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摘 要
:

从微观动力学角度研究了晶粒的成核机理
,

认为晶粒的成核机理主要包括生长基元

的形成
,

生长基元之间的氧桥合作用和 O 桥转变为 O H 桥
.

并从成核速度角度分析了影响晶

粒粒度的主要原因
,

揭示了影响晶粒粒度的内部原因为生长基元的生成能
、

晶体的晶格能
.

由

此总结出不同结构类型的氧化物粉体的晶粒粒度的相对大小
.

即具有 C a F
:

或 TI O : 结构的氧

化物粉体的晶粒粒度 比具有 a
一

1A
2 0 3 结构的氧化物粉体的晶粒粒度小

,

具有 a
一

1A 2 O 3 结构的

氧化物粉体的晶粒粒度比具有六方 Z n S 结构的氧化物粉体的晶粒粒度小 合理地解释了由水

热法制得的氧化物粉体的晶粒粒度差别较大的原 因以及溶液的 p H 值
、

反应温度对晶粒粒度的

影响
.

关 键 词
:

成核机理 ; 晶粒粒度 ; 水热法

中图分类号
; 0 781 文献标识码

: A

1 引言

晶粒粒度是衡量粉体性能的一项重要指标
,

其大小的改变直接影响粉体的特性
.

尤其

是当晶粒粒度减少到纳米级时粉体的特性产生较大的变化
.

因此降低粉体的晶粒粒度对制

备纳米粉体和纳米陶瓷具有十分重要的意义
.

水热法是一种制备优质氧化物粉体的湿化学

方法 l[]
,

与其它湿化学方法相比
,

水热法具有的最大优点是可直接制备各种氧化物粉体
,

不需锻烧处理
.

由于水热反应是在非受限的条件下进行的
,

由水热法制得 的粉体具有晶粒

结晶完好
、

无团聚
、

分散性好等特点
.

但是由水热法制得的各种氧化物粉体的晶粒粒度都

有一个比较确定的下限
,

而且不同种类的氧化物粉体的晶粒粒度下限差别比较大
.

如氧化

锌粉体的晶粒粒度下限一般在 3 00n m lz]
,

而氧化错粉体的下限仅为 10 n m s[]
.

就这个问题作

者曾分析了影响晶粒粒度的外部条件
,

指出增大前驱物浓度有利于晶粒粒度的降低
,

并采

用水热盐溶液卸压法 l’] 制得最小晶粒粒度为 1 5n m 的 z n o 粉体
,

但对造成不 同种类的氧化

物粉体的晶粒粒度差异的内在因素没作进一步的探讨
.

因此揭示影响粉体晶粒粒度的内在

因素和外部条件
,

对控制粉体的晶粒粒度
、

制备纳米氧化物粉体具有很重要的意义
.
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2 实验

水热法陶瓷粉体制备实验是在腔体尺寸为 功3 0m m x 3 50 m m
、

内加贵金属内衬的管式高

表 1 由水热晶化法在不同的条件下制得的各种氧化物的实验结果
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应渔
) +

+H -

(3 ) 由氧桥合作用形成的三聚合基团 (z
n 3

o( O H )

+ H ZO

因此
,

在水热条件下制得的 Z n O 晶粒的成核机理可以表达如下
:

( l) 由 z n
(O H )

:
胶体的水解形成生长基元

:

Z n
(O H )

2
( g

e l )+ ZH Z O = Z n Z+ + ZO H 一 + ZH Z o = z n
( o H )遗

一 + ZH + ( i )

(2 ) 通过生长基元之间的氧桥合作用和 阴离子基团的质子化反应形成具有一定结构的晶核
,

女口
:

、 、.少、 ,声产
q石nJ

J口矛.` 、了1
.

、Z n
(O H )芝

一 + Z n
( o H )遏一

Z n Z O (O H )忿
一 + H Z o

z n Z o ( o H )会
一 + H+ = z n Z

( o H )孚
-

、

、产、 I
J

J任óó口
了口、
、 J

I
`
、Z n 二

O ,
(O H )梦

+ , “ 一 , ` ’一 + z n
( o H )遗一 z n 二十 1 0 。+ ,

(o H )黯
“ 一 , ` + 2 ,一 + H Z o

Z n· 十 1 0 , 十 ,
(O H )罗

“ 一 2 2 + , ,一 + H+ 一 z n 二十 1 0 ,
( o H );胃

” 一 , · + ` ’ -

粉体的晶粒粒度主要与成核速度有关
.

成核速度越大
,

制得的粉体的晶粒粒度越小 l[ 0]
.

从上述分析可以看出
,

成核机理主要包括生长基元的形成
,

氧桥合反应形成基团和 O 桥转

变为 O H 桥三个过程
.

