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ZnO纳米材料制备及其场发射性能的研究
3

林志贤 ,张永爱 ,覃华芳 ,郭太良
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摘　要 : 　采用水热法制备形貌和尺寸各异的纳米

ZnO材料。用 X射线衍射分析仪 ( XRD)和扫描电子

显微镜 (SEM)测试产物结构和表面形貌 ,分析影响纳

米 ZnO材料生长的因素 ,探讨纳米 ZnO 的生长机理。

研究了各种形貌 ZnO 阵列的场致发射特性。实验结

果表明 ,在各种 ZnO 纳米结构中 ,纳米管的场致发射

性能最好 ,其最大电流密度可达到 0. 2mA/ cm2 ,开启

场强 2. 5V/μm ,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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1　引　言

ZnO是一种重要的功能材料 ,有着许多优良的性

能 ,在化工、电子、微纳器件等领域有着广泛的潜在用

途。近年来 ,ZnO的高质量薄膜和低维纳米结构的制

备和生长机理的研究成为活跃的领域[1 ,2 ]。对 ZnO 纳

米材料的研究侧重于制备方法 ,目前使用较多的分类

方法 : (1) 是将其分为气相法、液相法和高能球磨法 ;

(2) 是将其分为固相法、液相法和气相法 ; (3) 是将其

分为物理法和化学法。一般认为 ,根据制备过程中有

无化学反应发生 ,将其分为物理制备法、化学制备

法[3 ,4 ]。

低维结构的 ZnO除了具有高的比表面积、高的机

械强度、很高的导热性 ,它还具有抗氧化性 (可以在更

高的氧分压下进行场发射)和耐高温性质 (可以允许更

大的发射电流而不被损坏) ,而且它的来源丰富 ,使得

它特别适合于阴极发射材料。近来 ,纳米棒[5 ,6 ]、纳米

线[7 ]、纳米锥[8 ]、纳米管[9 ]、四角锥状[10 ] ,纳米塔[11 ]等

ZnO纳米材料的场致发射性质相继被报道 ,单纳米线

的电流强度可达到为 0. 1mA ,从这些报道中可以看出

ZnO的场发射性质可以和碳纳米管相媲美。

2　实　验

目前 ,制备 ZnO阵列有多种方法 ,比如激光法[ 12 ]、

化学气相沉积[13 ]、有机金属气相沉积[14 ]等 ,但是这些

方法需要专门的设备 ,生产成本比较高 ,生产过程比较

复杂 ,而且所需温度也比较高。相对而言 ,水热法制备

ZnO纳米材料所需的设备、生产过程都比较简单 ,而且

不会对环境产生污染 ,因此被视为一种经济实惠的方

法而备受研究人员广泛使用。它的基本原理是 :用锌

的含氧酸盐 (如硝酸锌、醋酸锌等)和一些有机表面活

性剂 (如六次甲基四胺、三乙醇胺等)的水溶液 ,在一定

的温度下反应一段时间 ,从而制备出各种形貌的 ZnO

结构。

水热法制备 ZnO纳米材料的影响因素有很多 ,如

反应物种类、反应物浓度、反应温度、反应时间以及溶

液的 p H值等等。首先利用溶胶2凝胶法制备 ZnO 溶

胶前驱体 ,用匀胶机在 ITO玻璃片上匀涂 1层 ZnO溶

胶前驱体薄膜 ,将该薄膜烧结 ,制备出的 ZnO 薄膜作

为生长 ZnO纳米材料的种子层 ,然后利用水热法在该

种子层上外延生长 ZnO纳米材料 ,通过控制反应物摩

尔浓度和反应时间 ,合成 ZnO 纳米棒、纳米锥、纳米

管、纳米片等 ZnO结构。

2. 1　基片的准备

将厚度为 1mm ITO玻璃片切割成面积为 3. 0cm

×3. 0cm的小片 ,按如下步骤处理 : (1) 将 ITO玻璃片

放入浓度为 8 %的清洗液中 ,超声清洗 ,然后用纯水将

其洗干净 ; (2) 将洗干净后的 ITO 玻璃片放入无水乙

醇中超声清洗 30min ; (3) 用去离子风枪将 ITO 玻璃

片吹干 ,放入表面皿中待用。

2. 2　ZnO薄膜制备

实验步骤如下 : (1)以无水乙醇为溶剂 ,配置浓度

约为 3. 3mol的醋酸锌溶液 ,滴入几滴乙二醇胺 ,搅拌 ,

直至醋酸锌完全溶解 ; (2) 将以上溶液进行水浴加热

并搅拌 ,温度 60℃,搅拌时间 30min ; (3) 水浴加热结

束后取出溶液 ,陈化 ; (4) 用匀胶机 (型号 : SC21B 型)

