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电化学法沉积氧化锌晶须
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摘要：　 应用阳极氧化法沉积氧化锌（ＺｎＯ）松针状晶须，ＳＥＭ和 ＸＲＤ观察、表征样品形貌与结构．结果表明，
电沉积氧化锌晶须直径为２０～５０ｎｍ、长度２００～３００ｎｍ、长径比１０～１５，纯度高，结晶度好，属六方晶系纤锌矿
（ＪＣＰＤＳ３６１４５１）．循环伏安法研究了该氧化锌结晶过程，并考察了电解液的锌酸盐［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２浓度和基底表

面氧化膜对晶须生成的影响．

关键词：　电化学；氧化锌；晶须；螺旋位错
中图分类号：　Ｏ６１１．４　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　氧化锌（ＺｎＯ）具有３．３７ｅＶ的禁带宽度，其激
子束缚能高达６０ｍｅＶ［１］，是一种重要的宽禁带、直
接带隙的半导体功能材料．氧化锌晶须更以其完
整的晶体结构，独特的纳米效应在光电催化［２３］、

紫外激光发射［４５］、杀菌［６］和增强复合材料［７］等具

备优越的特性，引起广大研究者的浓厚兴趣．
氧化锌晶须为立体四针状单晶体，日本松下

已于１９８９年成功研制．目前，氧化锌晶须的制备主
要有化学气相沉积［８９］、金属氧化物化学气相沉

积［１０］、碳热还原［１１１２］和水热合成［１３］等方法，但都

不同程度地存在着实验条件苛刻、工艺复杂、反应

时间长等不足．电化学合成条件温和，过程可控，
本文采用一步电化学氧化法沉积松针状氧化锌晶

须，以期为其他金属氧化物晶须的制备提供新方

法．

１　实验部分
１．１　仪器及材料

ＨＢ１７１５００ＳＬ５Ａ型直流稳定电源，Ｈ１６５０Ｗ
型台式离心机，ＨＪ４型磁力搅拌器，锌片（纯度
９９％），其余试剂均为分析纯，实验水为二次蒸馏
水．

１．２　氧化锌晶须制备
１）电解液
将１１．５５ｇＺｎ（ＮＯ３）２和８．９７ｇＫＯＨ分别溶于

４０ｍＬ水配成Ｚｎ（ＮＯ３）２溶液和 ＫＯＨ溶液．尔后，
把Ｚｎ（ＮＯ３）２溶液缓慢加入 ＫＯＨ溶液，搅拌至混
合均匀，得饱和［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２溶液．再将溶液离心５
ｍｉｎ，倾出上部清液过滤即得无色透明电解液．
２）电沉积
将１ｃｍ×５ｃｍ的锌片在无水乙醇中超声清

洗１０ｍｉｎ，除去表面油污，去离子水冲洗晾干．以
上述饱和［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２溶液为电解液、锌片为阳

极、石墨作阴极，磁子搅拌并通电 １ｈ，电流密度
０．３ｍＡ／ｃｍ２，制成ＺｎＯ样品．

１．３　氧化锌晶须的检测表征
使用 ＪＳＭ６７００Ｆ型场发射扫描电镜（日本

ＦＥＳＥＭ）观察以上制备的 ＺｎＯ晶须表面形貌．
Ｄ／ｍａｘ２５００型 Ｘ射线衍射仪（日本理学公司
ＸＲＤ）表征该晶须物相及结构，辐射源：ＣｕＫα，
λ＝０．１５１１７８ｎｍ，循环伏安性测试使用含ＥＣ
Ｌａｂ软件控制的 Ｖｍｐ３ＭｕｌｔｉＰｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ型恒电位
仪（美国 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ），三电极体系锌片为研究电极
（１ｃｍ×５ｃｍ）、铂丝为辅助电极、饱和甘汞（ＳＣＥ）
作参比电极，扫描速率：５０ｍＶ／ｓ．

２　结果与讨论
２．１　ＳＥＭ分析

图１示出电沉积氧化锌晶须（ａ．５００００倍和ｂ．
１０００００倍）的ＳＥＭ照片．可以看出晶须排列致密，



呈松针状结构；直径为２０～５０ｎｍ，长度２００～３００
ｎｍ，长径比在１０～１５之间，符合晶须标准（长径比
５～１０００，直径２０ｎｍ～１００μｍ）［１４］．

　图１　电沉积氧化锌晶须
　Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄＺｎＯｃｒｙｓｔａｌ

ｗｈｉｓｋｅｒｓ
ａ．×５００００，ｂ．×１０００００

２．２　ＸＲＤ分析
图２是氧化锌晶须的 ＸＲＤ谱图，从图可见在

２θ３１．７°、３４．４°、３６．３°、５６．６°和７７．１°分别显示表
征氧化锌（ＺｎＯ）的（１００）、（００２）、（１０１）、（１１０）和
（２０２）晶面的衍射峰，其他峰属锌基底的衍射峰．
与标准图谱对照，该氧化锌晶须为六方晶系纤锌

