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Abstract: Turbinate ZnO in micro/nano scale was synthesized in a short time by microwave heating using 
Zn(NO3)2·6H2O and N(CH2CH2OH)3 (TEA) as raw materials. The as-prepared samples were studied by XRD, 
FESEM and EDS. The results showed that the typical ZnO sample was turbinate (about 1 μm long (between 
two ends), the diameter of the mid cylinder was about 1 μm and its height was about 300 nm). The adding 
amount of TEA in starting mixture is very important on the final products’ morphology. The long reaction 
time almost has no effect on the samples’ shape. The heating method and stirring is critical. The integrality of 
the turbinate ZnO relied heavily on the reaction temperature. 
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摘  要：以 Zn(NO3)2·6H2O 和 N(CH2CH2OH)3（TEA）为原料，采用微波加热快速反应制备出了形貌
可控的陀螺状 ZnO 微纳米结构。通过 X 射线衍射、扫描电镜和能谱表征其晶体结构以及微观形貌。
实验表明，所制备的典型的陀螺状 ZnO 的两顶点间距约为 1 μm，中间圆柱体部分直径约为 1 μm，圆
柱体高约 300 nm。起始原料中 TEA 的加入量对最终产物的形貌有至关重要的作用，反应时间延长产
物形貌无明显变化。加热方式及搅拌条件对陀螺状 ZnO 的形成很关键，陀螺状结构的完整性受微波加
热反应温度的影响较大。 
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1 引言 

ZnO 是一种重要的具有光电和压电特性的直接带

隙宽禁带（3.4 eV）半导体材料。其激子结合能高(60 

meV)，能够有效工作于室温及更高温度，可作为优良

的半导体材料[1]并成为国际研究的热点[2,3,4]。ZnO 在

发光二极管、太阳能电池、荧光材料、光催化材料、

气敏元件、以及显示和压电材料等方面的应用显示出

了巨大的潜力[5,6]。 

一般来说，ZnO微纳米结构的制备方法可分为物

理法和化学法。物理法是最早采用的微纳米材料制备

方法，是通过采用高能耗的方式制备微纳米材料。例

如，Chang等人[7]利用射频反应磁控溅射沉积的方法制

备了纳米ZnO薄膜材料。Hartanto小组[8]在不使用催化

剂的高压气氛下采用脉冲激光烧蚀成功地合成了ZnO

纳米棒。此类物理方法制备出的微纳米材料纯度高，

但是产量低、设备成本高。 

化学法是采用化学合成的方法制备ZnO微纳米结

构，例如，Hui Zhang等人[9]以十六烷基三甲基溴化铵

辅助的水热方法生长出了ZnO纳米花。Seung-Ho Jung

小组[10]采用声化学方法制备了棒状、盘状、圆筒状、

花状和球状等形状的ZnO纳米晶。这类制备方法所合

成的微纳米材料具有结构均匀、产量高、设备成本低

等优点，缺点是产品中极易掺入杂质，不易得到高纯

度的产品。 

针对以上制备方法存在的缺点，我们利用对环境

友好的微波化学合成方法制备ZnO微纳米材料，以克

服上述方法的缺点。微波加热是利用微波对水的介电
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作用进行能量传递，加热过程是从物质内部开始，具

有加热均匀迅速，热梯度减少，内应力降低，副反应

减少，产物相对单纯，而且节能高效等优点[11]。微波

化学应用于微纳米材料的合成作为一种新奇的方法最

近得到了重视，已被用于多种物质的合成研究，例如

CdS/ZnO和CdS/Pb3O4复合材料[12]，CdTe/CdS核壳量

子点[13]，ZnS及CdS纳米颗粒[14], ZnO微米管、微米棒、

微球、纳米线和纳米带[11,15]等。在本研究中采取了一

种较为简单的化学反应策略，只加入前驱反应物，而

不使用催化剂、表面活性剂和牺牲模板等，利用微波

加热的方式来快速制备ZnO，实现了对其形貌的有效

控制，并简要分析了反应条件对产物形貌和结构的影

响。 

2 实验 

实验中所用原料均为分析纯，硝酸锌

[Zn(NO3)2·6H2O]、三乙醇胺(N(CH2CH2OH)3，TEA)

