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水热法制备的氧化锌微晶的形态特征
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,

上海 2 0 18 0 0)

关扭词 水热法 级化锌徽晶 结晶习性

氧化锌陶瓷材料及其相应的功能器件在电子
、

化工等行业有许多应用
.

工业上用草酸锌

分解的方法来制备 Z on 粉体
,

但所得粉体粒度大
、

分布宽且烧结活性差
.

制备优质氧化锌粉

体是提高相应陶瓷材料性能的基础
.

水热法是制备优质超细粉体的湿化学方法之一「’ ]
,

其中

采用水热法制备 z式飞
,

aB iT 几
,

P L ZT 等超细粉体的研究近年来受到了 广泛的重视 ;采用水

热法制备 11
一

VI 族化合物的超细粉体最近亦有报道 21[
.

作者研究了采用不同水热条件下 的氧

化锌超细微晶的制备
,

实验表明
,

水热法制备的氧化锌微晶的形态变化很大
,

而形态特征对粉

体的实际应用具有重要影响
.

同时
,

研究水热条件下超细微晶制备过程 中的结晶习性也是晶

体生长工作的一个重要内容 13]
.

1 实验

采用直径为 20 ~
,

长 1 80 ~ 的管式高压釜
,

内加贵金属内衬
,

釜体分区加热以建立合

适的温场 (上下部温差 为 10 一 20 ℃ ) ; 在一定 的充填度条件下
,

进行不 同反应温 度 ( 1 50 一

35 0℃ )和反应时间 (恒温时间 4 一 72 h) 的水热反应
.

在填充度为 85 %
,

反应温度 3 00 ℃ 时
,

实

际测得体系的压力不超过 50 M P a
.

Z n

lzC 溶液中加入适量氨水制得的氢氧化锌胶体做前驱物
,

分别在中性水介质中和碱性

K O H 溶液 ( 0
.

5 一 6 mo l/ L )的水热条件下
,

进行水热反应
.

反应结束后
,

产品自然成核结晶 ; 固

液分离后用去离子水对产物进行反复洗涤
,

再在 1 20 ℃ 下烘干 24 h
.

然后对样品进行 X R D 检

测
,

用 T E M
,

SE M 分析晶粒的结晶形态和形貌
.

2 结果与讨论

2
.

1 水热介质中制得的 Z n o 徽晶的相组成

图 1 是在不同的水热条件下所得氧化锌微晶的 X R D 谱
,

其中曲线
a
对应于使用 中性水

为反应介质
,

经 3 0 0℃
,

s h 的水热反应后所得粉体的 X R D 谱 ;曲线 b 对应于以 4
mo l/ L K O H

水溶液为反应介质
,

经 3 50 ℃
,

4 h 的水热反 应后所得粉体的 X R D 谱 ; 曲线
。 则对应 于以

4 m o l / L K O H 水溶液为反应介质经 3 50 ℃
,

72 h 的水热反应后所得粉体的 X R D 谱
.

从图可

知
,

在上述水热条件下
,

所得产物的 X R D 谱与 JC P D S N o
.

5
一

0 6 64 卡完全一致
,

说明均得到的

是六方纤锌矿结构的 Z n O 晶粒
.

2
.

2 水热条件下 z n o 徽晶的形态特征

以中性水为反应介质
,

在反应温度 ( 15 0一 3 50 ℃ )和反应时间 ( 4 一 72 h) 的水热条件下制得

的 2 n o 微晶的 T E M 象表明
,

氧化锌微晶均呈长针状 ;在低温条件下生成的晶粒结晶完好性

差
,

随着反应温度的提高和反应时间的加长
,

晶粒结晶趋于 良好
.

;但反应温度和反应时 间对
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此时晶粒均呈明显 的极性生长
,

即晶粒形态上呈锥状
,

如 图 2 ( b) 所示
,

是在 3 50 ℃
,

4
mo l/ L

K O H 溶液中反应 4 h 后所得的 Z n O 微晶的 SE M 照片
.

但是
,

在强碱性的水热条件下 Z n o 微晶的形态又发生了变化
.

