
花状纳米ZnO的低温水浴制备及生长机理

    本研究通过大量的实验和对比，最终发现在低温 45℃常压下
0 引 言
    通 过 水 浴 加 热 制 备 花 状 纳 米 Zn0 的 简 便 方 法 ，并 对 其 形 成 机

    Zn0是一种宽带隙（3. 37eV）、高激发能（60meV）  的半导    理进行了初步的探讨。

体氧化物。与普通块体 Zn0材料相比，纳米 Zn0材料具有

独特的压电现象、高的电导率、光催化作用及散射和吸收紫  1  实 验

外线能力，可应用于纳米电源、纳米器件、传感器、光催化等  1.1  试剂与仪器

许多领域，近年来受到了国内外科学界的极大关注‘1-6]  。研    ZnCIZ  、NaOH均为分析纯试剂。采用 日立公司生产的

究表明，纳米 Zn0的性质与其形貌有很大的依赖关系‘力。目    S4800型扫描电子显微镜（SEM，加速电压为 2kV）和日本电

前，花状纳米 Zn0主要集中于光接触和其它多种接触反应性  子 JEM-2010  型透射电子显微镜 （  HRTEM.加速 电压为
能的研究，在光接触反应和催化剂等领域具有很大的应用价
    200kV ）观 察 产 物 形 貌 。 采 用 荷 兰 Philips 的 X '  Pert P  ro 型  X

值[州。    射线粉末衍射仪（XRD，电压为40kV，电流为40mA、辐射源
    花状纳米 Zn0 已可通过 多种方法制备。Ahsanulhaq  为 Cu K。（A—o.15416nm））分析产物的晶体结构。
等[lo]采 用水 热 法于 90℃用硝 酸 锌 与 氢 氧化 钠 反 应制 备 出花

状 Zn0；Pal等‘11]采用低温水热法（80～100  'C）  ，以乙二胺为  1.2  实验过程

表面活性剂、醋酸锌和氢氧化钠为原料制备出呈花状结构的    配制 NaOH溶液（5mol/L）  和 ZnClz溶液（o.5mol/L），

Zn0；还有研究者采用水热法或热溶剂法于 160  ～200℃制备  将适量配好的 ZriCl2溶液滴入一定量的 NaOH溶液中，使溶

出相似的花状结构‘8.12-.6]  。以上提到的各种方法大多需要  液中的 n（OH-）  ：  n（Znz+） =10.0。取最终配好的澄清溶液
    35. 2ml.加入到有 20mL去离子水的容量瓶中，在水浴锅中
较 高 的 温 度 和 长 的 反 应 时 间 ， 或 需 使 用 有 机 分 子 作 为 模 板 ，

不具有节能和环保的特点。对于 目前 日益枯竭的能源社会  于 45  ℃恒温加热 lh。对所得溶液进行离心、洗涤、干燥和收

来说，找到一种低温、短周期的绿色制备方法显得尤为重要。  集，得到最终的粉末产物。
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    摘要    以氯化锌和氢氧化钠为反应原料，利用水浴恒温加热，在溶液中直接制备出呈花状形貌的纳米ZnO；采

用扫描电镜、X射线衍射、透射电子显微镜等分析方法对所得产物的形貌和结构进行了表征，结果表明，在低温
（45℃）时可制备出大量呈花状形貌的纳米ZnO。
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    Preparation and Growth Mechanism of Flower-Iike Zno Nanostructures
    by Water-bath Heating Method
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    Abstract  Flowerlike zinc oxide（Zn（））  nano-structures have been synthesized in the reaction of aqueous solu-

    tion of zinc chloride and NaOH by water-bath heating method. The products are characterized by XRD， SEM and

    TEM. The results show that a large quantity of flower-like Zn（） nano-structures can be obtained at 45℃.
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2  结果和讨论

