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摘要:为了将氧化锌(ＺｎＯ)纳米线有效集成到微纳器件上ꎬ采用介电电泳法对一维材料 ＺｎＯ 纳米线进行组装ꎮ 研究了介

电电泳(ＤＥＰ)组装过程中外加交变电压幅值、ＺｎＯ 纳米线悬浮液质量浓度和外加电场作用时间等组装参数对组装结果的影响ꎬ
结果表明ꎬ组装到电极间 ＺｎＯ 纳米线的数量随着上述参数值的增大而增加ꎮ 同时ꎬ对组装后的 ＺｎＯ 纳米线进行了电学性质测

量以及组装形态和接触电阻分析ꎬ组装后 ＺｎＯ 纳米线的 Ｉ－Ｖ 特性曲线近似呈线性ꎬ且在紫外光照射下ꎬＺｎＯ 样件显示出良好的

响应特性ꎮ
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　 　 氧化锌(ＺｎＯ)纳米线作为“第三代半导体材

料”的典型代表ꎬ是一种Ⅱ~Ⅵ族直接带隙的两性金

属氧化物ꎬ禁带宽度约为 ３􀆰 ３７ ｅＶꎬ激子束缚能约为

６０ ｍｅＶꎬ熔点为 １９７５℃ [１－２]ꎮ ＺｎＯ 纳米线具有独特

的六方结构、良好的热稳定性、优良的生物相容性、
大的比表面积和高的电子迁移率[１－４]ꎬ具备半导体、
光电、压电、热电和气敏等特性ꎬ在晶体管、传感器和

场发射等诸多领域有着广阔的应用价值[５－８]ꎮ
Ｆｕ 等[９] 在 ２ 块平行的薄 Ｔｉ 基底表面生长出

Ｃｕ－ＺｎＯ 纳米线阵列ꎬ并使 ２ 块 Ｔｉ 基底分别覆盖聚

酰亚胺薄膜和 Ａｌ 膜ꎬ将整个装置与电源相连ꎬ制成

自供电的气体检测仪原型ꎬ可用于检测 Ｈ２Ｓ 等有害

气体ꎬ具有较强的选择性和优良的响应能力ꎮ Ｘｕ
等[１０]在 ＧａＮ 层上预先制备 Ｎｉ / Ａｕ 电极ꎬ将石墨烯

转移到 ＧａＮ 层上作为透明导电层ꎬ再在石墨烯表面

生长出 ＺｎＯ 纳米线ꎬ使外部电源与 Ｎｉ / Ａｕ 电极相

连ꎬ制备 Ｎｉ / Ａｕ－石墨烯－ＺｎＯ 纳米线结构的 ＬＥＤ 装

置ꎮ 相对于无 ＺｎＯ 纳米线的 ＬＥＤ 器件ꎬ该装置反向

漏电现象减弱ꎬ开启电压和工作电压降低ꎬ电流扩展

性能增强ꎬ光电转化效率增大ꎬ工艺简单ꎬ成本低廉ꎮ
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为了使 ＺｎＯ 纳米线在各种微纳器件上得到应用ꎬ实
现 ＺｎＯ 纳米线在器件中的组装ꎬ笔者考察了 ＺｎＯ 纳

米线介电电泳组装过程中外加交变电压幅值、ＺｎＯ
纳米线悬浮液质量浓度以及外加电场作用时间等组

装参数对组装结果的影响ꎬ并对组装后的 ＺｎＯ 纳米

线样件进行不同光照情况下的电学性质测量以及组

装形态和接触电阻分析ꎬ为 ＺｎＯ 纳米线在光敏传感

领域进一步应用奠定基础ꎮ

１　 介电电泳原理

介电电泳(ＤＥＰ)是介电液中的中性粒子在非

均匀电场作用下发生极化效应诱导出偶极矩ꎬ粒子

受到非平衡的介电电泳力作用向电极间隙运动完成

组装[１１－１４]ꎮ ＺｎＯ 纳米线介电电泳组装示意图如图 １
所示ꎮ

(ａ)介电电泳组装示意图 (ｂ)介电电泳组装结果俯视图

图 １　 ＺｎＯ 纳米线介电电泳组装原理

介电电泳力的计算模型可以表述为[１５]:
ＦＤＥＰ ＝ (πｒ２ ｌ / ６)εｍＲｅ{(ε∗

ｐ － ε∗
ｍ ) / ε∗

ｍ } ΔＥ２ (１)

