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摘要: 以修饰的 ITO 玻璃为衬底,以不同浓度 Zn(NO3) 2·6H2O 作为电解质溶液,采用阴极恒流沉积法制备

了不同纳米结构的 ZnO 薄膜。 用 X 射线衍射(XRD)、场发射扫描电镜(FE鄄SEM)、四探针仪(RTS鄄8)、紫外鄄可
见(UV鄄Vis)光谱仪、循环伏安等分别表征薄膜的晶相、形貌和厚度、方块电阻、紫外鄄可见光透过率和氧化还原

电位。 结果表明:低浓度溶液沉积得到的 c 轴取向 1D ZnO 纳米柱和高浓度溶液沉积得到的致密 2D 六方 ZnO
纳米片在可见光范围(400 ~ 900 nm)的透过率均可高达 85%以上,方块电阻约为 14. 5 赘 / 阴。 两种结构的氧

化还原电位有显著区别,纳米柱的为 - 0. 54 V( vs. SCE),而纳米片的为 - 0. 72 V( vs. SCE),说明纳米片状的

ZnO 薄膜具有更为良好的化学稳定性。
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Abstract: By using the constant鄄current electrochemical method, nanostructure ZnO was deposited on
the modified ITO substrate. the relationship between Zn(NO3)2·6H2O concentration and the morpholo鄄
gy, the crystalline phases, morphology and thickness, sheet resistances, transmittance, the oxidation and
reduction potential were researched by XRD, FE鄄SEM, RTS鄄8, UV鄄Vis, Cyclic Voltammetry. The re鄄
sults indicated that one鄄dimensional(1D) nanopillars were prepared by low concentration of electrolyte,
whereas two鄄dimensional(2D) nanodisks with compact hexagonal were obtainted by high concention of
electrolyte. UV鄄Vis spectroscopy revealed that the transmittance of ZnO nanopillars and nanodisks were
more than 85% at the range of 400 ~900 nm, RTS鄄8 analysis indicated that sheet resistances of ZnO thin
films are about 14. 5 赘/ 阴, Cyclic Voltammetry analysis indicated significant differences of the potentials
of oxidation and reduction between two kinds of morphology, whose ZnO nanopillars were -0. 54 V(vs.
SCE)and ZnO nanodisks were -0. 72 V(vs. SCE), respectively. The results revealed that ZnO thin films
with nanodisks had better chemical stability.
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1摇 引摇 摇 言

透明导电氧化物薄膜具有优异的光电性能,
可以作为透明电极应用在发光二级管(LED) [1鄄3]

和太阳能电池[4鄄6] 等光电器件中,提高其光电转

换率。 ZnO 是一种宽禁带半导体。 Zn2 + 具有

3d104s0典型的电子结构,载流子在导带底形成 4s0

轨道。 4s0 轨道球形对称,轨道的部分重叠提高

了载流子的迁移率[7],成为获得低电阻率 ZnO 薄

膜的有利条件。 同时,由于其 d 轨道是满带,不会

在可见光发生 d鄄d 轨道跃迁[8],所以 ZnO 在可见

光波段的透过率达到 85%以上。
ZnO 的薄膜制备方法有很多,如热蒸发、气相

化学沉积和脉冲激光沉积等物理方法[9鄄11],水热

法、溶剂热法、溶胶凝胶法、电化学法等化学方

法[12鄄21]。 与其他方法相比,电化学方法具有沉积

温度低、沉积快、工艺简单等优点。 1996 年,Peu鄄
lon 等[19]和 Izaki 等[22]在硝酸盐水溶液中通过电

化学沉积制备出 ZnO 薄膜,发现 ZnO 薄膜沿着 c
轴方向定向生长成 1D 纳米柱,但是在可见光范

围内的透过率不高。 研究还涉及在不同衬底上,
如 GaN[23]、ITO[24]、SnO2

[25]、Au / Si[26]、ZnO[27]、Zn
片[28]等表面的 1D 纳米柱形成。 沉积温度、时间、
电解液浓度和 pH 值等参数对 ZnO 的生长及其纳

