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电场条件下氧化锌结晶特性及极化产物的
拉曼光谱分析*

李酽 1)†    张琳彬 1)    李娇 1)    连晓雪 1)    朱俊武 2)

1) (中国民航大学理学院, 天津　300300)

2) (南京理工大学, 软化学与功能材料教育部重点实验室, 南京　210094)

(2018 年 11 月 5日收到; 2019 年 1 月 22日收到修改稿)

开展高压电场调控纳米材料结构形貌和性能研究在功能材料领域具有重要的理论和实际意义. 本文在

高压电场条件下合成了氧化锌纳米粉体, 并对粉末试片进行了后期电场极化处理, 研究了电场对氧化锌的结

构形貌、点缺陷、拉曼光谱的影响. 以 X射线衍射仪 (XRD)、扫描电镜 (SEM)和拉曼光谱仪对产物的结构形

貌、拉曼位移、缺陷分布等进行了表征. 结果表明, 高压电场条件下氧化锌的完全晶化时间和温度比未施加

电场时明显延长和升高, 直流电场能够显著促进前驱物中氧化锌的形核, 并降低晶化速度. 不同电场强度下

氧化锌具有不同的显微形貌. 纳米氧化锌粉末试片在直流电场中极化后, 其阴极面和阳极面的拉曼光谱表现

出明显的差异. 有明显漏电电流的情况下, 阳极面在 1050 cm–1 处的二级光学声子模 A1(LO)的强度显著提高,

且拉曼强度 I1 = 438 cm–1 和 I2 = 1050 cm–1 的比值与极化电场的场强呈线性关系. 当调转试片正反面进行二

次极化时, 原来在阳极面尖锐的 1050 cm–1 峰经过阴极极化而消失. 阳极面 1050 cm–1 拉曼峰的锐化与氧化锌

晶粒内的缺陷重新分布和双肖脱基势垒有关.

关键词：外电场, 纳米氧化锌, 拉曼光谱, 结晶, 点缺陷
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1   引　言

ZnO是一种六方纤锌矿结构的 II—VI族直接

宽带隙半导体, 在光电子、发光与光吸收、光催化、

抗菌、压电、气敏等领域具有十分重要的应用前

景 [1−3]. 由于氧化锌的结构形貌和缺陷与其物理性

能之间有着非常密切的相关性, 多数研究都将关注

焦点集中在纳米氧化锌微观形貌、掺杂、缺陷等方

面. 近年来, 采用各种方法成功制备了结构形貌各

异的纳米氧化锌, 如纳米线 [4]、纳米带 [5]、纳米棒 [6]、

纳米管 [7] 和纳米团簇 [8] 等. 通过掺杂在晶格结构

中引入各类点缺陷以改善氧化锌光电磁等性能也

成为一种非常重要的途径 [9,10]. 此外, 以贵金属、其

他纳米氧化物等对氧化锌纳米粒子表面修饰、复合

等方法在提高其物理性能方面取得了不少成果 [11].

最近, 物理场作为一种有效手段也被用来辅助合成

特殊纳米结构以及调控材料某些性能, 并逐步成为

材料结构性能调控的有效手段. Wu等 [12] 指出垂

直外电场可以增强 g-ZnO(类石墨烯结构 ZnO)/

MoS2 的稳定性, 并使这两种组分之间的电荷转移

增多. Kou等 [13] 在极化电场的驱动下, 发现了 z型

ZnO纳米管的局部应变. 通过分子混合技术能够

合成 ZnO纳米粒子修饰的 r-GO, 在外电场的影响

下 (≈ 1.6 kV/cm), r-GO含量稍微增加就可以使

残余极化率增加一个数量级 [14]. Gorai等 [15] 发现
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外电场近表面空间电荷区的电场影响带电缺陷的