因此
,

粉体的成核速度为生长基元 的形成速度
,

氧桥合反应形成基

团的速度和 O 桥转变为 O H 桥的速度之积
.

由 ( l) 式可以看出
:

由于生长基元的形成过程

是一可逆过程
,

包括生长基元的形成和解离过程
.

因此生长基元的形成速度与生长基元 (如
z (n O )H理

一
) 的稳定性有关

.

生长基元稳定常数越大
,

逆反应速度越慢
,

生长基元的形成速度

就越快
.

而生长基元的稳定常数与生长基元的生成能有关
,

生长基元的生成能越大
,

生长

基元的稳定常数越大
,

生长基元的形成速度越快
.

对于离子
一
离子型配位化合物来说

,

其生

长基元的生成能 l[ ` 1为
:

u = 一

NP (n 一 ,
)
e Z

/ 4二
: 。 :

( 6 )

其中
吕
为单位电荷之间互斥能和 吸引能的比值

; :
为正

、

负离子之 间的距离
; p 为配位数

;

n 为中心电荷的价数
; N 为阿弗加德罗常数

.

从 (6 ) 式可以看出生长基元的生成能主要与中

心 电荷的 电价
、

正 负离子之 间的距离和单位电荷之 间互斥能和吸引能的 比值有关
,

而单位

电荷之间互斥能和 吸引能的比值与中心离子的配位数和 电价有关
.

因此生长基元的形成速

度与中心 电荷的 电价
、

正负离子之间的距离和 中心离子的配位数有关
.

此外
,

由 ( l) 式还可
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以看出生长基元的形成速度受外部条件的影响
,

如受 Z护 + 离子浓度和 O H 一
离子浓度的影

响
,

特别是 O H 一
离子浓度

.

当溶液中 z n
+2 和 O H 一

浓度越大
,

生长基元 (如 z n( O H止
一
) 的

形成速度就越快
.

因此
,

在其他条件不变的情况下
,

增加 Z护 + 离子浓度和 O H 一
离子浓度有

利于生长基元 (如 z (n o )H址
一
) 的形成

.

由 (2 ) 式可以看出
:

基团的形成过程也是可逆过程
,

此反应过程包括各种基团的形成和解离过程
,

其反应速度与形成的基团的稳定性有关
.

而

基团的稳定性可用格点能来衡量
,

格点能能负值越大
,

形成的基 团越稳定
.

但在成核过程中

形成的具有较大格点能的基团的形貌 比较难确定
,

且格点能的计算比较烦琐
.

由于在结晶

过程 中形成的基团的结构与得到的晶体的结构相同
,

因此各种氧化物基 团相对稳定性可用

单位阳离子数的氧化物晶体的晶格能来衡量
,

单位阳离子数的氧化物晶体的晶格能越大
,

由生长基元之间的氧桥合作用形成的基团越稳定
,

晶核的形成速度越快
,

单位阳离子数的

氧化物晶体的晶格能 VI
` 2 ] 为

:

v = 一 。 2

+2 2 一万A (l 一 l /m ) / 4二
: 。 : n

( 7)

其中
:

A 为马德隆常数
,

与晶体的结构有关
.

r
为阴阳离子之 间的距离

,

+Z 为 阳离子的

电荷数
,

Z 一 为阴离子的电荷数
,

二 与离子的电子组态有关
,

n 为 1摩尔氧化物粉体中含

有的阳离子摩尔数
,

N 为阿弗加德罗常数
.

由式 ( 7 ) 可以看出晶体的 晶格 能与离子的电荷

数
、

离子之间的距离和马德隆常数有关
.

因此生 长基元之间通过氧桥合作用形成晶核的速

度与离子的电荷数
、

离子之间的距离和马德隆常数有关
.

综上所述
,

影响成核速度的主要

原因为离子的电荷数
、

阳离子的配位数和马德隆常数
.

而生长基元中阳离子的配位数和马

德隆常数都与得到粉体的晶体结构有关
.

根据公式 6 和 7
,

具有六方 Z n S
、

C aF
: 、

a
一

1A
2 O 3 和 IT O :

结构类型 的氧化物粉体的

生长基元生成能和 晶格能如表 2
、

.3

表 2 不同结构类型氧化物晶体的生长墓元生成能

aT b l e 2 OF
r
m a t i o n e n e r

g y / ( U )
o f g r o w t h u n i t o f o x i d e e r y s t a l w i t h d i ffe

r e n t s t r u e t u r e t y p e

S t r uc t二 r e yt p e H ex ag o n al Z n S C a F Z a
一

A 12 0 3 T IO Z (
r u t i le )

C h a r g e n u m b e r o f e e n t e r i o n s 2 4 3 4

C o o r d i n武 i o n n u m b e r 4 8 6 6

u /k J
,

m o l 一 ` 一4
.

1 6 N e Z / 4 二: 。 : 一1 2
.

