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蓝光发光性能优异的氧化锌空心微球的制备及表征 

孙勇疆, 王 莉, 蒋学会, 陈克正 
(青岛科技大学 材料科学与工程学院, 青岛 266042) 

摘 要: 本工作采用低温溶剂水浴热法, 以葡萄糖、柠檬酸盐为辅助剂, 首先制备了柠檬酸锌空心微球, 然后在空气

气氛中 500℃煅烧制得 ZnO 空心微球。应用 XRD、TG-DSC、SEM、TEM、IR 对产物的组成、结构以及形貌进行

了研究, 研究发现该方法制备的前驱体为直径约为 2 μm, 壁厚约为 200 nm 的空心微球。由前驱体煅烧后得到的

ZnO 空心微球由粒径为 20~30 nm 的纳米粒子组装成, 平均直径约为 1 μm, 壁厚约为 100 nm。此外还采用光致发光

光谱仪(PL)对产物的光学性能进行了研究, 结果表明 ZnO 空心微球在激发波长为 325 nm 的条件下具有较好的蓝光

发光性能, 发光峰位于 469 nm 处。 
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Preparation and Characterization of ZnO Hollow Micro-spheres with Excellent 
Property of Blue Emission 

SUN Yong-Jiang, WANG Li, JIANG Xue-Hui, CHEN Ke-Zheng 

(College of Materials Science and Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266042, China) 

Abstract: With the assistance of glucose and citrate, hollow micro-spheres of zinc citrate were prepared through 

low-temperature hydrothermal route, and then hollow micro-spheres of ZnO were obtained by calcinating the precur-

sor at 500℃ in air. The composition, structures and morphologies of products were characterized by XRD, TG-DSC, 

SEM, TEM and IR. It was investigated that the precursor hollow micro-spheres with average diameter of 2 μm and 

thickness of 200 nm were prepared by the hydrothermal route. ZnO hollow micro-spheres prepared by calcinating the 

precursor with average diameter of 1 μm and thickness of 100 nm were composed of nanoparticles with diameter of 

20–30 nm. The room-temperature photoluminescence property of the sample was studied. Under excitation wave-

length of 325 nm, the as-prepared ZnO hollow micro-spheres possess excellent properties of blue emission, locating at 

469 nm. 
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材料的微观尺寸、形貌以及结构对其性能及实

际应用有着重要的影响, 如何设计和研制形貌可控、

尺寸规则、结构稳定的纳米球和空心微球是材料研

究领域的研究热点之一。氧化锌是一种Ⅱ-Ⅵ族的 n

型直接宽带隙半导体, 其室温带隙宽度为 3.37 eV, 

激子束缚能高达 60 meV。它以独特的光、电、磁等

性能引起材料研究者的广泛关注。至今为止, 材料科

学家已经采用多种方法制备了形貌各异的氧化锌, 

包括氧化锌纳米线[1]、纳米管[2]、纳米带[3]、纳米螺

旋[4]、纳米环[5]等。与其他形貌的氧化锌纳米材料相

比, 空心微球是一类以空气或其他气体为内核的特

殊核壳结构, 具有较小的密度, 较大的比表面积, 在
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催化剂载体、药物传输载体、微尺度反应器、太阳

能电池等领域将有广泛的应用前景。 

氧化锌空心微球的制备方法有化学气相沉积法

(CVD)、微乳液和模板法等。其中, 模板法能较好地

控制产物的尺寸与形貌, 因而受到人们的青睐。常

用的模板有聚苯乙烯微球(PS)[6]、碳微球[7]、气泡[8]

