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铝片衬底上氧化锌纳米结构的水热合成

林煜，姜琦斐

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　以氯化锌溶液和氨水为原料，采用水热合成方法，在铝片衬底上制备出多种氧化锌纳米结构．Ｘ射线

衍射和扫描电镜分析结果表明：铝衬底上的氧化锌为纤锌矿结构，所得氧化锌结构包括六边形片状结构叠合

而成的花形、棒状、管状结构等．随着反应时间的增加，产物中会同时出现大量棒状及管状氧化锌；ｐＨ值对氧

化锌纳米结构的尺寸、形貌有较大的影响．
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氧化锌（ＺｎＯ）是一种重要的半导体材料，具有禁带宽度（室温下的禁带宽度为３．３７ｅＶ）和高的激

子束缚能（６０ｍｅＶ）
［１］．随着氧化锌尺寸的减小，纳米结构氧化锌表现出比体材料氧化锌更多优异的性

能，可广泛用于光电器件及染料敏化太阳能电池等领域［２?６］．众所周知，氧化锌的组成结构、尺寸大小和

形貌特征等因素对其性质具有决定性的作用，实现氧化锌的应用不仅需要充分发挥其本征性质，还可

以通过尺寸和形貌控制对其性质进行调控．因此，氧化锌纳米材料形貌控制一直是该材料研究领域的

热点．迄今为止，人们已采用水热合成法、化学气相反应法、电化学沉积法等制备出棒状、片状、塔状、花

形、管状等各种形貌的氧化锌［７?１３］．其中，水热法由于设备简单、产物结晶度好、形貌多样、纯度较高，因

而倍受青睐．在染料敏化太阳能电池等实际应用中，氧化锌常需要附着在某种衬底如氧化铟锡（ＩＴＯ）导

电玻璃上，而各种衬底对其上所形成的氧化锌纳米结构的影响的研究报道却较少［１４?１６］．本文采用水热法

在铝片衬底上合成氧化锌纳米结构，并对所得样品的形貌和结构进行表征．

１　实验部分

１．１　氧化锌纳米结构的水热合成

高纯铝（Ａｌ）片（纯度为９９．９９９％，质量分数）作为衬底，先后在丙酮和去离子水中超声清洗，烘箱中

烘干备用．配置０．１ｍｏｌ·Ｌ－１氯化锌（ＺｎＣｌ２）溶液，取２５ｍＬ置于高压釜的内胆中，并逐滴向溶液中滴

加浓度为２５％的氨水，调节ｐＨ值为８～１２．将铝片衬底放入溶液中，密封后放入９５℃烘箱中３～１２ｈ．

反应结束后，将衬底取出，并用去离子水冲洗衬底表面后，于空气中干燥．

１．２　样品的表征

衬底表面的氧化锌纳米结构采用Ｓ?３５００Ｎ型扫描电子显微镜（日本日立公司）进行形貌观察，采用

Ｄ８?Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（德国布鲁克ＡＸＳ公司）测定晶体结构．

２　结果与讨论

２．１　氧化锌纳米结构的犡犚犇与犛犈犕分析

利用Ｘ射线衍射仪检测可知，在不同反应时间（狋）和不同ｐＨ值条件下，氧化锌纳米结构的Ｘ射线
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衍射（ＸＲＤ）图谱基本相同．在ｐＨ值为１０，反应时间为６ｈ时，Ａｌ片衬底上氧化锌纳米结构的ＸＲＤ图

谱，如图１所示．从图１可发现，带号的２个峰分别对应于纯铝的（１１１），（２００）衍射峰，其他衍射峰则

与标准六方相氧化锌的峰相吻合，没有其他杂质峰出现．这说明样品为纯的纤锌矿结构氧化锌．

在ｐＨ值为１０，反应时间为６ｈ时，样品的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片如图２所示．从图２可发现，

