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Abstract: In presence of polyvinyl pyrrolidone (PVP), the stripe morphology of Zn films were galvanostatically depos-
ited on 304 stainless steel sheets at 0.03 A·cm−2 in zinc sulfate-ammonium chloride solution. The stripe ZnO films with 
a lot of micro/nano needles were obtained by thermal oxidation of the stripe Zn films at 350℃ for 1 h and 450℃ for 2 h 
in air. The structures and morphologies of Zn and ZnO films were studied by X-ray diffraction (XRD) and Scanning 
electron microscope (SEM). The mechanism of formation stripe morphology Zn films was discussed preliminarily. The 
results of photocatalytic tests reveal that the stripe ZnO films with micro/nano needles show higher activities for degra-
dation of rhodamine B (RhB). 
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摘  要：以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为添加剂，在 304 不锈钢基底上，从硫酸锌–氯化铵体系中用 0.03 A·cm−2恒

电流阴极沉积得到条纹状的金属 Zn 膜，经 350℃ 1 h，450℃ 2 h 两步热氧化得到具有大量微/纳米针的条纹 ZnO

薄膜。通过 XRD、SEM 分析了金属 Zn 薄膜氧化前后的结构和表面形貌，初步讨论了条纹状金属 Zn 膜形成机

理。具有微/纳米针形貌的条纹 ZnO 薄膜显示出较高的光催化降解罗丹明 B 的性能。 

 

关键词：ZnO 薄膜；条纹形貌；微/纳米针；电沉积–热氧化；光催化 

1. 引言 

ZnO是宽禁带直接带隙(室温下3.37 eV)半导体材 

料，是近年来光催化领域的研究热点之一。ZnO 薄膜

光催化剂有便于分离、回收和循环利用等优点，但相

对 ZnO 粉体，比表面积较小导致光催化效率低。通过

改进薄膜的形貌、提高薄膜的比表面积是改善薄膜光
*基金项目：国家自然科学基金(21173196)。 
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催化活性的有效途径之一。如 Wan 等[1]利用热蒸镀法