空间分布, 影响光催化剂和气体传感器的效率. 实

验证明, ZnO纳米线在 0—2000 V·cm–1 外加电场

作用下, 肖特基势垒降低, 通过金属-半导体异质结

的自由电子增加, 对压电极化正电荷的屏蔽效应更

加明显 [16]. Nakamura等 [17] 在 ZnO表面生长并五

苯薄膜时发现, 氧富集面 ZnO的极性较好, 并影响

了薄膜的生长模式和电子结构 , 而锌富集面

ZnO大量消耗并五苯的电子. Li等 [18] 利用磁控溅

射技术制备了 c - 轴向 ZnO薄膜, 表征结果显示

ZnO薄膜含有极性相反的两种颗粒, 且氧富集面

ZnO比锌富集面 ZnO的压阻效应更明显. Mikkelsen

等 [19] 利用电场使导电液体循环流动, 并在液滴上

重组粒子结构, 由此合成了一系列具有不同介电常

数和电导率的磺化聚苯乙烯粒子. 研究发现电阻开

关是由于电场驱动的氧空位的迁移, 伴随着氧分子

在 Al/ZnO界面上的吸附/解吸, 而材料电阻转变

是由电场驱动的氧空位迁移和 Al/ZnO界面上吸

附/解吸氧分子造成的 [20]. 安跃华等 [21] 的研究表

明, 外电场会对氧化物基态分子的平衡键长、分子

总能量、电荷分布、能级分布、能隙、红外光谱、拉

曼光谱强度以及振动频率造成影响. 目前, 少数文

献侧重于从密度泛函理论 (density functional theory,

DFT)计算的角度计算和论述了外电场对晶体结

构和性能的影响. 未见氧化锌结晶过程中电场效应

和电场极化中不同电极端对氧化锌缺陷及拉曼光

谱影响规律的报道.

本文在高压直流 (direct current, DC)电场条

件下完成了氧化锌前驱物结晶过程, 研究了外电场

对氧化锌结晶过程及缺陷类型和分布的影响. 研究

发现, 直流电场不仅能够显著影响氧化锌的晶化过

程, 而且明显改变了氧化锌缺陷的浓度及分布, 体

现在氧化锌电场极化产物的阴极面和阳极面拉曼

光谱出现了显著的差异. 研究成果在半导体金属氧

化物气敏、光催化、发光等性能改性方面具有重要

指导意义. 

2   实 验
 

2.1    样品的制备

Zn(NO3)2·6H2O(AR, ≥ 99%, 国药集团化学

试剂有限公司)和 NaOH(AR, ≥ 96%, 国药集团

化学试剂有限公司)分别配制成 0.0125 mol/L的

水溶液. 在 1800 r/min的磁力搅拌速度下, 按照物

质量配比将 Zn(NO3)2 溶液缓慢滴加到 NaOH溶

液中. 滴加完成后持续搅拌 1 h. 将所得产物用去

离子水和无水乙醇分别离心洗涤 5次. 在 60 ℃ 下

干燥 24 h得到纳米氧化锌前驱体粉末 (氢氧化锌).

取适量纳米氧化锌前驱物装入石英皿 (10 mm ×

10 mm × 50 mm), 其两个外侧面安装 2片平行金

属板电极, 并连接直流高压电源. 将石英皿置于油

浴中, 于一定温度和时间条件下进行热处理生成氧

化锌纳米晶. 实验装置如图 1所示. 按照文献 [22]

的方法, 取适量纳米氧化锌粉末, 用压片机制成厚

度为 0.8 mm, 直径为 13 mm 的圆形试片, 置于高

压极化仪 (ET2673D-4)上, 在不同条件下对样品

进行外电场极化处理. 一次极化后, 将试片阴阳极

面调转方向, 置于电场进行二次反向极化. 所得一

次和二次极化试片分别进行阴极面和阳极面的拉

曼光谱测试.

 
 

Oil bath

Quartz containerCathode

Precursor              Anode

图  1    高压直流电场条件下纳米氧化锌晶化实验装置示

意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  experimental  device  for  nano

ZnO crystallization under high voltage DC electric field. 

2.2    样品的表征

Cu− Kα λ

θ/s

采用 DX-2000型 X射线衍射仪 (丹东方圆仪

器有限公司, 以  为靶材,    = 0.154184 nm,

管电压和管电流分别为 40 kV和 25 mA, 扫描速

度: 0.03   , 扫描宽度: 30°—70°); 使用显微拉曼光

谱仪 (Thermo Fisher, DXR-532, 激发波长: 532 nm,

激光功率: 9 mW)表征氧化锌的拉曼活性; 用扫描

电子显微镜 (Hitachi, S-4800)观察样品的微观形貌. 

