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!

要!设计一种无模板技术合成多孔氧化锌$采用温和的水热反应首先合成棒状前驱体!随后!伴随前驱体

的分解!得到延承前驱体形貌的多孔氧化锌$用
M

射线衍射"

MNL

#!扫描电子显微镜"

4T@

#和热重(差热分析

"

7Y6L7O

#对产品进行表征$结果显示该多孔氧化锌框架由纤锌矿型纳米颗粒组成$多孔氧化锌的光致发光"

IV

#

谱在
P##

"

C##*Q

范围内呈现一个宽的发射谱带$

关键词!

.*J

'孔结构'制备'无模板法

中图分类号!

JC$$>P
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文献标识码!

O
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引
!

言

氧化锌具有较宽的带隙"

%>%F0=

#和室温下较

大的激子结合能"

C#Q0=

#$是一种很有前途的半导

体材料%迄今为止$以各种方法合成各种结构&尺寸

和形貌的氧化锌广有报道$包括氧化锌薄膜&氧化锌

管&线$尺寸范围涉及纳米级和微米级%采用的合成

方法包括电化学方法'

$

(和化学气相沉积'

!

(等%

D+'

等'

%

(通过简单的湿化学方法合成表面粗糙的多晶氧

化锌纳米带%

V2

等'

P

(在
"B#U

下采用双管热蒸镀法

合成了梳状氧化锌单晶$反应中没有采用任何催化

剂%除此之外$六角形氧化锌纳米晶和五角形氧化

锌纳米棒也有报道'

B6F

(

%最近$具有多面体结构的多

孔纳米晶受到广泛的重视$它们在电子&传感器&催

化等领域'

E6$#

(引发了潜在应用的新机会%目前$大

多数多孔氧化锌的合成立足于模板法$采用包括表

面活性剂&聚合物和嵌段共聚物'

$$6$P

(等为模板%模

板的自组装行为$可以形成更为有序&严密的孔阵

列%但是$去除模板的过程会带来杂质污染或孔结

构损毁等问题%因此$孔结构氧化锌的合成还是一

项具有挑战性的研究工作%本文提出一种简单的无

模板方法制备多孔氧化锌$拟利用前驱体中晶体聚

集生长机理$经后续热分解反应得到多孔材料$并进

一步研究该多孔氧化锌的光致发光性能%

!

!

实验部分

分别配制
#>!Q',

+

V

氯化锌溶液和
#>!Q',

+

V

酒石酸溶液%所采用的溶剂体系为乙醇+水$其中乙

醇占
%#R

的体积%将配好的酒石酸溶液中加入相

同体积下的氯化锌溶液$不断搅拌%滴加浓氨水调

节上述溶液的
b

e

值至
%>#

%最后$将溶液转移到

$##QV

聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中%整个

系统在
$!#U

加热
$!/

条件下进行水热反应%反应

结束后$待反应釜冷却到室温后$收集样品进行离

心&过滤$经若干次水洗$

$##U

下干燥
C/

$获得前

驱体%将前驱体在马弗炉中煅烧处理
P/

$煅烧温

度
PP#U

$煅烧前升温速率设置为
BU

+

Q2*

%

采用日立的
46PF##

场发射扫描电镜观察样品

整体形貌和颗粒表面的微晶形貌%

M

衍射采用
M

b

0);@ILI/2,2

b

:

全自动衍射仪$功率为
P#X=_

PBQO

$选用
D([

'

辐射$采用定时阶梯扫描方式收

集衍射峰型$阶宽
#>#!\

$步速为
$\

+

Q2*

%采用

fD7

型热重分析仪测定
7Y6L7O

曲线$升温速率

$#U

+

Q2*

$空气气氛%采用日立
Z6!B##

荧光分光



光度计测定样品
IV

光谱$激发波长为
%!B*Q

$氙

灯功率为
$B#f

%

'

!

结果与讨论

图
$+

为前驱体的
MNL

谱图$与标准
&DIL4

卡

号
B%6$C"!

相吻合$为酒石酸锌水合物%经过
PP#U

煅烧$产物所有的衍射峰与标准
&DIL4

卡号
F"6!!#B

相吻合"见图
$a

#$可以归属为六方纤锌矿结构的氧

化锌$晶格常数为
']#>%!P*Q

$

#]#>B!$*Q

%

为考察前驱体的热分解行为$测定了前驱体的

7Y6L7O

曲线$其结果见图
!

%图
!

