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ZnO纳米线的快速生长机理及其场发射性能研究
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摘要:为了快速制备具有优良场发射性能的ZnO纳米线,对ZnO纳米线的生长机理及场发射性能进行研究.首先采用

优化的两步法制备出高长径比的ZnO纳米线,其次采用SEM 对ZnO的微观形貌进行表征,然后,在分析形貌特点的基

础上,说明了强碱体系下ZnO纳米线薄膜的快速生长机理.最后,对典型样品的场发射性能进行了测试.测试果表明,

优化后的两步法,只需３h即可获得直径为４０~５０nm,长度为２．２~２．７μm,长径比高达５４的纳米线.薄膜的开启电场

为３．６V/μm,阈值场强为９．１V/um,场增强因子β高达３３９１.研究表明,高pH 值溶液可以加快ZnO纳米线沿C轴方

向的择优生长,获得高长径比的ZnO纳米线,进而获得优良的场发射性能.
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Abstract:InordertoprepareZnOnanowireswithexcellentfieldemissionperformance,thegrowth
mechanismandfieldemissionperformancewerestudied．Firstly,thehighaspectratioZnOnanowires
werepreparedbytheoptimizedtwoＧstepmethod．Secondly,themorphologiesofZnOwerecharacterＧ
izedbySEM．Then,basedontheanalysisofthemorphologicalfeatures,therapidgrowthmechanism
oftheZnOnanowiresfilmunderstrongalkaliconditionsweredescribed．Finally,thefieldemission
performanceofatypicalsamplewastested．ThetestresultsshowthatwiththeoptimizedtwoＧstep
method,nanowireswithadiameterof４０~５０nm,alengthof２．２~２．７μm,andanaspectratioofup



to５４canbeobtainedinonly３h．TheturnＧonfieldofthefilmis３．６V/um,thethresholdelectricfield
is９􀆰１V/μm,andthefieldenhancementfactorβisashighas３３９１．StudieshaveshownthathighpH
solutioncanacceleratethepreferentialgrowthofZnOnanowirealongtheCＧaxisdirection,obtainhigh
aspectratioZnOnanowires,therebyobtainingexcellentfieldemissionperformance．
Keywords:ZnO;nanowires;growthmechanism;fieldemission

１　引　　言

　　ZnO 纳米材料具有丰富的表面形貌和有序

排列的纳米结构,特别是其较大的禁带宽度和室

温下较高的激子结合能,使其具有独特的气敏、光
学、电学等性质.特别地,对于一维ZnO 纳米材

料,其高比表面积、大的长径比以及表现出来的小

尺寸效应、量子限域效应,能进一步提高器件的性

能,在发展新颖的纳米器件中具有很好的应用潜

力.目前,在太阳能电池[１]、气体传感器[２Ｇ３]、紫外

探测器[４]、发光二极管[５Ｇ６]、场发射显示[７Ｇ１１]等技

术领域中已成为国内外研究的热点.目前 ZnO
纳米材料的制备方法可分为以下两大类:一是高

温合成法:主要有热蒸发法,金属有机物化学气相

沉积法;另一个是低温合成法:主要有液相合成

法.高温合成法需要专门的设备,生产成本比较

高 ,生产过程比较复杂 .液相合成法一般采用

经典的硝酸锌和六次甲基四胺为生长体系[１２],这
种生产体系不容易获得高长径比的ZnO纳米线,
而且生长时间缓慢.本文利用Zn２＋ 的强碱性溶

液作为生长液快速制备了高长径比的ZnO 纳米

线薄膜,对薄膜的微观形貌及场发射性能样品进

行测试,并研究了强碱体系下 ZnO 薄膜的生长

机理.

２　实　验

２．１　ZnO籽晶层的制备

采用醋酸锌乙醇溶液的旋涂Ｇ热分解法来制

备ZnO 籽晶层,首先配置 ２５ mol/L 的醋酸锌

(０􀆰４４g)乙醇溶液８０mL,在室温下搅拌直至醋

酸锌在乙醇中完全溶解,此溶液无需陈化,可直接

使用.采用旋涂法制膜,旋涂速度为 ２０００r/

min,时间３０s,连续甩膜２次后,在３００℃热处

理２０~３０min,重复以上步骤２次.

２．２　ZnO纳米线的制备

采用硝酸锌和 NaOH 的混合溶液作为ZnO
纳米 线 的 生 长 溶 液,配 制 ０．０４ mol/L 的 Zn
(NO３)２和０．８mol/L的NaOH 的混合水溶液,溶
液体积为１００mL,搅拌至充分溶解,PH 试纸测

量溶液的PH 值为１４.再将预先处理的基底悬

于此生长溶液中在８０℃下静置生长一段时间后,
将生成的薄膜用去离子水冲去表面残留的盐和其

他结晶物,在室温下干燥即得所需要的ZnO纳米

线薄膜.