3   结果与讨论
 

3.1    外电场对氧化锌晶化过程和形貌的
影响

图 2所示为 100 ℃ 条件下热处理不同时间产
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2θ

2θ

物的 XRD图谱. 根据晶体数据库检索表明, 产物

由结晶相的氢氧化锌和氧化锌构成. 图中标“*”的

衍射峰为氢氧化锌结晶相特征峰, 标“#”的衍射峰

为氧化锌结晶相特征峰. 从图 2中可见, 从 0 h至

6 h晶化过程中, 前驱物氢氧化锌含量逐渐减少,

氧化锌含量逐渐增多, 最终全部转化为氧化锌结晶

相. 晶化时间少于 5 h的样品, 都含有氢氧化锌前

驱物 , 其在   为 20.13°,  20.88°,  27.17°,  27.75°,

32.82°, 39.42°, 40.70°, 40.05°处出现了较强的衍射

峰, 分别对应于斜方结构氢氧化锌的 (110), (200),

(111),  (201),  (211),  (021),  (311),  (112)晶面 . 其

JCPDS检索编号为 38-0385, 晶胞常数 a = 0.8490

nm, b = 0.5162 nm, c = 0.4917 nm. 仔细观察发

现, 前驱物中出现了较弱的氧化锌的衍射峰, 表明

在前期干燥处理中已经有纳米氧化锌晶核的出现.

从图 2中可以看出, 无论是否有附加电场, 经过 5 h

以上的热处理, 前驱物已经全部转化为了结晶相的

纳米氧化锌 . 氧化锌产物在   为 31.82°, 34.46°,

36.32°, 47.65°, 56.67°, 62.93°处有尖锐的衍射峰,

分别对应氧化锌的 (100),  (002),  (101),  (102),

(110), (103)晶面, 所有衍射峰均与标准衍射图谱

(JCPDS No.36-1451)能够很好吻合, 表明产物属

于六方晶系纤锌矿结构, 晶格常数为 a = 0.3249

nm, c = 0.5206 nm. 仔细观察处理时间 0－3 h样

品的 XRD图谱发现, 在热处理前期, 随着热处理

时间延长, 产物中氧化锌和氢氧化锌的结晶度都在

提高. 也就是说, 在氢氧化锌转变为氧化锌之前,

随着热处理的进行, 其晶体发育也趋于完善. 但在

图 2(b)中发现, 有外电场时, 在热处理初期, 氢氧

化锌结晶度明显降低, 之后又有所升高. 一个可能

的原因是在高压直流电场条件下, 氢氧化锌中的

Zn2+和 OH–离子有分离的倾向, 促进了氢氧化锌向

氧化锌转变过渡状态的快速形成. 整个晶化过程

中, 产物中氧化锌的衍射峰是连续增高的, 但对比

不加电场和有附加电场的情况看, 加电场后在晶化

过程前期氧化锌衍射峰明显高于未加电场的, 表明

附加电场促进了氧化锌的形核速度. 但从整体上对

比图 2(a)和图 2(b)发现, 未附加电场的合成体系

在 4 h后全部晶化为氧化锌, 附加电场的体系在 5 h

后才全部晶化为氧化锌.

为了进一步验证上述现象, 本文做了热处理时

间相同、不同温度下的合成实验, 产物的 XRD结

果如图 3所示. 对比图 3(a)和图 3(b)发现, 未附

加电场的体系在 100 ℃ 就完全晶化为氧化锌, 而

附加直流电场的体系在该温度下依然含有大量的

氢氧化锌前驱物, 直到 110 ℃ 才完全转变为氧化

锌. 由此可见, 附加电场能够有效促进前驱物氢氧

化锌中氧化锌晶核的生成, 但延缓了氧化锌进一步

结晶和生长的速度. 高压直流电场对氧化锌纳米晶

的晶化延缓作用应该源于其对晶体生长过程中扩

散过程的影响. 在前驱物氢氧化锌中形成微小的氧

化锌晶核后, 晶粒的长大和进一步的晶化过程必须

通过 Zn2+, Zn(OH)4–, O2–在界面上的扩散得以进

行, 这种扩散过程在一般多晶合成体系中不具有择

优取向, 而高压直流电场往往导致离子的定向扩

散, 相应地严重制约这种不具有择优取向的扩散过

程, 从而给晶化过程增加了一定的阻力, 延缓了晶化

进程.