在 Si 片上制备的纳米四针状 ZnO 薄膜，具有高的比

表面积和低的电子–空穴复合率，紫外光降解罗丹明

B(RhB)的性能优于 ZnO 粉末。 

制备 ZnO 薄膜的方法很多，其中热氧化电沉积的

金属 Zn 膜，也能简便地制备出不同形貌的 ZnO 薄膜
[2-4]。该方法可以通过调节电沉积参数如电流密度[5]、

沉积温度[6]和改变添加剂的种类及其浓度[7]等制备不

同结构和形貌的 Zn 膜，其中有机添加剂的加入能显

著改变沉积 Zn 膜的形貌[8]，进而可制备出不同形貌的

ZnO 薄膜。 

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)是一种水溶性高分子，具

有胶体保护、分散性、粘结性和成膜性，被广泛用作

制备金属纳米颗粒的分散剂和稳定剂。PVP 对金属电

沉积的影响的研究也有报道。Willey 等[9]研究了 PVP

在电沉积 Cu 过程中的吸附机理，表明 PVP 能很强的

抑制 Cu 的沉积过程。张杰等[10]的研究表明，在锌氨

络合电沉积体系中添加 PVP 后，由于 PVP 有较强的

吸附性且对 Zn 沉积有很强的诱导作用，还能影响 Zn

的晶面择优取向。 

本文采用阴极电沉积–热氧化方法，在硫酸锌–

氯化铵体系中加入 PVP，电沉积得到条纹状的 Zn 薄

膜，初步探讨了金属 Zn 电沉积过程产生条纹的机理。

Zn 膜经过空气中两步热氧化，制备出具有微/纳米针

的条纹形貌的 ZnO 薄膜。以罗丹明 B(RhB)为模拟污

染物，测试了 ZnO 薄膜光降解有机物的性能。 

2. 实验部分 

2.1. Zn 及 ZnO 薄膜的制备和结构形貌分析 

采用双电极体系电沉积 Zn。以 0.05 mol·dm−3 

ZnSO4 + 2.0 mol·dm−3 NH4Cl 为基本镀液，质量浓度

0.005%的聚乙烯吡咯烷酮(PVP，阿拉丁试剂)为有机

添加剂。沉积时电镀液温度为 30℃。阳极为 10 × 2.5 

cm2的纯锌片(99.9%)，阴极为 6 × 1 cm2 的 304 型不锈

钢，不锈钢基底经机械打磨、除油、去除表面氧化物

等镀前预处理。阴阳极间距为 5 cm，阴极沉积面积为

1.0 cm2 (其余部分进行绝缘处理)。不锈钢在镀液中经

0.03 A·cm−2的电流密度下阴极极化不同时间后，用去

离子水清洗后热风干燥，置于马弗炉中，在空气气氛

下先经 350℃ 煅烧 1 h，再升温至 450℃煅烧 2 h 进行

热氧化，升温速率为 10℃/min。电沉积时所用试剂均

为分析纯试剂。 

采用荷兰 Philips 公司的 PW3040/60 型 X 射线粉

末衍射仪分析样品的结构。用日本 Hitachi 公司生产

的 S-4800 型场发射扫描电子显微镜观察样品表面形

貌。 

2.2. ZnO 光催化性能测试 

光催化反应在自制的简易光催化反应装置中进

行。以 125 W 荧光高压汞灯(飞利浦公司)为光源，固

定照射到样品池的辐照强度为 20 mW/cm2。10 ml 浓

度为 3 mg/L 的 RhB 为模拟污染物，光催化薄膜的表

观面积为 1.0 cm2。光照前样品浸入 RhB 溶液于黑暗

环境中静置 30 min，使光催化薄膜与 RhB 溶液达到吸

附–脱附平衡。光照开始的同时通入 60 ml/min 流量

的空气，通入的空气可以起到搅拌作用并增加溶液中

的溶解 O2 浓度。光催化实验后用北京普析通用的

TU-1810 型紫外可见光谱仪测试降解前后 RhB 溶液

的紫外–可见光谱图。RhB 的降解率通过公式(1)计

算： 

 0 tA A A0                (1) 

式中 A0、At 分别表示降解前和降解后 RhB 溶液在

554 nm 处的最大吸光度。 

3. 结果与讨论 

3.1. Zn 和 ZnO 薄膜的结构 

图 1 为电沉积金属 Zn 膜加热氧化前(图 1(A))后

(图 1(B))的 XRD 分析结果。在图 1 中也给出了不锈钢

基底加热前后的 XRD 衍射特征(图 1(A)a 和图 1(B)a)。

不锈钢基底加热前后，均在 2 ≈ 43.6˚、44.5˚、50.7˚、

64.6˚、74.7˚和 82.1˚出现衍射峰(用*号标识)。表明在

本文实验条件下，加热处理对不锈钢基底结构的影响

不大。 

从图 1(A)可看出，不同条件下电沉积所得的金属

Zn 薄膜有相同的 XRD 衍射特征，在 2 ≈ 36.3˚、38.9˚、

43.2˚、54.3˚、70.0˚、70.6˚、77.0˚、82.1˚、83.7˚和 86.5˚

均出现分别对应于六方密堆积金属 Zn (002)、(100)、

(101)、(102)、(103)、(110)、(004)、(112)、(200)、(201)

晶面的衍射峰(JCPDS 87-0713，用号标识)。加入

0.005% PVP 所得的金属 Zn，XRD 衍射峰的强度随着 
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(A) 

 
(B) 

Figure 1. XRD patterns of the as-prepared zinc (A) and zinc oxide 
(B) microstructured films: (a) stainless steel; (b) 0.005% PVP, 60 s; 

(c) 0.005% PVP, 300 s; (d) 0.005% PVP, 600 s; (e) no addictive, 
600 s; (*), (), (◦), (•) respectively denotes the peaks of stainless 

steel substrate, Zn, ZnO and nameless peaks 
图 1. 不同条件下制备的 Zn(图 A)和 ZnO(图 B)的 XRD 图：(a) 不
锈钢基底；(b) 0.005% PVP，60 s；(c) 0.005 % PVP，300 s；(d) 