实验表明
,

在强碱性 ( 4 一 6

mo l/ L K O H )和高的温度 ( 30 0 一 3 50 ℃ )的水热条件下
,

制得的氧化锌晶粒结晶十分完好
,

晶粒

形态均呈规则多面体的球形
,

如图 2 ( c) 所示 ;在相同的强碱性条件下
,

以 反应温度高和反应时

间长时结晶的晶粒更趋规则和完整
.

图 2 ( c )是在 4 mo l/ L K O H 的碱性介质中经 3 50 ℃
,

72 h

的水热反应制备的 Z n o 微晶的 SE M 图
.

总之
,

碱性强
、

反应温度高和反应时间长
,

氧化锌微晶的形态趋向球形 ; 碱性弱
、

反应温度低

和反应时间短
,

氧化锌微晶的形态趋向长柱形 ; 居于两者之间的水热条件下
,

氧化锌晶粒呈明显

的极性生长
.

极性晶体固有的习性特征表明
,

在一般生长条件下
,

晶体均应呈单锥形
.

事实上
,

在一定的水热条件下
,

氧化锌微晶的形态特

征也不例外 ; 但是
,

氧化锌晶粒的极性晶体

的生长特征在某些特定的水热条件下并不

明显显露
,

如呈长柱形或呈球形
.

nZ O 微晶

结晶习性的变化主要表现在 晶粒形态沿极

轴方向的变化上
,

以及柱面的显露程度和正

极面的显露与否
,

在中性和弱碱性的水热条

件下柱面显露 明显 ; 在强碱性的水热条件

下
,

晶粒呈球形结 晶
,

正
、

负极面均有显露 ;

居于两者之间的水热条件下
,

正极面消失
,

负极面明显显露
.

氧化锌晶粒的习性特征

与水热条件的关系
,

可以用图 3 来描述
.

二\旦盆侧以俗p、侧明侧叼

溶液碱性 /耐
.

L
一 :

图 3 氧化锌晶粒的结晶习性与水热条件的关系

2
.

3 水热条件下 z n o 徽晶形态特征的形成

氧化锌微晶的形态特征
,

首先与其晶体结构有关
.

氧化锌晶体属六方晶系
,

空间群为 嵘
,

二 6P
3
m

。 ; 晶体结构 [ 4〕表 明
,

z n 原子按六方紧密堆积排列
,

每个锌原子周 围有 4 个氧原子
,

构

成 z n 一

以
一

配位四面体结构
,

四面体的一个顶角均指向极轴
。
的正方向 ;相应四面体的底面平

行于 ( o oo D 面
.

氧化锌是极性晶体
,

锌氧原子在
。
轴方向上的不对称分布决定了晶体具有正

、

负极面 ; ( 0 0 01 )面属正极面
,

是锌原子显露面 ; (0 0 0 D 面为负极面
,

为硫原子显露面
.

根据 B ar
-

va i s
法则和 P B C 理论

,

氧化锌晶粒应呈六方柱状结晶
,

即以六方柱 m } 1 0功 }面族显露
,

同时晶

体的正
、

负极面的显露程度亦应该相同 ;但是
,

实验表明
,

晶粒柱面的显露程度
,

以及正
、

负极面

的显露与否与生长时的物理化学条件密切相关
.

水热条件下晶体生长时的物理化学条件
,

特别是晶粒生长时的溶液结构和晶体的界面性质

强烈影响着氧化锌微晶的形态形成
.

氧化锌是一种两性氧化物
,

其水热条件下的溶解度与溶液

的碱性
、

反应温度有很大的关系 5j[ ;溶液碱性的增强和反应温度的提高
,

增大了 zn (。 H ) :
的溶解

度
,

溶解的 zn ( O H ) :
在反应介质中形成一定形式的络合离子

,

若在碱性条件下则形成 zn (。 H )遥
-

等四面体配位离子 ;这些离子基团即是晶体的生长基元
,

而且这样的生长基元由于中心原子锌的

不对称分布
,

即由于四面体本身结构的特点
,

具有偶极子特性 61[
,

四面体的底面是负极面
,

顶点是

正极面
.

另一方面
,

生长时溶液中 〔旧
一

的多少强烈地影响着晶体生长基元的结构形式 (溶液中
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和 O H
一

离子之间的相互作用不同
,

决定着锌氧四面体离子之间的联结方式 )和晶体生长的

界面性质
,

晶体生长的界面性质则影响晶体生长基元在该晶面上的叠合
.