同时, 电场对氧化锌结晶的影响也可以通过显

微形貌的观察给出一定的证据. 图 4给出了在不同
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图 2    不同晶化时间纳米氧化锌的 XRD图谱.　(a)无外电场; (b)有外电场

Fig. 2. XRD patterns of nano-ZnO synthesized for different time: (a) Without external electric field; (b) under external electric field. 
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电场强度下于 110 ℃ 晶化 5 h获得的纳米氧化锌

的显微形貌照片. 图 4中 (a), (b), (c), (d)为电场

强度分别为 1, 4, 6, 7 kV/cm条件下合成的纳米

氧化锌的 SEM照片. 可以看出, 不同电场强度下

得到的氧化锌的晶粒形貌有着显著的不同, 在较低

的电场强度下表现为由许多 50 nm以下纳米粒子

聚集成的层片状、板条状形貌; 在较高的电场强度

下, 氧化锌纳米粒子表现为短的锥形粒子. 仔细观

察发现, 在 4张照片中均出现有锥形纳米粒子, 椎

体的高度大致相同, 只是随着电场强度的提高, 椎

体的底面直径增大. 可以推断, 高压电场抑制了氧

化锌沿 C 轴 (极性最强方向)的生长.
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图 3    不同晶化温度所得纳米氧化锌的 XRD图谱　(a)无外电场; (b)有外电场

Fig. 3. XRD patterns of nano-ZnO synthesized at different temperatures: (a) Without external electric field; (b) under external elec-

tric field.
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图 4    不同电场强度下合成纳米氧化锌的显微形貌　(a)1 kV/cm; (b)4 kV/cm; (c)6 kV/cm; (d)7 kV/cm

Fig. 4. Microphotographs of nano-ZnO synthesized under different electric field intensities: (a) 1 kV/cm; (b) 4 kV/cm; (c) 6 kV/cm;

(d) 7 kV/cm.
 
 

3.2    氧化锌极化产物的拉曼光谱分析

Γ Γopt = 1A1(TO,
LO) + 2B1 + E1 (TO,LO) + 2E2

ZnO为纤锌矿结构, 属于 C6v4 空间群, 在其布

里渊区中心   点的光学声子模为:   

 , 其中 E2 和 B1 由

各自的低频模式 (低)和高频模式 (高)组成, E2 为

具有拉曼活性的非极性模式, B1 不具有拉曼活性,

A1 和 E1 是极性模式, 分为横向 (TO)和纵向 (LO)

光学模式, 同时具有红外和拉曼活性 [23]. 我们在前

期的极化实验中发现 , 随着外电场强度的增加 ,

E2(高)模式 (437 cm–1)的拉曼峰值呈先减小后增

大的趋势 [22]. 在拓宽极化电场强度范围后, 我们又

Γ

发现了一个值得注意的现象 . 图 5(a)和图 5(b)

分别为在不同电场强度条件下所得多晶氧化锌粉

末试片极化后的拉曼光谱. 可以看出, 所合成的纳

米氧化锌产物在波数 99, 438 cm–1 处出现了两条

尖锐的拉曼峰, 分别归属于布里渊区中心点  点的

光学声子模 E2low 和 E2high. 仔细观察可以发现 3个

微弱的拉曼峰, 波数为 203, 330, 586 cm–1, 分别归

属于二级声子模 A1(E2), A1(E2, E1)和 E1(LO).

586 cm–1拉曼位移归因于氧化锌本征缺陷 (氧空

位、锌间隙), 438 cm–1 拉曼位移源于氧原子的晶格

振动. 同时, 在高波数区间发现 1050, 1156 cm–1 两

个微弱的拉曼峰 , 前者属于布里渊区 A, H 点的
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ΓA1(TO+LO)二级复合声子模 , 后者为   点处的