24 N e 2 / 4二 : 。 : 一s
,

o 4N e Z / 4 二: 。 : 一1 4
.

0 2 N e Z / 4 二: 。 r

表 3 不同结构类型叙化物晶体的晶格能

、 b l e 3 C r y s t a l I a t t i e e e n e r
g y ( V )

o f o x i d e e r y s t a l w i t h d三ffe
r e n t s t r u e t u r e t y p e

S t r u e t u r e t y P e H e x a g o n a l Z n S C a F Z

2
.

5 194

。 一

A 12 O 3 T i 0 2

( r u t il e )

M a d e lu n g e o n s t a n t /A

V / kJ
·

m o l 一 `

1
.

64 13

一6
.

5 6 5N e 2 / 4二 : 。 : 一 20
.

1 6N e 2

/ 4 二。 。 ,

4
.

17 2 2
.

4 0 8

一 i 2
.

1 2N e 2

/ 4二: 。 : 一 1 9
.

26 N e 2

/ 4二 : 。 :

( 1一 1 /m ) ( 1
一

1 /m ) ( 1
一

1加 ) ( 1
一

1加 )

由表 2
、

3 可以看出
:

在不考虑由于
r 、

7n 对生长基元生成能
、

晶体的晶格能的影响时
,

各种结构类型的氧化物粉体的生长基元生成能相对大小为
:

听 10
2

> cU aF
Z

> aU
一 1A

2 o 3
>

吸方 : n s ; 晶体的晶格能相对大小为
,

Vc aF
Z

> 巧。 2
> Va

一 IA
Z o 3

> 味方 z n s
·

在结晶过程中
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形成粉体的成核速度
r

依次为
:

r caF
Z

>种 1 0
2

>几
一 A 1

2 0。
>r六方 zns

·

因此
,

在溶液中制得

的各种结构类型 的氧化物粉体的晶粒粒度为
:

具有 C aF
Z
或 IT O :

结构的氧化物粉体的晶粒

粒度比具有 。 一

1A
2 O 3

结构的氧化物粉体的晶粒粒度小
,

具有 a
一

1A
2 O 3

结构 的氧化物粉体的

晶粒粒度比具有六方 Z n S 结构的氧化物粉体的晶粒粒度小
.

Z n O 属于六方 ZnS 结构类型
,

a
一

eF
ZO 3 属于 a

一

1A
2 O 3
结构类型

,

rZ O :
属于 C a F :

结构类

型
·

各种氧化物粉体的
: 、

二值分别为
:

勺卜 。 二 0
.

21 6n m
,

rz
n 一 。 二 0

.

198n m
, r eF 一 。 = 0

.

2 0 2 5n m ;

m zn 。 二 9
,

m eF
Z o 3 二 9

,

m zr o Z = 10
·

由表 2
、

3 可以得出各种氧化物晶体的生长基元生成

能
、

晶格能
,

其结果如表 .4

表 4 不同种类氧化物晶体的晶格能
、

生长基元的生成能

肠b l e 4 oF
r
m

a t i o n e n e r
g y ( U )

o f g r o w t h u n i t o f va
r i o u s o x i d e e r

y s t a l s a n d i t s e r
y s t a l

l a t t i c e e n e r

盯 ( V )

T y P e o f o x i d e e r
y s t al s Z n o Z r O Z T IO Z (

r u t i le )

G r o w t h u n i t

V / k J
·

m o l一 `

U / k J
·

m o l 一 `

Z n (O H )

一4 0 97

一2 9 2 1

z r

( O H )聋
-

一 1 16 76

a
一

eF Z O s

eF ( O H )言
-

一 7 39 5

一 78 7 7 一 5 5 19

T i (O H )菩

一 11 99 1

一 98 1 8

从表 4 可以看出
:

各种氧化物粉体的生长基元的生成能为
:

听 10
2 >

cU aF
Z

> aU
一 1A

2 o 3
>

zU on ; 各种氧化物粉体的晶格能为
:

巧 10
2 > Vc aF

Z
> Va

一1A
2 0 3

> Vz on
.

因此 zr o : 和 IT O Z

的成核速度 比 a
一

eF
Z O 3

成核速度大
,

a
一

eF
Z O 3

的成核速度 比氧化锌的成核速度大
.

由水热

法制得的各种氧化物粉体的晶粒粒度相对大小为
:

Z n o 的晶粒粒度比 。 一

eF
Z O 3

的 晶粒粒度

大
,

a
一

eF
Z 0 3

的晶粒粒度比 rZ O : 和 IT O :
的晶粒粒度大

.

此外
,

rZ O :
和 IT O :

的生长基元

形成能和 晶格能相差很小
,

因此由水热晶化法制得 rZ o : 和 IT O :
粉体的晶粒粒度也相差很

小
.