0.005% PVP, 600 s；(e) 无添加剂，600 s；(*)，()，(◦)，(•)分别表

示煅烧前后不锈钢基底、Zn、ZnO、未能归属的衍射峰 

 

沉积时间的延长均有增强。而且在相同电沉积时间

600 s 的情况下，无 PVP 时得到的 Zn 膜无明显的晶面

择优(图 1(A)e)，有 PVP 时则出现较为明显的(101)晶

面择优(图 1(A)d)。原因可能是强吸附性的 PVP 在金

属 Zn 原子排布最疏松的晶面上的吸附也往往较强
[10]，抑制了垂直于基底表面方向上的(002)晶面的生

长，导致电结晶的 Zn 保留了较多的(101)晶面。Yuvaraj

等[11]认为具有晶面择优的金属 Zn 颗粒，在热氧化时

将有利于纳米针的形成。 

电沉积的金属 Zn 薄膜经加热氧化后，所有的样

品均在 2 ≈ 31.8˚、34.5˚、36.3˚、47.6˚、56.7˚、63.0˚、

66.5˚、68.2˚和 69.2˚出现了分别对应六方钎锌矿 ZnO 

(100)、(002)、(101)、(102)、(110)、(103)、(200)、(112)、

(201)晶面的衍射峰(JCPDS 79-0205，用◦号标识)。而

且无论电沉积时有无 PVP，所得的 ZnO 薄膜各晶面的

XRD 衍射峰相对强度都相似，无明显的晶面择优。另

外，在热氧化后的样品中除 60 s 沉积外，均出现一些

既不能归属于不锈钢基底，也不能归属于金属 Zn 或

ZnO 的衍射峰(用•标记)。在本文的实验条件下，沉积

的 Zn 膜越厚，该衍射峰强度越强。根据前期的研究

结果，我们推测是在高温氧化过程中，空气/Zn 界面

的 Zn 与 O2接触被迅速氧化形成一层致密的 ZnO 膜，

阻止颗粒内部的金属 Zn 进一步氧化[12]。而在内层 Zn/

不锈钢界面区，由于 Zn 的易扩散性[13]，部分 Zn 在热

驱动下渗入不锈钢基底，与基底的 Fe、Cr、Ni 等元

素生成合金或具有尖晶石结构特征的混合金属氧化

物[3]。但确切的原因仍需进一步探讨。 

3.2. 电沉积 Zn 膜的形貌 

图 2 所示为不同条件下电沉积 Zn 的形貌。在加

入 0.005% PVP 的硫酸锌–氯化铵体系中，60 s 沉积

的 Zn 膜由于沉积时间较短，沉积层的晶粒很小且较

为致密，在高放大倍数下可见致密的 Zn 膜上分布着

零散的颗粒，颗粒大小约为 1.5 μm，未形成条纹形貌

(图 2(a))。沉积 300 s 的 Zn 形貌则在致密的金属 Zn

膜的基础上出现了大小不一、无规则颗粒堆积的呈线

性阵列条纹的形貌，条纹厚度约为 3 μm (图 2(b))。沉

积 600 s 的金属 Zn 薄膜颗粒尺寸进一步增大，条纹形

貌更明显，线性条纹厚度增加到 5 μm 左右(图 2(c))。

在无PVP时沉积的Zn膜无条纹形貌，由大小约4~5 μm

左右的颗粒组成(图 2(d))。 

存在 PVP 时电沉积金属 Zn 形成条纹形貌的可能

因素有两个：一方面，PVP 具有较高的表面活性，吸

附在电极表面，增大了金属离子沉积的过电位[14]，细

化了沉积金属 Zn 颗粒。随着电沉积时间的延长，电

极表面的 PVP 浓度不断增加，大量吸附的 PVP 可能

在 Zn2+电沉积的过程存在一个去润湿过程，因而有利

