
1995年 10月 23日收到。 国家自然科学基金重点资助项目。

通讯联系人: 王步国 , 中国科学院上海硅酸盐研究所 , 上海　 200050。

　第 25卷第 2期 硅　酸　盐　学　报 Vol . 2 5 , No . 2　

　 1 99 7年 4月 JOURN AL OF THE CHINESE CERAM IC SOCIE TY April , 1 9 9 7　

简　　报

水热条件下 ZnO微晶的结晶习性及其形成机理

王步国　施尔畏　仲维卓　夏长泰　李文军　殷之文

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘　要　研究了 ZnO微晶在不同水热条件下的结晶习性和形貌。实验表明: 在中性或弱碱性水热介质中形成的氧化锌晶粒

呈长柱状 , 在强碱性溶液中和高的反应温度下形成的晶粒则呈短柱状和规则多面体颗粒状 , 而在适度碱性水热条件下 , 氧

化锌晶粒呈明显的极性生长。水热条件对 ZnO微晶的结晶习性和形貌有着很大的影响。从结晶化学角度出发 ,结合晶体结

构、 溶液结构和生长时的水热条件 , 探讨了氧化锌微晶结晶习性的形成 , 氧化锌晶粒具有明显的极性晶体生长特征 ; 探讨

了水热条件与晶粒形态之间的关系 , 并从这一关系出发在水热条件下制备了氧化锌超细微晶。
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1　引　　言

随着材料科学的发展 ,对超细粉体的制备研究近年来正引起人们更多的重视 [ 1]。工业上常

用的传统煅烧方法所制得的氧化物粉体粒度分布宽、 烧结活性差 , 已不能满足现代技术的需

要。而近年来发展起来的水热法制备的超细粉体则具有结晶好、 粒度分布窄、 烧结活性高等

特点 , 是其它方法所无法比拟的 [2 ]。

氧化锌作为传统的无机材料在电子、 化工等方面具有广泛的用途 , 近年来还发现 ZnO超

细粉体在光电子学领域亦具有一定的应用前景 , 因此研究水热条件下 ZnO超细粉体 (超细微

晶 ) 的制备具有很好的实际意义。另一方面 , 因为水热条件下超细微晶的制备实际上是一个

晶体生长过程 , 氧化锌是有代表性的极性晶体 , 是研究热液条件下晶体生长机制的良好材

料 [3 ]。对水热条件下 ZnO块状晶体的制备研究
[4 ]曾做了不少工作 ,但对 ZnO微晶的结晶习性

和超细粉体的制备报道却不多。 本工作从氧化锌的晶体结构、 溶液结构和生长时的水热条件

(反应时间、 反应温度以及溶液碱性 ) 来探讨氧化锌微晶呈现明显不同结晶习性的形成 ; 并从

结晶化学角度探讨水热条件与晶体形态之间的关系 , 并利用这一关系指导水热条件下超细微

晶的制备。
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2　实　　验

2. 1　水热反应装置

采用O20mm× 180mm内加贵金属内衬的管式高压釜 , 釜体分区加热以建立合适的温场。

在一定的充填度 ( 85% )时 , 进行水热反应。

2. 2　前驱物的选择与反应介质

选用自制氢氧化锌胶体 ( ZnCl2溶液加适量氨水制得 )或市售 Zn( O H) 2粉作前驱物 ,分别

在中性介质水和碱性介质 ( 0. 5, 1, 2, 4mol /L KO H溶液 )下进行不同反应温度 ( 150～ 350℃ )