　 　 在计算介电电泳力时ꎬ复合介电常数定义为:
ε∗ ＝ ε － ｉ(σ / ω) (２)

其中:ｒ 和 ｌ 分别为 ＺｎＯ 纳米线的半径和长度ꎻε 为

介电常数ꎻσ 为电导率ꎻω 为外加交变电场的角频

率ꎻε∗为复合介电常数ꎻ下标 ｍ 和 ｐ 分别代表介电

液和中性粒子ꎻＲｅ 是克劳修斯－莫索提(Ｃ－Ｍ)因子

的实部值ꎻ ΔＥ２ 是电场均方值平方的梯度ꎮ

２　 实验条件

用电子分析天平称取 ＺｎＯ 纳米线(长度为 ５ ~
１５ μｍꎬ直径为 ３０~６０ ｎｍ)１ ｍｇꎬ分散到 １０ ｍＬ 的乙

醇溶液中ꎮ 经超声震荡 ３０ ｍｉｎꎬ将 ＺｎＯ 纳米线悬浮

液等分成 ２ 份ꎬ采用乙醇分别对其进行 １ ∶１００ 和 １ ∶
２５ 比例稀释ꎬ再经超声波震荡均匀ꎬ得到 １ μｇ / ｍＬ
和 ４ μｇ / ｍＬ 的 ＺｎＯ 纳米线悬浮液ꎮ 实验中所用半

圆形电极是端部半径为 １０ μｍ、最小电极间隙为

２ μｍ 的 Ａｕ(Ｔｉ 为粘接层)平行电极ꎮ 用微量进样

器取 ４ μＬ 溶液ꎬ滴加到电极间隙处ꎮ 介电电泳组

装电源由精密电感电容电阻(ＬＣＲ)测试仪提供ꎬ由

ＬａｂＶＩＥＷ 程序控制 ＬＣＲ 测试仪的输出电压和通电

时间ꎮ 组装结束后ꎬ用半导体参数测试仪(Ｋｅｉｔｈｅｌｙ
４２００Ｓ)对 ＺｎＯ 组装样件的电阻值进行测量ꎮ 采用

手持式紫外灯作光源ꎬ其波长为 ３６５ ｎｍꎬ强度为

０􀆰 ５ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ

３　 实验结果及分析

３􀆰 １　 外加交变电压幅值对组装结果的影响

外加交变电压幅值大小影响 ＺｎＯ 纳米线在非

均匀电场中受到介电电泳力的大小ꎮ 由式(１)可

知ꎬ随着外加交变电压幅值的增加ꎬ电场强度和梯度

增加ꎬ悬浮液中 ＺｎＯ 纳米线受到的介电电泳力增

大ꎬ加快了 ＺｎＯ 在溶液中的运动速度ꎬ也使更多的

ＺｎＯ 纳米线受到电场力作用向电场较强的电极间隙

运动ꎬ完成组装ꎮ 因此ꎬ在 ＺｎＯ 纳米线悬浮液质量

浓度和外加电场作用时间等条件一定时ꎬ适当地提

高交变电压ꎬ使悬浮液中 ＺｎＯ 受力增大ꎬ从而使更

多的 ＺｎＯ 纳米线在电极间隙完成组装ꎮ 交变电压

幅值为 ２􀆰 ５ Ｖ 时ꎬ少量 ＺｎＯ 纳米线组装到电极间

隙ꎬ如图 ２(ａ)所示ꎻ当交变电压幅值为 ５􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ会
存在更多的 ＺｎＯ 纳米线在电极间隙完成组装ꎬ如图