等购自国药集团上海化学试剂有限公司，使用前未经

进一步纯化。去离子水做溶剂。 

具体实验过程为：称量0.4462 g Zn(NO3)2·6H2O放

入圆底烧瓶中，加入50 ml去离子水溶解，用磁子剧烈

搅拌10 min。然后滴加2 ml TEA，再剧烈搅拌2 min，

溶液呈现无色透明状，然后再加入去离子水把溶液定

容至100 ml。将上述溶液放入微波反应器中（MAS-I

型，上海新仪微波化学科技有限公司），打开磁力搅

拌，设定在80 ℃下加热10 min，用时55 s左右升温至

80 ℃，温度上下波动不超过1℃，此时溶液变成乳白

色浑浊液体。待溶液冷却至室温，5000 rpm下离心，

并用去离子水和乙醇洗涤产物各三次，并抽真空60 ℃

干燥10 h，收集产物。实验所得产物采用X-射线粉末

衍射（XRD，德国布鲁克 D8 ADVANCE，CuKα辐射，

λ = 0.15406 nm）进行物相结构分析。用场发射扫描电

镜（FE-SEM，日本HITACHI S-4800）对样品形貌进

行表征，并利用电镜附带的能谱仪（Horiba-EX450）

对产物成分进行分析。 

3 结果与讨论 

3.1 反应温度与反应时间对产物形貌的影响 

由不同反应温度下得到的样品形貌（图 1）可以

看出，80 ℃下制备的ZnO颗粒大小均匀，单个颗粒呈

陀螺状。而在其它温度下粒度不均匀，部分颗粒没有

形成两端的锥形。因此确定在 80 ℃进行制备反应。 

图 2（左）为微波加热 80 ℃反应所得样品的 X 

  

  

Figure 1. The as-prepared ZnO samples under different reaction 
temperature 

图 1. 不同反应温度下制备的 ZnO 
（a: 70 , b: 80℃  , c: 90℃  , d: 100℃  ℃） 

 

 

Figure 2. XRD pattern (L) and EDS (R) of ZnO sample 
图 2. 所制备 ZnO 的 XRD 图（左）和 EDS 谱图（右） 

 

射线衍射谱。可以看出产物的衍射峰尖锐，强度较高，

每个峰都能指标化，产物为六方晶系纤锌矿 ZnO 

（JCPDS No. 36-1451）。根据 Bragg 公式计算出该样

品的晶胞参数 a=0.326 nm 和 c=0.521 nm，该结果与

ZnO 的标准卡片（JCPDS No. 36-1451；a=3.24982 Å

和 c=5.20661 Å）一致。没有发现其它杂质的特征峰，

如 Zn(OH)2、Zn(NO3)2·6H2O 等。XRD 测试结果表明

所得产物为纯 ZnO，结晶性好，纯度高。能谱分析

（EDS，图 2（右））表明该产物主要以 Zn 和 O 两种

元素组成，且其原子数比接近 1:1，说明所得产物为纯

ZnO，与 XRD 分析结果相一致。 

为了确认得到产物为纯相的 ZnO，我们还将样品

在 400℃煅烧 3 小时后进行了对比测试，产物形貌未

发生变化，XRD 和 EDS 结果与处理前基本一致。说

明 80 ℃微波反应即可以得到结晶良好的 ZnO。 

另外进行了不同加热时间的制备研究，5 min、10 

min、30 min 和 1 h 的所得产物形貌相差无几，10 min

以后产物尺寸和形貌就几乎不再发生变化。由此可以

看出，微波加热可以极大缩短反应时间。由于篇幅限

制，不在此一一列出产物形貌表征结果。 

3.2 TEA 的加入量对产物形貌的影响 

a

c

b 

d 
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图 3a 是在 80 ℃反应 10 min 所得典型结构的 ZnO 

FESEM 照片。其形貌类似陀螺状，其两个顶点之间的

长度大约为 1 μm，中间圆柱体直径大约是 1 μm。整

体结构可以看成是一个圆柱体的两个底面上各加上了

一个同样的圆锥体所形成的复杂立体结构。中间圆柱

体的高大约为 300 nm。 

在制得了典型的 ZnO 陀螺状结构后，调节 TEA

的加入量，研究了 TEA 加入量的改变对产物形貌的

影响。 

 

