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不同形貌氧化锌微米晶体的
水热法控制合成

陈 杨 1，2， 王芙香 1， 仇一朵 2， 黄宇桐 2， 赵晓君 2， 潘勤鹤 2

（1. 海南大学物理与光电工程学院， 2. 化学化工学院， 海口 570228）

摘要 采用水热合成-活化刻蚀联用法合成了6种不同形貌（棒状、 管状、 螺丝状、 棒状花簇、 管状花簇和螺丝

花簇）的氧化锌粒子 . 通过调节水热反应参数实现了对氧化锌从棒状分散形态到聚集簇的可控合成； 并利用

氧化锌晶面的稳定性差异， 通过定制化后刻蚀法， 有效控制氧化锌形貌从棒状到中空管状和螺丝棒状的演

变 . 光电化学测试结果表明， 氧化锌的差异性形貌特征直接影响其光电化学性质 . 本文工作对合成特定形貌

的氧化锌来应对不同应用场景的定制化需求具有参考价值 .
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Controlled Synthesis of Zinc Oxide Microcrystals with Distinct 
Morphologies via Hydrothermal Method
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Abstract A method of hydrothermal synthesis coupled with activation etching was employed to synthesize zinc      
oxide（ZnO） particles with six distinct morphologies： rod， tube， screw， rod-flower， tube-flower， and screw-flower. 
The controlled synthesis of ZnO from dispersed rods to aggregated rod-flower clusters was achieved by adjusting the 
parameters of the hydrothermal reaction. Moreover， by exploiting the differences in the stability of various crystal    
faces， a customized post-etching method was used to effectively control the morphological evolution of ZnO from    
rod-like structure to tubular and screw-like structures. The results of photoelectrochemical test indicated that the    
distinct morphology of ZnO played a significant role in its photoelectrochemical property. These findings offer       
valuable insights into the synthesis of ZnO with specific morphologies to tailor its properties for particular application.
Keywords Zinc oxide； Crystal morphology； Controlled synthesis； Photoelectrochemical property
氧化锌（ZnO）作为一种 II-VI族宽禁带半导体材料， 因其优异的光电特性和化学稳定性， 在光催

化、 光电催化、 光伏器件及光电化学传感等领域都展现出了重要的应用价值［1~3］.  通过微结构调控可显

著改善氧化锌的光吸收效率、 载流子分离能力和表面反应活性， 这对提升其光化学和光电化学性能至
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关重要［4~7］.  氧化锌的晶面取向、 比表面积和缺陷态密度等结构参数与其光生电子-空穴对复合率之间

存在显著相关性［8~10］， 而精确调控其晶体形貌是优化这些参数的关键因素［5，11~13］.
为了调控ZnO粒子的形貌， 研究人员开发了多种合成方法 .  其中， 水热法和溶剂热法是制备ZnO

粒子的主要方法［14~18］， ZnO粒子的形貌在很大程度上由反应的温度、 压力和时间所决定 .  此外， 其它合

成技术也被用于制备具有特定形貌的ZnO粒子 .  例如， 模板辅助合成法是利用软模板或硬模板来调节

粒子的尺寸和形貌［19~21］； 喷雾热解法则是将喷射到加热基底上的前驱体溶液进行热分解， 从而得到形

貌独特的ZnO［22，23］； 还可采用固态反应法， 将ZnO前驱体与还原剂或氧化剂一起加热， 以获得所需的尺

寸、 形状或形貌的ZnO粒子［24~26］.  而且， ZnO晶体通常为六方纤锌矿结构， 不同晶面的化学活性存在显

著差异［27］， 可利用酸［28］、 碱［29］、 盐溶液［30］、 过氧化氢［31］、 超声［32］、 表面活性剂［33］、 染料敏化［34］及等离子

体［35］等进行刻蚀， 从而进一步改变其形貌结构 .
本文采用水热法与可控蚀刻相结合的策略， 制备了 6 种具有显著差异性形貌特征的 ZnO 微米       

晶体 .  首先， 通过精确调控锌盐/有机碱的初始浓度、 晶化温度及反应时间等参数， 合成了微米尺度的

棒状ZnO及其簇状聚集体； 随后， 利用晶体各向异性生长机制， 通过调控蚀刻参数对棒状结构进行形

貌重构， 分别获得了管状、 螺丝状、 管状花簇及螺丝花簇4种不同形貌的ZnO晶体 .  并系统研究了ZnO
形貌演变过程及其差异性形貌对光电化学性质的影响 .  研究结果有助于深化对ZnO晶体形貌调控机制