和时间 ( 4～ 72h)的水热反应。

2. 3　粉体的表征

水热反应使前驱物分解、 成核、 结晶。将固液分离后所得粉体用去离子水充分洗涤 , 于

120℃下烘干 24h。对样品进行 X RD检测 , 用 TEM, SEM分析晶粒的结晶形态和形貌。

3　水热条件下 ZnO微晶的结晶习性

3. 1　中性水热介质中 ZnO微晶的结晶习性

以新制备的 Zn( O H) 2胶体为前驱物 , 以纯水为反应介质 , 在不同反应温度和时间的条件

下 ( 8h, 24h和 72h; 150～ 350℃ ) 进行水热反应 , 所得 ZnO微晶的 SEM像表明: 中性条件

下氧化锌微晶均呈长针状结晶 , 低温条件下生成的晶粒结晶完好性差 , 随着反应温度提高和

反应时间增加 ,晶粒结晶趋于良好 ,而且长径比有所减小 ( 200℃ , 8h生成的 ZnO晶粒长径比

约为 9∶ 1;而 300℃ , 8h生成的 ZnO晶粒长径比约为 7. 5∶ 1) ,但反应温度和反应时间对 ZnO

微晶的结晶形态没有根本影响。 图 1是在 300℃ , 8h的中性介质中所得 ZnO微晶的 SEM

像。　　　

图 1　中性条件下 300℃ , 8h水热反应制备 ZnO

微晶的 SEM照片

Fig. 1　 SEM pho tog raph of ZnO micr o-c rystal-

lites hydro therma lly pr epa red in neutra l

aqueous solution a t 300℃ fo r 8h

图 2　在一定碱性水热条件下氧化锌晶粒呈明显
的极性生长

Fig. 2　 Po la r g r ow th o f ZnO micro-cr ystallites un-

der certain basic hydrothermal conditions

3. 2　碱性水热条件下 ZnO微晶的结晶习性

以新制备的 Zn( O H) 2胶体为前驱物 , 以不同浓度的 KOH溶液为反应介质 , 制得的 ZnO
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微晶 SEM像表明 ,在弱碱性水热条件下 ( 0. 5mol /L) ZnO晶粒仍以长柱状结晶 ,此时晶粒与中

性条件下制得的 ZnO微晶相比 , 晶粒结晶趋于完好 , 长径比更加减小 ; 随着碱性增加和在相

同反应温度和反应时间的情况下 , 晶粒长径比明显减小 ; 在相同碱性条件下 , 增加反应温度

和延长反应时间 , 均使晶粒结晶完好 , 粒度分布均匀 , 但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是在 350℃ , 4mol /L的 KO H溶液中反应 4h所得 ZnO微晶的 SEM

照片。

　　实验表明: 在强碱性的水热条件下生成的氧化锌晶粒结晶十分完好 , 形态上均呈规则结

晶多面体的球形结晶 , 如图 3a、 图 3b; 在相同强碱性条件下 , 反应温度高和反应时间长时结

晶的晶粒更趋规则的球形状 , 图 4a、 图 4b是在相同碱性介质、 不同反应温度条件下制备的

ZnO微晶 SEM照片。

( a) 200℃ , 2mol /L KO H, 72h ( b) 200℃ , 4mol /L KO H, 72h

图 3　相同温度不同碱性水热介质中制得 ZnO微晶的 TEM照片

Fig. 3　 TEM pho tog r aphs o f ZnO mic ro-cry sta llites prepar ed unde r same

tempe ratur e but v arious ba sic hydro the rmal conditions

( a) 200℃ , 4mol /L KO H, 72h ( b) 350℃ , 4mol /L KO H, 72h

图 4　相同碱性介质不同反应温度水热条件下制备 ZnO微晶的 SEM照片

Fig. 4　 SEM pho tog raphs of ZnO micr o-c rystallites prepar ed under v a rious tem-

pera tures but same basic hydrothermal conditions
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4　讨　　论