A1(LO)声子模 [24]. 图 5(a)显示, 随着极化电压的

增加, 在所观测的波数范围内各个拉曼谱峰强度略

有减小. 在低频范围, 330 cm–1 峰强度几乎未变,

而 438 cm–1 峰略有减小. 同时, 从图 5(b)可以清

楚地看到, 电场极化氧化锌试片的阳极面所测得的

拉曼图谱显示, 随着外加直流电场强度的逐渐升

高, A1(TO+LO)声子的拉曼频移 1050 cm–1 的强

度在场强≥2 kV/cm后从原来微弱峰肩形态中凸

现出来, 并随场强迅速提高. 这种情况的出现比较

特殊, 在现有文献中氧化锌的拉曼位移 1050 cm–1

均表现为很弱的低平肩峰, 没有发现如此尖锐的峰

形和高强度. 对比图 5(a)和图 5(b), 发现在阴极极

化面并没有检测到这个峰的凸显和随极化电场强

度的增强, 表明在直流电场极化过程中试片的阴阳

极表面出现了不同寻常的晶格和晶体缺陷的变化.

在阳极面这个现象发生在场强≥1.5 kV/cm, 而在

<1.5 kV/cm的范围和阴极的情况一样. 仔细对实

验过程检查发现, 在场强≥1.5 kV/cm时, 极化电

路有明显的漏电电流发生, 且随电场强度同步增

大, 也就意味着电流的通过改变了晶格缺陷等微观

组态.

图 6给出了漏电电流和 1050 cm–1 拉曼峰强

与电场场强之间的关系曲线. 可以清楚地看到这

3个变量之间的关系, 尤其是漏电电流与拉曼峰强

之间相同的变化趋势, 表明了 1050 cm–1 拉曼强度

的增加完全依赖于通过试片的直流电流的大小. 有

文献报道, 当直流电流垂直于 C 轴通过氧化锌薄

膜时, 拉曼强度 I1 = 438 cm–1 和 I2 = 578 cm–1(本

文 586 cm–1)的比值 I1/I2 与电场强度之间呈现良

好的线性关系. 这种现象通常被归因于氧化锌的本

征缺陷, 包括氧空位、锌间隙、锌空位、载流子等变

化 [25]. 对于多晶半导体材料而言, 当电流通过时,

由于晶粒界面更容易捕获电荷, 在晶界处出现双肖

脱基势垒, 并在晶界处形成局域电场. 这种电场的

存在能够诱发非活性或者静默态的禁阻光学声子

E1(LO)的光散射, 也能加强活性光学声子 A1(LO)

的散射 [26]. 可能由于测试样品的不同, 我们并没有

观测到这两个拉曼谱峰强度的变化关系, 但是观测

到一种相似的情形, 那就是拉曼峰强度 I1 = 438 cm–1

和 I2 = 1050 cm–1 的比值与极化电场的场强呈线

性关系 (图 7). 由于 1050 cm–1 属于二级光学声子

A1(LO)振动模, 一般处于非活跃状态或者静默状

态. 因此, 当电流通过时建立了晶界双肖脱基势垒,

增强了 A1(LO)声子的振动从而使其拉曼频移增强.

为了进一步验证氧化锌试片极化产生的阴极

面和阳极面拉曼散射谱差异, 进行了多晶粉末氧化

锌试片的二次极化实验, 结果如图 8所示. 可以清

楚地看到, 在第一次极化后, 阴极面未出现 1050 cm–1
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图  5    纳米氧化锌极化产物的拉曼光谱图　 (a)阴极面 ;
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Fig. 5. Raman spectra  of  polarized  nano-ZnO:  (a)  Cathode

surface; (b) anode surface. 
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图 6    漏电电流及拉曼峰 1050 cm–1 强度与电场强度之间

的关系

Fig. 6. Relationship  of  leakage  current,  and  1050  cm–1 Ra-

man intensity with electric intensity. 
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的显著增强, 阳极面出现了尖锐的 1050 cm–1 峰.

