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海胆状 ZnO 纳米线阵列的制备及其光学性能
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摘要: 采用一种低成本的有效方法制备出了有序排列的海胆状 ZnO 纳米线阵列。 首先利用自组装的方法得

到了单层的聚苯乙烯(PS)小球,以其为模板用水热法在小球表面生长 ZnO 纳米线,得到了由 PS 小球和 ZnO
纳米线构成的海胆状结构。 纳米线的直径均一,长度可通过水热反应时间进行控制。 利用这种方法制备的

一维 ZnO 纳米结构在传感器、太阳能电池及光催化领域有潜在的应用价值。
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Abstract: A low鄄cost and effective method to fabricate hexagonally patterned urchin鄄like ZnO
nanowire arrays was demonstrated. The ordered monolayer of polystyrene(PS) spheres is obtained
by self鄄assembly, and the monolayer is used as a template to grow ZnO nanowires with complex hier鄄
archical structures via hydrothermal method. The urchin鄄like ZnO nanowire arrays are composed of
PS sphere and ZnO nanowires. The nanowires have uniform diameter, and the length of the
nanowires can be controlled by the growth time. This method provides a promising way to fabricate
ZnO one鄄dimensional nanostructures for applications as sensor arrays, solar cells and photocatalysis.
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1摇 引摇 摇 言

ZnO 作为一种宽禁带(3. 37 eV)半导体材料,
激子束缚能为 60 meV[1],在发光器件、紫外探测

器件等领域有潜在的应用价值[2鄄5]。 ZnO 纳米结

构以其优异的光电性能及丰富多样的纳米形貌引

起了人们的关注,成为构筑纳米器件的重要材料

之一。 人们已经制备出了很多 ZnO 纳米结构,如
纳米线、纳米管、纳米棒等,并且得到了广泛的应

用[6鄄9]。 在很多应用领域需要周期排列的纳米结

构,因此对 ZnO 纳米结构的生长和排列进行准确

的控制在基础研究和实际应用中都具有重要的

意义[10鄄11]。
在多种制备规则排列纳米线的方法中,以有

序排列的单层聚苯乙烯(PS)小球为模板制备纳

米线阵列具有成本低廉、制备容易等优点,利用这

种方法能够制备出大面积、具有周期性的图形结

构。 通常,PS 小球模板是利用微米 /纳米球通过

自组装方式得到的。 本文介绍了一种制备有序排

列的单层 PS 小球的简单的方法,以其为模板在小

球表面生长了规则分布的海胆状 ZnO 纳米线,通
过改变反应时间能够得到不同长度的纳米线,并
对样品的结构、形貌等性质进行了表征。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 PS 小球模板的制备

将 Si (100)衬底切成 1 cm 伊1 cm 的小片,在
使用之前,先将 Si 衬底在丙酮、乙醇中分别超声

清洗 10 min,然后用标准的 RCA 程序对 Si 衬底

进行处理,具体方法如下:将体积比为 1颐 1颐 5的氨

水、双氧水和去离子水混合均匀,Si 片放入其中

后在 80 益煮 1 h,然后取出并用大量去离子水冲

洗,得到具有良好亲水性的 Si 衬底表面。 用 Alfa
Aesar 公司生产的 2. 5% 的聚苯乙烯(PS)小球来

制备单层模板,小球直径为 500 nm。 将含有 PS
小球的溶液滴 2 滴在处理过的 Si 衬底上,然后水

平放置 Si 衬底,等待 10 h 后取出,此时能看到在

Si 衬底的中间已经形成了 PS 小球通过自组装得

到的单层图案。
2. 2摇 ZnO 纳米线的制备

将表面有单层 PS 小球的 Si 衬底放入磁控溅

射生长室,通过磁控溅射的方法在 PS 小球表面制

备一层 ZnO 薄膜,磁控溅射使用的靶材为自制的

ZnO 陶瓷靶。 ZnO 陶瓷靶是 99. 99% 的高纯 ZnO
粉末经几个小时的仔细研磨、高压压制、1 300 益
高温煅烧 12 h 得到的。 当反应腔室的真空度达

到 1 伊 10 - 3 Pa 后,通入高纯的氩气和氧气,流量

分别为 30 mL / min 和 10 mL / min,调节板阀使反

应腔室的真空度恒定在 1 Pa,装有衬底的托盘转

速为 20 r / min,用 100 W 的射频功率在室温下生

长 40 min。 利用水热法制备 ZnO 纳米线,配制乙

酸锌和六次甲基四胺的水溶液,浓度均为 10
mmol / L,然后将 Si 衬底和溶液一同放入反应釜中

密封,在 90 益条件下放置 12 h 后取出,用大量去

离子水反复冲洗,烘干保存。
2. 3摇 样品的表征

样品的结构性质通过 Bruker 公司的 X 射线

衍射测试系统来表征,样品的表面形貌由 Hitachi
S鄄4800 型号的场发射扫描电子显微镜测得,样品

的光致发光(PL)谱由波长为 325 nm 的 He鄄Cd 激

光器作为激发源测得。

3摇 结果与讨论

图 1 所示为通过自组装方式在 Si 衬底表面

得到的有序排列的单层 PS 小球的 SEM 图,从图

中可以看出,PS 小球排列很规则,呈现六方密堆

的蜂窝形结构,说明形成了单层 PS 小球模板。 图

2 为在 PS 小球模板上制备 ZnO 薄膜及 ZnO 纳米

线得到的样品的 SEM 图。 从图 2(a)中可以看出,

S-4800 5.0 kV 6.9 mm×25.0 k 2.00 滋m

S-4800 5.0 kV 7.9 mm×40.0 k 1.00 滋m

（a）

（b）

图 1摇 有序排列的单层 PS 小球 SEM 图

Fig. 1摇 SEM micrographs of ordered monolayer of PS spheres
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ZnO 颗粒沉积到了 PS 小球表面,颗粒直径为