4. 1　 ZnO的晶体结构与水热条件下的溶液结构

水热条件下氧化锌微晶的结晶习性与其晶体结构有关。 氧化锌晶体属六方晶系 , 空间群

为 C
4
6V= P 63mc, 晶体结构如图 5a所示。其中 Zn原子按六方紧密堆积排列 , 每个锌原子周围

有四个氧原子 , 构成 [ ZnO4 ]
6-
配位四面体结构 , 四面体的一个顶角均指向 c轴负方向 ; 相应

四面体的底面平行于 ( 0001)面。由于锌原子与氧原子在 c轴方向上不对称分布 , ZnO晶体的

( 0001)面为正极面 ;而 ( 0001)面为负极面。图 5b是氧化锌晶体结构沿 c轴方向的原子分布 ,从

图中可以看出 , ( 0001)面为锌原子层 ;而 ( 0001)面则为氧原子所占据。根据 Bravais法则 ,氧化

锌微晶可以呈六方柱状结晶 , 即以六方柱 m { 1010}面族显露。而且晶体正、 负极面的显露程

度亦应该相同 , 但事实上晶体正、 负极面的显露和显露程度受生长时物理化学条件的影响十

分明显。

( a) Crystal s t ructu re of zinci te 　　　 ( b) Model of zinci te s t ructure

图 5　氧化锌的晶体结构及其沿 c轴方向的原子分布

Fig . 5　 Crystal structure o f zincite and model of its structure

　　氧化锌是一种两性氧化物 , 其在水热条件下的溶解度与溶液的碱性、 反应温度等有很大

关系 [5 ] , 增加溶液碱性和提高水热反应温度 , 可以增加 Zn(O H) 2的溶解度。 Zn( O H) 2在水热

条件下溶解后 ,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( OH) 4 ]
2-

等四面体配位离子 ; 当碱性增强和反应温度升高时前驱物溶解度增大 , 热液中离子之间的相

互作用增强 , 可以形成更大的离子集团 , 如 [Zn2O( O H) 6 ]4-等。 通过对一些饱和溶液结构测

定 [6 ]表明: 在饱和溶液或过饱和溶液亚稳态中 ,存在着类似于晶体结构的原子基团 ,尽管对水

热条件下饱和溶液的结构测定还有一定困难 , 但对加直流电场的水热反应中电流随反应温度

等物理化学条件变化关系的研究亦表明 [ 7]: 水热条件下溶液中也存在着类似于晶体结构的配
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位原子基团 , 并且在碱性的水热条件下 , 这些配位原子基团显负电性。 由此可见 , 生长溶液

中存在着一定形式的晶体生长基元 , 对于水热条件下氧化锌微晶的生长 , 其生长基元可以为

[Zn( OH) 4 ]
2-
等。 事实上 , 在溶液中或在水热条件下不可能同时孤立地存在 Zn

2+
和 O H

-
。但

是 , 随着生长时物理化学条件不同 , 过饱和溶液的结构发生了改变 , Zn
2+
和 O H

-
之间的相互

作用不同 , 使晶体生长基元的结构形式和溶液结构发生变化 , 进而在晶体各个面族上叠合的

相对速率发生变化 , 使晶体各个面族相对生长速率不同 , 并使晶粒的结晶形态发生改变。 晶

体生长时 , 这些生长基元往晶体各个面族上叠合时遵循叠合能最小原则
[8 ]
。

4. 2　生长时物理化学条件对结晶习性的影响

生长时的物理化学条件 (如反应介质的碱性、反应温度和反应时间等 )对晶粒的结晶形貌

有着非常大的影响。碱性强、 反应温度高和反应时间长 , 微晶形态趋向球形 ; 碱性弱、 反应

温度低和反应时间短 , 微晶形态趋向长柱状。 前者晶粒显露的晶面为六方柱 m { 1010}、 六方

双锥 p { 1011}和单面 ( 0001)、 ( 0001) ; 后者显露的晶面为六方柱 , 六方锥也显露但不明显。由

于生长条件不同 , 这些晶面显露的相对大小不同 , 特别是柱面显露程度明显不同。但是在居

于两者之间的一定碱性水热条件下 , 氧化锌晶粒则呈明显的极性生长 , 显露晶面为六方柱

m { 1010}、六方锥 p { 1011}和一个单面 ( 0001) ,如图 2所示。下面从结晶化学角度和偶极生长基

元叠合模型
[9 ]
来加以分析。

在中性或弱碱性溶液中 ,前驱物 Zn( O H) 2溶解度较小 ,溶解的也是以单个 Zn( OH) 2分子

或 Zn( O H) 2与水 ( OH
- )形成四配位络合离子 , 如图 6a所示。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 , 存在正极面 , 其顶点显

负电性。而氧化锌晶体又是极性晶体 , 具有正、 负极面 , 因而这样的生长基元由于偶极相互

作用 , 在晶体的两个极面上都易叠合 , 晶粒呈长柱状结晶。 两个极面生长速度快 , 显露面积

小 ; 而相比之下 , 柱面生长慢 , 显露面积则大。

在强碱性溶液和较高反应温度下 , 前驱物溶解度明显加大 , 溶液中 O H
-
大量存在 , 更容

易形成负离子配位离子基团 , 这些离子集团在晶体生长时再脱 O H
- , 这样的生长基元由于显

负电性 ,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的生长界面。如图 5b所示 , 氧化锌晶体是极性晶体 , 正极面上富

