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水热法制备形貌可控的 ZnMoO4 微晶及其光致发光性能
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摘要: 以 Zn(Ac) 2 和(NH4) 6Mo7O24·4H2O 为原料,分别以 CTAB、SDS、PVP鄄K30 作为辅助剂,采用水热法合

成了不同形貌和结构的 ZnMoO4 微晶。 使用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)及光致发光光谱(PL)等分

析手段对所得材料的结构、形貌及发光性能进行了分析和表征。 测试结果表明:通过改变辅助剂的种类、用量和

反应时间可以合成形貌可控的 ZnMoO4 微晶,不同形貌的样品发光强度不同,但发射中心均在 565 nm 左右。
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Abstract: ZnMoO4 microcrystals with diffrent morphologies and structures have been successfully
prepared via hydrothermal method using Zn(Ac) 2 and (NH4 ) 6Mo7O24 ·4H2O. In the synthesis
process, cetyltrimethyla鄄mmonium bromide ( CTAB), sodium dodecyl sulfate ( SDS) , polyvinyl
pyrrolidone鄄K30 (PVP鄄K30) and ethylene diamine tetraacetic acid(EDTA) were added, respec鄄
tively. XRD, SEM, photoluminescence (PL) were used to characterize the as鄄obtained ZnMoO4

microcrystals. The results suggest that the morphologies and structures of ZnMoO4 microcrystal can
be controlled by changing the type and dosage of the adjuvant or varying the reaction time, the lumi鄄
nous intensity of the samples are different and the luminous center are all around 565 nm.
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1摇 引摇 摇 言

ZnMoO4 是白色无毒的半导体功能材料,自
然界中以 茁鄄单斜晶和 琢鄄三斜晶两种晶相存在[1]。

因其具有独特的电化学性能[2]、光学性能以及独

特的结构[3],在催化剂、固态激光、发光装置、缓
蚀剂、电致色玻璃、碱性氧化钼电池材料等领域都

有着重要应用[4鄄8]。 到目前为止,人们已经尝试
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采用多种方法制备 ZnMoO4 材料,并成功制备出

多种不同形貌的微、纳米材料。 泰国的 Yanee
Keereeta[9]利用静电纺丝鄄煅烧法制得了 ZnMoO4

纳米纤维。 清华大学的徐志昌[10] 采用共沉淀法

制得不同粒径的球形 ZnMoO4 材料。 L. Gironi[11]

以纯度为 99. 995% 的 MoO3 和 ZnO 粉末为原料,
采用固相合成技术制备了 ZnMoO4 材料。 但在这

些方法中,存在或需要反应时间过长、或需要复杂

的仪器、或需要高温高压等不足之处。 最近,传统

的水热法因具有简便、低温等优点开始应用于

ZnMoO4 材料的制备,但有关其形貌控制工艺的

研究仍然较少。
尺寸和形貌等因素对无机材料的特性及应用具

有重要影响。 本文采用低温水热法,以 Zn(Ac)2·
2H2O 和(NH4) 6Mo7O24·4H2O 为原料,去离子水

为反应溶剂,选取不同辅助剂,制得了具有不同微

观形貌、尺寸的 ZnMoO4 微晶,分析了辅助剂种

类、用量和反应时间等条件对 ZnMoO4 产物形貌

和结构的影响,同时采用光致发光谱(PL)对不同

形貌的 ZnMoO4 微晶的发光性能进行了表征。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 原料及制备

配制浓度为 0. 10 mol / L 的 Zn(Ac) 2·2H2O
和 0. 20 mol / L 的(NH4) 6Mo7O24·4H2O 水溶液,
将(NH4)6Mo7O24·4H2O 溶液逐滴加入 Zn(Ac)2·
2H2O 溶液中,按体积比 1 颐 1混合,且边滴加边搅

