度分别为 850℃、900℃、925℃、950℃.  

利用 QuantaFEG250 型扫描电子显微镜(SEM)
观察所制备样品的形貌特征 ; 利用 Bruker 公司

D8-Advance型X射线衍射仪(XRD)对样品的晶型结 

 

图 1  高压 PLD 法生长系统结构示意图 
Fig. 1  Scheme of high-pressure PLD growth system 
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构进行分析; 利用 SEM 附带的 X 射线能量色散谱

(EDX, Inca, Oxford)测试 Zn1-xMgxO中各个元素的含

量; 以氙灯(500 W, Osram)作为激发源, 利用单色仪

和光电倍增管(PMTH-S1-CR131, 日本 Hamamatsu), 
并结合斩波器(SR540, 美国 Stanford)和锁相放大器

(SR830, 美国 Stanford), 实现光致发光(PL)的信号

采集.  

2  结果与讨论 

2.1  温度和催化剂厚度对 ZnO 纳米棒生长的

影响 
图 2 是在不同衬底温度下, 所生长氧化锌纳米

棒阵列的 SEM 形貌. 从图中可以看出, 所得纳米棒

垂直于衬底生长, 随衬底温度不同, 纳米棒的直径

和生长密度发生了变化. 图 3 给出纳米棒的直径和

密度随衬底温度的变化趋势图, 可以看出, 衬底温

度由 850℃上升到 950℃, 纳米棒直径从 180 nm 增

大到 800 nm, 与之相对应的纳米棒生长密度则逐渐

减小 . 实验发现 , 当衬底温度低于 850℃或高于

950℃时, 所得产物为氧化锌薄膜; 而衬底温度在

900℃到 925℃之间时, 得到取向良好、直径均匀的

ZnO 纳米棒. 由此可见, 衬底温度对氧化锌纳米棒

的生长至关重要. 
为了进一步揭示催化剂对氧化锌纳米棒生长的 

 
图 2  不同 Si 衬底温度下生长的 ZnO 纳米棒的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of ZnO nanorods grown on Si substrate at 
different temperatures 
(thickness of Au thin films is 2 nm (a) 850℃; (b) 900℃; (c) 925℃;  
(d) 950℃) 

 
图 3  ZnO 纳米棒直径和密度与衬底温度之间的关系 
Fig. 3  Relationship between substrate temperature and di-
ameter and density of ZnO nanorods 
 

影响, 研究了在优化温度(910℃)下, 沉积不同厚度

金膜的衬底上所生长 ZnO 纳米棒的形貌, 如图 4 所

示. 从图 4 可以看出, 在无催化剂的单晶硅衬底上, 
所得产物为无规则的颗粒, 且相互连接为粗糙薄膜, 
仅有少量纳米棒无序生长, 且直径不均匀. 随着金

催化剂薄膜厚度的增加, 纳米棒的直径及密度也发

生显著变化. 当催化剂厚度为 2 nm 时, 获得了沿衬

底垂直方向择优生长, 直径均匀的纳米棒; 当金催

化剂厚度为 3.5 nm 时, ZnO 纳米棒虽然直径较为均

匀, 但纳米棒之间出现连接; 当金催化剂厚度达到

5 nm 时, ZnO 纳米棒之间已形成连续的薄膜. 由此

可见, 金催化剂薄膜的厚度对 ZnO 纳米棒的生长也  

 

图 4  910℃下, 在溅射不同厚度金膜的 Si 衬底上生长的

ZnO 纳米棒的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of ZnO nanorods grown on Si substrate 
with different thicknesses of Au thin films at 910℃ 
(a) Without-catalyst; (b) 2 nm; (c) 3.5 nm; (d) 5 nm 
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有重要影响. 
2.2  ZnO 纳米棒的生长机理分析 

目前, 对催化剂辅助下 ZnO 纳米结构的气相法

生长的实验研究较多 ,  但其生长机理仍存争议 . 
Ganesan 等[19]认为金催化剂辅助下生长 ZnO 纳米棒

的机理为 VLS 机制[8], 即 ZnO 气源跟催化剂结合形

成合金液滴, 达到过饱和后析出, 进而形成纳米棒, 
所以此类生长的纳米棒的典型特征是其顶端会出现

球形金属催化剂颗粒[7]. Hartanto[10]和 Cao[6]等分别

研究了无催化条件下 ZnO 纳米线的生长过程, 发现

ZnO 纳米线也可以通过氧化锌颗粒或薄膜的辅助诱

导生长, 属于典型的VS机制. 综合文献及本实验结

果, 本课题组提出了 ZnO 纳米棒的生长机理如图 5
所示. 在高温下, 金催化剂薄膜形成熔融态的金颗

粒, 由于金与 ZnO 之间的界面能低于金与硅衬底之

间的界面能, 进而引导高能激光轰击靶材产生的等

离子气源在衬底上形成 ZnO 的成核点(图 5(a)). 由 

 