   

   
Figure 3. FESEM images of as-prepared ZnO samples synthesized 

with different amount of TEA 

图 3 不同 TEA 用量所得 ZnO 的 FESEM 照片  
(a: 2 ml, b: 1.5 ml, c: 1 ml, d: 0.5 ml) 

 

   

   

   
Figure 4. FESEM images of ZnO samples synthesized at 80  for ℃

10 min with different amount of TEA 

图 4. 不同 TEA 用量所得 ZnO 的 FESEM 照片 
 (a: 3 ml, b: 4 ml, c: 5 ml, d: 6 ml, e: 7 ml, f: 8 ml)  

对比在加入不同 TEA 的反应体系下所得产物的

形貌发现，TEA 的加入量直接影响的产物形貌。随着

TEA 加入量的减少，产物形貌发生了以下变化。其一，

与图 3a（2 ml TEA）相比图 3b、c 和 d 的圆锥结构逐

渐拉长了，即圆锥体的母线与其在底面的投影之间的

夹角逐渐加大了，如，图 3a 中夹角约为 30°，图 3b

约为 45°，图 3c 约为 55°和图 2d 约为 65°。其二，两

个圆锥体之间的圆柱体的高逐渐变小，图 3a 中高度为

300 nm左右，图3b为200 nm左右和图3c约为100 nm，

图 3d 中圆柱体则消失，成为两个圆锥体倒扣成的结

构。最后，从产物整体上看形貌的改变，随着 TEA 加

入量的减少，产物粒径逐渐变小。 

随着 TEA 加入的量的增加，ZnO 的形貌又有了较

大改变。即圆锥结构被压缩直至消失，图 4a 的圆锥比

图 3a 中的相比被压扁了，即圆锥体的母线与其在底面

的投影之间的夹角变小了。图 4b-f 则不再具有圆锥体

结构，变成规则的圆柱体结构了。并且随着 TEA 加入

量的增加，圆柱体的高与底面半径的比值不断增大，

但是再加入大量 TEA 后，图 4f (8 ml TEA)得到产物的

形貌变得很不规则。 

3.3 其他加热方式所制备的 ZnO 结构 

用制备图 3a 典型结构的反应物配比,采取其他的

加热方式得到了为 ZnO (图 5(d))，但未能得到陀螺状

ZnO 结构。如图 5a、b 和 c 所示，分别为用油浴 80 ℃

加热 10 min、电热炉中水热 160 ℃反应 1 h 和微波（不

用磁子搅拌）80 ℃加热 10 min 所得产物均非陀螺形。 

 

  

  
Figure 5. FESEM images of ZnO samples synthesized with different 

heating method 

(a) Oil bath 80 , 10 min; (b) Hydrothermal 160 , 1 h; (c) ℃ ℃

Microwave heating 80 , 10 min without stirring; (d) XRD℃  

图 5. 不同加热方式所得 ZnO 的 FESEM 照片和产物 XRD 图 

(a)油浴 80℃加热 10 min；(b)电热炉中水热 160℃加热 1 h；(c)微波

（不用磁子搅拌）80℃加热 10 min；(d) XRD 

a b 

c d 

a b

c d 

e f 

a b 

c 
d 
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从不同加热方式的实验结果对比可以发现，本实验中