拌。 取等量(40 mL) 混合溶液转移至 50 mL 反应

釜中,然后分别向不同反应釜中加入一定量十六

烷基三甲基溴化铵 ( CTAB)、十二烷基硫酸钠

(SDS)、聚乙烯吡咯烷酮鄄K30 (PVP鄄K30)。 反应

液超声 10 min 后,将高压反应釜密封放入恒温箱

中,130 益反应一段时间后自然冷却至室温。 反

应结束后,将沉淀物分别用水和无水乙醇离心清

洗 3 遍,待样品干燥后放入马弗炉中于 350 益煅

烧 3 h,最终得到白色粉末状产物。
2. 2摇 测试仪器

采用场发射扫描电子显微镜(FE鄄SEM,Hitachi
su鄄70 型)表征样品的形貌。 采用 X 射线衍射仪

(XRD,日本理学公司 Dmax2200 型)测试样品的

结构,加速电压为 40 kV,管电流为 150 mA,辐射

源为 Cu 靶 K琢 辐射。 用 970CRT 荧光光谱仪(上
海分析仪器总厂)分析样品的光致发光谱,Xe 灯

为激发光源,激发波长为 280 nm,扫描范围为

300 ~ 800 nm。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 样品的物相分析

实验中通过调整溶液中所加入辅助剂的种

类、用量和反应时间等参数,得到不同形貌的

ZnMoO4样品 A ~ H,具体实验条件如表 1 所示。
表 1摇 制备 ZnMoO4 样品的辅助剂种类、用量及反应温度

Table 1摇 Type and dosage of auxiliary and reaction tempera鄄
ture in the preparation of ZnMoO4

序号 辅助剂种类 辅助剂用量 / g 反应时间 / h

A CTAB 0. 20 10

B SDS 0. 02 10

C SDS 0. 10 10

D SDS 0. 20 10

E PVP鄄K30 0. 20 6

F PVP鄄K30 0. 20 8

G PVP鄄K30 0. 20 10

H EDTA 0. 20 10

将以CTAB、SDS、PVP鄄K30、EDTA 辅助制得的白

色粉末状产物 A、D、G、H 于室温下通过 X 射线表

征。 图 1 展示了样品的 XRD 谱。 图 1 中样品的各

个衍射峰与 ZnMoO4 的标准数据(JCPDS No. 35鄄
0765)均一一对应,图中没有其他杂质峰存在,表明

用这种方法制备的产物非常纯净。 衍射峰比较尖

锐,说明产物的结晶性良好。 样品为三斜晶型结

构,其晶胞参数为 a =0. 876 3 nm,c =0. 669 4 nm。 
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图 1摇 ZnMoO4 微晶的 XRD 图

Fig. 1摇 X鄄ray diffraction pattern of ZnMoO4 samples

3. 2摇 样品形貌观察

图 2、图 3 是产物的场发射扫描电镜(SEM)
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照片。 从图 2(a)可以看出,以 0. 20 g CTAB 为辅

助剂、水热反应 10 h 制得的 ZnMoO4 样品为形状

不规则的片状结构,厚度约为 200 nm,面宽 1 ~ 2
滋m。 这可能是因为 CTAB 阳离子表面活性剂选

择性吸附在 ZnMoO4 晶体的晶面上,限制了不同

晶面的生长速度,有利于纳米粒子的各向异性增

长,进而形成二维片状结构。 改变 CTAB 用量对

产物的尺寸和形貌没有明显影响。

（a）

（c）

（b）

（d）

15.0 kV 15.5 mm×10.0k SE(M) ５．００ 滋m

15.0 kV 15.6 mm×10.0k SE(M) ５．００ 滋m 15.0 kV 15.5 mm×10.0k SE(M) ５．００ 滋m

15.0 kV 15.6 mm×10.0k SE(M) 10．００ 滋m

图 2摇 以 CTAB 或 SDS 为辅助剂,水热反应 10 h 制备的 ZnMoO4 样品的 SEM 图。 (a)样品 A;(b) 样品 B;(c) 样品 C;
(d) 样品 D。

Fig. 2摇 SEM images of ZnMoO4 microcrystals synthesized in HT system for 10 h using CTAB or SDS as the adjuvant. (a) Sample
A, (b)sample B, (c)sample C, and (d)sample D.