于 Zn 膜生长过程中出现条纹形貌。Huang 等[15]的研

究表明，利用一定浓度下 PVP 的去润湿过程，能自组

装形成 Ag/Au 纳米颗粒的条纹形貌。本文的实验结果

也揭示，在电沉积时间少于 300 s 时，金属 Zn 的条纹

并不明显。表明只有当电极表面的 PVP 浓度达到一定

的临界值，才能有效的形成条纹状形貌。另一方面，

在 0.03 A·cm−2电流密度下，阴极恒电流沉积过程中伴

随着一定程度的析氢反应。添加剂的加入抑制了氢在

电极表面的吸附，氢气易于从基底表面脱附[16]，形成

沿着电极表面自下而上的微小氢气流，也可能诱导条 

Copyright © 2013 Hanspub 134 



电沉积–热氧化制备微/纳米针形貌的条纹 ZnO 薄膜及其光催化性能 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure 2. The SEM images of the electrodeposited Zn films under 
different conditions: (a) 0.005% PVP, 60 s; (b) 0.005% PVP, 300 s; 

(c) 0.005% PVP, 600 s; (d) without PVP, 600 s 
图 2. 不同条件沉积 Zn 形貌的 SEM 图：(a) 0.005% PVP，60 s；
(b) 0.005% PVP，300 s；(c) 0.005% PVP，600 s；(d) 无 PVP，600 s 

 

纹形貌的形成。初步探索表明，在本文实验的溶液组

成条件下，沉积电流密度过低或过高时均不能形成这

种条纹形貌的金属 Zn 薄膜。 

3.3. ZnO 薄膜的形貌 

不同条件沉积的金属 Zn 膜，经 350℃ 1 h，450℃ 

 
(a) 

 
(b) 

 

 
(c) 

 
(d) 

Figure 3. FE-SEM patterns of z xide films: (a) 0.005% PVP, 60 
s; (b) 0.005% PVP, 300 s; (c) 0.005% PVP, 600 s; (d) no addictive, 

0.005% PVP，300 s；(c) 0.005 ，600 s；(d) 无添加剂，600 s 

由 金 Zn 氧化

其中金属 Zn 的晶面取向和 Zn-ZnO 界面间的接触电

inc o

600 s 
图 3. 不同条件制备 ZnO 的 SEM 图：(a) 0.005% PVP，60 s；(b) 

% PVP

 

RD 分析结果， 图 3 可见， 属 薄膜经热X

后，有PVP时阴极沉积的Zn表面均生长出大量的ZnO

微/纳米针(图 3(a)，(b)，(c))，而无 PVP 时沉积的 Zn

仅有极少量纳米针形成(图 3(d))。金属 Zn 热氧化时形

成 ZnO 微/纳米针的影响因素很多。一般认为，不同

的金属 Zn 的晶面热氧化生长纳米针的速率不同[11]，

2 h 两步热氧化后的 ZnO 薄膜的形貌见图 3。结合 
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场，是低温热氧化制备微/纳米针 ZnO 的两个关键因