在中性或弱碱性的水热介质中
,

前驱物 Zn( O H ) :
溶解度较小

,

溶解后的前驱物也以单个

zn ( O H ) :
分子和水或 z n( O H ) :

与少量的 O H
一

形成具有偶极子特性的四配位络合离子
,

这样

的生长基元由于偶极相互作用
,

都易于在晶体的两个极面上叠合
,

因此晶粒呈长柱状 ; 两个极

面生长速度快显露面积小
,

而柱面生长慢显露面积则大
,

晶粒显露的晶面 为六方柱 m } 10功 }
,

六方锥 p {10 1到显露并不明显
,

如图 2 ( a )所示
.

在强的碱性溶液中和高的反应温度下
,

前驱物溶解度明显加大
,

溶液中的 (】日一 离子大量存

在
,

两者更容易形成负离子的配位基团
,

这些离子集团在晶体生长时再脱 0 卜r ; 由于生长基元显

负电性
,

在负极面上叠合困难
,

应该易于在正极面上叠合
.

但是此时溶液的强碱性一方面影响了

生长基元的形成
,

另一方面还强烈地影响着晶体生长的界面性质
.

由于正极面上富锌 (负极面是

氧原子显露面 )
,

溶液中剩余的大量 ( ) H
一

易于吸附在正极面
,

因而轻基化的生长基元在晶体的正

极上叠合亦十分困难
,

此时晶粒正
、

负极面生长都很慢
,

明显显露 ; 晶粒形态呈规则多面体的球

形
,

显露的晶面为六方柱 m } l区。 }
、

六方双锥 p } 10 h }和单面 (仪刃 1 )
、

( oo 沉 )加图 2( c) 所示
.

而在适度碱性的水热条件下
,

溶解的 zn ( 〔冷硬) : 和溶液中存在的 。 H
一

离子
,

形成 zn ( (】汪)写
一

等

络合基团后
,

溶液中并不存在大量过量的 C痊I
一

离子时
,

具有负电性特征的配位离子
,

即晶体生长

基元容易在氧化锌晶体的正极面叠合
,

在负极面上生长则比较困难
,

因此此时晶体呈明显的极性

生长 61[
,

表现在晶粒的结晶形态上呈锥形
,

正极面生长速度快而 消失
,

负极面生长慢明显显

露 [ 4
,

7」
,

显露的晶面为六方柱 m {l of o }
、

六方锥 p { l of l }和一个单面 (仪刃I )
,

如图 2( b) 所示
.

可见
,

尽管晶体的习性和形貌主要由晶体的内部结构所决定
,

但生长时的物理化学条件却

有着重要的影响
.

因此探讨水热法制备的超细微晶的形态特征
,

从
“

晶体结构一晶体形貌一生

长时的物化条件
”

三者关系出发
,

从 ( 1) 水热条件下晶粒生长时的溶液结构和晶体的生长基元

的结构形式 (水热条件下 z n( O H ) :
形成 Z n( O H )最

一

等生长基元
,

具有偶极特性 ) ; ( 2) 晶体生长

的界面性质及其对晶体生长基元叠合的影响 (对于极性晶体
,

晶体界面的极性不同 ;不同介质

与界面相互作用不同
,

从而改变生长界面的性质
,

影响了生长基元在该晶面上的叠合 )两个角

度来阐述晶体结晶习性的变化
,

能够合理解释氧化锌微晶的形态特征
.

水热条件下超细微晶

的制备实际上是一个晶体生长的过程
,

通过对水热条件下晶粒形态的变化来探讨晶体生长机

理
,

把晶体生长过程看成是一个具有界面反应的结晶化学过程
,

能够合理地解释一些晶体在不

同的物理化学条件下呈现不同结晶习性的原因
.

作者曾从结晶化学角度和偶极生长基元叠合

模型出发
1 )

,

比较合理地分析了极性有机晶体在不同的溶剂中呈现的 明显不同的生长习性的

形成机理
,

该模型也能够合理解释氧化锌等其他极性晶体在不同的物理化学条件下呈现不同

习性的机理
.