20 ~ 50 nm,颗粒尺寸较为均匀。 而随后通过水

热反应得到的 ZnO 纳米线覆盖在 PS 小球表面,
形成了海胆状的纳米线阵列。 为了系统研究反应

条件对 ZnO 纳米结构形貌的影响,我们对一系列

样品进行了表征,如图 2 所示。 图 2(b)所示为水

热反应时间为 1 h 的样品的 SEM,在 PS 小球表面

出现了较大的 ZnO 颗粒,这可能是水热生长 ZnO
纳米线的初始成核阶段。 随着水热反应时间的延

长,能够看到有 ZnO 纳米线生成,但是较为稀疏,

纳米线的长度也较短,如图 2( c)、( d)所示。 继

续延长生长时间,ZnO 纳米线的长度不断增加,完
全覆盖了 PS 小球的表面,形成了海胆状的纳米结

构,如图 2( e)所示。 如果继续延长水热反应时

间,ZnO 纳米线的长度会继续增加,连接成为网络

结构,最后我们已经无法看到 PS 小球的排列图

案,如图 2( f)所示。 因此,制备海胆状的纳米结

构关键在于控制水热反应的时间。 从图中可以看

到,在生长 ZnO 纳米线的过程中,PS 小球依然保

持着初始的排列结构, 没有在水热溶液中发生形

 

  

  

  

S-4800 5.0 kV 7.8 mm×60.0 k 500 nm S-4800 5.0 kV 7.8 mm×60.0 k 500 nm

S-4800 5.0 kV 7.8 mm×60.0 k 500 nm S-4800 5.0 kV 7.8 mm×60.0 k 500 nm

S-4800 5.0 kV 7.8 mm×60.0 k 500 nm500 nmS-4800 5.0 kV 7.8 mm×60.0 k

（a） （b）

（c） （d）

（e） （f）

图 2摇 在有序排列的单层 PS 小球上生长 ZnO 纳米线的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM micrographs of ZnO nanowire arrays on ordered monolayer of PS spheres

变或者脱落。
图 3 所示为 PS 小球上生长 ZnO 纳米线的

XRD 谱。 从图中可以看出,样品在 34. 45毅处出现

了 ZnO 的(002)衍射峰,说明所制备的 ZnO 纳米

线为六方纤锌矿结构,但是由于纳米线呈现辐射

状排列,所以取向性不是很好。 图 4 为 ZnO 纳米

线的 PL 谱,从图中我们能够看到位于 375 nm 处

的紫外发光峰,这是来自于 ZnO 的带边跃迁。

通过对比典型的平面 Si 衬底上的 ZnO 纳米

线阵列和海胆状的 ZnO 纳米线阵列的反射谱(图
5),我们研究了海胆状 ZnO 纳米结构对光反射的

影响。 从图 5 可以看出,二者在 380 nm 处的反射

率迅速下降,这对应于 ZnO 的带边吸收。 但是海

胆状的 ZnO 纳米线阵列在整个光谱范围内的反

射率低于普通的 ZnO 纳米线阵列,这可能是由于

规则排列的球形结构会增加光的吸收所导致。 这
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图 3摇 在有序排列的单层 PS 小球上生长 ZnO 纳米线的

XRD 图

Fig. 3摇 XRD pattern of ZnO nanowire arrays on ordered mono鄄
layer of PS spheres
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图 4摇 在有序排列的单层 PS 小球上生长 ZnO 纳米线的

PL 图

Fig. 4摇 Photoluminescence spectrum of ZnO nanowire arrays
on ordered monolayer of PS spheres

70

60

400 800
姿 / nm

R
/%

500300

50

40

30

20

10

PS/ZnO nanowire array
ZnO nanowire array

600 700

图 5摇 在 Si 衬底和在有序排列 PS 小球上制备的 ZnO 纳

米线阵列反射谱

Fig. 5摇 Reflectance spectra of ZnO nanowire arrays fabricated
on a Si substrate and an ordered monolayer of
PS spheres

种对光吸收增强的性质在太阳能电池、光催化及

传感器等领域具有潜在的应用价值。

4摇 结摇 摇 论

采用一种低成本的有效方法制备出了海胆状

的 ZnO 纳米线阵列。 在制备过程中以有序排列

的单层 PS 小球为模板,用水热法在 PS 小球表面

生长 ZnO 纳米线。 海胆结构是以 PS 小球为核,
ZnO 纳米线为壳形成的。 通过这种方法制备的

ZnO 纳米线阵列能够加强对光的吸收,在太阳能

电池、传感器、光催化等领域有潜在的应用前景。
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