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摘要: 采用热蒸发法制备出高纯度线状、棒状、多脚状的不同形态 ZnO晶须材料。研究了氮气流量、反应温度、反应时间

(保温时间)等因素对产物规整率、转化率及长径比的影响。利用 SEM 对产物形态进行表征。结果表明: 采用不同条件

的热蒸发法可制备出高质量不同形态的 ZnO 晶须。反应过程中锌蒸压气对产物形态的影响较大。以陈化锌粉为原料,

在 1000~ 1100 � 保温较短的时间,并始终以 0� 2m3 / h 通入高纯氮气, 得到棒状晶须; 保温时间较长, 得到线状晶须。而

多脚状 ZnO晶须则是在通入高纯氮气时间较短的情况下得到的。
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Abstract: T he different m orpho logies of high�quality ZnO w hisker m aterials have been synthesized by

thermal evaporat ion methods, w hich include w ires, rods, and mult iple morpholog ies. Ef fect of N 2

feed r ate, reaction tem perature and react ion t ime on r egular rat io, percent conversion and r at io of

length and diameter is researched. The morpholog ies of the w hiskers w ere char acterized by SEM . The

result show n that high�quality dif ferent mo rpholo gies o f ZnO w hiskers can be synthesized by ther mal

evaporat ion method in dif ferent condit ions. T he f ract ional pressure of zinc vapor play s an impo rtant

role in form ing the different m orpho logies of w hisker s. Take the ag ing zinc pow der as sour ce m ateri�
al, heat pr eser ve at 1000�1100 � for less than 60 min and inlet high purity nit ro gen at the rate of

0� 2m 3 / h all the tim e, ZnO rods can be obtained. When the react ion t ime is longer, ZnO w ires can be

obtained. When the time of inlet t ing high pur ity nit rog en is sho rter, mult iple morpholog ies can be ob�
tained.
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� � 高纯 ZnO晶体为宽禁带( 3� 37 eV)半导体, 在常