图 5  金催化 ZnO 纳米棒的高压 PLD 生长示意图 
Fig. 5  Schematic growth process of ZnO nanorods with Au 
catalyst by high-pressure PLD 
(a) Au-Zn alloy particles formed by zinc atoms dissolved in gold drop-
lets at high temperature; (b) The Au-Zn alloy is supersaturation due to 
absorption of ZnO precursor, and the quasi-hexagonal islands are formed 
with the precipitation of ZnO; (c) After transferring to the top of ZnO 
basement, the ZnO precursor is collected and grows into nanorod by 
screening effect; (d) ZnO nanorods grow quickly along (002) orienta-
tion, and the down of basement slowly growth into thin film 

于此处提供了一个低表面能点, 吸收 ZnO 气相前驱

体直到合金液滴达到过饱和态, 进而析出 ZnO, 逐
步形成纳米棒生长的基底 (图 5(b)), 此过程属于

VLS 机制. 在高温和高过饱和条件下, 当激光烧蚀

产生的 ZnO 前驱体随载气输送到衬底处时, 由于载

气具有明显的方向性, 因而阴影效应将不可避免, 
特别是岛状基底形成后更明显. 在阴影效应作用下, 
气体原料将主要在 ZnO 基底顶端聚集, 产生非常高

的过饱和气压, 加之 ZnO(002)晶面的表面能最高, 
使得 ZnO 前体在基底顶部快速结晶生长, 因而形成

的一维ZnO纳米棒具有明显的 c轴取向(图 5(c)), 此
过程属于 VS 生长机制. 随着生长过程的继续, ZnO
棒沿 c轴方向快速生长, 底端基底也同时沿着不同的

方向以较慢速度生长, 最终形成生长在一层薄膜上

的氧化锌纳米棒阵列(图 5(d)). 所以, 高压 PLD 生长

氧化锌纳米棒过程可用 VLS 结合 VS 机制来描述. 
通过上述分析可以发现, 作为催化剂的金膜的

初始状态对氧化锌纳米棒的生长有重要影响. 由于

衬底和金膜之间具有动态润湿性 , 在一定高温下

(>850℃时), 连续的金膜会分裂为许多孤立的颗粒[20]. 
随着衬底温度的升高(850~925℃), 紧邻的颗粒会通

过 Ostwald 熟化机制结合成大的颗粒, 因而, 金颗

粒的密度会减小. 所以, 以金颗粒为成核生长点的

纳米棒的生长密度也减小, 如图 2(a)~(c)所示. 随着

温度的进一步升高(950℃时), 纳米线通过 VS 机制

的横向生长使得分离的纳米线出现连接, 如图 2(d)
所示. 同理, 在相同的衬底温度下(910℃时), 金颗

粒在衬底上的密度会随着初始金膜的厚度增大而增

大, 所以, 纳米棒生长的密集程度随金膜初始厚度

增大而增大, 如图 4(b)~(d)所示. 因此, 通过改变衬

底温度和金催化剂薄膜厚度, 利用高压 PLD 可以实

现氧化锌纳米棒的可控生长. 
2.3  Mg 掺杂对 Zn1-xMgxO 形貌和光致发光性

能的影响 
在氧化锌纳米棒生长的基础上, 通过用氧化镁

掺杂氧化锌靶材, 生长 Zn1-xMgxO, 如图 6 所示. 在
与 Z n O 纳米棒相同生长条件下 ,  分别采用

Zn0.9Mg0.1O和 Zn0.8Mg0.2O靶材, 所得氧化锌镁样品

的 SEM 形貌, 如图 6(a)、(b)所示. 对应的 EDX    
(图 6(c), (d))分析表明, 氧化锌镁纳米棒的成分分别

为 Zn0.95Mg0.05O 和 Zn0.9Mg0.1O. 因此, 在高压 PLD
生长条件下, 靶材中的组份向产物中的转移率与低

压 PLD 不同[14,21]. 镁含量的增加导致 Zn1-xMgxO 由

纳米棒变为纳米带, 主要原因可能是由于镁的掺入

使得 Zn1-xMgxO 非极性面的生长速率增大[22], 从纳 
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图 6  镁掺杂后所生长 Zn1-xMgxO 纳米结构的 SEM 照片和

EDX 分析  
Fig. 6  SEM images and EDX analyses of Zn1-xMgxO nanostructures 
with increasing Mg contents 
(a) Zn0.95Mg0.05O nanorods; (b) Zn0.9Mg0.1O nanobelts; (c) and (d) are 
EDX spectra corresponding to (a) and (b) 