在 ITO玻璃片上匀涂 1层 ZnO 溶胶前驱体溶液 ; (5)

将匀涂有 ZnO溶胶前驱体溶液的 ITO 玻璃片放入烘

箱中烧结 ,烧结温度为 400℃,升温速度为 2℃/ min ,保

温 30min。

ZnO薄膜的均匀性对于制备 ZnO 阵列的均匀性

和平整性都有着紧密的关系 ,利用扫描探针显微镜系

统 A FM (型号 :本原公司 CSPM4000)测试 ZnO 薄膜
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的表面形貌 ,分析其颗粒大小和粗糙度 ,并对薄膜进行

了 XRD表征 ,如图 1所示。

图 1　ZnO薄膜的 A FM图和 XRD图
Fig 1 A FM p hotograp h and XRD pat tern of ZnO film
　　A FM测试结果表明用该方法制备出 ZnO薄膜颗

粒大小均一 ,平均直径为 60nm。XRD 图谱表明该薄

膜具有沿 002方向生长的取向 ,薄膜的取向将对材料

的生长取向有着重要的影响。

在实验中用制备出的 ZnO 薄膜作为生长 ZnO 纳

米材料的种子层 ,分别以硝酸锌和六次甲基四胺混合

溶液以及硝酸锌和氢氧化钠混合溶液为水热反应的溶

液 ,将配制好的溶液放入聚四氟乙烯反应釜中进行水

热反应 ,通过改变反应时间、温度、溶液的浓度 ,得到不

同形貌的 ZnO纳米材料。生长结束后 ,将长有材料的

ITO玻璃片取出 ,用蒸馏水漂洗干净 ,烘干 ,以备表征

使用。样品的微观形貌用扫描电镜 (型号 :日立 S2
3000N系列)来表征。

3　结果及分析讨论

3. 1　各种形貌 ZnO纳米阵列及其表征

图 2是采用水热法通过控制反应物摩尔浓度和反

应时间制得的 ZnO 纳米管、纳米锥、纳米棒、纳米片

ZnO样品结构 SEM 照片。图 2 (a)是覆盖有 ZnO 薄

膜的 ITO玻璃片在 0. 1ml 硝酸锌和六次甲基四胺溶

液中 ,在 100℃反应 6h后所得 ZnO纳米管样品的扫描

电镜照片。从图 2 中可以看出 ,产物是垂直于基片表

面生长的 ZnO 纳米管阵列 ,纳米管的取向性很好 ,排

列比较致密 ,中间夹杂着纳米棒。从 SEM 图可以看

到 ,大部分纳米管的顶端是六边形的平面 ,但有些纳米

管的顶端呈不规则形状 ,管壁很薄 ,纳米管的内径比较

大 ,约为 500nm ,该纳米管的长度约为 1μm。

图 2　ZnO纳米管、纳米锥、纳米棒、纳米片阵列 SEM照片

Fig 2 SEM p hotograp hs of ZnO nanot ube , nanocone , nanoclava and nanoslice arrays