２(ｂ)所示ꎮ

(ａ)２􀆰 ５ Ｖ ｐ－ｐ (ｂ)５􀆰 ０ Ｖ ｐ－ｐ

图 ２　 交变电压幅值对组装结果的影响
　 　 注:ＺｎＯ 纳米线悬浮液质量浓度为 １ μｇ / ｍＬꎬ外加电场作用时间

为 ６０ ｓꎮ

３􀆰 ２　 ＺｎＯ 纳米线悬浮液质量浓度对组装结果的

影响

在相同的外加交变电压幅值和电场作用时间实

验条件下ꎬＺｎＯ 纳米线悬浮液质量浓度越高ꎬ在组装

过程中悬浮液中会有更多的 ＺｎＯ 纳米线受到介电

电泳力作用ꎬ从而被吸引到电极间隙ꎬ完成组装ꎮ 当

ＺｎＯ 纳米线质量浓度为 １ μｇ / ｍＬ 时ꎬ只有少量根数

的 ＺｎＯ 纳米线运动到电极间隙ꎬ如图 ３(ａ)所示ꎻ对
比图 ３(ｂ)ꎬ当 ＺｎＯ 纳米线溶液质量浓度为 ４ μｇ / ｍＬ
时ꎬ多根 ＺｎＯ 纳米线在电极间隙完成组装ꎮ 即 ＺｎＯ
纳米线悬浮液的质量浓度越高ꎬ组装的 ＺｎＯ 纳米线

根数越多ꎮ
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(ａ)１ μｇ / ｍＬ (ｂ)４ μｇ / ｍＬ

图 ３　 悬浮液质量浓度对组装结果的影响
　 　 注:交变电压幅值为 ２􀆰 ５ Ｖ ｐ－ｐꎬ外加电场作用时间为 ６０ ｓꎮ

３􀆰 ３　 外加电场作用时间对组装结果的影响

外加电场的作用时间即 ＺｎＯ 纳米线在电场中

受到介电电泳力的时间ꎬ电场作用时间的长短直接

决定着 ＺｎＯ 纳米线在介电电泳力下运动时间的长

短ꎮ 适当地延长电场的作用时间ꎬ会使更多的 ＺｎＯ
纳米线在介电电泳力作用下向电极间隙运动ꎬ最终

在电极间隙完成组装ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ外加电场

时间为 １２０ ｓ 时ꎬ电极间隙完成组装的 ＺｎＯ 纳米线

的根数明显多于外加电场时间为 ６０ ｓ 的 ＺｎＯ 纳米

线的根数ꎮ 即更长的外加电场作用时间ꎬ在电极间

隙完成组装的 ＺｎＯ 纳米线的数量较多ꎻ反之ꎬ组装

的数量较少ꎮ

(ａ)６０ ｓ (ｂ)１２０ ｓ

图 ４　 电场作用时间对组装结果的影响
　 　 注:交变电压幅值为 ２􀆰 ５ Ｖ ｐ－ｐꎬＺｎＯ 纳米线悬浮液质量浓度为

１ μｇ / ｍＬꎮ

３􀆰 ４　 组装后 ＺｎＯ 纳米线电学特性和紫外响应性能

分析

介电电泳条件为 ２􀆰 ５ Ｖ ｐ－ｐꎬＺｎＯ 纳米线悬浮液

质量浓度为 １ μｇ / ｍＬꎬ电场作用时间为 １２０ ｓ 时ꎬ组
装后 ＺｎＯ 纳米线 Ｉ－Ｖ 特性曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬＺｎＯ 纳米线 Ｉ－Ｖ 曲线均近似呈线性ꎬ显示

出良好的欧姆接触ꎮ 同时 ２ 条 Ｉ－Ｖ 曲线呈现出轻微

的非线性ꎬ在 ２ 个 Ｍ－Ｓ(金属－半导体)界面形成了

反向的肖特基势垒ꎬ存在较弱的肖特基接触特征ꎮ
整个测量电路构成 １ 个 Ｍ－Ｓ－Ｍ(金属－半导体－金
属)的结构ꎮ 根据测量结果ꎬ可得暗光条件下 ＺｎＯ
纳米线样件的电阻均值为 １２０􀆰 ４７ ＭΩꎬ而紫外光照

