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摘 要 

在本研究中，氧化鋅(zinc oxide, ZnO)奈米柱是使用硝酸鋅六水合物(zinc nitrate hexahydrate, 

Zn(NO3)2·6H2O)與四氮六甲圜(hexamethylenetetramine, C6H12N4)的混合溶液在矽基板上以水溶

液法所成長，成長溫度 90oC，成長時間兩小時。硝酸鋅六水合物和四氮六甲圜的濃度比為 1：

1。硝酸鋅六水合物和四氮六甲圜的體積濃度分別為 0.02 M、0.04 M、0.06 M、0.08 M、0.1 M，

從場發射掃瞄式電子顯微鏡(field-emission scanning electron microscope, FE-SEM)的影像中可以

得知，不同濃度的混合溶液所成長的氧化鋅奈米柱都具有六角柱的結構，但柱徑大小不同，奈

米柱的尺寸分佈大約為 43.2 nm~162.2 nm，較低濃度的混合溶液所成長的奈米柱的柱徑會較

小。從場發射量測結果得知，起始電場分別為 8、7.6、7.7、8.1、8.6 V/μm，當混合溶液為 0.04 

M 時，可得到較低的起始電場。當施加電場增加至 11 V/μm 時，場發射電流分別為 190.2、181.2、

168.7、52.28、22.24 μA。 

關鍵字：氧化鋅、奈米柱、四氮六甲圜 
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ABSTRACT 
In this work, zinc oxide (ZnO) nanorods were synthesized on the silicon substrate by solution 

growth method using a mixed solution of zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O) and 

hexamethylenetetramine (C6H12N4). The growth was carried out at 90oC for two hours. The 

concentration ratio of zinc nitrate hexahydrate to hexamethylenetetramine was 1:1. The volume 

concentrations of zinc nitrate hexahydrate and hexamethylenetetramine were 0.02 M, 0.04 M, 0.06 M, 

0.08 M and 0.1 M, respectively. The field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM) images 
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showed that the synthesized ZnO nanorods are of hexagonal structure, the diameter of ZnO nanorods 

is about 43.2 nm~162.2 nm. From field-emission measurement, the turn-on electric field were 8.0, 7.6, 

7.7, 8.1, 8.6 V/μm, respectively. It was observed that the lowest turn-on voltage was obtained for the 

ZnO nanorods grown by 0.04 M of the volume concentrations of zinc nitrate hexahydrate and 

hexamethylenetetramine. And the current density at the applied electric field 11 V/μm were 190.2, 

181.2, 168.7, 52.28, 22.24 μA, respectively. 
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一、前言 

氧化鋅(zinc oxide, ZnO)是一種寬禁止帶且直接能隙的

II-VI族半導體材料，室溫下禁止帶寬為3.37 eV，其電子束縛能

高達60 meV[1]，並且有抗氧化、耐高溫及良好的化學穩定性等

優越特性，太陽能電池[2]、可應用於光偵測器[3]、短波長的紫

外線雷射及藍綠光電元件中[4]、氣體感測器[5]，具有潛在的應

用前景，是一種極有應用價值的光電材料。截至目前為止，合

成新形貌的ZnO(譬如線狀、棒形、片狀及管狀)以配合各方面的

應用，仍是許多專家學者極力研究的焦點。 

目前製備ZnO的方法很多，常用的有熱蒸鍍[6-7]、磁控濺

鍍[8]、脈衝雷射沉積[9]、有機金屬氣相沉積[10]或化學氣相沉

積法[11]等。但是，以上這些方法所需的設備皆非常昂貴、成本

高，且不容易大量批次生產。相較於以上的各種成長方法，以

化學溶液成長法(solution growth method)來製備ZnO具有許多優

越性，例如生產成本低、裝置簡單，並且此方法所製備的ZnO

具有好的結晶性、化學穩定性及熱穩定性的優點。 

本研究以溶液成長法來成長 ZnO 奈米柱，並觀察其表面形

貌、組成成份，並且探討硝酸鋅六水合物的體積濃度對於所成

長 ZnO 奈米柱場發射電流之影響。 

 

二、實驗描述 

本實驗使用矽晶圓作為基板材料，先經丙酮、甲醇與去離

水以超音波震盪器清潔十分鐘，再使用氮氣去除殘留水氣。ZnO

奈米柱成長是由下列兩項簡易步驟所合成：(a)首先，使用旋轉

塗佈機(spinner)在矽基板上塗佈醋酸鋅(Zn(CH3COOH)2·2H2O)