温下可发射绿光。与具有 25 meV 束缚能的 GaN 相

比, ZnO的束缚能高达 60 m eV, 是实现室温紫外发光

与激光的重要材料。而低维结构可增强激子的紫外发

射,可广泛应用于在太阳能电池、气敏传感器、纳米激

光以及光电器件,所以低维 ZnO 材料的制备也成为了

研究热点之一。

� � 美国加利福尼亚大学的杨培东研究组于 2001年

用气相输运方法 (通过催化外延生长方法) 制备出

ZnO 一维纳米线阵列, 并在室温下获得光泵紫外激

光[ 1]。其制备的 ZnO 一维纳米线因量子尺寸效应及

具有较大的带边能态密度,载流子辐射复合增强, 具有

较低的光泵阈值。2002年王中人等报道了使用 Au作

催化剂制备ZnO纳米线的制备方法
[ 2]
。Johnson等报

道了单根 ZnO纳米线近带边发射峰为 380 nm的室温

光泵紫外激光[ 3] 。

� � 近年来已发展了多种 ZnO 一维纳米线、纳米棒的

制备技术。例如: 电化学法
[ 4]
、模板法

[ 5]
、高分子自组

装法[ 6] 、水热合成法[ 7, 8] 等制备出的产物平均直径通常

为 20~ 800 nm,长度从几微米到几十微米,长径比约

为 50~ 500。

� � 然而现存的方法不是条件要求苛刻、设备昂贵,就

是需要催化剂, 使产物中引进了杂质, 影响产物的纯

度。本实验以陈化锌粉为锌源, 利用热蒸发方法制得

高纯度 ZnO 晶须材料,且通过控制反应体系的工艺参

数,得到不同形态 ZnO晶须材料。
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1 � 实验

1� 1 � 样品制备
� � 将锌粉( 99� 999%(质量分数) ,国药集团化学试剂

有限公司)进行陈化处理。用丙酮(分析纯, 天津市科

密欧化学试剂有限公司)和无水乙醇(分析纯,沈阳力

诚化学试剂有限公司)的混合溶液于数控超声波清洗

器( KQ2200DB型,昆山市超声仪器有限公司)中清洗

瓷把皿。以茂福炉( SM�2� 8�12 型, 沈阳电炉厂, 炉腔

为20cm � 15cm � 60cm, 前方有1cm
2
孔)为反应器,将

陈化好的锌粉置于瓷把皿中,再将瓷把皿放入茂福炉

中间,使茂福炉快速升温至 900~ 1050 � , 保温 20~

60m in,同时通入氮气并控制其的流量。实验装置如

图 1所示。

图 1 � 实验装置图

Fig� 1 � T he schemat ic il lust rat ion of th e experimental apparatus

1� 2 � 表征
� � 从同一产物中取样 3个,利用南京光学仪器厂的

XSX�2型光学显微镜观察其十个视野的形貌,数出其

规整产物个数, 计算其规整率,取其平均值作为此产物

的规整率。利用北京塞多利斯天平有限公司的 BS�
210S 型电子天平秤量反应前锌粉质量以及反应后生

成 ZnO的质量计算其转化率。利用日本电子公司的

JSM�6360LV型扫描电镜观察不同形态 ZnO 晶须的

形貌、直径以及长度,并计算其长径比。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 氮气的影响
� � 锌蒸气在高温下与活化氧发生反应、沉积、结晶,

而生成氧化锌晶须[ 9] 。本实验中的氧源为残留在炉体

中的空气,难以计算,因此以通入氮气的量来衡量体系

中的气氛。

� � 其它条件不变时,通入氮气量不同,对产物形貌影

响很大。图 2为从炉体升温开始通入氮气, 氮气气流

量与线形产物规整率的关系。如图 2所示, 产物的规

整率随氮气流量的增大先增大后减小。

� � 当氮气流量过小时, 锌、氧分压较大, 使产物中存

在大量多脚状、颗粒状及片状产物。当氮气流量过大

图 2 � 氮气流量对规整率的影响

Fig� 2 � Effect of gas feed rate on r egular rat io

时,使锌、氧气分压过小, 产物生长不平衡,得到大量不

规整形态的产物。从而使线状产物规整率较小。当氮

气流量适中( 0� 2m3 / h)时,可生成大量的线状晶须,规

整率可高达 98� 64。

2� 2 � 反应温度的影响
� � 其它条件不变时,反应温度不同,对锌转化率及线

状产物规整率有很大的影响。

� � 图 3a为锌转化率随温度的变化情况。如图 3所

示,当温度低于 950 � 时, 锌转化率较低。而 950 � 以
上时,转化率较高。这是由于锌的蒸发温度为 937 � ,

在 900 � 以下陈化锌粉不能完全蒸发, 只有部分锌粉

参加反应,剩下的部分在熔融状态下重新凝结,并粘覆

在瓷把皿底部。在 950 � 以上时, 锌粉基本完全形成

锌蒸气,并参加反应。

� � 图 3b为反应温度对线状规整率的影响。如图 3

所示,随着反应温度的升高, 产物规整率先增大后减

小。反应温度过低时,由于锌粉不完全蒸发,锌蒸气压

过小,产物生长不平衡,形态不规整。反应温度过高时,

锌粉蒸发速率过快,使反应瞬间锌分压过大,产物中存

在大量的颗粒状形态。当反应温度适当时( 1000~

1100 � ) ,产物的线形规整率较高,最大值可达 98� 64。

图 3 � 温度对转化率及规整率的影响

Fig� 3 � Ef fect of react ion temperatu re on percent

conversion an d regular rat io
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2� 3 � 反应时间的影响
� � 反应时间对产物的长径比有很大影响。图 4为反