 
米棒的一维生长变为准二维生长. 最近, 本课题组

发现通过改变温度等实验参数, 可获得规则的二维

Zn1-xMgxO 纳米壁结构, 具体进一步研究正在进行. 
图7是ZnO及不同镁含量氧化锌镁样品的XRD

图谱 .  ZnO 纳米棒阵列 XRD(002)峰的半高宽

(FWHM)为 0.2º, 说明纳米棒的结晶质量良好. 因为

Mg2+离子半径(0.057 nm)比 Zn2+离子半径(0.06 nm)
小, Mg2+取代 Zn2+后晶格常数变小, 所以随着Mg含
量的增加, (002)衍射峰向大角度方向移动. 此外, 

 

图 7  ZnO 和两种不同 Mg 掺杂浓度 ZnO 纳米结构的 XRD
图谱 
Fig. 7  XRD patterns of ZnO and ZnO with different concentrations 
of Mg 
 

Zn1-xMgxO 样品(002)衍射峰的半高宽有微弱的增加, 
这说明随着 Mg 掺入量的增加, 样品结晶质量有所

下降. 吴小丽等[23]研究 Zn1-xMgxO 薄膜时也发现了

Mg 含量增加导致(002)衍射峰向大角度方向移动的

趋势. 此外, 实验还发现随着 Mg 含量的增加, 其他

三个较弱的峰(100)、(101)和(102)的衍射强度也不断

增加, 特别是 Zn0.9Mg0.1O 纳米带, 说明非极性面生

长速率增加明显, c 轴取向生长趋势减弱, 与 图 6
中 SEM 结果相吻合. 

图 8 是 ZnO 和不同镁含量氧化锌镁室温下的光

致发光谱. 在ZnO的 PL谱中, 380 nm左右的紫外峰

属于近边带发射, 一般认为是由激子复合引起的; 
而在可见光区 520 nm左右的宽化绿光峰, 则是与缺

陷相关的典型发射峰, 一般认为是由于氧空位或锌

填隙等缺陷引起的[7,9,24-25], 但具体起主导作用的发

光机制仍存在争议. 对 ZnO 纳米棒样品来说, 其紫

外发光明显强于缺陷可见发光, 证明 ZnO 纳米棒拥

有 良 好 晶 体 质 量 . Zn0.95Mg0.05O 纳 米 棒 和

Zn0.9Mg0.1O 纳米带 PL 谱中的紫外峰分别出现在

370 和 360 nm 左右, 紫外发光峰产生明显的蓝移现

象, 是由于 Mg 的掺入导致 ZnO 能隙变宽引起的. 
其峰位可有下述公式估算[18],  

 PL ZnO MgO( ) (1 ) (1 )E x x E xE Bx x= − + − −   (1) 

其中, B 为带隙弯曲系数 B=2.81 eV, EZnO=3.27 eV, 
EMgO=7.7 eV. 通过公式计算 EPL(x=0.05)为 3.35 eV 
(370 nm), EPL(x=0.1)为 3.46 eV(359 nm), 本实验测

试结果与此相吻合. 镁掺杂 ZnO 带隙增大主要是

Mg2+替代 Zn2+后其附近核外电子的能量增加, 产生

一高能级与 Burstein-Moss 效应共同作用的结果[26].  

 

图 8  ZnO 和两种不同 Mg 掺杂浓度 ZnO 纳米结构的 PL 谱 
Fig. 8  PL spectra of ZnO and ZnO with different concentrations of 
Mg nanostructure 
PL spectra were normalized at UV region for easy to comprasion, and 
ordinate is not successive 
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与ZnO纳米棒相比, Zn1-xMgxO纳米棒中 520 nm
左右的绿光峰变强, 主要是由于 Mg 的掺入引起杂

质或缺陷态随之增多引起的. Zn0.95Mg0.05O 纳米棒

紫外发光虽强于缺陷可见发光, 但相差不大, 说明

其结晶质量仍较好 , 但与纯 ZnO 相比有所下降 . 
Zn0.9Mg0.1O 纳米带缺陷发光明显高于紫外发光, 是
由于随着 Mg 浓度的增加, 非辐射复合中心密度增

大, 导致大量激子湮灭, 从而使得紫外发光变弱.  

3  结论 

本工作研究了高压 PLD 参数对氧化锌和氧化锌

镁纳米棒生长的影响及其光致发光性能. 发现温度

与催化剂厚度是影响 Zn1-xMgxO 纳米棒的直径和生

长密度的重要因素. 当催化剂厚度为 2 nm、温度为

925℃时, 在单晶Si衬底上生长了直径均匀的ZnO纳

米棒阵列, 且具有明显的(002)择优生长取向. 据此

提出了高压 PLD法生长氧化锌纳米线阵列的VLS和

VS 相结合生长机制. 镁掺杂不但影响了氧化锌镁纳

米棒的 c轴取向生长, 也增大了氧化锌纳米棒的带隙, 
使其本征发光峰发生蓝移, 但同时也在其禁带中引

入了缺陷能级. 氧化锌和氧化锌镁纳米棒的成功生

长为进一步制备纳米线异质结, 构造高效 LED 器件

奠定了材料基础.  
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