和其物理化学性质之间关联性的理解 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

六水合硝酸锌， 分析纯， 西陇科技有限公司； 六次甲基四胺（HMTA）， 分析纯， 上海麦克林生化科

技股份有限公司； 异丙醇（IPA）和硫酸钠， 分析纯， 广州化学试剂厂； Nafion溶液， 质量分数5%， 美国

Sigma-Aldrich公司 .
Phenom proX型扫描电子显微镜， 荷兰Phenom公司； Miniflex600型X射线粉末衍射仪， 日本Rigaku

公司； Lambda750S型紫外/可见/近红外分光光度计， 美国Perkin-Elmer公司； TG-DTA 8122型差热热重

分析仪， 日本Rigaku公司； CHI730E型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司 .
1.2　实验过程

Scheme 1示出了 6种不同形貌氧化锌微晶的合成流程 .  首先， 配置 0. 1 mol/L的硝酸锌水溶液和

Scheme 1　Synthesis process of pre⁃ZnO crystals with distinct morphologies
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0. 1 mol/L的六次甲基四胺水溶液， 并分别命名为溶液A和溶液B， 然后通过调控反应参数来合成不同

形貌的ZnO晶体 .
1.2.1　棒状ZnO的合成　在25 mL玻璃瓶中加入2 mL溶液A、 1 mL溶液B、 7 mL去离子水和2 mL异丙

醇并搅拌至澄清， 在95 ℃下加热1 h后自然冷却至室温（r.  t.）并静置1 h， 用乙醇洗涤后收集到棒状微

晶体（pre-ZnO-R）.  将该晶体在 60 ℃下干燥后， 转移至马弗炉中， 在 400 ℃下退火 2 h， 得到棒状ZnO， 
记为ZnO-R.
1.2.2　管状ZnO的合成　在玻璃瓶中加入 500 mg pre-ZnO-R和溶液C（2 mL溶液A与 4 mL溶液B的混

合物）， 在95 ℃下加热2 h后自然冷却并静置6 h； 将玻璃瓶重新置于50 ℃的烘箱中恒温6 h， 然后冷却

至室温并静置6 h； 前述刻蚀流程（50 ℃恒温6 h后冷却至室温并静置6 h）重复3次， 将收集到的管状晶

体（pre-Zno-T）在400 ℃下退火2 h， 得到管状ZnO， 记为ZnO-T.
1.2.3　螺丝状ZnO的合成　在玻璃瓶中加入500 mg pre-ZnO-R和溶液D（3 mL溶液B与3 mL去离子水

的混合物）， 在95 ℃下加热36 h后自然冷却 .  将收集到的螺丝状晶体（pre-ZnO-S）在400 ℃下退火2 h， 
得到螺丝状ZnO， 记为ZnO-S.
1.2.4　棒状ZnO簇的合成　在玻璃瓶中加入6 mL溶液A、 3 mL溶液B和3 mL去离子水并搅拌至澄清， 
于95 ℃下加热12 h后冷却至室温并静置1 h， 最后将收集的晶体（pre-ZnO-RF）在400 ℃下退火2 h， 得
到棒状ZnO簇， 记为ZnO-RF.
1.2.5　管状ZnO簇的合成　在玻璃瓶中加入6 mL溶液A、 3 mL溶液B和3 mL去离子水并搅拌至澄清， 
于95 ℃下加热12 h后冷却至室温并静置1 h， 然后转移至50 ℃的烘箱中加热6 h， 待其自然冷却至室温

后静置6 h， 该蚀刻过程（50 ℃恒温6 h后冷却至室温并静置6 h）重复3次后， 收集到管状花簇晶体（pre-

ZnO-TF）， 将该晶体在400 ℃下退火2 h后， 得到管状ZnO簇， 记为ZnO-TF.
1.2.6　螺丝状ZnO簇的合成　与ZnO-S的合成方法相类似， 将500 mg pre-ZnO-RF和6 mL溶液D混合， 
在95 ℃下恒温36 h后自然冷却 .  将收集到的晶体（pre-ZnO-SF）在400 ℃下退火2 h， 得到管状ZnO簇， 
记为ZnO-SF.
1.2.7　ZnO的光电化学性能测试　将10 mg ZnO样品和10 μL Nafion溶液加入到1 mL的水-乙醇（体积