应时间与长径比的关系。在其它条件不变时,分别取

不同反应时间产物的平均长径比。如图 4 可见,

60m in之前产物的长径比随时间的增加而增大 (称之

棒状) ;当超过 60min时,其长径比几乎不再发生改变

(称之线形)。

图 4 � 反应时间对长径比的影响

Fig� 4 � Effect of t im e on rat io of length and diameter

� � 根据晶体生长规律, 晶体正在生长,产物长度随时

间增加而增加, 长径比也随着增大。当反应时间大于

60m in时,晶体完成生长, 最终的线形形貌已形成, 因

此长度不再增加,长径比也几乎不发生变化。

2� 4 � ZnO晶须产物的形貌表征
2� 4� 1 � 棒状 ZnO晶须

� � 图 5是反应温度为 1000~ 1100 � ,保温时间小于

60m in,氮气流量为 0� 2m
3
/ h 情况下的反应产物。图

5a为 ZnO棒状晶须形态的宏观 SEM 照片, 其直径分

布较均匀, 约为 0� 6�m , 长度约为 12�m, 长径比约为

20。图5b为单个棒状ZnO 晶须 SEM 照片, 其侧面光

滑,但下端有缺口,应该是由于生长不完全所至。

2� 4� 2 � 线形 ZnO晶须

� � 典型的线形 ZnO 晶须形态如图 6a 所示, 它是反

应温度为 1000~ 1100 � , 保温时间大于 60 min, 氮气

流量为 0� 2m 3 / h情况下的产物。从图 6a 中可发现产

物中有少数片状晶体,但大部分产物形态较均匀, 直径

大约为0� 6�m , 平均长度为5 8�m , 长径比为96� 67。

图 6b为线形晶须结构的高倍 SEM 照片, 如图产物的

侧面均匀且光滑,形态良好,晶体生长完全。

2� 4� 3 � 多脚状 ZnO晶须

� � 如图7多脚状ZnO晶须是在一核心周围长出几
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根线状晶体。图 7a 为多脚 ZnO 晶须整体效果的照

片。图7b为单个多脚 ZnO 晶须照片, 可清晰观察到:

其核心的平均直径大约为 1�m,而线状晶体部分的直径

均匀约为 0� 4�m,平均长度为9�m,平均长径比为 22� 5。

图 7 � 多脚 ZnO 晶须 SEM ( a)线簇; ( b)单个

Fig�7 � S EM of mult ical ZnO ( a) cluster; ( b) single

� � 形成此种形态的产物,是由于反应初期, 锌蒸气分

压较大,既不能按 ZnO 的生长习性进行生长, 也不能

按八面体孪生模型理论进行生长, 而有生成粒状晶体

的倾向[ 10]。但是随着反应的进行, 当牺牲掉其周围的

锌源之后,锌蒸气分压减小到合适范围且保持稳定,从

核心的不确定方向生长出线状晶体。

� � 多脚 ZnO晶须的生成又与以往报道过的四脚状

ZnO 结构的生成有差别。四脚状 ZnO 结构的形成是

由于反应初期锌的蒸气压较小, 形成的晶核体积小于

临界体积,从而形成使其存在的稳定状态即正八面体,

接下来晶体在八面体的四个交错面上生长[ 9]。

� � 制备多脚状 ZnO 晶须的工艺条件为:以陈化锌粉

为锌源; 1000~ 1100 � 为反应温度; 保温 60m in; 当温

度升至 900 � 时, 以 0� 2m 3 / h 通入氮气。与生成线状

和棒状形态的产物相比, 制备多脚状 ZnO晶须通入氮

气的时间短,锌蒸气压相对大。

3 � 结论

� � ( 1)反应温度为 1000~ 1100 � , 始终以 0� 2m3 / h

通入氮气时,产物的转化率和规整率均较高。

� � ( 2)反应时间小于 60min 时, 产物为棒状晶须。

大于 60min, 产物为线状晶须。而其它条件不变,当从

炉体升温至 900 � 起以 0� 2m 3 / h 通入高纯氮气情况

下,得到多脚状 ZnO晶须。
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