在铝片衬底上得到的是大量呈六边形片状的氧化锌结构．每个片垂直于衬底，厚度约２００～５００ｎｍ，宽

度超过１０００ｎｍ，大量片状结构叠合成花朵状．

图１　氧化锌纳米结构的ＸＲＤ谱 图２　氧化锌纳米结构的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　　　　　　Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

由于氧化锌晶体在犮轴方向有极性，犮轴方向的生长速度较快，因此，在水热合成条件下一般易得

到棒状的氧化锌纳米结构．与采用ＩＴＯ导电玻璃或载玻片为衬底时经常得到的氧化锌纳米棒状结构相

比［１７?１８］，可以发现 Ａｌ衬底的选择对氧化锌纳米结构的形貌有较大的影响．这可能是由于铝是两性金

属，在碱性条件下会与反应溶液发生反应，使铝衬底表面微观形貌发生变化，从而影响了氧化锌的成核

与生长．也有文献［１５，１９］认为可能：Ａｌ进入到氧化锌的晶格内部，使氧化锌晶体各晶面的能量差异发

生改变，导致片状结构的出现．但其形成机理尚需进一步的研究．

２．２　反应条件对氧化锌纳米结构形貌的影响

２．２．１　反应时间　在ｐＨ值为１０条件下，考察反应时间对氧化锌纳米结构形貌的影响，其扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）图如图３所示．与图２相比可发现，当反应时间为３ｈ时，在铝片衬底上长出的氧化锌也呈

片状结构，但片层厚度相对较薄，且有许多尚未生长完全．

当反应时间延长到９ｈ时，除了有片状结构的氧化锌外，还有大量的六方柱状聚集而成的花状结

构．这由于（００１）面是氧化锌各个晶面中Ｅｈｒｌｉｃｈ?Ｓｃｈｗｏｅｂｅｌ势垒最高的晶面，容易俘获沉积原子，所以

成核后的氧化锌沿（００１）面生长，同时体系产生大量的自由能使体系不稳定．为了减少表面的自由能，纳

米棒将在底部结合，逐渐形成花状结构［２０］．

当反应时间为１２ｈ时，有许多六方柱状的氧化锌棒变成管状结构．这可能是由于六方纤锌矿氧化

锌晶体的（００１）晶面是高表面能的极性面，易吸引氢氧根离子发生腐蚀，从而导致纳米管的出现．

（ａ）狋＝３ｈ （ｂ）狋＝９ｈ
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（ｃ）狋＝１２ｈ

图３　不同反应时间所得氧化锌纳米结构的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．２．２　ｐＨ值　在反应时间为６ｈ时，考察ｐＨ值对氧化锌纳米结构形貌的影响，其扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）图如图４所示．从图４可知，当ｐＨ值为８时，所生成的氧化锌形貌为由许多薄片聚集成的球状．

与图２相比，所形成的氧化锌片状的厚度减薄、宽度变小．这是由于当ｐＨ值较小时，成核速度较

快，而生长速度较慢而引起的．当ｐＨ值为１２时，形成的氧化锌聚集成泥状．这是由于ｐＨ值过大，使得

氧化锌的生成速度太快，导致一层氧化锌膜直接沉积在衬底上的缘故．

（ａ）ｐＨ＝８ （ｂ）ｐＨ＝１２

图４　不同ｐＨ值所得氧化锌纳米结构的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

３　结论

采用水热合成方法，通过有效控制反应时间及ｐＨ值，在铝片衬底上制备的多种氧化锌纳米结构．

通过Ｘ射线衍射和扫描电镜分析，可以得到以下几个结论．

（１）铝衬底上的氧化锌为纤锌矿结构，所得氧化锌结构包括六边形片状结构叠合而成的花形、棒

状、管状结构等．

（２）当ｐＨ值为１０时，所得氧化锌为大量六边形片状结构叠合而成的花形结构；随着反应时间的

增加，产物中会同时出现大量棒状及管状氧化锌．

（３）ｐＨ值的大小对氧化锌纳米结构的尺寸、形貌有较大的影响．
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