比为3∶1）混合溶剂中， 超声处理30 min得到均匀的悬浮液， 将50 μL悬浮液滴在0. 8 cm×1. 0 cm的FTO
片上， 晾干后用作工作电极 .  测试用1 mol/L硫酸钠水溶液作电解液， 500 W氙灯作光源， 并通过电化

学工作站采集数据 .
2 结果与讨论

2.1　ZnO的合成与形貌表征

将硝酸锌和HMTA先分别配制成0. 1 mol/L的水溶液后再混合， HMTA会缓慢产生OH−阴离子， 在
水热条件下与Zn2+离子形成［Zn（OH）₄］²⁻络离子， 这有利于ZnO种子的结晶和分散［32，36］.  HMTA还可以

与ZnO晶体配位， 阻碍特定晶面的生长， 从而促进形成一维纤锌矿结构［17，37］.  在水热反应中， 温度偏低

会导致ZnO晶体的粒径参差不齐； 而随着反应温度的升高， ZnO晶体会逐渐由棒状向多面体转变并有

纳米粒子在晶体表面聚集［38~40］.  为控制棒状ZnO的生长和形貌， 在95 ℃下加热硝酸锌和HMTA的混合

溶液， 合成出棒状pre-ZnO-R和棒状簇pre-ZnO-RF［图1（A）和（D）］.  为了进一步获得管状和螺丝状ZnO
晶体， 采取 3 种刻蚀策略分别对 pre-ZnO-R 和 pre-ZnO-RF 进行处理 .  纤锌矿氧化锌具有极性晶面

（0001）和（0001-）及非极性晶面｛101- 0｝， 且（0001）和（0001-）晶面较高的表面焓导致其稳定性比｛101-｝晶

面差［29，41~44］.  在 50 ℃下， 将 pre-ZnO-R晶体浸泡在新鲜的溶液C中， pre-ZnO-R的（0001）晶面发生选择

性刻蚀［29，42］， 最终得到管状晶体（pre-ZnO-T）［图1（B）］. 获得pre-ZnO-TF则采用了不同的刻蚀体系： 在
棒状簇 pre-ZnO-RF晶体生长完成后， 对 pre-ZnO-RF和反应后溶液反复执行“50 ℃-室温”的蚀刻操作， 
即可获得管状花簇晶体（pre-ZnO-TF）［图1（E）］.  更为有趣的是， 将pre-ZnO-R和pre-ZnO-RF在95 ℃的

溶液D中加热， 都会沿棒状晶体的 c轴产生螺纹片状结构［图1（C）和（F）］， 并且螺纹片的数量会随着蚀刻
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时间而变化 . 最后， 将合成的6种ZnO-x晶体在400 ℃下退火， 即得到不同形貌的ZnO［图2（A）~（F）］. 通
过对比图1和图2可以清楚地看到， 最终产物的形貌结构得到了完美保持， 没有出现收缩、 开裂、 坍塌

或破损的现象 .

2.2　ZnO的形貌调控

图3示出了不同钴盐/有机碱比例、 溶剂、 温度、 时间下所得ZnO的形貌 .  可以看出， 在这些条件下

均可以获得棒状形貌的ZnO-R.  但是， 通过对比图3（A）~（C）可以看出， 随着反应时间增长， 棒状晶体

的形貌逐渐变得不规则， 因此， 后续实验的反应时间均设置为1 h.  尽管反应1 h的样品形貌总体上符

合预期， 但仍有少量棒状簇ZnO-RF生成， 为提升ZnO-R的尺寸均一性及形貌一致性， 在合成体系中引

入了 IPA.  IPA具有优异的溶解性和分散能力， 可以有效促进ZnO晶种在反应溶液中的均匀分布 .  此
外， IPA作为还原剂， 在合成过程中对控制ZnO晶粒尺寸和形貌也至关重要［17，41］.  最终， 通过在反应体

系中引入 IPA 实现了尺寸均一的棒状 ZnO-R 的控制合成， 其长度在 2. 5~3. 0 μm 之间， 直径为 0. 3~
0. 4 μm， 长径比为7~8［图3（D）］.