　　图 2 ( b)是覆盖有 ZnO 薄膜的 ITO 玻璃片在 3×

10 - 3 mol硝酸锌和 6×10 - 3 mol六次甲基四胺溶液中 ,

100℃反应 6h所得 ZnO纳米锥样品 SEM图片。从图

2中不难看出 ,基片上大面积生长了垂直于基片表面

的纳米锥 ,从基片的中间部分可以看出 ,该纳米锥结构

的顶端是正六边形的平面 ,从基片的边缘来看 ,该纳米

锥结构是从底端向上逐渐变细 ,底端是明显带有棱的

棱柱体 ,上端直径明显变细 ,底端和顶端直径变化很突

兀 ,顶端的尖锥结构更加明显。这说明产物应该是椎

体结构 ,该纳米锥的长度约为 1μm ,底端直径约为 1～

2μm ,而顶端的直径 < 50nm。这种明显的纳米级尖端

结构 ,有利于提高 ZnO纳米材料的场致发射性能。图

2 (c)是覆盖有 ZnO薄膜的 ITO玻璃片 ,在 0. 05mol的

硝酸锌和六次甲基四胺溶液中 ,100℃反应 6h 后所得

ZnO纳米棒样品的扫描电镜照片。从图 2 中可以看

出 ,ZnO 棒密集地生长在衬底上 , ZnO 棒阵列垂直于

衬底。棒的长度和直径比较均一 ,棒平均长度约为

1μm ,平均直径约为 100nm。当调节扫描电镜高倍数

时能更清晰地观察到纳米棒的顶端是规则的正六边形

平面 ,具有典型的六方晶系特点。图 2 ( d)是覆盖有

ZnO薄膜的 ITO玻璃片 ,在 0. 7mol 硝酸锌溶液和六

次甲基四胺溶液中 ,100℃反应 3h后所得 ZnO 纳米片

样品的扫描电镜照片。从图中可以看出 ,纳米片阵列

在基片上密集的排列 ,而且沿着垂直基片的方向上大

面积的生长 ,分布均匀 ,纳米片形貌大致相似 ,片与片

之间形成孔状。

用 XRD测试了 ZnO 纳米材料的晶体结构 ,结果

如图 3所示。从图 3 中可以看出 ,7 个峰的数据与六
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方相 ZnO 的 ( 100 ) 、( 002 ) 、( 101 ) 、( 102 ) 、( 110 ) 、
(103) 、(112)晶面的数据一一对应 ,说明产物是六方相

