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摘 要:为了探索新型功能材料的先进制备技术,针对具有优异光、电

性能的功能材料如 ZnO、ZnS、LiNbO3、铜盐、镁盐等 ,采用溶液反应从

热力学和动力学两个重要因素出发 , 合理调控其颗粒的微观生长机

制,以便在形貌、尺度以及性能等方面对这些材料实施设计与优化。通

过调控溶液的 pH值、反应物浓度、反应时间、反应温度等参数获得了

核壳结构、空心结构等多形貌的功能材料 , 赋予了这些材料新的功能

与特性。同时从实际应用的角度总结了颗粒表面微结构形态控制的化

学研究手段,以期引导同一领域的研究开发工作。
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Abstract: A series chemical tuming strategy for new functional materials

such as ZnO, ZnS, LiNbO3, copper salt compounds, and magnesium salt

com pounds were investigated, due to their excellent optical and electrical

properties. In order to optimize the shape, scale, and performance of these

functional materials, new methods were well designed to control the

growth behaviors of microparticles in solution from both thermodynam-

ics and kinetics factors. The above-mentioned functional materials with

core/shell structure, hollow structure, etc, were prepared by a careful

study of pH and concentration of solution, reaction time and temperature.

For the industrial purpose, the fabrication techniques and applications of

these functional materials, particularly chemical strategies for tuning the

surface microstructure of particles are summarized, which can guide the

research and development work in this field and related directions.
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近年来, 具有特殊表面微结构形态的光电功能

材料以其技术含量高、性能优异、附加值高等特点引

起了科技界和生产企业的密切关注。

由于材料颗粒的形貌及微结构在很大程度上决

定其性质和应用, 因此对颗粒的多形貌与多尺度进

行合理的调控是极其必要的[1, 2]。ZnO、ZnS、LiNbO3、

铜盐、镁盐是一系列具有优异光电性能和化学特性

的功能材料, 本文中采用溶液化学手段通过分析其

制备过程中的热力学和动力学本质规律, 对颗粒的

微观生长环境进行合理调控, 以期达到对材料的形

貌、尺度和应用性能的设计与优化。

1 中空 ZnO、ZnS的制备技术

ZnO、ZnS是两种优良的化合物半导体 ,同时由

于中空结构在催化剂、光量子材料、电子元件、化学

和生物学传感器等领域有着广泛的应用, 因此对于

ZnO、 ZnS等中空半导体光电功能材料的合成也越

来越多地引起科研人员的重视。采用醋酸锌和尿素

作为反应物, 乙二醇和水作为溶剂制备了均匀球形

碱式碳酸锌[Zn5(CO3)2(OH)6]前驱物,将其作为牺牲模

板并通过一种改进的 Kirkendall 空位效应 , 使用

KOH和 Na2S对其进行适当的处理,在室温下分别制

备了 ZnO 和 ZnS 的中空微球及 ZnO/ZnS 的核壳结

构颗粒[1, 2],制备路线及产物的电镜照片如图 1所示。

根据 Kirkendall空位效应, ZnO中空结构的形成

机理是: Zn5(CO3)2(OH)6在强碱性溶液的驱动下电离

出的 Zn2+逐步向球的外表面扩散, 溶液中的 OH-也

向球表面扩散,在球表面结合形成 ZnO微晶。最终,

Zn2+/O H -的扩散差导致了 ZnO中空结构的形成。ZnS

中空微球是利用 Zn5 (CO3)2 (OH)6分解出的 ZnO 与

N a2S 溶液反应生成 ZnO/ZnS 的核壳结构 , 然后在

KOH溶液的作用下, ZnO核发生溶解而形成的。

通过控制溶液中的微观反应环境, 制备出了具

颗粒表面微结构形态的化学控制对策
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图 1 空心结构的 ZnO、ZnS微球和 ZnO / ZnS核壳的制备路