将合成出的pre-ZnO-R晶体分散于溶液C（溶液A和溶液B的混合物）中形成悬浮液并在95 ℃进行

活化， 然后执行若干轮次“50 ℃-室温”蚀刻操作， 从而获得管状ZnO-T.  由图4（A）~（C）可见， 随着蚀刻

Fig. 1　SEM images of pre⁃ZnO⁃R(A), pre⁃ZnO⁃T(B), pre⁃ZnO⁃S(C), pre⁃ZnO⁃RF(D), pre⁃ZnO⁃TF(E) 
and pre⁃ZnO⁃SF(F)

Fig. 2　SEM images of ZnO⁃R(A), ZnO⁃T(B), ZnO⁃S(C), ZnO⁃RF(D), ZnO⁃TF(E) and ZnO⁃SF(F)
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轮次的增加， 晶体的（0001）晶面出现了非常明显的渐进式蚀刻效果， 并在经历3次刻蚀后获得了具有

中空管状形貌的ZnO-T.  并且在经历过不同轮次的蚀刻处理后， ZnO的长度和直径基本未发生改变 .
将预先合成的棒状pre-ZnO-R投入到新制备的溶液D中（溶液B与去离子水等体积混合）并于95 ℃

下进行活化刻蚀， 反应36 h后可观察到沿棒状ZnO的 c轴方向出现若干多个螺纹片结构［图5（A）］， 且
螺纹片的直径保持在 0. 3~0. 4 μm.  当刻蚀时间

延长至48 h时， 螺纹片发生过度蚀刻， 最终形成

了杠铃状形貌， 杠铃杆的直径减小至 0. 2~0. 3 
μm， 但长度没有发生明显改变［图 5（B）］.  ZnO
的形貌转变过程揭示了螺纹片形貌与刻蚀时间

之间的关联 .
为了合成大小均一的棒状簇 ZnO-RF， 首先

进行了 Zn2+与 HMTA 的投料量调控实验（图 6）.  
在晶体生长过程中， 反应溶液浓度的增加会加快

成核速率， 但可能降低生长速率 .  同时， 随着反

Fig. 3　SEM images of ZnO⁃R synthesized in water(A—C) and in water/IPA(D)
(A—C) Solution A(2 mL)+solution B(1 mL)+H2O(9 mL).  (A) 95 ℃, 1 h+r.  t. , 1 h; (B) 95 ℃, 2 h; (C) 95 ℃, 3 h; (D) solution A
(2 mL)+solution B(1 mL)+H2O(7 mL)+IPA(2 mL), 95 ℃, 1 h+r.  t. , 1 h.

   Fig. 5　SEM images of ZnO⁃S(A) and dumbbell⁃like ZnO(B)
                 Pre⁃ZnO⁃R+solution D.  (A) 95 ℃, 36 h+r.  t. , 1 h; (B) 95 ℃, 
                  48 h.

Fig. 4　SEM images of ZnO⁃T with different etching cycles
Pre⁃ZnO⁃R+solution C, 95 ℃, 2 h+r.  t. , 6 h followed by “50 ℃⁃r.  t. ” etching.  (A) 1 cycle etching; (B) 2 cycles etching; (C) 3 cycles 
etching.
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应时间的延长， 溶液中的［Zn（OH）4］2−离子会优先吸附到ZnO表面［45］， 引起小尺寸的晶核熟化并重新沉

积生长， 促进了ZnO晶体生长成为棒状花簇形貌［44，46］.  由图6（A）~（C）可知， 初始投料量最高的反应溶

液中棒状ZnO的生长速度最慢， 而ZnO-RF的产率最高 .  接下来， 在保持Zn2+与HMTA投料量不变的前

提下， 进一步通过调节反应时间来优化ZnO-RF的结构形貌 .  结果表明， 棒状花簇的结晶度和晶化度随

着反应时间延长而显著提高［图6（C）~（E）］.  当反应时间达到12 h后， 可合成出粗细和长度均一的棒状

簇ZnO-RF， 簇中ZnO棒的长度约为2. 0~2. 7 μm［图6（E）］.

采用与刻蚀 pre-ZnO-R得到ZnO-T和ZnO-S类似的策略， 选择棒状簇 pre-ZnO-RF作为合成管状氧

化锌簇（ZnO-TF）和螺丝状氧化锌簇（ZnO-SF）的前驱体 .  蚀刻过程对ZnO从棒状花簇向管状花簇转变

的影响与从ZnO-R转变到ZnO-T的一致 .  如图 7（A）~（C）所示， 随着“50 ℃-室温”蚀刻从 1次增加到 3
次， 花簇的棒状氧化锌沿着 c轴方向被逐步刻蚀， 最终形成中空管状簇且长径比未发现明显改变 .  最
后， 采用与合成螺丝状ZnO-S相同的刻蚀实验参数， 通过控制反应时间， 成功地将棒状簇ZnO-RF蚀刻

成螺丝状簇 .  而且随着蚀刻时间的延长， 氧化锌晶体的形貌会从棒状簇变为螺丝状簇， 最终变为杠铃

状簇且杠铃杆的直径同样略有变细［图6（E）， 图8（A）和（B）］.