素[4]。但在本文的实验条件下，PVP 的加入虽然提高

了金属 Zn (101)晶面的比例，并没有高度择优，微/纳

米针均匀地生长在整个 ZnO 颗粒的表面，未显示出明

显的晶面选择性。这可能是 Zn 氧化过程中，条纹形

貌有利于 Zn 与 O2 的接触，易在整个颗粒表面形成

Zn/ZnO 核壳结构。由于 Zn2+与 O2−在 Zn-ZnO 界面形

成接触电场[13]和热能的驱动，Zn2+或 Zn 容易较快扩

散到 ZnO/空气界面与界面的 O2−或 O2结合，生成 ZnO

微/纳米针。微/纳米针形貌有利于提高 ZnO 光催化剂

的比表面积，可望增强 ZnO 的光催化性能。 

3.4.  光催化性能测试

品为光催化剂，初始浓度

明 B 经辐照强度为 20 mW/ 

cm2

图 4(A)给出了以不同样

为 3 mg/L 的荧光染料罗丹

的 125 W 高压汞灯光照 3 h 后的 UV-Vis 谱图。根

据图 4(A)最大吸光度的变化，计算得 RhB 的降解率

在无光催化剂存在时为 26.6% (图 4(A)b)；以不锈钢基

底和无 PVP 电沉积–热氧化的 ZnO 为光催化剂时，

降解率分别为 45.0%和 55.0%；加入 PVP 电沉积 60 s、

300 s 和 600 s 制备的 ZnO 薄膜为光催化剂时，降解率

依次为 48.6%、81.8%和 90.6%。可见具有条纹形貌的

微/纳米针 ZnO 薄膜有较高的光催化降解 RhB 的活

性。同时，原始罗丹明 B 溶液最大吸收在 554 nm 处，

而具有条纹形貌的微/纳米针 ZnO 薄膜作为光催化剂

时，经 3 h 光照后出现最大吸光度的波长出现较明显

的蓝移。罗丹明 B 在光催化过程中产生 N-脱乙基类

的中间产物[1,17]是蓝移的主要原因。表明具有条纹形

貌的微/纳米针 ZnO 薄膜光催化光降解 RhB 的途径与

我们前面的结果[2]有所不同，详细的机理还需进一步

探讨。图4(B)给出了以加入PVP电沉积600 s所得ZnO

薄膜作为光催化剂，罗丹明 B 的吸光度变化随光照时

间的变化。随着光照时间的延长，罗丹明 B 的最大吸

光度的逐步降低，而最大吸收波长也逐渐蓝移。根据

光降解反应的 ln(A0/At)~t 关系，可得到 ZnO 降解 RhB

的 ln(A0/At)与时间呈线性关系(见图 4(B)插图)。结果

显示，具有条纹形貌的微/纳米针 ZnO 薄膜光催化降

解RhB的反应符合表观一级反应的速率方程 lnC0/Ct = 

Kapp·t (Kapp为表观速率常数，C0为有机污染物黑暗中

静止达到吸附平衡后的浓度，Ct是光降解有机污染物

一段时间后的浓度)。根据直线斜率得到表观速率常数 

 
(A) 

 
(B) 

Figure 4. (A) UV-vis absorption curves of RhB solution fo iffer-
ent samples: (a) 3 mg/L RhB so on; (b) photocatalyst-fr  (c) 

the calcined stainless steel; (d) % PVP, 60 s; (e) no addictive, 

的  
PVP，60 s；(e) 无添 300 s；(g) 0.005% 

的 ZnO 薄膜降解 RhB 的表观速率常数(0.012 min−1)

结论

的阴极恒电流沉积法，在锌–铵体系

0. 5% PVP 得到具有条纹状金属 Zn 膜。PVP

的加

达到

90%

r d
ee;luti

0.005
600 s; (f) 0.005% PVP, 300 s; (g) 0.005% PVP, 600 s; (B) UV-vis 
absorption curves of RhB solution and ln(A0/At) as a function of 

irradiation time for sample g 
图 4. (A) 不同光催化剂下RhB的紫外-可见吸收光谱图：(a) 3 mg/L

RhB 原始溶液；(b) 无样品；(c) 煅烧的不锈钢片；(d) 0.005%
加剂，600 s；(f) 0.005% PVP，

PVP，600 s；(B) 样品 g 的降解 RhB 和 ln(A0/At)与辐照时间的变

化图 

 

约为 0.016 min−1。比文献[2]制备的微/纳米三维多孔形

貌

有所增加。 

4.  

1) 利用简单

中加入 00

入有效地改变了沉积 Zn 膜的形貌。利用两步热

氧化法，有效地保留了原有 Zn 膜的条纹形貌，且制

备了生长大量微/纳米针状的 ZnO 薄膜材料。 

2) 具有微/纳米针形貌的条纹ZnO提高了ZnO薄

膜的光催化活性，经高压汞灯光照 3 h，降解率

以上。比同条件下未加添加剂制备的 ZnO 薄膜的

降解率提高了 35%以上。 
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