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氧化锌微晶的制备和形貌控制 
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本文在溶液体系中☆成了多种形貌的氧化锌(ZnOl做品 所得花状、雪花状、棒状、多刺球状和棱}t状氧化锌微 HJ粉木 x 

射线衍射 (XRD)和扫描电铙 (SEM)进行 r鉴定和表征，考察 r反应条件直【=溶剂、温座及 pH值对 ZnO激牡R r和形靴旧澎州， 

初步探讨 r不同形貌 ZnO微粒的生长机 恢文对制备jf{貌可控的氧化物具有一定的指导意义 ． 

关娃词 

分类号 

氧化锌 溶j壅制备 形鞠控制 

06l4 24 【 

由于结构 (微结构)、尺寸和形貌等因素对材料 

特性及其应用具有的重要影响．对无机材料的形貌 

控制研究已引起 了人们的极大兴趣。器件的高度集 

成和微小化也对材料的尺寸和形貌提出了更为苛刻 

的要求 这不仅要求充分发挥材料的本征 性质，还 

需要通过对无机材料的尺寸和形貌控制对其性质进 

行裁剪和调整⋯。目前，除了对半导体硫属化台物形 

貌控制的研究外 ～1，对氧化物半导悻，特别是对氧 

化锌的形貌控制研究也多有报道 作为一种宽禁带 

的半导体．氧化锌除了可以广泛地应用于气体传感 

器、橡胶添加剂、变压器和各种光学装置外，还固其 

在室温下可产生激射现象而引起了人们的r泛关 

注 m J。目前，除传统的固相反直外，用于氧化锌微 

粒 的制备 和尺寸 、形貌 控制 方法 主要有共 沉淀 

法⋯ 、多羟基化台物水解法 和水热法“ 等。其 

中 水热法由于可在较低温度下直接制备获得晶化 

完全的产物而多为人们使用。近来已有一些用水热 

法台成氧化锌的报道，但多数着眼于反应条件对材 

料尺寸的影响，所得产物的形貌基本属于球形或棒 

状 并未涉及更多形貌产物的控制。本文以锌酸离 

子(Zn(OH) 一)或锌氨络离子(zrl(NH ) )为前驱 

体，通过变换反应溶剂 、温度和 pH条件制备了呈现 

花状、雪花状、棒状、多刺球状以及棱柱状形貌的六 

方相氧化锌微晶，考察 lr反应条件对氧化锌的尺寸 

和形貌的影响．初步探讨 了其可能的生长机理 

l 实验部分 

不同形貌的氧化锌微晶制备方法如下 分 0用 

氢氧化钠溶液和浓氨水将0．5mo]·I 醋酸锌溶液 

口H值捌至 14和 10得到 zn(OH) “。和 Znf H 3) 

反应前驱悻。将 zn(OH J 42或 zn【NH J 。前驱体与 

不同的反应溶剂按体积比 ( ／¨ 为 1：11加人刮 

25mL的聚四氟乙烯内胆中，充分槛台后放人反应 

釜 在一定温度下反应特定时间后．将所得白色沉淀 

离心收集，分别用无水乙醇和去离子水清洗几次，最 

后在 50cc下真空干燥得到各种形貌氧化锌微晶．．具 

体产物和反应条件见表 1。 

2 结果与讨论 

所得不同形貌的氧化锌经 x射线粉末衍射测 

试 {XRD，Rigaku Dmax一2000，Cu如 辐射)．表明其结 

构为六方干H，所有衍射峰均与标准六方相氧化锌 

(JCPDS，36．1451)相吻台 

用扫描电子显微镜 (SEN，Amary FE．1910)对样 

品的形貌进行了表征。由图 1可见．在 1如℃下，将 

zn(OH)42 前驱体分别在水和正庚烷介质中反直I 3 
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表 1 产物形貌及反应条件 

Table 1 M orphologies and Reaction Conditions of ZnO Microcrystals 

图 I 以水和正庚烷为溶剂所制备氧化锌的SEM图像(a)花状(b)雪花状微晶 

Fig I SEM images of ZnO prepared by usio．g H 0 and n—heptane as reaction medium respectively(a)flowe~and『b)SnOW flake like Zn0 