射条 件 下ꎬ 电 路 中 ＺｎＯ 纳 米 线 电 阻 均 值 为

７􀆰 １３ ＭΩꎮ ＺｎＯ 纳米线在紫外光照下的电阻比暗光

条件下的电阻明显降低ꎬ相同电压值下光电流( ＩＵＶ)
比暗电流( ＩＤａｒｋ)明显增大ꎬ且光暗电流比值均在 １３
以上ꎬ表明 ＺｎＯ 纳米线对紫外光有着良好的响应特

性ꎮ ＺｎＯ 紫外检测原理为在热平衡条件下ꎬ暗态时

ＺｎＯ 纳米线表面的电子吸附空气中的氧气分子形成

氧气负离子ꎬ这时 ＺｎＯ 纳米线表面形成较低电导的

耗尽层ꎬ使 ＺｎＯ 纳米线的电阻较高[６]ꎻ而在紫外光

照射下ꎬＺｎＯ 纳米线内部产生光生电子－空穴对ꎬ在
内建电场的作用下ꎬ空穴容易迁移到表面ꎬ光生空穴

与表面的氧气负离子复合ꎬ释放氧气ꎬ从而使表面高

电阻的耗尽层变薄[１６]ꎮ 同时在 ＺｎＯ 纳米线内部留

下光生电子参与导电ꎬ增强了 ＺｎＯ 纳米线的导电

性ꎬＺｎＯ 纳米线这种特殊的光电特性可用于制备紫

外线纳米检测仪等[６ꎬ１６－１７]ꎮ

(ａ)暗光条件

(ｂ)紫外光照射条件

图 ５　 ＺｎＯ 纳米线 Ｉ－Ｖ 曲线

３􀆰 ５　 组装后 ＺｎＯ 纳米线形态及接触电阻分析

根据半导体材料 ＺｎＯ 纳米线组装结果的不同ꎬ
多个 ＺｎＯ 纳米线组装试样的电阻在数 ＭΩ 至数百

ＭΩ 之间ꎮ 而 ＺｎＯ 纳米线接触电阻较高ꎬ主要有三

方面因素影响[１８－２０]:一是金属电极的润湿性和功函

数ꎮ 金属润湿性良好ꎬ则功函数对接触电阻影响较

小ꎬ此时 ＺｎＯ 纳米线与金属电极形成良好的欧姆接

触ꎮ 反之ꎬ金属的润湿性差ꎬ则功函数影响较大ꎬ
ＺｎＯ 纳米线与金属电极之间功函数差值较大ꎬ导致

遂穿势垒增加ꎬ形成肖特基接触ꎬ增大接触电阻[１８]ꎮ
二是 ＺｎＯ 纳米线本身性质ꎬ如表面缺陷和表面耗尽

层等因素ꎮ ＺｎＯ 纳米线低电导的耗尽层会直接影响

电子的传递ꎬ 使接触势垒增加ꎬ 形成高接触电

阻[１９－２０]ꎮ 三是 ＺｎＯ 纳米线与金属电极之间的接触
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情况ꎮ 有效且紧密的机械连接能有效降低接触势

垒ꎮ 但组装过程中会因搭接情况不良或接触间隙含

有杂质等因素ꎬ使 ＺｎＯ 纳米线与金属电极机械连接

不牢固ꎬ影响电子运输能力ꎬ使接触电阻变大[１９－２０]ꎮ
本组装实验中ꎬ由于 ＺｎＯ 纳米线具有较大的长

径比ꎬ组装后 ＺｎＯ 纳米线之间会存在搭接、翘起、团
聚等现象ꎬ使得 ＺｎＯ 纳米线与金属接触情况变差ꎬ
减小了有效接触面积ꎬ增加了接触电阻ꎬ如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６(ａ)可以看出ꎬＺｎＯ 纳米线之间产生了相