米结构都有一定的影响[29鄄32]。 电化学沉积一般

以 KCl 作为支持电解液,硝酸锌作为电解液。 当

硝酸锌浓度低时,沿着[0001]方向定向生长;当
硝酸锌浓度高时,高浓度的 Cl - 离子吸附在 ZnO
的(002)面,阻止在[0001]方向的定向生长,沿着

非极性面的方向[1010 ] 优先生长并得到纳米

墙[31]。 KCl 支持电解液的加入会在 ZnO 薄膜上

引入杂质,阻碍了单纯研究 ZnO 薄膜性能。
本文采用阴极恒电流的方法,用氯化锌的二

甲基亚砜(DMSO)非水溶液修饰 ITO 玻璃,然后

以修饰的 ITO 玻璃为衬底,在纯硝酸锌的水溶液

中沉积得到不同纳米结构的 ZnO 薄膜。 研究了

不同结构薄膜的紫外鄄可见光透过率和方块电阻,
并通过循环伏安法探讨两种结构薄膜的氧化还原

电位,发现不同纳米结构 ZnO 薄膜均具有较高的

可见光透过率和较低的方块电阻,但片状 ZnO 薄

膜具有相对更高的氧化还原电位,更稳定,因此更

加适用于太阳能电池的缓冲层。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 ZnO 薄膜的制备

在沉积 ZnO 薄膜前,室温下,在 0. 03 mol / L
ZnCl2 的二甲基亚砜(DMSO)溶液中以 0. 5 mA 的

阴极恒电流对 ITO 衬底进行 150 s 的处理,沉积

后在 70 益保温 30 min。 这一 ITO 的表面修饰将

有利于 ZnO 薄膜的沉积。 在 0. 005,0. 01,0. 05,
0. 1 mol / L 的 Zn(NO3) 2·6H2O 水溶液中,以经

过修饰的 ITO 玻璃为工作电极(2 cm 伊 2. 5 cm),
饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,Pt 片(2. 5 cm 伊
2. 5 cm)为对电极,在 55 益和 2 mA 的阴极电流

下沉积 60 min,获得不同厚度的纳米结构 ZnO 薄

膜。 将薄膜在 100 益的烘箱中保温 30 min。
2. 2摇 样品的结构和性能表征

薄膜的晶相分析采用 X 射线衍射仪(XRD,
D / max鄄RB 12 kW),衍射源为铜靶 Cu K琢,姿 =
0. 154 18 nm,电流为 60 mA,电压为 40 kV,扫描

速度为 5(毅) / min。 用场发射扫描电镜(FE鄄SEM,
Quanta 200FEG 型)观察薄膜样品的微观形貌和

厚度,元素的含量分析则采用配有场发射扫描电

镜的能谱仪(EDS)。 薄膜样品的方块电阻测试采

用四探针仪(RTS鄄8)。 薄膜的紫外鄄可见光透过

率测试采用紫外鄄可见吸收光谱仪(UV鄄22501PC),
测试范围为 200 ~ 900 nm。 用 CHI600C 型电化学

工作站测定薄膜样品的循环伏安曲线,以饱和甘

汞电极为参比电极,Pt 丝作为参比电极,ZnO 薄

膜为工作电极,采用 1 mol / L 的 KCl 作为支持电

解液,扫描的电位范围为 - 1 ~ 1 V,扫描速度为

10 mV / s。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 预处理沉积层的表征

图 1(a)为在溶剂为 DMSO 的 ZnCl2 溶液中

沉积 150 s 后的 ITO 表面的 EDS 谱图,Zn 的原

子数百分比为 6% ,说明 ITO 表面已经有一定量

的 ZnO 沉积。 图 1(b)为未经修饰的 ITO 玻璃,
以及恒电流 0. 5 mA、室温下在 0. 03 mol / L ZnCl2
的 DMSO 溶液中分别沉积 150 s( A)和 60 min
(B)的 ITO 玻璃的 XRD 谱,可以看到 3 个 XRD
谱都没有 ZnO 衍射峰,说明无论沉积时间长短,
用二甲基亚砜 ZnCl2 溶液沉积得到的都是无定

形 ZnO。
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图 1摇 (a) 以 0. 03 mol / L 的 ZnCl2 的 DMSO 溶液修饰 150
s 的 ITO 表面的 EDS 谱图;(b)未经修饰的 ITO 玻

璃、修饰 150 s (A) 和 60 min ( B) 的 ITO 玻璃的

XRD 谱。
Fig. 1摇 (a) EDS spectra of ITO modified 150 s in 0. 03 mol /

L ZnCl2 DMSO solution. ( b) XRD patterns of ITO
unmodified, modified 150 s (A) and 60 min (B).