图2 以无水乙醇为溶剂所得氧化锌的SEM图像(a)棱柱状(b)多剌球状fc)棒状微晶 

Fig 2 SEM images of ZrtO prepared by using ethanol as reaction medium (a)polyhedron一．{h)prkkly sphere—and fc)rod—like ZnO 

小时可 以得到尺寸分别约为 l m和 500nm左右的 

花状(图 1a)和雪花状(图 1b)氧化锌微晶。由图2可 

见，若以无水乙醇为溶剂，调整不同的反应条件则可 

获得棒状、棱柱状和多刺球状形貌的氧化锌微晶。以 

zn(NH )42 为前驱体，在 100℃下反应所得棱柱状 

的氧化锌微晶呈六棱柱形、平均宽度约为500nm．且 

其长径 比约为 2：1(图 2a)。若在相同条件下以 Zn 

(OH) 一为前驱体，得到的却是约为 1 m的多刺球 

状氧化锌微晶，该微晶是由粗细约为几十纳米的小 

棒组成 (图 2b)：当温度升高为 180℃时，Zn(OH),12一 

分解可得极为均匀的宽度约为 100rim、长径比约为 

5：l的棒状氧化锌微晶(图2c)。 

由上述结果可见，采用氢氧化钠溶液和浓氨水 

调节醋酸锌溶液的pH分别为 14和 1O时．可分别 

得到 Zn(OH)42一和 Zn(NH ) 两种反应前驱体。控 

制不同的溶剂和反应条件，就能制备出不同形貌的 

氧化锌微晶，实验结果完全可重复。在溶剂热的状 

态下．不同制备过程中的前驱物离子首先分解形成 

氧化锌晶核，不同形貌的微晶则由这些晶核逐渐生 

长而成。成核过程受前驱物分解能力 反应介质控 

制：成核后的生长则更多地受反应条件 (特别是温 

度、溶剂性质及挥发性)影响。若这些晶核在生长过 

程中相互扩散、交换较强，则就可能形成花状、雪花 

状和多刺球状形貌的氧化锌微晶。当各晶桉受反应 

溶剂和前驱物条件的制约．相互融合作用较弱，则易 

形成独立的棱柱状和棒状微晶。对于锌离子这样的 

特殊体系，反应酸度 (pH)也直接影响了上述前驱物 

的分解和脱水过程。当然，若要真正揭示不同形貌产 

物的形成机理，必须进行更为细致的考察．目前这一 

研究正在进行之 中。 

3 结 论 

在溶液体系成功制备出花状、雪花状 、棒状、多 

刺球状和棱柱状氧化锌微晶。通过考察反应条件发 

现．前驱体形态、反应溶剂、溶液的pH值和反应温 

度对氧化锌的成核和生长有很大的影响．从而决定 

了氧化锌的形貌。本文所用的方法简单．可以为其它 

氧化物微晶的制备和形貌控制所借鉴。 
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ZnO Microcrystals with Diverse Morphologies 

ZHANG Jun SUN Ling-Dong LIA0 Chun·Sheng YAN Chun—Hua 

State Key Laboratory ofRare Earth Materials Chemistry and Applications，PKU-HKU Joint Lab in 

RareEarthMaterials and Bioinorganic ChemistD； Peking Uniuers Beijing100871) 

In this paper，ZnO microcrystals with diverse morphologies were successfully fabricated solution mutes． 

The obtained ZnO with different morphologies，such as flower-，snow flake．，prism．，prickly sphere．and rod．1ike 

patterns，were characterized by x-ray powder diffraction(XRD)and scanning electron microscopy(SEM)．The in． 

fluenees of the solvent，temperature and pH value on the morphology of ZnO were investigated
． and the possible 

growth mechanism was also afforded．This paper may present the promising method for the preparation of oxides with 

controlled morphologies． 

Keywords： ZnO solution route morphology control 
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