互搭接ꎬ形成了金属电极－ＺｎＯ 纳米线－ＺｎＯ 纳米

线－金属电极结构ꎬ同时出现 ＺｎＯ 纳米线翘起现象ꎬ
减小了金属电极与 ＺｎＯ 纳米线之间的有效接触面

积ꎬ影响了电子的传递ꎬ使接触电阻增大ꎮ 由图 ６
(ｂ)可以看出ꎬＺｎＯ 纳米线出现了团聚现象ꎬ使得

ＺｎＯ 纳米线之间的相互影响增大ꎬ接触状况变差ꎬ同
样增加了回路中的总电阻ꎮ ＺｎＯ 纳米线较高的接触

电阻影响了其电学特性ꎬ使光暗电流比值降低ꎬ额外

功耗增加ꎬ严重影响了 ＺｎＯ 微纳器件的性能ꎮ 因

此ꎬ有效地改善 ＺｎＯ 纳米线本身的性质和降低组装

后较高的接触电阻是提高基于 ＺｎＯ 纳米线器件的

性能和使用寿命的重要前提ꎮ

(ａ)搭接、翘曲 (ｂ)团聚

图 ６　 组装后 ＺｎＯ 纳米的形态

４　 结论

(１)通过介电电泳法在金属电极上定向排列了

ＺｎＯ 纳米线ꎬ并制备了 ＺｎＯ 纳米器件原型ꎬ可用于

紫外线、有害气体检测等领域ꎮ 通过控制外加交变

电压、ＺｎＯ 纳米线悬浮液质量浓度和外加电场作用

时间等实验条件ꎬ可实现不同数量 ＺｎＯ 纳米线的

组装ꎮ
(２)ＺｎＯ 纳米线在电极间隙的组装数量均随介

电电泳组装过程中外加交变电压幅值、ＺｎＯ 纳米线

悬浮液质量浓度和外加电场作用时间等组装参数的

增大而增多ꎮ 当需要在电极上组装较少根数的 ＺｎＯ
纳米线时ꎬ可适当降低组装参数值ꎻ反之ꎬ适当提高

组装参数值ꎮ 由此ꎬ合理选择介电电泳组装参数ꎬ可
提高 ＺｎＯ 纳米线的组装效率ꎮ

(３)通过对组装后的 ＺｎＯ 纳米样件进行电学

性质测量发现ꎬＺｎＯ 纳米线对紫外光有着良好的

响应ꎬ可用于制备紫外线传感器等光敏器件ꎮ 但

实际电路中接触电阻较大ꎬ影响了 ＺｎＯ 纳米器件

的性能ꎬ因此需采用有效的方法降低 ＺｎＯ 纳米线

的接触电阻ꎮ
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高为 ２４０ ｍｍꎬ底部设有砂芯曝气头ꎬ由空气压缩机