２．３　样品表征

采用型号为JSM６７００F型场发射扫描电镜对

所制备的ZnO薄膜进行表面微观形貌观察和断

面测试.采用实验室“自组装仪器”对样品的场发

射性能进行测试,测试装置主要由真空系统和场

发射电流测试回路组成,真空系统的真空气压优

于１０Ｇ６Pa,测试回路采用“Keithley２４８”数字源表

来测试场发射电流.

３　实验结果与讨论

３．１　SEM 形貌分析

对于 NaOH 溶液反应体系,其反应物浓度、

pH 值、生长时间及反应温度都会影响ZnO 纳米

线的形貌.为了分析其生长机理,我们选取了一

组合适的反应物浓度和生长温度,重点研究了强

碱性体系下,ZnO纳米线的形貌和生长机制.
图１是生长单轮的ZnO样品的SEM 图.图

１(a),１(b)是生长１h的样品的SEM 俯视图及断

面图,从图中可以看出,NaOH 体系下制备的

ZnO纳米线薄膜同样具有很好的择优取向性,且
排列均匀紧密,形貌规整.单根纳米线的平均直径

约为４２nm,长度约为２．２μm,其长径比高达５２.
图１(c),１(d)是生长１．５h的ZnO样品的SEM 图.
从图中可以看出,随着生长时间的延长,纳米线的

直径和长度都略有增大.单根纳米线的平均直径

约为５０nm,长度约为２．７μm,长径比高达５４.为
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了获得长度更长的ZnO纳米线,将生长时间延长

到２h,发现２h下制备的样品与１．５h下制备的样

品有着很明显的差别.２h下制备的薄膜与衬底极

易脱落,且薄膜表面有类似“起皮”的现象.这是由

于在８０℃的强碱性反应条件下,Zn２＋ 的羟基络合

物Zn(OH)２４－极易发生脱水反应,快速消耗生长

液中的Zn２＋ 离子,使得纳米线的生长在短时间内

达到平衡阶段.当生长时间大于１．５h时,由于

Zn２＋ 消耗殆尽,ZnO的腐蚀速率将大于生长速率;
另外,在NaOH强碱性环境下,ZnO的腐蚀将是非

常迅速的,所以２h下获得的薄膜样品会出现与衬

底脱落,表面 “起皮”的现象.

(a)生长１h的样品的SEM 俯视图

(a)SEMtopviewofasamplegrownfor１h

　

(b)生长１h的样品的SEM 断面图

(b)SEMsectionviewofasamplegrownfor１h

(c)生长１．５h的样品的SEM 俯视图

(c)SEMtopviewofasamplegrownfor１．５h

　

(d)生长１．５h的样品的SEM 断面图

(d)SEMsectionviewofasamplegrownfor１．５h

图１　不同生长时间的样品的SEM 图

Fig．１　SEMimagesofsampleswithdifferentgrowthtime

　　为了避免反应时间过长导致的薄膜腐蚀,
可采用多次更换新鲜的生长液来制备更长的

ZnO纳米线.图２是生长两轮制备的ZnO纳米

线.图２(a),２(b)是每轮生长１h样品的SEM
图.从图中可以看出,生长两轮后,单根纳米线

的平均直径约为８０nm,长度约为４．５μm,长径

比为５６.图２(c),２(d)是每轮生长１．５h样品

的SEM 图,其单根纳米线的平均直径约为１００
nm,长度约为５μm,长径比为５０.对比生长１
轮样品,可以看出,生长两轮后纳米线的直径和

长度基本都增大了两倍,纳米线之的间剩余空

间明显减少.

３．２　强碱体系下ZnO纳米线的生长机理分析

采用 NaOH 水溶液生长ZnO 纳米线阵列薄

膜,其前驱溶液为硝酸锌和 NaOH 的混合水溶

液,初始溶液的pH 值约为１４,[Zn２＋ ]与[OH－ ]
形成生长基元[Zn(OH)４]２－ 配位四面体,溶液中

还有大量富余的 OH－ ,其反应方程式如下所示:

Zn２＋ ＋４OHＧ →Zn(OH)２Ｇ４ , (１)

Zn(OH)２Ｇ４ →ZnO＋H２ O＋２OH－ ． (２)
由 于 过 饱 和 是 晶 体 生 长 的 动 力,因 此

[NaOH]与[Zn２＋ ]之间的配比很关键,也就是说,
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(a)生长两轮,每轮１h的SEM 俯视图

(a)SEMtopviewofasamplegrownfortworounds
of１hperround

　

(b)生长两轮,每轮１h的SEM 断面图

(b)SEM sectionview ofasamplegrownfortwo
roundsof１hperround

(c)生长两轮,每轮１．５h的SEM 俯视图

(c)SEMtopviewofasamplegrownfortworounds
of１．５hperround

　

