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Facile Microwave Heating Approach to Multigonal Star -shaped ZnO
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Abstract: Using Zn(acac)2 as precursor, ethylenediamine as base, dist illed water as solvent, multigonal (octagonal

and above) star-shaped ZnO microcrystals with high purity and even particle size have been prepared in domestic

microwave oven by low heating for 8 min. The obtained powder was characterized by XRD, FESEM and TEM. The

individual star-shaped ZnO microcrystal was composed of some hexagonal nanocones with diameters of 100~500 nm

and lengths of 0.6~1 μm growing along c axis. The room temperature PL spectrum showed a strong broad yellow

emission with peak located at 564 nm. The deep-level involved in the yellow luminescence is attributed to interstitial

oxygen.
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ZnO为直接宽禁带半导体材料, 室温下禁带宽

度达到 3.37 eV,束缚激子结合能高达 60 meV,可广

泛用于光电器件[1,2]、表面声波器件[3]、场发射材料[4]、

传感器[5]、紫外激光器[6]及太阳能电池[7]等。由于结构

形貌与材料的性能和应用相关 , ZnO纳米材料形貌

控制一直是该材料研究领域的热点[8]。由 ZnO纳米

棒和纳米线组成一定规则的聚集体, 可以构筑特殊

的纳米功能材料和纳米器件, 已引起人们的高度关

注。具有特殊花样的 ZnO单晶聚集体的制备方法有

水热法[9~11]、热蒸发输运沉积法[12~14]和超声辐照法[15,16]

等。如介万奇等[11]以 Zn(NO3)2·6H2O和 NH3·H2O为

原料水热法制备了菜花状 ZnO, 王中林等 [14]以纯氧

化锌粉热蒸发输运沉积获得了梳状 ZnO, 朱英杰

等[16]以 Zn(CH3COO)2·2H2O和 NH3·H2O的异丙醇反

应液超声辐射得到了星状 ZnO等。

1967 年 , Williams[17]首次报道了微波可以加快

某些化学反应, Samy El-Shall[18]指出了微波的能量可

以直接传递给被加热的分子。目前,用微波辅助制备

纳米 ZnO的报道还甚少 , 朱英杰课题组 [19,20]采用微

波辅助均相沉淀法合成了棒状和花状 ZnO粒子。本
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工作以乙酰丙酮合锌为前驱体、乙二胺为碱源,在纯

水体系中用家用微波炉低火加热 8 min, 制得了高

纯度粒径分布均匀的多角星形 ZnO微晶。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

仪器 : WG800SL23-K6 格兰仕微波炉(输出功率

800 W,微波频率 2450 MHz), Philip XPert PRO X-射

线衍射仪(管压 60 kV, 管流 55 mA, 采用正比探测

器 , X-射线源为石墨单色器滤波的 Cu Kα线 , 波长

为 0.154 18 nm, 扫描范围为 20°~70°), 场发射扫描

电子显微镜(JEOL-6700F, 15 kV), 透射电子显微镜

(JEOL-2010, 200 kV), 稳 态 /寿 命 荧 光 光 谱 仪

(FluoRoloG-3-TAU)。

试剂 :氯化锌(A.R.), 乙酰丙酮(A.R.), 乙二胺(A.