（a） （b） （c）

15.0 kV 15.7 mm×15.0k SE(M) 3．００ 滋m 15.0 kV 15.8 mm×15.0 k SE(M) 10.０ 滋m 15.0 kV 15.7 mm×7.0 k SE(M) 5.０0 滋m

图 3摇 以 PVP鄄K30 为辅助剂,不同水热反应时间制备的 ZnMoO4 样品的 SEM 图。 (a)样品 E,t = 6 h;(b)样品 F,t = 8 h;
(c)样品 G,t = 10 h。

Fig. 3摇 SEM images of ZnMoO4 microcrystals synthesized in HT system using PVP鄄K30 as the adjuvant. (a) Sample E, t = 6 h.
(b) Sample F, t = 8 h. (c) Sample G, t = 10 h.

摇 摇 图 2( b)、( c)、( d)是以阴离子表面活性剂

SDS 为辅助剂所制得的样品 B、C、D 的表面形貌。
当 SDS 用量为 0. 02 g 时,产物为多面体结构,形
貌如图 2(b)所示,表面光滑且呈规则的 V 字形,
颗粒大小为 4 ~ 5 滋m。 增加 SDS 用量,产物中规

则多面体的比例逐渐增加。 当加入的 SDS 为

0. 10 g时,产物的尺寸无明显变化,但 V 形表面结

构逐渐消失,进而生长成四棱锥结构,表面清晰光

滑(图 2(c))。 当加入的 SDS 为 0. 20 g 时,产物

尺寸降至 1 ~ 2 滋m(图 2(d)),形貌规整度降低,
产物聚集程度增大。 这可能是因为 SDS 浓度过

高引起溶液黏度增大,胶粒移动困难,以及过量的

表面活性剂之间产生的桥联作用使晶粒互相聚集

所致。 由此可见,SDS 的添加浓度对粉体的颗粒

大小和形状有十分重要的影响。
图 3(a)、(b)、(c)为以 PVP鄄K30 为辅助剂、

不同反应时间下制得的样品 E、F、G 的表面形貌。
当 PVP鄄K30 加入量为 0. 20 g、反应时间为 6 h 时,
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产物多为规则花状结构(图 3( a)),尺寸为 3 ~ 5
滋m,粒径分布比较均匀。 延长反应时间至 8 h,产
物中存在六棱柱状和类六棱柱的花状两种结构类

型,六棱柱结构的尺寸比花状结构尺寸略大(图
3(b))。 继续增加反应时间,六棱柱结构所占比

例增大。 当反应增加到 10 h 时,产物中花状聚集

体完全消失,全部为尺寸均匀、表面光滑的规整六

棱柱状结构(图 3(c))。 综合分析不同反应时间

得到的 ZnMoO4 微晶的产物形貌,我们可以推断

六棱柱状 ZnMoO4 微晶是由片状纳米微粒定向吸

附生长形成的。 PVP鄄K30 在合成过程中不仅有分

散作用,还起到模板调控晶体的形貌的作用。
以 EDTA 为辅助剂制得的样品 H 主要由一

维微米棒组成,形貌如图 4 所示。 微米棒的两端

为针形,平均直径约为 5 滋m,长径比为 6颐 1,表面

有纳米级颗粒附着。 EDTA 作为一种螯合剂,在
溶液中能与 Zn2 + 形成配合物 Zn2 + 鄄EDTA。 随着

反应的进行, Zn2 + 鄄EDTA 分解,大量释放出的

Zn2 + 与 MoO2 -
4 反应,生成纳米晶。 由于纳米晶

粒有团聚的趋势,在表面能最小化的驱动力下,
一些纳米晶团聚成颗粒状。 相邻的纳米颗粒通

过分享共同的晶面取向最终自组装成一维

ZnMoO4 微晶。

15.0 kV 15.8 mm×1.80 k SE(M) 3０．０ 滋m

图 4摇 以 EDTA 为辅助剂制备的 ZnMoO4 样品的 SEM 图

Fig. 4摇 SEM images of ZnMoO4 microcrystals synthesized in
HT system using EDTA as the adjuvant