3. 2摇 晶相分析

图 2 为以修饰(a)和未经修饰(b)的 ITO 玻

璃为衬底,在浓度为 0. 01 mol / L 的 Zn(NO3) 2·
6H2O 水溶液中沉积 60 min 所得薄膜的 XRD 谱。
与标准的六方纤锌矿 ZnO(PDF36鄄1451,图 2 Ref鄄
erence)对比,图 2(a)、(b)在 2兹 = 34. 421毅附近均

出现强的(002)衍射峰,说明未经修饰和经过修

饰的 ITO 表面都存在定向生长的倾向。 图 2(a)
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图 2摇 在不同衬底上沉积得到的 ZnO 薄膜的 XRD 谱

Fig. 2摇 XRD patterns of ZnO films on different substrates

中(002)晶面衍射峰的相对强度更高,表明衬底

修饰可以增加 ZnO 薄膜的定向生长倾向。
图 3 为以修饰的 ITO 玻璃为衬底,在不同浓

度 Zn(NO3) 2 ·6H2O 水溶液中沉积得到的 ZnO
薄膜的 XRD 谱。 可以看出随着电解质溶液浓度

的增加,ZnO 薄膜晶体的定向生长倾向逐渐减弱

直至消失。 浓度为 0. 005 mol / L(a)和 0. 01 mol /
L(b)沉积得到的 ZnO 薄膜在 2兹 = 34. 421毅附近出

现最强的(002)衍射峰,定向生长倾向非常明显;
0. 05 mol / L 溶液中沉积的 ZnO 薄膜(c)的定向生

长显著减弱;而 0. 1 mol / L(d)溶液沉积的薄膜已

经没有定向生长的特点。
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图 3摇 不同浓度 Zn(NO3) 2·6H2O 水溶液中沉积得到的

ZnO 薄膜的 XRD 谱

Fig. 3摇 XRD patterns of ZnO films with varying Zn(NO3) 2·
6H2O concentrations of (a) 0. 005 mol / L,(b) 0. 01
mol / L, (c)0.05 mol / L and (d) 0.1 mol / L, respectively.
The reference is the chart of ZnO(PDF 36鄄1451).

3. 3摇 ZnO 薄膜的形貌分析

图 4 中 FE鄄SEM 照片表征了在不同浓度下沉

积得到的 ZnO 薄膜的表面形貌和厚度。 图 4(a)
显示的是仅仅在 ZnCl2 的二甲基亚砜溶液中沉积

150 s 所获得的 ITO 表面微观形貌,由小于 100
nm 的致密晶粒构成,由于前述经过修饰的 ITO 玻

璃的 XRD 图谱中没有 ZnO 晶相,因此可以判断

图中显示的是 ITO 晶粒。 图 4(b)、(d)是在修饰

的 ITO 上沉积 60 min 的 ZnO 薄膜的表面微观形

貌,Zn(NO3) 2·6H2O 的浓度分别为 0. 01 mol / L
和0. 05 mol / L。 图 4(b)显示的 ZnO 薄膜为柱状

六方纤锌矿,柱状晶体的直径大小约为 30 ~ 70
nm,晶体之间有空隙;图 4(c)是同一薄膜的截面

图,可以清楚地观察到 ZnO 定向生长的柱状结

构。 图 4(d)显示的 ZnO 薄膜为致密的六方纳米

片,直径约为 300 nm,厚度为 20 ~ 30 nm;图 4(e)
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是同一薄膜的截面图,图中可以看到薄膜生长非

常致密,但没有图 4(b)中的柱状结构。 不同浓度

溶液沉积的 ZnO 形貌和 XRD 的分析相符,显示

出低浓度溶液沉积薄膜沿 c 轴定向生长的特点,
而高浓度条件下定向生长消失。 表 1 是在不同浓

度的溶液中沉积 ZnO 薄膜的厚度。 可以看到,扣
除实验误差,低浓度定向生长时,浓度增加,ZnO

（a）

（b） （c）

（d） （e）

图 4摇 不同沉积条件下的 ZnO 薄膜的 FE鄄SEM 图。 (a)在
ZnCl2 的二甲基亚砜溶液中沉积 150 s 的 ITO 表面

形貌;(b)Zn(NO3) 2·6H2O 浓度为 0. 01 mol / L,沉
积 60 min 得 到 的 ZnO 薄 膜 的 表 面 形 貌; ( c)
Zn(NO3) 2·6H2O 浓度为 0. 01 mol / L,沉积 60 min
得到的 ZnO 薄膜的截面图;(d) Zn(NO3 ) 2·6H2O
浓度为 0. 05 mol / L,沉积 60 min 得到的 ZnO 薄膜