锌 ; 负极面则是氧原子显露面 , 溶液中大量的 O H
-易于吸附在正极面 , 因而羟基化的生长基

元在晶体的正极上叠合困难。当然 , 随着过饱和度增大 , 生长基元可以克服能量势垒 , 在两

个极面上进行一定程度的生长。相反 , 由于柱面上不存在极性且存在可以叠合的键链 (自由

端 ) , 从氧化锌晶体结构在 ( 0001)面上的投影 (图 6b)图中可以看出 , 此时生长基元在柱面上

叠合则相对容易一些 , 因此氧化锌晶粒呈规则结晶多面体的球形习性。

　　当溶液的碱性适度 , 反应温度不太高时 , 此时的水热条件下溶液中存在的 O H
-
正好形成

[Zn( OH) 4 ]
2-
等配位离子基团 , 在溶液中并不存在大量过量的 O H

-
时 , 具有负电性特征的配

位离子集团 ,即生长基元容易在氧化锌晶体的正极面叠合 ; 而在负极面上生长则比较困难 ,因

此晶体呈明显的极性生长 [9～ 10 ] , 表现在晶粒的结晶形貌上呈锥状结晶 , 正极面生长速度快而

消失 ; 负极面生长慢而明显显露 , 如图 2所示。

4. 3　氧化锌晶粒的结晶习性在粉体制备中的应用

水热条件下氧化锌晶粒的结晶习性可以大致分为:在中性或弱碱性条件下以长柱状结晶 ,

在强碱性溶液中和高的反应温度下以短柱状和规则多面体的颗粒状结晶 , 以及在碱度适中的
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水热条件下的极性生长习性。可以用图 7来描述氧化锌晶粒结晶习性与水热条件的关系。 这

一规律反映了氧化锌微晶特定的结晶习性 ,这也是一些极性晶体固有的习性特征
[9, 11 ]
。这一关

系可以用来指导实际的晶体生长和氧化锌超细微晶的制备。事实上 , 在 4mo l /L的 KO H溶液

中 , 200～ 350℃ , 72h的水热条件下 , 以新配制的 Zn( OH) 2胶体为前驱物 , 制得了规则多面

体颗粒状 ZnO超细微晶 ,晶粒线度一般为 200～ 300nm ,如图 4所示。这样的超细晶粒在结晶

形貌、 烧结活性等方面较之在中性或弱碱性水热介质中 (或其它传统方法 )制得的长柱状晶粒

更有利于实际应用。

( a) Polar grow th unit of tet rah ed ron ( b) Projection of zinci te st ructu re on ( 0001)

图 6　四面体偶极生长基元和氧化锌晶体结构在 ( 0001)面上的投影

Fig. 6　 Polar g r ow th unit o f tetrahedron and pro jection of zincite st ructure on ( 0001)

图 7　氧化锌晶粒的结晶习性与水热条件的关系

Fig. 7　 Rela tions between the g r ow th habits o f ZnO micr o-c rysta llites and the

hydro th ermal conditions

5　结　　论

通过对 ZnO微晶在不同水热条件下呈现明显不同结晶习性和形态的研究表明: 尽管氧化

锌晶粒的结晶形态随水热条件 (反应温度、溶液碱性大小等 )不同而不尽相同 ,但其结晶习性属
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于典型的极性晶体的习性特征 , 只是生长时物理化学条件 (水热条件 )不同 , 其晶面的显露特

别是其柱面的显露程度不同 , 表现在晶体结晶习性的变化上。从结晶化学角度探讨水热条件

与晶体形态之间的关系 , 可以比较合理地了解这些结晶习性的形成 , 特别是比较合理地解释

了晶粒呈极性生长的特征 , 并可以利用这一关系指导水热条件下氧化锌和其他有关超细微晶

的制备。
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GROWTH HABITS ANDMECHANISM OF ZnO MICRO CRYSTALLITES UNDER

HYDROTHERMAL CONDITIONS

Wang Buguo　 Shi Erwei　 Zhong Weizhuo　 X ia Changtai　 L i Wenjun　Y in Zhiwen

( Shanghai Institute o f Ce ramics, Chinese Academy o f Sciences)

ABSTRACT　 The g rowth habits o f ZnO mic ro-cry stallites unde r hydro therma l conditions w ere investig ated.

It w as found tha t the mo rpho lo g y of cr ystallites depends strong ly on the hydrothermal conditions: the par ti-

cles o f ZnO c rystallized in neutra l or w eak basic so lutions have cylindrical shape and larg er size than those

which result from the process ca rried out in st rong basic so lutions, and the shape o f the la ter is isometric, and

that the cry stallites have g rowth habits o f po la r c rystals under proper basic hydro th ermal conditions. The

g row th mechanism o f these par ticles a re suggested ba sed on cr ystal ch emistry and th e inco rpo ra tion o f po la r

g row th units. The ultra fine cry stallites ( 200～ 300nm) of ZnO are prepar ed acco rding to the above mechanism.
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