线及扫描电镜照片

有比表面积大、稳定性好等特点的 ZnO、ZnS 中空半

导体颗粒,因其优良的光电性能可以被用于传感器、

能量转换器、发光器、太阳能电池、药物传输、光催化

等光学装置中。同时,这一新颖的制备方法突破了传

统的化学气相沉积、有机模板高温蒸发、喷雾干燥等

烦琐而又对设备要求较高的中空材料制备技术 , 以

溶液化学合成手段为中空半导体及其它中空材料的

制备开辟了新的途径。

2 铌酸锂粉末的制备技术

铌酸锂( LiNbO3)晶体具有优良的压电、电光、声

光、热释电和非线性光学等特性,是电光装置和声表

面装置等领域的首选功能材料,在传感器、光子可调

滤波器、光存储器、光电开关、通信调制器等器件上

有着广泛的应用。而铌酸锂粉末在微电子器件及光

催化领域也具有一定应用价值, 因此铌酸锂粉末的

制备也逐渐成为无机合成领域的研究热点[5, 6]。

2.1 水热法合成立方块状铌酸锂

采用一种常规的水热反应可以制备铌酸锂立方

块粉末[7]。合成路线及产物形貌如图 2所示。

2.2 准反胶束体系合成铌酸锂中空球

采用一种反胶束路线可以合成出亚微米中空铌

酸锂粉末[8]。合成路线及各步产物形貌如图 3所示。

通过精确控制合成条件, 可制备出不同形貌和

尺寸的 LiNbO3 颗粒 , 实现对其光学性质的有效调

控。水热反应 3～5 d 的样品其紫外可见光谱如图 4

所示, 产物的不同形貌和尺寸对应着不同的紫外吸

收边,反应 4 d和 5 d的样品与反应 3 d的样品相比,

紫外吸收边发生明显改变。由此可见,通过对产物形

态的控制可以改变其紫外吸收边位置, 从而调控材

料的一系列光学特性, 使其在光电装置中获得更广

泛的应用。此外,获得的 LiNbO3颗粒的特殊中空球

结构具有较高的比表面积, 可以对产物的催化活性

产生一定的影响。此方法利用准反胶束体系达到对

LiNbO3形貌的控制进而调控其光学性质, 进一步拓

展了光电功能材料的合成技术。

3 铜盐、镁盐化合物的多形貌制备技术

铜盐、镁盐化合物在催化剂、离子交换、界面化

学和光化学等领域被广泛应用, 此外镁盐化合物也

有着极强的增韧、补强、阻燃、抑烟之功效,因此具有

可控形貌和表面微观结构的铜盐、镁盐的合成一直

倍受关注。通过探索新的制备路线并控制合成时间、

温度、反应物浓度、pH值等参数,在不使用有机模板

的情况下成功地获得了多形貌的铜盐、镁盐化合物。

图 2 立方块状铌酸锂的合成路线及产品扫描电镜照片

(a), (b)为透射电镜照片; ( c)为扫描电镜照片

图 3 亚微米中空铌酸锂的合成路线及产品电镜照片

图 4 不同反应时间获得的铌酸锂粉末的紫外可见光谱
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3.1 以铜片 /铜网为铜源的室温环境制备方法

Xu J等采用铜片室温下合成了弯曲的钼酸铜铵

纳米片及等级建筑结构[9],采用铜片或铜网室温下制

备了倒锥状硫氰酸亚铜阵列[10],如图 5所示。

3.2 以可溶性铜盐为铜源的水热环境制备方法

Xu J等采用水热合成法制备了具有球状结构的

碱式碳酸铜和多形貌羟基磷酸铜[11, 12],如图 6所示。

3.3 鸟巢状碱式碳酸镁、氧化镁和氢氧化镁纳米花

的制备

以氯化镁和尿素为原料[13～15],通过盐酸或氨水精

确调控体系的 pH值,在水热条件下获得鸟巢状的碱

式碳酸镁(图 7( a) ) , 通过煅烧该前驱物可以得到具

有相似形貌鸟巢状的氧化镁(图 7( b) ) ;另外,利用该

方法并且通过类似的调节手段还可以获得氢氧化镁

纳米花(图 7( c) )。

上述实验室的探索性工作表明, 在不使用有机

模板的情况下, 通过溶液合成路线可以实现对颗粒

表面微结构形态控制的目的, 并且获得的产物形貌

丰富、尺寸可调 , 促进了铜盐、镁盐化合物的合成研

究[16~20],在实际应用中也必定能够赋予新的功能。

在基体表面生长的钼酸铜铵和倒锥状硫氰酸亚

铜阵列具有较高的致密性和稳定性, 在无机膜领域

有着潜在的应用、羟基磷酸铜是一种是常用的芳烃

催化氧化催化剂, 也是目前为止催化效果最好的催

化剂 , 通过水热法获得的产品结晶度高、形貌多样 ,

为高性能羟基磷酸铜的制备提供了新的途径。合成

的镁盐化合物具有特殊的层状结构, 使颗粒获得更

大的比表面积和更多的表面活性中心, 可作为一种

高效的催化剂使用,也可作为性能优良的阻燃、抑烟

材料在建筑、冶金、材料加工、环保等领域获得应用。

4 铅笔状碳酸钡晶须的制备技术

采用氯化钡和尿素通过控制反应物的浓度比等

一系列合成条件, 在水热条件下可以获得铅笔状碳

酸钡晶须 (如图 8)。产物具有较高的长径比和结晶

度, 可作为高温高压装置中陶瓷成分的纤维增强材

料,同时也是彩色显象管、磁性材料的重要添加剂[21]。

5 结束语

利用溶液反应制备了形貌多样的功能材料颗

粒 ,通过调控溶液的 pH 值、反应物浓度、反应时间、

反应温度等参数达到了对颗粒表面微结构形态化学

控制的目的,最终实现对材料性能的优化。这些方法

深化了对颗粒多形貌与多尺度的研究, 并将最终影

响功能材料的器件化应用前景。

( a)铜片、钼酸钠、甲酰胺; ( b) 铜片、钼酸钠、甲酰胺、葡萄糖;

( c) 铜网、硫氰酸铵、甲酰胺; ( d) 铜片、硫氰酸铵、甲酰胺

图 5 以铜片 / 铜网为铜源制备的钼酸铜铵和倒锥状硫氰酸亚铜

阵列的扫描电镜照片

( a) 硫酸铜和碳酸钾制备的碱式碳酸铜; (b) 氯化铜和磷酸氢二铵制

备的羟基磷酸铜; ( c～f) 醋酸铜和磷酸氢二铵制备的羟基磷酸铜

图 6 以可溶性铜盐为铜源制备的碱式碳酸铜和羟基磷酸铜的扫

描电镜照片

图 7 鸟巢状碱式碳酸镁、氧化镁和氢氧化镁纳米花的扫描电镜照片

图 8 铅笔状碳酸钡晶须的扫描电镜照片
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