纤锌矿 ZnO 结构。其中 (002)晶面的衍射强度最高 ,

说明纳米管是沿 (002)晶面生长的 ,即沿极轴的方向生

长。

图 3　ZnO纳米材料 XRD图

Fig 3 XRD pat tern of ZnO nanomaterial

3. 2　纳米 ZnO阵列生长影响因素及机理分析

实验观察了在其它反应条件相同的情况下 ,通过

比较涂覆有 ZnO薄膜和没有涂覆 ZnO薄膜的 ITO玻

璃片上生长 ZnO 阵列的取向性 ,结果发现没有涂覆

ZnO薄膜 ITO 玻璃片上生长的 ZnO 阵列取向杂乱 ,

无法得到高取向性的 ZnO 阵列。这是由于晶格常数

不相匹配所导致。外延生长通常都要求晶格常数相匹

配 ,已知 ZnO的晶格常数为 a = 0. 3249nm ,而 ITO 玻

璃片的晶格常数为 a = 1. 0118nm ,失配率达67. 9 % ,所

以在没有涂覆 ZnO薄膜的 ITO 玻璃片上无法制备出

高度取向的 ZnO阵列。图 4 (a)和 (b)分别为在没有涂

覆 ZnO 薄膜和涂覆有 ZnO 薄膜上生长 ZnO 棒的

SEM图片。

图 4　有无涂覆 ZnO薄膜材料生长情况 SEM照片

Fig 4 SEM p hotograp hs of t he growt h of materials

with ZnO thin film coating whet her or not

　　从图 4中可以看到 ,在没有涂覆 ZnO薄膜的 ITO

玻璃片上制备纳米棒 ,纳米棒取向非常乱。而在涂覆

有 ZnO薄膜的基片上制备纳米棒 ,其取向性很好 ,纳
米棒很好的垂直于基片生长。

在实验中发现 ,在制备 ZnO 纳米棒阵列时 ,当其
它的反应条件都固定 ,反应时间越短 ,温度越低或反应

浓度低时 ,纳米棒的直径也随之变小 ,长度变短。在晶
体结晶过程中 ,溶解进入溶液的离子、分子或离子团之

间发生反应 ,形成具有一定几何构型的聚合体生长基

元。生长基元的大小和结构与水热反应条件有关。在
一个水热反应体系里 ,可能同时存在多种形式的生长

基元 ,它们之间建立起动态平衡。某种生长基元越稳
定 ,其在体系里出现的几率就越大。在界面上叠合的

生长基元必须满足晶面结晶取向的要求 ,而生长基元

在界面上叠合的难易程度决定了该面族的生长速率。

认为在反应溶液中溶液以 Zn2 +和 O H 负离子形成的
络合物[ Zn (O H) 4 ]2 - 为生长基元 ,之后该生长基元之

间通过一系列的脱水 ,吸附、结晶等反应 ,从而结合成
具有一定结构的基团 ,由此通过生长基元的不断结合

或者长入形成的基团或晶核而最终形成 ZnO晶粒。
3. 3　ZnO阵列场致发射性能的研究
在实验中 ,采用由沈阳天成真空技术有限公司生

产场致发射测试系统进行场发射性能测试。首先在
ITO玻璃片上印刷 1 层荧光粉作为阳极屏 ,然后将长

有 ZnO阵列的 ITO玻璃片作为阴极屏 ,将阳极屏和阴
极屏组装成一个简单的二级管结构 ,阴阳极屏之间采

用薄玻璃片作为隔离子 ,其厚度为 550μm。将组装好
的二级管放置于真空腔体中 ,接好正负极后 ,对真空腔

体进行抽真空 ,当真空度达到 3 ×10 - 4后 ,对屏施加电
压 ,在一定的电场下 , ZnO 阴极就会发射电子 ,该电子

以一定的能量轰击荧光屏 ,激发荧光粉发光。导电荧
光屏阳极的作用在于收集场发射电子 ,同时也显示阴

极材料发射电子的光斑像、密度分布以及亮度变化等

信息。这些信息反映了电子发射的状态 ,如电子发射
的均匀性、可靠性和稳定性等。这里荧光屏上的电子

发射像由高分辨率的照相系统从测试装置真空室的窗
口拍摄 ,利用安捷伦数字万用表 (型号 : 34401A)进行

I2V 特性曲线测量 ,通过曲线可以了解 ZnO 阴极的场

致发射性能。

图 5 (a)所示的是锥状、管状、棒状和纳米片 ZnO

阵列场致发射的 I2V 曲线图。定义开启电场为场发射

电流密度达到 10μA/ cm2 时所需要的电场强度。得到
纳米锥、纳米管、纳米棒和纳米片阵列的开启场强分别

为 2. 9、2. 5、2. 8 和 2. 7V/μm。从场发射曲线可以看

出 ,ZnO纳米管的发射性能最好 ,最大电流密度为0. 2

mA/ cm2 ,这和 Bingqiang Cao 等人报道的具有可比

性[15 ]。ZnO纳米锥发射的电流密度略低于纳米管的 ,

而纳米棒及纳米片的发射性能较差 ,其最大电流密度

为 0. 1mA/ cm2 ,仅为纳米锥和纳米管的一半。出现这

样的结果有可能是因为纳米锥具有锥尖结构 ,纳米管
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本身具有的缺陷较多 ,所以它们的场发射性能相对于

纳米棒和纳米片的好。

图 5　ZnO 纳米材料的场发射 I2V 曲线图和 F2N 曲
线图

Fig 5 ZnO nano2materials field emission I2V curve and
F2N curve

　　图 5 (b)为 ZnO纳米管的 F2N 曲线图 ,发现该 F2
N 曲线分两段 :直线部分和非直线部分。究其主要原

因是 :在低电场区域时 ,金属 F2N 方程不适用于半导

体场致发射理论 ,故这部分的 F2N 曲线呈非直线状

态 ,这种现象在我们报道的研究结果中也观察到[ 16 ] ;

当阴阳极间电场较高时 ,该区域近似为一条直线 ,直线

斜率的绝对值从拟合函数中得到在高电场区域 ,用金

属场致发射理论推导出来的场增强因子β约为 4563。

4　结　论

采用水热法 ,分别以硝酸锌和六次甲基四胺及硝

酸锌和氢氧化钠溶液为反应原料 ,在覆盖有 ZnO薄膜

的 ITO玻璃片上 ,通过改变反应物浓度、时间、温度 ,

制备出 ZnO 纳米棒、纳米锥、纳米片、纳米管阵列。

XRD测试结果表明 ,用该方法制备出来各种形貌 ZnO

成分都是单一的 ZnO晶体 ,不含有其它杂质。探讨了

水热法生长不同形貌 ZnO纳米结构的机理 ,同时分析

了影响 ZnO纳米阵列的因素。实验结果表明 :没有涂

覆 ZnO薄膜的 ITO玻璃片上生长的 ZnO阵列取向杂

乱 ,无法得到高取向性的 ZnO 阵列 ,只有在涂覆有

ZnO薄膜的 ITO玻璃片上生长的 ZnO 阵列才具有高

度的取向。在实验中还发现 , ZnO 纳米棒直径和长度

的大小随着反应物浓度、反应时间、温度的变化而变

化 ,当这些因素的量变小时 ,其直径和长度也有减少的

趋势。在非图形上进行一次生长的 ZnO纳米结构中 ,

纳米管的场致发射性能最好 ,其最大电流密度可达到

0. 2mA/ cm2 ,开启场强 2. 5V/μm ,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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Study of preparation and f ield emission properties of ZnO nanomaterial
L IN Zhi2xian , ZHAN G Yong2ai , Q IN Hua2fang , GUO Tai2liang

(College of Physics and Information Engineering ,Fuzhou U niversity ,Fuzhou 350002 ,China)
Abstract :A variety of morp hologies and dimension of ZnO nanomaterial was synt hesized using hydrot hermal
met hods. The st ruct ure and morp hologies of ZnO product s were characterized by X2ray diff raction ( XRD) and
scanning elect ron microscopy (SEM) respectively. The impact of t he growt h of ZnO material factors was ana2
lyzed and t he mechanism of growt h was discussed too . The characteristics of field emission for a variety of mor2
p hologies ZnO array were st udied. The experimental result s show t hat field emission performance of nano2t ube
ZnO was the best in all of various st ruct ure of ZnO nanomaterial . The maximum current density reached 0. 2
mA/ cm2 and it s t urn2on field was 2. 5V/μm. The result s p rovide a feasible met hod for improving field emission
properties of ZnO nanomaterial .
Key words : ZnO nanomaterial ; hydrothermal method; surface morphology; f ield emission performance
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