2.1 X射线衍射分析
    图1  为产物的XRD衍射图谱，将其与Zn0标准 PDF卡

片（编号：80-0075）进行对比，没有发现其它杂峰，且主要峰位

完全吻合，说明所得产物是纯度很高的六方晶系 Zn0（晶胞

常数：a=b=3. 25A，c=5. 21A）  ；衍射峰尖锐，说明产物结晶

性良好。
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    图 l  Zn0产物的XRI）图谱

Fig.l  XRD pattern of as-prepared Zno sample

2.2  Zn0产物的形貌表征
    图2为所合成产物 Zn（）的 SEM照片。图 2（a）和图2

（b）为 Zn0产物的低倍 SEM 照片，可以看出产物是由大量

的花状物聚集在一起，产物尺寸和形貌均一。图 2（c）  为高

倍、分散 Zn0产物的 SEM照片，从中可以清楚地看到产物

是由多片花瓣状晶体聚集而成，其中花瓣状晶体的基本形貌

为内宽外窄、向外生长的锥形结构。

◆
    图 2  花状纳米 Zn0的SEM照片

    Fig.2  SEM images of f  lower-like Zno nanostructures

    图 3（a）为花状纳米 Zn0的 TEM照片，进一步证明了产

物在 SEM 中的形貌，单个产物的直径约为 800nm。图 3（b）

为单个 Zn0叶片的 TEM 照片，其形状如锥形，根部宽度一

般不超过 200nm，叶片尖端不到 20nm。图 3（c）  为从一个

Zn0片记录的电子衍射花样，进一步证实这些花状产物是结  ●
晶状况良好的Zn（）。

    图3  花状纳米 Zn0的TEM和电子衍射照片

    Fig.3  TEM images and SAED pattern of flower-like
    Zno nanostructures

2.3  花状纳米 Zn0的生长机理

    由于在实验配制前驱体溶液时最终得到的为澄清透明

溶液，没有任何悬浮物或沉淀生成，因此该反应过程为：

    Znz+  +40H-；—一 Zn《）H）；一    （1）

    在配置溶液过程中，当 Zn2+加入到碱溶液时，生成的

Zn（OH）2马上又被过量的 OH-溶液溶解，最终形成过饱和

Zn（OH  ）2-溶液，如式（1）所示。根据 XRD分析可知，获得

的产物属于六方晶系。这种晶体生长过程分为 2个阶段[17]  ：

① 当对获得的含有前驱体的溶液加热时，Zn（OH）2_通过脱

水反应粘合 形成 [ Zn.0，（ OH）：]“+驴2”一；② 当形 成 的

[Zn，0。-（OH）。]（z+2y-Zr）-达到一定值 时就会导致式 （2）  的反

应。

    Zn（OH）；---Zn（）+2H20+20H-  （2）

    随着加热的进行，首先会有晶核析出，随后晶体将在晶

核基础上进一步生长，具体过程为：（1）超饱和溶液在加热时

产生大量 Zn0晶核；（2）大量的晶核彼此聚集，形成体表面的

高活性点，正是这些活性点使表面活性能低的晶体面进一步

生长，形成多方向生长；（3）这种沿多方向生长的趋势导致花

瓣状晶体的长大，并最终形成花状纳米 Zn（）的特有结构。这

也与 Zn0的自身原子结构和生长习性有关rlo]  ：Zn（）是极性

晶体，Zn原子和 0原子沿E001]晶向交替排列，使晶体沿

[001]方向的生长速度大于其它方向的生长速度，从而导致

Zn0花瓣晶体的长大。这些综合因素促使 Zn0花状结构的

形成，其生长机理如图 4所示。
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    图4  花状纳米Zn0的形成机理示意图

Fig.4  Schematic illustration of the growth of the f  lower-like Zno nanostructures

    以Zn（OH）：一为前驱体在低温45℃水浴加热条件下合
成了形态规整的多瓣花状Zn0纳米结构。通过XRD分析确
定花状 Zn0为六方晶系结构，利用SEM和TEM进一步证
实了产物的形貌和结构，并探讨了花状Zn0的生长机理。
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