薄膜以形成種子層(seeding layer)。(b)其次，再以水溶液成長法

在種子層上製備ZnO奈米柱。 

第一步驟將濃度0.0075莫耳的醋酸鋅以無水酒精溶解，在

燒杯中放入鐵氟龍攪拌石，把燒杯置於熱墊板上攪拌1小時。將

醋酸鋅溶液於基板上滴定後再行旋轉塗佈，以500 rpm持續5秒

鐘，將轉速提高至3000 rpm並維持15秒鐘。每旋轉塗佈一層，

置入烘箱在60℃下烘烤1分鐘，確保種子層完全附著。基板上需

旋塗三層醋酸鋅薄膜，最後置入高溫爐管中在350 ºC下退火20

分鐘。 

第二步驟為溶液成長法來製備ZnO奈米柱。首先，以去離

子水及硝酸鋅六水合物(zinc nitrate hexahydrate, Zn(NO3)2·6H2O)

調 配 成 A 水 溶 液 ， 另 外 ， 再 以 去 離 子 水 及 四 氮 六 甲 圜

(hexamethylenetetramine, C6H12N4)調製配成B水溶液，兩者水溶

液調製時都經過均勻攪拌，攪拌時間10分鐘。接著，再將A溶

液及B溶液以等比濃度混合(兩者水溶液之濃度為1：1)，混合攪

拌10分鐘。我們以A水溶液及B水溶液的濃度分別為0.02 M、0.04 

M、0.06 M、0.08 M、0.1 M等5種不同濃度的混合溶液來成長

ZnO奈米柱。成長ZnO奈米柱時，混合溶液被裝入玻璃容器中，

基板被固定於懸浮的載台底部，具有醋酸鋅種子層的成長面朝

下 (成長面朝向容器底端)。由於烘箱室的溫度與溶液溫度之間

會有些微差距，因此在成長容器中外接一溫度感測器，以準確

監控玻璃容器內的溫度。烘箱溫度設定為90℃，待溶液溫度感

測器達到所設定的成長溫度時，持續2小時的成長時間。成長結

束後，將試片從玻璃容器中取出，再將試片置於去離子水中使

之反應中止，接著，再將試片置於烘箱中，以60℃烘烤7分鐘乾

燥試片。最後，再以高溫爐管退火20分鐘，退火溫度為350℃，

退火完成後，再將試片進行各項量測。 
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首 先 ， 使 用 場 發 射 掃 描 式 電 子 顯 微 鏡 (field-emission 

scanning electron microscopy, FE-SEM)來觀察基板上的 ZnO 奈

米結構、生成物的均勻性與柱徑大小。其次，再使用電子繞射

能譜(electron diffraction spectroscopy, EDS)進行 ZnO 奈米柱的

成份分析。本研究中 ZnO 奈米柱場發射電子特性是在高真空狀

況下進行量測，將製作好的 ZnO 奈米柱樣品置入可進行 I-V 量

測的真空腔體內，並開啟機械幫補抽真空，之後連接電線於

Keithley 237 及真空腔體外可對內部通入電壓之處，等壓力抽至

目標壓力 10-5 Torr 以下，接著依靠 Labview 圖控軟體透過 IEEE 

488 介面卡控制 Keithley 237，於樣品上加電壓量測電流，儲存

量測的場發射電流大小值，將所有量測好的數據用 Origin 軟體

繪圖，並畫出場發射電流圖形執行結果分析。 

 

三、結果與討論 

眾所周知，在水熱過程中將會成長柱狀的ZnO，這是因為

ZnO在(0001)平面的較高表面能量造成沿著[0001]方向會有較

高的成長速率。圖1是所成長ZnO奈米柱的FE-SEM上視影像

圖。其中，圖1(a)、(c)、(e)、(g)、(i)分別為硝酸鋅六水合物及

四氮六甲圜溶液的體積濃度為0.02 M、0.04 M、0.06 M、0.08 M、

0.1 M所成長的ZnO奈米柱之高倍率影像(放大倍率100K)，而圖

(b)、(d)、(f)、(h)、(j)為相對應之低倍率影像(放大倍率30k)。由

圖1的影像可發現，所成長的ZnO奈米柱結構同樣都是六角柱形

狀，ZnO奈米柱大多為垂直往上成長。ZnO奈米柱的平均柱徑

尺寸分別為49.7nm、65.1 nm、89.1 nm、99.5 nm、162.2 nm。這

顯示所成長ZnO奈米柱的柱徑會隨著硝酸鋅六水合物及四氮六

甲圜混合溶液濃度的增加而增大。混合溶液之濃度較高的，其

奈米柱的横截面方向的成長速率較快(柱徑較大)。 

 

 

 

 