可见$

$##

"

P##U

之间$

7Y

曲线上呈现缓慢下降趋势$为结晶

水的解析和分解过程$与
MNL

所对应的含结晶水

物相结构相吻合%

L7O

曲线显示一个大的放热峰$

最大峰值约在
P##U

$相对应的
7Y

曲线上有一个

明显的失重台阶$计算其失重率约
CBR

%据此推测$

+>

前驱体)

a>

煅烧后产物

图
$

!

样品的
MNL

谱图

前驱体热分解按照下列反应式进行$

!!

!.*D

P

e

P

J

C

.

e

!

JjBJ

$$

!

!!!!!!

!.*JjEDJ

!

;

jPe

!

J

;

"

$

#

反应中理论失重率为
CP>"PR

$与实验值非常

接近%

图
!

!

前驱体的
7Y6L7O

曲线

图
%

为前驱体煅烧前后的电镜照片%图
%

"

+

#

可见$煅烧前$前驱体为长方体形貌$长约
%

"

B

)

Q

$

宽约
B##*Q

$厚约
%##*Q

)颗粒单分散性良好$表

面光洁平整$彼此之间没有明显的团聚现象%经过

煅烧$得到的氧化锌从宏观形貌上看$延承了前驱体

的长方体形貌$但是内部结构发生明显改变%从图

%

"

a

#可见$长方体由次级球形颗粒堆积支构而成$

颗粒直径约
B#*Q

%通过放大的电镜照片图
%

"

5

#可

见$在次级颗粒之间有明显的孔道结构$孔洞的大小

为几十纳米%

图
%

!

前驱体和煅烧后产物的电镜照片

!!

一般水溶液中$氧化锌结晶遵循典型的溶解*

重结晶过程$趋向于生成微米级的大晶体%但是在

有机物存在的条件下$情况会有所不同%由于有机

溶剂有利于降低晶体表面能$结晶过程会遵循结

晶*聚集过程$即在各个结晶中心长大的次级晶体$

会依据晶面匹配原则进行聚集生长$形成由次级颗

粒紧密堆积而成的聚集体%在各个结晶中心$锌离

子通过螯合作用结合相邻酒石酸羧基阴离子)而分

子间氢键则充当桥梁$连接邻近的分子$最终形成长

链结构框架'

$B

(

$诱导长方体前驱体的形成%煅烧过

FC!
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程中$以锌离子为中心的前驱体中化学键断裂和重

组$形成氧化锌晶体的晶格%在这一分解过程中$伴

随着二氧化碳和气态水的释放$形成孔道结构%次

级颗粒经过热处理虽然发生物相改变且形貌迁移$

但相互间仍然存在一定的晶面结合力和应力$因此$

构筑成孔结构的框架没有损毁$宏观形貌上也延承

了前驱体的形貌%

对得到的多孔氧化锌进行光致发光性能测试$

作为比较$同时对商品氧化锌"无孔#进行光致发光

性能测试$结果见图
P

%图
P

可见$商品氧化锌在紫

外
6

可见光区基本没有光致发光性能$而多孔氧化锌

在可见光范围
P##

"

C##*Q

内出现一个宽的发射

带$与
&2*

的报道相一致'

$C

(

%该发射带的峰值在

B##*Q

左右%另外$多孔氧化锌在
PB#*Q

和
PF#

*Q

处出现的小峰$可以归属为氧空位造成的蓝光

发射峰'

$F

(

$这是典型的纳米氧化锌性质%研究表

明$热激活导致晶格原子脱离平衡位置并形成氧缺

陷'

$E6$"

(

%这种带有大量氧缺陷的由纳米颗粒聚集而

成的多孔氧化锌有望在催化领域得到应用$如作为

二氧化碳和甲醇合成过程中的
DJ

吸附活性中心%

+>

商品氧化锌$

a>

多孔氧化锌

图
P

!

样品的
IV

谱图

$

!

结
!

论

利用水热方法得到长方体砖形酒石酸锌前驱

体%在有机溶剂存在的体系中$前驱体以结晶
6

聚集

方式生长$经热分解反应得到由纳米颗粒搭建而成

的孔结构氧化锌%宏观形貌延承了前驱体的长方体

形貌%该方法是一种无模板辅助的制备多孔材料的

合成技术%利用该方法制备得到的多孔氧化锌在

PB#

"

C##*Q

范围内呈现强的发射带$并表现出氧

缺陷带来的特征峰%
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