Z r O : 和 C e O :
都属于 C a F Z

结构
.

由于
: z r一。 = 0

.

2 16 n m
, : e e 一 。 = 0

.

2 3 5 n m
,

m e e o Z = 12
,

m
z r

o : = 10
,

C e O Z
粉体的生长基元生成能为

一7 7 0 1 k J /m
o l

,

晶格能为
一 1 0 9 2 6 k J /m

o l
,

Z r O Z

粉体的生长基元生成能为
一7 8 7 7 k J /m ol

,

晶格能为
一 1 1 6 76 k J /m of

,

两者相差很小
·

很明显
,

上述分析结果与水热实验结果是一致的
.

.4 2 晶粒粒度与外界条件

晶体的晶粒粒度不仅由生长基元的形成能和晶体的晶格能决定
,

而且受外界条件影响
,

主要包括溶液 的 p H 值和反应温度
,

从上述对氧化物晶体成核机理 的分析可以得出氧化物

晶体的生长机理主要包括三个过程一 生长基元的形成
、

氧桥合 (ox ol at ion ) 反应和 O 桥转变

为 Q H 桥的过程
.

其中生长基元的形成和 O 桥转变为 O H 桥的过程受溶液的 p H 值的影 响
.

因此溶液的 p H 值对晶粒粒度的影 响主要 由生长基元的形成速度和 O 桥转变为 O H 桥的速

度决定
.

由于 zr o : 和 IT O :
的生长基元的形成能较大

,

溶液的 p H 值对生长基元的形成速度

的影响不大
,

因此 rZ O : 和 IT O :
粉体的晶粒粒度主要由 O 桥转变为 O H 桥的速度决定

.

很

明显
,

当 pH 从 3 增加到 n 时
,

0 桥转变为 O H 桥的速度变慢
,

因此当溶液的 p H 从 3 增加

到 n 时
,

zr o
: 和 IT O :

粉体的晶粒粒度增大
.

而 z n o 粉体的生长基元形成能较小
,

因此其

大小受溶液的 p H 值的影响较大
.

当 p H = n 时 z n o 粉体的生长基元形成速 度 比 p H = 5 或 7

时大
,

因此
,

当 p H = n 时制得的 Z n o 粉体的晶粒粒度比 p H二5 或 7 时小
.

此外
,

当 p H二 5

时
,

由于生长基元很难形成
,

z n( 0 H )
:
胶体很难结晶

,

因此当 p H = 5 时
,

得到 的 z n o 粉体
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的结晶度较差
.

a
一

eF
Z 0 3
粉体的生长基元形成能介于 zr o : 和 z n o 之间

,

因此溶液的 p H 对

生长基元的形成速度和 O 桥转变为 O H 桥的速度都有一定的影响
.

如当 p H = 3 时
,

a
一

eF
ZO 3

粉体的生长基元 的形成速度较小
,

因此 当 p H二 3 时
,

制得的粉体的晶粒粒度较大
;
当 p H = n

时
,

0 桥转变为 O H 桥的速度较小
,

因此当 p H二n 时
,

制得的 a
一

eF
Z O 3
粉体的晶粒粒度较

大
.

只有当 p H = 7 时
,

两者的对成核速度的影 响都较小
,

由此制得的 a
一

eF
Z 0 3
粉体的 晶粒粒

度较小
.

此外
,

反应温度对粉体的 晶粒粒度有一定影响
.

由于生 长基元的形成和 氧桥合过

程都为放热反应
.

当温度升高时
,

生长基元和基团的稳定性降低
,

晶粒的成核速度减小
.

因此当温度升高时
,

制得的各种氧化物粉体的晶粒粒度增大
,

5 结论

1
.

由水热条件下制备的氧化物粉体的实验表明
:

氧化物粉体的晶粒粒度与其晶体的结

构类型有关
.

具有 C a F :
或金红石结构的氧化物粉体的晶粒粒度比具有 a

一

1A
2 O 3

结构的氧化

物粉体的晶粒粒度小
,

具有 a
一

1A
2 O 3

结构的氧化物粉体的晶粒粒度比具有六方 Z n S 结构 的

氧化物粉体的晶粒粒度小
.

此外
,

反应温度和溶液的 p H 值对氧化物粉体的晶粒粒度也有一

定的影响
.

随着温度的升高由水热晶化法制得的粉体的晶粒粒度增大
.

2
.

通过对晶体的成核机理的研究发现粉体的晶粒粒度除了与溶液的 p H 值有关外
,

主

要与生长基元的生成能和 晶体的晶格能有关
.

生长基元的生成能和晶体的晶格能越小
,

制

得的粉体的晶粒粒度越大
,

3
.

通过对各种粉体的生长基元生成能和 晶体的晶格能的计算合理地解释了氧化物粉体

晶粒粒度的变化规律
.
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