当把第一次极化后的试片阴阳极面调转方向, 使阴

极面处于阳极极化面一侧, 二次极化后发现, 原来

出现增强 1050 cm–1 峰的阳极面第二次置于阴极

极化后, 该峰趋于消失, 而阴极面置于阳极后极化

却出现了增强的 1050 cm–1 峰. 氧化锌试片阳极面

和阴极面拉曼光谱在 1050 cm–1 处的显著差异可

以从两方面给出解释, 首先, 由于氧空位、锌间隙

带正电荷, 在直流电场中向阴极迁移, 但由于阴极

面能够优先从电源得到带负电的自由电子, 也就使

得阴极面局域内电荷能够及时趋于平衡, 可能形成

电子和点缺陷的复合态, 不会因电荷捕获形成晶界

处局域电场, 也就是不出现双肖脱基势垒. 同时,

锌空位带负电荷, 向着阳极移动, 在阳极一侧锌空

位浓度显著升高, 使得阳极面局部区域内的氧化锌

纳米颗粒表面表现出明显的负电性, 显著增强了局

域电场, 并出现双肖脱基势垒. 因此, 可以初步断

定, 阳极面 1050 cm–1 拉曼峰的锐化与氧化锌晶粒

内的缺陷重新分布和双肖脱基势垒有关. 

4   结　论

本文实验研究了氧化锌前驱物在直流电场条

件下的结晶过程, 以及应用拉曼光谱分析了氧化锌

极化产物的缺陷及分布. 结果表明: 1)直流电场能

够显著促进前驱物中氧化锌的形核, 并明显减缓其

晶化过程; 2)不同电场强度下, 氧化锌晶粒呈现显

著不同的形貌; 3)纳米氧化锌多晶粉末试片在直

流电场中极化后, 试片阴极面和阳极面的拉曼光谱

表现出明显的差异. 当电压超过一定数值后 (有漏

电电流发生), 氧化锌在 1050 cm–1 处的二级光学

声子模 A1(LO)的强度显著提高. 拉曼强度 I1 =

438 cm–1 和 I2 = 1050 cm–1 的比值与极化电场的

场强呈线性关系. 阳极面 1050 cm–1 拉曼峰的锐化

与氧化锌晶粒内的缺陷重新分布和双肖脱基势垒

有关.
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Abstract

It is of great theoretical and practical significance to study the regulation of the structure, morphology and

properties of  nanomaterials  by using high voltage electric field in the field of  functional materials.  Here,  ZnO

nanocrystalline powders are synthesized under the condition of high voltage electric field. The effect of electric

field  on  the  structure,  point  defect  and  Raman  spectrum  of  ZnO  is  studied.The  structure,  Raman  shift  and

defect distribution of the product are characterized by (XRD), scanning electron microscope (SEM) and Raman

spectroscopy (Raman spectroscopy).The results show that the complete crystallization time and temperature of

zinc oxide under high voltage electric field are longer and higher than those without electric field.  The direct

current electric field can significantly promote the nucleation of zinc oxide in the precursor and reduce the rate

of  crystallization.The  morphologies  of  ZnO  obtained  under  different  electric  field  intensities  are  obviously

different. At a lower electric field intensity, ZnO presents lamellar or stripy morphology that is formed by many

50 nm-diameter nanoparticles. At a higher electric field intensity, ZnO exhibits short conical particles. It can be

inferred that the high voltage electric field inhibits the growth of zinc oxide along the c axis (the strongest polar

direction).The Raman spectra of the cathode surface and the anode surface showing obvious difference after the

nano-ZnO powder has been polarized in the DC electric field.The intensity of the second-order optical phonon

mode A1(LO) on the anode surface at 1050 cm–1 increases significantly under the condition of obvious leakage

current, and the ratio (I1/I2) of Raman intensity (I1 = 438 cm–1 and I2 = 1050 cm–1) is linearly related to the

field strength of the polarized electric field.When the positive and negative sides of the sample disc turn over,

the 1050 cm–1 peak increases on the anode surface and tends to disappear on cathode surface.The zinc vacancies

with negative charge move toward the anode and the concentration of zinc vacancies on one side of the anode

increases significantly, which makes the surface of zinc oxide nanoparticles in the local area of the anode surface

exhibit obvious negative electric properties, and increases the local electric field significantly to form a double

Shaw  base  barrier.The  Raman  shift  of  1050  cm–1  belongs  to  the  second  order  optical  phonon  A1  (LO)

vibrational  mode,  which  is  usually  in  inactive  or  silent  state.  When  the  current  passes  through,  the  grain

boundary  double  Schottky  barrier  is  established,  which  enhances  the  vibration  of  the A1  (LO)  phonon  and

increases its Raman frequency shift.It can be concluded that the enhancement of the 1050 cm–1 Raman peak on

the anode surface is related to the redistribution of defects in ZnO grains and the double Schottky barrier.
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