的表面形貌;( e) Zn(NO3 ) 2 ·6H2O 浓度为 0. 05
mol / L,沉积 60 min 得到的 ZnO 薄膜的截面图。

Fig. 4摇 FE鄄SEM images of ZnO films. (a)ITO surface depos鄄
ited in ZnCl2 DMSO solution for 150 s. (b) Surface
of ZnO film deposited at 0. 01 mol / L ZnCl2 concen鄄
tration for 60 min. (c) Cross鄄section of ZnO film de鄄
posited at 0. 01 mol / L ZnCl2 concentration for 60
min. ( d) Surface of ZnO film deposited at 0. 05
mol / L ZnCl2 concentration for 60 min. ( e) Cross鄄
section of ZnO film deposited at 0. 05 mol / L ZnCl2
concentration for 60 min.

表 1摇 不同浓度沉积得到的 ZnO 薄膜的参数

Table1摇 Summary of deposition parameters, thickness, mor鄄
phology of the ZnO films deposited by different
Zn(NO3) 2·6H2O concentrations

c / (mol·L - 1) I / mA 厚度 / nm 择优取向

0. 005 2 450 (002)

0. 01 2 360 (002)

0. 05 2 700 (002),(103)

薄膜厚度并没有增厚;而在高浓度非定向生长时,
薄膜的生长厚度则明显增加。
3. 4摇 导电性能的分析

图 5 是经修饰的 ITO 玻璃在不同浓度溶液中

沉积的薄膜的方块电阻。 可以看到,在浓度为

0. 005,0. 01,0. 05 mol / L 的硝酸钾水溶液中沉积

得到的薄膜的方块电阻基本相同,约为 14. 5 赘 /
阴。 这一结果说明:不同显微结构的 ZnO 的电性

能没有显著区别,均有良好的导电性能。 而在浓

度为 0. 1 mol / L 溶液中沉积的薄膜的方块电阻有

所增大,为 28. 92 赘 / 阴,可能与晶粒生长过大、薄
膜质量下降有关。 在 0. 01 mol / L 硝酸钾溶液中

沉积的 ITO 未经表面修饰的 ZnO 薄膜,其方块电

阻略低于修饰 ITO 衬底上的 ZnO 薄膜,约为 16
赘 / 阴。

 30
28

0.02 0.10
c / (mol·L-1)

Sh
ee
t
re
sis

ta
nc
e/
(赘
·
□

-1
)

0 0.04 0.06 0.08

26
24
22
20
18
16
14

图 5摇 不同浓度沉积得到的 ZnO 膜表面方块电阻

Fig. 5摇 Sheet resistances of ZnO thin films as a function of
Zn(NO3) 2·6H2O concentration

3. 5摇 光学性能的分析

图 6(a)、(b)、(c)为 ITO 衬底修饰后在 Zn鄄
(NO3 ) 2 ·6H2O 浓度分别为 0. 005,0. 01,0. 05
mol / L 溶液中沉积的 ZnO 薄膜的可见光透过率。
不同浓度沉积的 ZnO 薄膜尽管厚度不同(表 1),
显微结构不同,但在可见光的透过率均高于

85% 。 图 6(d)为在 0. 1 mol / L 溶液中沉积的 ZnO
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薄膜的透过率,尽管 ITO 衬底也经过修饰,但透过

率却显著降低,根据不同浓度沉积溶液薄膜的显

微结构变化判断,这一浓度溶液与沉积的晶体为

非定向生长,并可能因晶粒生长过大,导致透过率

下降。 图 6(e)的 ZnO 薄膜是在未经修饰 ITO 上

沉积的(0. 1 mol / L 硝酸锌溶液),透过率也远低

于 80% 。 可见在修饰的 ITO 玻璃上沉积有助于

提高 ZnO 薄膜的透过率。 文献[30]报道的不同
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图 6摇 不同沉积条件下的 ZnO 薄膜的紫外鄄可见透射光谱

Fig. 6摇 Transmittance spectra of ZnO films deposited at var鄄
ying Zn(NO3) 2·6H2O concentrations