(d)生长两轮,每轮１．５h的SEM 断面图

(d)SEM sectionview ofasamplegrownfortwo
roundsof１．５hperround

图２　不同生长时间下生长两轮的样品的SEM 图

Fig．２　SEMimagesofsamplesgrownfortworoundsofdifferentgrowthtimeperround

对于一定浓度的[Zn２＋ ],其[OH－ ]的浓度是受限

制的.如果[OH－ ]的量过小,氧化锌和锌的羟基

盐就会从溶液中沉淀出来;而如果[OH－ ]的量过

大,锌的羟基配合物远没有达到过饱和,就不会发

生ZnO晶体的成核与生长[１３].图３是２５℃下,
固体ZnO 的相稳定图[１４].其中符号“X”及其之

间的连线表示ZnO 在水溶液体系下的过饱和曲

线.虚线代表锌的各种水溶性单体羟基配合物与

固体ZnO之间的平衡曲线.对于一定浓度的硝

酸锌溶液,如果pH 值低于这个区域,溶液就会不

稳定而发生沉淀.位于过饱和曲线与相平衡曲线

之间的区域为亚稳态区,就是氧化锌纳米线的生

长区域.在室温下,位于亚稳态区域的锌的羟基

配合物是稳定的,但在升温的条件下,锌的羟基配

合物就会发生脱水反应,发生ZnO晶体的成核与

生长,形成ZnO纳米线结构.

图３　２５℃下,固体ZnO的相稳定图[１４]

Fig．３　Phasestabilizationdiagram[１４]ofsolidZnOat
２５℃

由于 NaOH 在水溶液条件下是完全溶解的,
因此 NaOH 强碱条件下,ZnO纳米线的生长是一

个快 速 的 过 程.YunＧJu Lee 等 人[１５] 研 究 了
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HMT反应体系和 NaOH 反应体系对ZnO 纳米

线形貌的影响,其研究工作表明,提高生长溶液的

pH 值,可以加快ZnO 纳米线沿C轴方向的择优

生长,从而获得高长径比的ZnO纳米线.
３．３　ZnO纳米线的场发射性能测试

对典型样品进行场发射性能测试,由于我们

制备的不同生长时间的 ZnO 样品,长径比均为

５０~５６之间,众所周知,纳米线场发射特性与长

径比及纳米线的密度分布有关,长径比越大,场发

射性能越强,纳米线排列过于紧密则会导致屏蔽

效应,影响场发射性能.所以我们选取生长１h
的ZnO纳米线阵列薄膜进行场发射性能的测试,
其长径比为５２,且纳米线排列相对不会那么紧

密.测试条件为室温,由一个不锈钢小圆盘组成

的平行圆盘电极作为阳极,ZnO 纳米棒阵列薄膜

结构作为阴极,并且阳极和薄膜之间的距离用自

带的螺旋测微仪调整为 ３００μm,ZnO 纳米棒阵

列的场发射面积约为３９mm２.
图４所示分别为样品的IＧV 曲线和FＧN 曲

线(符号线为测试数据曲线,黑色实线为拟合曲

线).样品的开启电场为３．６V/μm,阈值场强为

９．１V/μm.J．B．Cui等人[８]采用 HMT 体系在

Si基底上制备了直径为６０nm,长度为１．３μm 的

ZnO纳米棒阵列薄膜,并对其场发射性能进行了

测试,其开启电场为５．７V/μm;相比之下,我们制

备的ZnO纳米线的开启电场却小得多,表明场发

射性能大大提高了,这是由于采用 NaOH 体系制

备的ZnO纳米线阵列具有小的直径、高的长径比,

(a)样品的JＧE 曲线

(a)JＧEcurveofsample

(b)ln(J/E２)Ｇ１/E 曲线

(b)ln(J/E２)Ｇ１/Ecurve
图４　典型样品的场发射测试曲线(符号线为测试数

据曲线,黑色实线为拟合曲线)

Fig．４　Fieldemissiontestcurvesfortypicalsamples
(symbollineisthetestdatacurve,blacksolid
lineisthefittingcurve)

使得表面电场比较集中,对表面势垒的抑止作用

比较明显,从而使样品的场发射性能更好.另外,
从图中可以看出,样品的IＧV 曲线与理论值吻合

的非常好,ln(J/E２)和１/E 的关系也近似成线

性关系,说明样品的电子发射与FＧN 模型吻合很

好,表明其发射为场发射.如果场发射材料的功

函数已知,就可以由直线斜率计算出场增强因子

β.取ZnO 的功函数５．３eV[１６],可求得样品的场

增强因子β为３３９１,这个值与 Xu,Junqi等人[７]

报道的２９７６具有可比性,表明我们制备的ZnO
纳米线样品具有较强的电子发射能力.

４　结　论

采用水溶液法,在强碱体系下制备了高长径比

的ZnO纳米线,并研究了强碱体系下,ZnO纳米线

的生长机理.实验结果表明,采用优化后的两步

法,以及Zn２＋ 的强碱溶液作为生长液,只需３h即

可获得长度为２．２~２．７μm,长径比高达５４的ZnO
纳米线.对典型样品进行了场发射性能测试,其开

启电场为３．６V/μm,阈值场强为９．１V/μm,场增

强因子β 高达３３９１,为寻求良好场发射性能的

ZnO 纳米材料提供了一个可行的途径.
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