经气体流量计供气ꎮ 运行温度控制为(２０±１)℃ꎮ
１ 个周期为 ６ ｈꎬ好氧颗粒污泥培养时期进水为

２ ｍｉｎꎬ曝气为 ３４０ ｍｉｎꎬ刚开始沉淀为 ５ ｍｉｎꎬ随后逐

步调至 ２ ｍｉｎꎬ排水 ２ ｍｉｎꎬ静置时间随沉淀时间调

整ꎬ由 １１ ｍｉｎ 逐步升至 １４ ｍｉｎꎬ用定时器进行控制ꎮ
此外ꎬ考察污泥稳定性时ꎬ按照末期运行方式进行ꎮ
１􀆰 ２　 进水水质

实验用水采用人工模拟生活污水ꎬ其中以葡萄

糖为碳源配制 ＣＯＤ 为 ４５０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ以氯化铵为

氮源ꎬ磷酸氢二钾和磷酸二氢钾为磷源ꎬ分别配制

ＮＯ－
３－Ｎ 为 ４０~５０ ｍｇ / Ｌ、ＰＯ３－

４ －Ｐ 为 ４~６ ｍｇ / Ｌꎬ通过

投加适量 ＮａＨＣＯ３ 控制 ｐＨ 在 ８ 左右ꎮ 其他元素为

ＦｅＳＯ４ ２０ ｍｇ / Ｌ、ＭｇＳＯ４ ３０ ｍｇ / Ｌ、微量元素 １ ｍＬ / Ｌꎬ
微量元素的组成为 ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、ＣａＣｌ２
１５ ｇ / Ｌ、ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、ＫＩ ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、ＭｎＣｌ２􀅰
４Ｈ２Ｏ ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、 Ｈ３ＢＯ３

０􀆰 １ ｇ / Ｌ、ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 接种污泥

实验中好氧絮状污泥取自南京市某生活污水处理

厂二沉池ꎬＭＬＳＳ 为 ５ ９１０ ｍｇ / ＬꎬＳＶＩ 为 ５７􀆰 ５４ ｍＬ / ｇꎬ接
种前经过 ２ 周的驯化ꎮ 实验接种厌氧颗粒污泥取自

上流式厌氧污泥床ꎬ颗粒粒径为 １􀆰 ０ ~ ３􀆰 ０ ｍｍꎬＳＶＩ
为 ２５ ｍＬ / ｇꎬ接种前经过筛选、淘洗ꎬ再用清水空曝

４ ｄꎬ此时颗粒污泥颜色变浅ꎬ部分成铁锈红色ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

ＣＯＤ、氨氮、总氮、ＮＯ－
２、ＭＬＳＳ、ＳＶＩ 等均采用国

家标准方法进行测定[９]ꎻＤＯ 采用 ＪＰＢＪ－６０８ 溶解氧

分析仪ꎻ颗粒污泥粒径分布采用 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 马

尔文激光粒度仪ꎻ污泥形态采用电子显微镜观察ꎻ表
面结构特征通过扫描电镜(ＳＥＭ)获得ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 好氧颗粒污泥培养

反应器运行到第 ５ ｄ 时ꎬ部分厌氧颗粒污泥出

现解体现象ꎬ颜色变浅ꎬ大部分颗粒污泥呈浅褐色ꎬ
小部分颗粒污泥呈黄色ꎮ 由于系统为好氧环境ꎬ大
量好氧菌繁殖ꎬ反应器内絮状污泥量增加ꎮ 运行到

第 １１ ｄꎬ沉淀时间由 ５ ｍｉｎ 缩短为 ３ ｍｉｎꎬ沉降性能

较差的絮状污泥和厌氧颗粒污泥碎片排出系统ꎮ 运

行到第 １８ ｄꎬ系统中厌氧颗粒污泥的颜色全部变为

黄色ꎬ电子显微镜观察到颗粒污泥表面有大量的丝

状菌缠绕ꎬ且附着少量原生动物ꎬ颗粒中心存在明显

的“内核”ꎮ 运行到第 ３６ ｄꎬ好氧颗粒污泥基本形

成ꎬ外形轮廓清晰可见ꎬ大部分颗粒粒径为 ３ ｍｍ 左

右ꎮ 成熟好氧颗粒污泥的 ＳＶＩ 值为 ３７ ｍＬ / ｇꎬＭＬＳＳ
为 ９ ｇ / Ｌ 左右ꎬ对 ＣＯＤ、氨氮、总氮的去除稳定在

９２％、９２％、７６％左右ꎮ
在好氧颗粒污泥培养成熟(３６ ｄ)后ꎬ对污泥的

外观进行电镜扫描ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ
颗粒污泥表面不平整ꎬ存在大量褶皱和洞眼ꎬ有利于

溶解氧和污染物的传递ꎮ 此外ꎬ还观察到颗粒污泥

主要由球菌和杆菌组成ꎬ结构较为密实ꎬ沉降性能

良好ꎮ

图 ２　 成熟好氧颗粒污泥的扫描电镜照片
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