Zn(NO3) 2·6H2O浓度制备的纳米钉、纳米柱、纳
米片和纳米墙等不同显微结构 ZnO 薄膜的可见

光透过率都小于 80% ,因此可以认为,虽然修饰

后的 ITO 衬底的表面结构尚不明确,但修饰的确

能显著提高 ITO 上形成的 ZnO 薄膜的可见光透

过率。
3. 6摇 氧化还原电位分析

图 7 为定向生长的纳米柱和非定向生长纳米

片状 ZnO 薄膜的循环伏安曲线,用以确定不同薄

膜的还原反应电位。 图 7(a)为从 1 V 开始向 - 1
V 的电位扫描得到的环扫。 当从 1 V 向 - 1 V 扫

描时,随着扫描的电位降低,在 ZnO 薄膜电极上

发生如式(1)所示的反应,ZnO 被还原,H + 进入

到 ZnO 的表面晶格中,Zn2 + 得电子被还原;当从

- 1 V 向 1 V 扫描时,随着扫描电位的升高,在
ZnO 薄膜电极上发生式(1)的逆反应,H + 从 ZnO
的晶格中释放出来,Zn + 失去电子被氧化,相同的

扫描电压下逆反应产生的电流相对于正反应产生

的电流小, 这意味着 ZnO 晶格释放的 H + 所需的
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图 7摇 循环伏安图。 (a)从 1 V 开始向 - 1 V 的环扫;(b)0. 005 mol / L 得到的 ZnO 薄膜;(c) 0. 01 mol / L 得到的 ZnO 薄

膜;(d)0. 05 mol / L 得到的 ZnO 薄膜。
Fig. 7摇 (a)Cyclic voltammogram of ZnO film electrode in KCl (1 mol / L, pH = 7) scanned at a rate of 10 mV / s,Which are de鄄

posited in solution Zn(NO3) 2·6H2O concentrations of 0. 005 mol / L(b), 0. 01 mol / L(c), 0. 05 mol / L(d), respec鄄
tively . The insets respectively show the onset reduction potential, that conforms to the condition band edge potential,
was determined from the intersection point of the two linear lines.
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能量比结合 H + 所需的能量要高。
Zn2+O + e - + H + 圮 HZn +O. (1)

摇 摇 从图 7(a)可以看出,在相同的扫描电位下,
浓度为 0. 05 mol / L 沉积得到的纳米片状 ZnO 薄

膜的电流最小,浓度为 0. 01 mol / L 沉积得到的纳

米柱状 ZnO 薄膜的电流最大,浓度为 0. 005 mol /
L 沉积得到的纳米柱状 ZnO 薄膜的电流居中。 结

合图 7(b)、(c)、(d)中插图估算的还原电位分别

为 - 0. 6, - 0. 54, - 0. 72 V( vs. SCE),纳米片状

ZnO 薄膜的还原电位最负,可知未定向生长的纳

米片状 ZnO 薄膜比定向生长的纳米柱状 ZnO 薄

膜性能更为稳定。 图 7(b)中的薄膜在 - 0. 35 V
附近有一小峰,图 7(c)中的薄膜约在 - 0. 5 V 附

近也出现一小峰,说明在低电势时就有还原反应

发生。 两薄膜的结构均为纳米柱结构,可以认为

纳米柱状的 ZnO 薄膜,其定向程度越高,稳定性

可能越差。 通过循环伏安的测试可知,若 ZnO 薄

膜的结构改变,氧化还原电位也会随着改变。 纳

米片状 ZnO 薄膜的还原电位最负,得到的化学性

能最稳定。

4摇 结摇 摇 论

研究了修饰的机理。 以未修饰过的 ITO 玻璃

为衬底,制备出的 ZnO 薄膜的透过率在可见光波

段低 于 80% 。 以 修 饰 的 ITO 玻 璃 为 衬 底,
Zn(NO3) 2·6H2O浓度为 0. 01 mol / L 时可以沉积

得到粒径为 30 ~70 nm 的 1D 纳米柱,Zn(NO3)2·
6H2O 浓度为 0. 05 mol / L 时可以得到六方致密的

2D 纳米片(边长 300 nm)。 1D 纳米柱和 2D 纳米

片在可见光 400 ~ 900 nm 波段的透过率都达到

85%以上,方块电阻约为 14. 5 赘 / 阴,说明通过修

饰的 ITO 玻璃衬底可以得到高透过率和低电阻率

的 ZnO 薄膜。 通过循环伏安分析,纳米片状 ZnO
薄膜的还原电位为 - 0. 72 V( vs. SCE),纳米柱状

ZnO 薄膜的还原电位分别为 - 0. 6 V( vs. SCE)和
- 0. 54 V(vs. SCE),说明纳米片状的 ZnO 薄膜具

有更良好的化学稳定性。
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