B ar va is 法则和 BP C 理论在解释一些晶体的习性与形貌方面 比较成功 [“ 〕
,

预测的

形貌在不少情况下与实验事实亦基本相符 ; 然而在解释晶体的习性和形貌方面仍然存在着一

些不足
,

特别是它们没有深入考虑生长时的物理化学条件 (如温度
、

压力和溶剂等 )对晶体形貌

的影响
,

因而对极性晶体的生长特征无法得到满意的解释 [“ 1
.

通过对氧化锌微晶在不同的物

理化学条件 (反应介质的碱性强弱
、

反应温度和反应时间等 )下呈现的形态特征的讨论和根据

氧化锌晶粒的形态特征与水热条件的关系
,

可以指导实际的晶体生长和具有形态控制的氧化

l) 王步国等
.

几种极性有机晶体的生长 习性和形成机理
.

化学学报
.

(印刷中 )
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随机中立型微分方程稳定性

考虑随机中立型微分方程组

}织
(` ’ 一 、

分
“ 一
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扮
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袱
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’
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扮
“ ’
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( 1 )

和

{d [x ( t )一 G ( x ( t一 r ) ) ] = f ( t
,

x ( t )
,

l x ( t 一 r ) ) d t + a ( t
,

x ( t )
,

x ( t 一 r ) ) d。
,

} x ( t ) = 夸( t )
, 一 : 镇 t 镇 0

,

Lf ( t
,

0
,

0 ) 三 0
, 。 ( t

,

0
,

0 ) 三 0
.

( 2 )

设 。 ( r ) = ( 。 , ( t )
,

… 。 。 ( t ) ) T
是完备概率空

间〔。
,

户
,

p )上的 B or w in an 运动
, r > 0 为时

滞
,

A
,

B
,

C 为
n 只 n

实阵
.

a :
R

十 X R
”

X R
”

~ R
” x ”

是局部 L i p s e h it z
连续的

.

定理 1 若存在对称半正定 的
n x n 矩

阵 D
,

使得

A + A T + D B 一 A T C

B T 一 C T A 一 D 一 C T B 一 B T C

负定
,

令 一 又 为 H 的最大特征值
,

又设 日C !l

< 1
,

且存在 产 e 工0
,

劝
,

使得

t r a e e
[

a T ( :
,

x
,
夕 ) 。 ( t

,
x

,
夕 ) ]镇 产 ! x }

“ +

、 1y
1

2 ,

V ( ,
,

x
,

y ) 任 R
+ x R

, x R
, , ·

( 3 )

则 ( l) 式是均方指数稳定的
,

且有二阶矩 L ya
-

p u
no

v
指数估计

l i m s u p ( l八 ) 109 ( E l
x ( :

,

奋) {
2 ) 簇

一 ( a A 月)
.

( 4 )

这里
。 任 (0

,

又一 产 )是方程

z a + Z e ` ( 2 {} e }}
2 + r

{} D }}
2 ) = 久 一产 ( s )

的唯一解
.

且 月二 一 ( 1/ : ) 109 l(I c }} ) > 0
.

定理 2 若定理 1中条件 ( 3) 代之以

t r a e e
[

, T ( ,
,

x
,

y ) 。 ( r
,

x
,

y ) 〕镇 产 :
}x }

2 +

产 2

{
y

}
2 ,

V ( r
,

x
,

y ) 任 及
十 x R

”
x 及

” ,

( 6 )

这时 产 l e ( 0
,

义 )
,

产 : 〔 ( 又
,

2几 )
,

产 ; + 产 2 <

2 几
,

其他条件不变
,

则 ( 1) 式是均方指数稳定

锌超细微晶的制备
.

在强碱性的水热条件下制得的规则多面体的球形 Z n O 微晶
,

晶粒线度一

般为 2 0 0 一 3 0 0 lun
;这样的超细晶粒

,

在晶粒形态
、

烧结活性等方面
,

较之在中性或弱碱性的水

热介质中或其他的传统方法制得的长柱状晶粒
,

将会更有利于实际应用
.

致谢 本工 作为国家 自然科学基金 (批准号
:

95 33 20 51 )资助项 目
.
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