微波加热和磁子搅拌对得到陀螺状 ZnO 结构是必不

可少的。 

3.4 陀螺状 ZnO 生长机理探讨 

三乙醇胺在ZnO的合成过程提供了羟基阴离子，

三乙醇胺碱性比氨低，是弱碱，在弱碱条件下ZnO形

成的反应式如下所示： 

N

OH

OHHO

+ H2O

NH

OH

OHHO

+ OH

 
Zn2+ + 2OH- → Zn(OH)2 

Zn(OH)2 → ZnO + H2O 

Zn(OH)2 + 2OH- + TEA → [Zn(OH)4 ]
2- - TEA 

加入弱碱 TEA 的反应溶液的 pH 值约为 9.1，大

部分 Zn 以 Zn(OH)2 胶体的形式存在，当把溶液加热

到 80 ℃时，Zn(OH)2胶体开始分解成氧化锌晶核[16]。 

TEA在一定程度上可以起到阳离子表面活性剂

的作用，由于库仑力的作用可以与部分Zn(OH)2形成

配体。形成的配体有能力选择性吸附在一些具体的

ZnO晶核的晶面上，然后抑制氧化锌晶体各向异性生

长，它可以推动ZnO晶核在溶液中形成十分稳定和均

一的纳米颗粒。在反应的初级阶段，微波迅速使溶液

体系温度达到80℃，再加上TEA也促进自发成核的速

率，溶液内自发成核的速率远大于晶体生长的速率，

因此在反应的开始阶段溶液中形成了大量的晶核，它

们均匀分散在溶液中。 

当反应进行到一定的阶段时，Zn(OH)2胶体分解

成ZnO晶核与ZnO晶核的溶解达到平衡，ZnO的晶体的

生长速率开始超过自发成核速率。溶液中遍布的纳米

晶在热运动下发生相互作用，共用晶面发生粘联或合

并，松散的聚集成椎体结构。由于各向异性聚集过程

在结构和能量是易于发生的，这促使小颗粒进行粘联

或合并，以形成较大的晶体[17,18]。 

此外，少量的TEA分子在水溶液中能水解释放

OH-从而形成N(CH2CH2OH)3
-H+复合物，它们可以通

过范德华相互作用吸附在ZnO (001)晶面上，作为ZnO

成核和生长的缓冲层，所以说TEA对ZnO这种特殊形

貌的形成起着重要作用。 

另外微波这种加热方式也对产物形貌有着重要

作用。我们用其他的加热方式，如油浴加热和水热方

法制备的ZnO则不会形成图2a中的陀螺状ZnO结构。

而且在微波加热80℃无磁子搅拌的情况下，也无法得

到陀螺状的ZnO结构。所以在形成陀螺状结构时可能

还包括磁子搅拌在搅拌时形成的磁场的作用。这个形

成的磁场对TEA形成的N(CH2CH2OH)3
-H+复合物和

ZnO纳米晶的微弱磁极产生了一定的作用，并且微波

作为一种电磁波在加热时也形成特殊的磁场，可能对

ZnO陀螺状形貌的产生有一定的效应。 

总之，陀螺状ZnO结构的可能形成过程如下。首

先，通过微波瞬时加热，溶液迅速升温至反应温度，

然后开始自发成核生成ZnO纳米晶；其次，通过TEA

和反应物浓度的变化，自发成核与晶体生长达到平衡；

再次，通过磁子的机械搅拌和TEA形成的复合物的作

用，纳米晶在热运动下发生粘联或合并，松散的聚集

成锥体结构；最后，纳米晶进一步聚集和生长，形成

了最终的陀螺状ZnO结构。 

4 结论 

采用微波加热制备了陀螺形状 ZnO 微纳米结构，

用 XRD 检测其物相组成，结构表明产物为六方晶系

纤锌矿的 ZnO，并计算出其晶格常数，与文献值一致；

EDS 测试结果也表明产物为纯 ZnO。用 FESEM 对所

制备产物进行了形貌表征，典型的陀螺状结构 ZnO 的

顶点间距约为 1 μm，中间圆柱体部分直径约为 1 μm，

圆柱体高约 300 nm。从低到高调节溶液中 TEA 的含

量，产物形貌变化明显，从开始的双锥到中间柱体出

现，柱体逐渐拉长，最后锥体消失成为圆柱。微波反

应速度较快，反应时间延长产物形貌无明显变化。加

热方式及磁子搅拌对陀螺状 ZnO 的形成至关重要，相

同反应物配比，利用不同加热条件进行对比实验，仅

在微波加热并用磁力搅拌的条件下可以得到陀螺状结

构。本实验表明利用微波加热可以通过快速反应制备

形貌可控的 ZnO 微纳米材料，与传统水热法等方法相

比，具有反应迅速、节省能源的特点，其应用前景广

阔。 
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