Fig. 7　SEM images of ZnO⁃TF with different etching cycles
Pre⁃ZnO⁃RF+reacted solution+“50 ℃+r.  t. ” etching.  (A) 1 cycle etching; (B) 2 cycles etching; (C) 3 cycles etching.

Fig. 6　SEM images of ZnO⁃RF synthesized with different concentration and reaction time 
（A—C）95 ℃, 1 h+r.  t. , 1 h.  (A) Solution A(2 mL)+solution B(1 mL)+H2O(3 mL); (B) solution A(4 mL)+solution B
(2 mL)+H2O(3 mL); (C) solution A(6 mL)+solution B(3 mL)+H2O(3 mL).  (D, E) solution A(6 mL)+solution B(3 mL)+
H2O(3 mL). (D) 95 ℃, 6 h;(E) 95 ℃, 12 h.
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2.3　不同形貌ZnO的光电化学性能

图9（A）为6种不同形貌ZnO的XRD谱图 .  将合成样品的谱图与标准卡片（JCPDS 36-1451）进行比

较， 结果表明合成的 ZnO 样品均为高纯的纤锌矿 ZnO 晶体， 且具有较高的晶体质量和结晶度 .  在
31. 72°， 34. 39°， 36. 32°， 47. 57°， 56. 64°， 62. 88°和 67. 96°处出现的特征衍射峰分别对应于氧化锌的

（100）， （002）， （101）， （102）， （110）， （103）和（112）晶面［17，47］.  从图9（B）的紫外-可见吸收光谱可以看

出， 尽管合成的6种ZnO样品形貌有显著差别， 但都在400 nm之前展现出明显的紫外吸收带， 而在400 nm
以上的可见光谱中基本没有吸收 .  这可以归因于ZnO为宽禁带半导体， 具有3. 4 eV的带隙， 其主要吸收

光波长在紫外光范围 .
为了进一步研究ZnO的形貌差异对其电化学性能的影响， 分别测试了所合成的ZnO晶体的光电流

响应［图 10（A）］， 从中可以看出， 管状氧化锌簇（ZnO-TF）的光电电流数值最高， 而螺丝状ZnO-S的光

Fig. 9　XRD patterns(A) and UV⁃Vis diffuse reflectance spectra(B) of ZnO samples

Fig. 8　SEM images of ZnO⁃SF under different etching period
Pre⁃ZnO⁃RF+reacted solution D.  (A) 95 ℃, 36 h+r.  t. , 1 h; (B) 95 ℃, 48 h.

Fig. 10　Photocurrent responses(A) and ESI plots(B) of ZnO samples
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电电流则最小 .  这表明ZnO的形态特征对其光电化学性能有着至关重要的影响 .  具体来说， 棒状中心

蚀刻而产生的管状形貌大幅提高了光生载流子的迁移和分离的效率 .  相反， 通过蚀刻形成的螺纹片状

结构则会降低这种作用 .  为了进一步研究电荷分离效率， 测试了6种ZnO晶体的电化学阻抗谱（EIS）进

［图10（B）］.  结果表明， ZnO-TF和ZnO-S分别表现出最小和最大的奈奎斯特半径， 这表明它们的电荷

转移效率存在差异， 并与光电流响应测试的结果相吻合 .  此外， 簇状ZnO（ZnO-RF， ZnO-TF和ZnO-SF）

的光电性能分别优于分散形态的棒状ZnO（ZnO-R）、 管状ZnO（ZnO-T）和螺丝状ZnO（ZnO-S）， 这也表明

ZnO晶体的聚集形态促使彼此间产生了协同作用 .
3 结 论

采用简便的“水热合成-水热活化蚀刻”策略合成了6种具有不同形貌的氧化锌微米晶体 .  通过精准

调控合成参数（时间、 投料量和溶剂）和刻蚀参数（刻蚀液体系、 轮次和时间）， 实现了氧化锌微晶从棒

状向聚集簇、 中空管及螺丝棒等形貌的可控演变 .  在合成出的棒状、 棒状簇、 管状、 管状簇、 螺丝状和

螺丝状簇氧化锌晶体中， 管状簇形貌的ZnO-TF具有最高的紫外光区吸收与光电流响应及最小的阻抗

值， 展现出优异的光电化学性能 .  本文研究工作可为特定形貌氧化锌的控制合成提供参考 .
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