3. 3摇 样品成长机理分析

在水热条件下,ZnMoO4 微晶的形成过程可

分为两步:初级成核阶段和生长发育阶段。 在初

级成核阶段,Zn2 + 和 MoO2 -
4 在水溶液环境中相结

合,迅速形成 ZnMoO4 初级晶核。 在 ZnMoO4 微晶

的生长发育阶段(此阶段可以看做是动力学控制

阶段),ZnMoO4 纳米粒子在其表面吸附的辅助剂

的作用下,通过定向聚集过程进一步生长发育,自
组装成不同形貌的晶粒。 最后,经过 350 益煅烧

3 h 得到三斜晶型 ZnMoO4 微晶。 其过程可以用

下式描述:
Mo7O6 -

24 + 8H2O =7MoO2 -
4 + 4H2O +8H + ,

Zn2 + + MoO2 -
4 + nH2O寅ZnMoO4·nH2O

(130 益 for 10 h),
ZnMoO4·nH2O寅琢鄄ZnMoO4 摇 (350 益 for 3 h)郾

在相同的水热实验条件下,不同的辅助剂分

子在 ZnMoO4晶体不同晶面上的螯合和包覆等作

用能力不同,因此对 ZnMoO4 晶体的取向生长产

生不同的诱导作用[12]。 同时因为不同辅助剂形

成的胶束状态不同,也可能会引起晶体生长取向

不同,从而生成不同形貌的 ZnMoO4 产物。
3. 4摇 光致发光(PL)图谱分析

图 5 为分别以 0. 20 g CTAB、SDS、PVP鄄K30、
EDTA 为辅助剂,130 益水热反应 10 h 制得的不

同形貌的 ZnMoO4 微晶的光致发光谱。 从图中可

以看出,当激发波长为 280 nm 时,样品的发射中

心均在 565 nm 左右,为绿色发光峰。 我们认为这

是 ZnMoO4 微晶的特征发光峰,其发光机理与钨

酸锌发光材料相似,是由 Zn[MoO2 -
4 ]基团内的电

子转移和跃迁所致[13]。
相同水热条件下,改变辅助剂的种类,制得的

ZnMoO4 微晶发光强度不同,但发射中心的位置

变化不大。 从图 5 中可以看出,以 EDTA 为辅助

剂所制得样品 H 的 PL 强度最高;其次是 CTAB
辅助合成时得到的不规则片状 ZnMoO4 样品 A;
以 PVP鄄K30 为辅助剂制得的样品 G 的发光强度

略低于 A,且发光峰出现轻微的红移;PL 强度体

现最弱的是 SDS 辅助制得的四棱锥结构样品 D。
由实验结果可知,通过改变辅助剂的种类可以在

一定程度上调整 ZnMoO4 微晶的发光性能。
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图 5摇 ZnMoO4 微晶的光致发光谱,姿ex = 280 nm。
Fig. 5摇 Fluorescence emission spectra of ZnMoO4 microcrys鄄

tal,姿ex = 280 nm.



摇 第 12 期 吕摇 伟, 等: 水热法制备形貌可控的 ZnMoO4 微晶及其光致发光性能 1287摇

摇 摇 晶体的光致发光性能与其晶粒尺寸[14]、形貌

和结晶度密切相关。 一般来说,晶粒尺寸越小、表
面形貌越规则、结晶度越高,样品的发光性能越

好。 此外,晶粒表面的失效层或氧缺陷中心存在

的差别对发光性能也有一定影响[15鄄16]。 样品 A、
D、G、H 的 XRD 衍射峰较为尖锐且相对强度基本

一致(图 1),因此发光强度的不同可能主要因为

产物形貌的影响。 不同形貌的样品因为比表面积

不同,可以产生不同的发光中心和表面缺陷,从而

导致不同的发光强度。 在水热体系中,晶体形貌

可控的主要原因是晶体本身的晶格结构和辅助剂

的选择性吸附[17],因此有望通过改变辅助剂种类

来调控 ZnMoO4 微晶的发光性能。

4摇 结摇 摇 论

分别以 CTAB、 SDS、PVP鄄K30 为辅助剂,在
130 益 水热条件下合成了 ZnMoO4 微晶,通过

XRD 分析确定 ZnMoO4 为三斜晶型结构,利用

SEM 进一步观察了产物的形貌和结构并对其晶

体生长机理进行了初步探讨。 改变辅助剂用量和

反应时间,分别可以制得片状、V 字面多面体、四
棱锥、花状和六棱柱状产物。 不同辅助剂制得的

ZnMoO4 微晶的发光强度不同,但发光中心均在

565 nm 左右。
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