矿ＺｎＯ（ＪＣＰＤＳ３６１４５１）［１５］．其于３１．７°、３４．４°和
３６．３°出现的衍射峰窄而高，尤以３６．３°峰为最高．
说明样品结晶度较高，晶须优先沿（１０１）晶面方向
生长，无杂质峰，产物纯度极高．

　图２　电沉积氧化锌晶须的ＸＲＤ谱图
　Ｆｉｇ．２　ＴｙｐｉｃａｌＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄＺｎＯ

ｃｒｙｓｔａｌｗｈｉｓｋｅｒｓ

２．３　氧化锌晶须的生长机理初探
图３示出在饱和锌酸盐［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２溶液

中氧化锌晶须的循环伏安曲线．从图可看出，在
－１．１５Ｖ附近呈现金属锌的氧化峰，表明阳极锌

在碱溶液中被氧化成了［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２，该反应的标

准电位θ（［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２／Ｚｎ）＝－１．２１５Ｖ．但实

际的氧化峰电位正移，此乃阳极析氧及浓差极化

产生的过电位，图中无［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２离子的还原

峰，可知该反应不可逆．
实验发现，电沉积时阳极（锌片）周围有微量

的气泡逸出．一段时间后，表面生成灰色产物，阴
极产生大量气泡，并有少量的灰白色沉淀聚积于

底部．对应的电化学反应如下：
阳极：Ｚｎ＋４ＯＨ２ｅ→［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２ （１）
　Ｚｎ＋［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２２ｅ→ ２ＺｎＯ↓＋２Ｈ２Ｏ

（２）
阴极：２Ｈ２Ｏ＋２ｅ

→ Ｈ２↑＋２ＯＨ
 （３）

　图３　饱和锌酸盐［Ｚｎ（ＯＨ）４］２电解液中氧化锌晶须的
循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇｚｉｎｃｏｘｉｄｅｗｈｉｓｋｅｒｓｉｎ
ｔｈｅｓａｔｕｒａｔｅｄ［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

以下考虑影响晶须生长的两方面因素：

１）锌酸盐［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２浓度

实验表明当电解液不含［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２或其浓

度较低时，阳极（锌片）氧化而无灰色物质沉积产

生．这可能是由于［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２浓度尚未达到生成

ＺｎＯ稳定常数的浓度，氧化生成的［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２未

能在锌电极表面沉积就扩散入溶液中．显然，该锌
酸盐的浓度在晶须生长过程中起着决定性作

用［１６］．
２）锌表面的氧化膜
氧化之前，如先去除锌片表面的氧化膜，锌电

极就不能生成晶须．从微观动力学考虑，锌表面氧
化膜可为晶须的成长提供晶种．据 Ｆ．Ｃ．Ｆｒａｎｋ［１７］

晶须螺旋位错生长理论，即在溶液锌片界面处，表

·４９· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



面一定量原氧化锌晶种为晶体的成长提供了一个

成核台阶，在近似饱和的［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２溶液中，活

化的Ｚｎ原子不断向台阶处扩散，只有到达台阶扭
折处的生长基元（活化 Ｚｎ原子），才能和［Ｚｎ
（ＯＨ）４］

２结合成为晶相分子．由于各晶面能级的
不同，晶相分子在扩散中有所侧重，晶体生长可择

优取向［１８］，并在台阶处生成螺旋位错，此时，晶体

也绕着位错的轴线螺旋延伸直至成点，最终生成

氧化锌晶须．

３　结　论
应用阳极氧化法在新配置的锌酸盐溶液中于

０．３ｍＡ／ｃｍ２电流密度下，可沉积松针状氧化锌晶
须（直径：２０～５０ｎｍ，长度：２００～３００ｎｍ，长径比：
１０～１５），其属六方晶系纤锌矿（ＪＣＰＤＳ３６１４５１）．
电解液锌酸盐［Ｚｎ（ＯＨ）４］

２浓度对氧化锌晶须的

生成起决定作用，Ｚｎ表面氧化膜为晶须的成长提
供了晶种，氧化锌晶须的生成符合ＶＬＳ体系的螺
旋位错机理．
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