 
圖 1 不同混合溶液濃度成長之 ZnO 奈米柱的 SEM 影像，

其中硝酸鋅六水合物及四氮六甲圜溶液濃度為：(a)及(b)為

0.02 M、(c)及(d)為 0.04 M、(e)及(f)為 0.06 M、(g)及(h)為

0.08 M、(i)及(j)為 0.1 M。左邊影像放大倍率為 100k，右邊

影像之放大倍率為 30k。 

圖 2. 不同濃度硝酸鋅六水合物及四氮六甲圜混合溶液所

成長之 ZnO 奈米柱之場發射特性比較圖 

(a) (b)

(e) 

(d)(c) 

(f) 

(g) (h)

(i) (j) 
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圖2為不同濃度硝酸鋅六水合物及四氮六甲圜混合溶液所

成長ZnO奈米柱的場發射量測。從量測結果得知，起始電場(定

義為電流密度達到0.01 mA時之電場)分別為8.0、7.6、7.7、8.1、

8.6 V/μm，當混合溶液為0.04 M時，可得到較低的起始電場。

當施加電場增加至11 V/μm時，場發射電流密度分別為190.2、

181.2、168.7、52.28、22.24 μA。由量測結果可得知，ZnO奈米

柱柱徑大小，會影響其起始電場值以及場發射電流密度。這是

因為奈米柱柱徑直接影響柱尖端的曲率：奈米柱柱徑愈大，柱

尖端的曲率愈小；反之，奈米柱柱徑愈小，柱尖端的曲率會愈

大。柱尖端的曲率則會決定尖端附近的電場線分佈與區域電場

增強，從而決定場發射電流的場增強因子(field enhancement 

factor)。而影響場發射電流密度另一個因素是單位面積上的ZnO

奈米柱數目(奈米柱表面密度)，而較小的奈米柱柱徑通常暗示

會有較高的奈米柱表面密度。這兩個因素合併起來讓較低濃度

混合溶液所成長ZnO奈米柱會有較佳的場發射電流。 

於EDS量測時，我們以場發射電流最低及最高的兩個試片

來進行比較，圖3為0.1 M及0.02 M兩個不同濃度的硝酸鋅六水

合物及四氮六甲圜混合溶液所成長的ZnO奈米柱試片的EDS量

測結果，其中濃度0.1 M所成長的ZnO奈米柱場發射電流最低，

而濃度0.02M所成長的ZnO奈米柱場發射電流最高。由EDS成份

分析結果可以得知，試片中的奈米柱是由Zn及O原子所組成，

圖(a)之ZnO奈米柱試片中的O原子數量佔59.15%，Zn原子數量

佔40.85%，Zn和O之原子數量比為1：1.448。圖(b)之試片中的O

原子數量佔62.29%、Zn原子數量佔37.71%，Zn和O之原子數量

比為1：1.652。由此可以得知，當混合溶液濃度改變後，所成

長的奈米柱的Zn跟O的原子數量比也會跟著改變。由於電子能

量的限制，EDS所量測乃是接近表面之組成成分，圖中O原子比

例大於Zn原子比例是可以理解且合理的，這反映所成長的ZnO

奈米柱暴露於空氣中之後表面的懸空鍵(dangling bonds)被O原

子填補所造成的效應。而較低濃度混合溶液所成長ZnO奈米柱

柱徑較小，表面填補的O原子相對較多，因此EDS所量測O原子

比例相對較高。這項結果與之前FE-SEM及場發射電流的量測結

果也是相互一致的。 

 

四、結論 

本研究使用溶液成長法以硝酸鋅六水合物及四氮六甲圜混

合溶液成功地在矽基板上成長ZnO奈米柱。由FE-SEM影像可發

現，相較於混合溶液濃度較高所成長的ZnO奈米柱，濃度較低

混合溶液所成長的ZnO奈米柱的柱徑較小。由場發射量測得

到，由起始電壓當硝酸鋅六水合物的體積濃度為0.04 M時，可

得到較低的起始電場，而當施加電場為11 V/μm 時，硝酸鋅六

水合物的體積濃度為0.02 M時，場發射電流為190.2 μA，為五種

濃度當中的最高值。這顯示奈米柱場發射電流主要是由場增強

因子所決定，因此濃度較低混合溶液所成長的ZnO奈米柱柱徑

較小，場增強因子較大，進而獲致較高的場發射電流。而由EDS

分析也可得到與FE-SEM及場發射電流的量測相互一致的結

果。綜上所述，藉由FE-SEM影像、場發射量測、EDS分析可以

得知，相較於濃度較高的0.1 M混合溶液所成長的ZnO奈米柱，

濃度較低的0.04 M及0.02 M混合溶液所成長的ZnO奈米柱對於

場發射特性較為優異。 
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