R.), 无水乙醇(A.R.)等均购自国药集团上海化学试

有限公司,使用前未经进一步纯化。前驱物乙酰丙酮

合锌以氯化锌和乙酰丙酮为原料按照文献[21]方法改

进合成。蒸馏水自制。

1.2 合 成

典型的实验操作如下 : 称取 0.263 g乙酰丙酮

合锌加入到 60 mL瓷坩埚中 , 加入 40 mL蒸馏水 ,

然后滴加 0.3 mL乙二胺,搅拌均匀,用盖子盖好。将

其置入家用微波炉中 , 低火(LOW)加热 8 min, 自然

冷却 ,抽滤 ,沉淀物依次用无水乙醇、蒸馏水各洗涤

3次,置于60 ℃真空干燥箱中干燥 4 h,用于检测。

2 结果与讨论

2.1 XRD

图 1 是 ZnO微晶的 XRD图。图中所有强且尖

锐的衍射峰都能够指标为纯相的六方纤锌矿结构的

晶体 ZnO,空间群 P63mc,与 XRD标准 PDF卡片( 25-

664)一致。根据晶胞参数公式计算的晶胞参数为 a=

0.324 5 nm, c=0.520 nm与文献值 (a=0.324 9 nm, c=

0.520 5 nm)接近 , 每个衍射峰清晰尖锐 , 没有杂相

峰,表明产物为纯净的结晶性良好的 ZnO。

2.2 形貌与结构

图 2 是一组样品的场发射扫描电子显微镜

(FESEM)和透射电子显微镜(TEM)照片。从图 2a~c

的 FESEM照片可以看出粉体主要呈现三维星形微

结构,粒径分布均匀。基于扫描电子显微镜观察,我

们发现有 50%是八角星形结构 ,可以进一步描述为

具有六次轴对称性的螺旋桨结构(见 2b 黑色虚线圈

所示), 图 2c 中特写了一典型的单个八角星形结构

的 ZnO粒子 , 具有明显的六次轴对称性 ;还有 50%

是多角(八角以上)的星形结构(见图 2b 白色虚线圈

所示),这是由于在八角星形结构的晶面接界处发生

二次成核生长而成的二次枝晶。对于单个的八角星

形 ZnO粒子来说,每个分支都是由同一成核中心向

外辐射生长出来的 ,呈六方锥形 , 直径逐渐减小 , 中

心直径在 100~500 nm左右, 长度为 0.6~1 μm。图

2d 为粉体超声 0.5 h 以后的 TEM照片 ,发现晶体仍

保持很好的结构稳定性,呈花状的星形结构,分散均

匀。对应于一分支尖端的选区电子衍射(SAED,如图

2d 右上角插图)表明组成三维星形微结构的 ZnO六

方锥是单晶结构,且沿 c轴方向择优取向生长。

图 1 ZnO微晶的 XRD图

Fig.1 XRD pattern of ZnO microcrystals

图 2 ZnO微晶的 FESEM(a~c)和 TEM(d)照片

Fig.2 FESEM(a~c) and TEM(d) images of ZnO microcrystals
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2.3 生长过程

在反应混合物体系中 , 首先 , 配合物前驱体

Zn(acac)2在碱性溶液中发生解离释放出 Zn2+;其次 ,

Zn2+与乙二胺水解产生的 OH-配合生成 Zn(OH)42- ;然

后,在微波辐照作用下, Zn(OH)42-发生分解快速生长

成三维多角星形 ZnO微晶。整个化学反应过程可用

化学方程式描述如下:

Zn(acac)2 → Zn2+ + 2acac- (1)

NH2(C2H2)2NH2 +H2O→ NH2(C2H2)2NH3++ OH- (2)

Zn2+ + 4OH- → Zn(OH)42- (3)

Zn(OH)42- → ZnO + H2O + 2OH- (4)

与传统的水热法相比, 微波水热合成是利用微

波对水的介电作用进行能量传递,具有加热速度快、

反应灵敏、受热体系均匀等特点。在对 Zn2+的前驱体

溶液进行微波辐照时, 反应物分子获得的能量可以

快速达到系统热力学结晶的能量要求, 大大提高溶

液中 ZnO晶核的生成速率 ,进而快速的聚集成核生

长,有利于三维 ZnO微晶的生成;一般情况下 ,微波

辐照时,所有取向的生长速率都能加速,而对六方相

的 ZnO来说 , 由于各向异性的生长习性 , 沿[001]方

向生长所需的能量最小,导致沿 c轴方向生长更快,

最后(001)晶面消失形成锥顶。聚集成核的晶体向四

周沿 c 轴方向择优取向生长,就形成了八角星型(六

次轴对称性的螺旋桨)的基本结构 , 同时 , 在八角星

的晶面接界处 ,表面自由能高 , 活性点多 , 又会快速

的进行二次成核、生长成二次枝晶,随着生长过程中

Zn2+源的迅速消耗 , 经熟化后形成多角星形(八角以

上)的 ZnO微晶。

实验表明 ,如果微波辐照时间小于 4 min, 几乎

得不到 ZnO粉体;辐照 6 min 即可得到纯相的纤锌

矿 ZnO粉体 , 形貌基本与 8 min 差不多 , 只是二次

枝晶要小些 ;时间延长至 10 min, 二次枝晶则得到

较充分的发育而长大。另外,在相同试验条件下,直

接用 ZnCl2 为原料替代 Zn(acac)2 前驱体做对比试

验 , 得到的主要是 ZnO纳米棒和少许的花状聚集

体 ,这表明 Zn(acac)2前驱体的结构及其在溶液中的

离解反应对 ZnO晶核的形成和生长起到有效的控

制作用,进而影响了产品形貌。

2.4 光致发光

通常 ZnO 的光致发光谱大都在 380 nm 和

510 nm附近 2个发射峰,可分别归属为 ZnO的紫外

近带边发射和绿色发光带, 前者是自由激子发光引

起的, 后者是与氧空位有关的深能级缺陷发光产生

的[22]。而我们所制备的 ZnO粉体在这两个位置均未

出现明显的发射峰, 图 3为在室温紫外光激发下测

得的星形 ZnO微晶的光致发光(PL)图 , 激发光波长

为 325 nm, 在 564 nm处出现非常强的且宽的发光

谱峰 ,为黄色发光带 ,这是与间隙氧(填隙氧)有关的

深能级缺陷发光引起的[23,24],由于整个实验过程是在

空气的气氛中进行,随着氧化锌物相快速形成时,空

气中的氧就化学吸附在氧化锌表面上形成氧填隙、

氧过量,从而形成黄光的发光中心。同时,在 390 nm

处也有一非常弱的紫外近带边发射峰 (局部放大部

分见左上角插图)。

3 结 论

以乙酰丙酮合锌、乙二胺和水的混合物体系在

家用微波炉中低火加热 8 min, 制得了高纯度的由

一维 ZnO纳米六方锥组成的多角星形 ZnO 微晶。

XRD和 ED表明 ZnO微晶纯度很高 , 结晶非常好;

SEM和 TEM表明每个星形 ZnO 由多个纳米锥组

成 , 单个纳米锥沿着[001]方向生长 , 最终(001)晶面

消失。粉体的室温光致发光测试表明具有优越的黄

光发射性能。该试验清洁、高效,不需要添加任何模

板和表面活性剂,工艺简单,操作简便,产品纯度高,

实验重复性好。
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