等, 模板法的制备过程较复杂, 而且模板不易去除

或去除模板后会引起空心球坍塌或样品污染。 

本工作以柠檬酸盐、葡萄糖为辅助剂, 通过简

单的水溶热法制备了柠檬酸锌空心微球, 然后在空

气中煅烧制得 ZnO 空心微球, 并研究了所得产物的

结构、组成及其室温光致发光性能。 

1  实验部分 

1.1  主要仪器与试剂 

D-MAX 2500/PC 型 X 射线粉末衍射仪(日本理

学株式会社), JEM-2100F 型透射电子显微镜(日本

电子公司), JSM-6700F型扫描电子显微镜(日本电子

公司), VERTEX-70 型红外光谱分析仪(德国 Bruker

公司), F-6700 型荧光分光光度计(日本日立公司), 

WCT-1 型微机差热天平(北京光学仪器厂)。六水硝

酸锌(天津市巴斯夫化工有限公司), 柠檬酸三钠(天

津市广成化学试剂有限公司), 一水葡萄糖和六亚

甲基四胺(国药集团化学试剂有限公司), 无水乙醇

(烟台三和化学试剂有限公司), 实验中所用试剂均

为分析纯。 

1.2  柠檬酸锌空心微球的制备 

配制 60 mL 浓度为 0.05 mol/L 六水硝酸锌,  

0.05 mol/L 六亚甲基四胺, 0.015 mol/L 柠檬酸三钠

和 0.25 mol/L 一水葡萄糖的水溶液, 室温下磁力搅

拌 10 min, 得透明溶液。把所制备的溶液放入水浴

锅中 90℃加热 60 min, 取出自然冷却。将产物(白色

絮状沉淀)分别用去离子水和无水乙醇离心洗涤 3

次, 60℃下干燥 12 h, 得白色粉末。 

1.3  氧化锌空心微球的制备 

将制备的白色柠檬酸锌前驱体置于管式炉中, 在

空气气氛中 500℃煅烧氧化 120 min(升温速率为     

5 ℃/min), 自然冷却至室温, 得到灰白色粉末状物质。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 中曲线 a 和 b 分别是前驱物和煅烧产物的

XRD 图谱, 由曲线 a 可以看出前驱物的 XRD 无明

显的衍射峰, 说明前驱物是无定型的。而曲线 b 是

前驱物煅烧产物的 XRD 图谱, 可以看出衍射峰均

与标准图谱 PDF # 36-1451 一致, 可判定其为六角

纤锌矿型 ZnO; 衍射峰尖锐且没有杂峰出现, 说明

产物的结晶性良好, 纯度高, 煅烧完全。 

2.2  SEM 与 TEM 分析 

图 2(A、B)为前驱体的 SEM 照片, 其中插图为

前驱物的 TEM 照片, 由图可见, 所制备的前驱物微

球的平均粒径在 2 μm 左右、尺寸均匀、分散性较

好。由图 2(B)及其左下角的插图可以明显的看出产

物为空心结构, 壁厚约为 200 nm。图 2(C、D)为 ZnO

空心微球的 SEM 照片, 与图 2(A)相比, ZnO 空心球

的平均直径比前驱体微球有所减小, 只有约 900 nm, 

仅为原来前驱体微球直径的 1/2左右。而且由图2(D)

可以明显的看到 ZnO 微球具有空心结构, 表面有许

多微孔, 其壁厚约为 100 nm, 整个空心微球结构由

尺寸在 20~30 nm 的纳米颗粒组成, 形成了一种球 

 

图 1  前驱体(a)及 ZnO (b)的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of precursor (a) and ZnO (b) 

 

图 2  前驱体及 ZnO 空心微球的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of precursor and ZnO hollow micro-spheres 
(A) SEM images of zinc citrate precursor; (B) High-magnification 
SEM images of precursor; (C) SEM images of ZnO hollow micro-spheres; 
(D) High-magnification SEM images of ZnO hollow micro-spheres 
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形微纳米多级结构。 

2.3  IR 与 TG-DTA 分析 

前驱物以及煅烧产物 ZnO 的红外光谱如图 3 所

示。图 3 曲线 a 是无定形前驱物的 IR 图谱, 由图谱

可以看到 COO–强烈的吸收峰, 1568 cm–1 处的吸收

峰对应 COO–的反对称伸缩振动, 而 1400 cm–1 处的

吸收峰为 COO–的对称伸缩振动吸收。与游离的

–COOH 相比, 所有吸收峰均往低频移动, 这是由于

Zn2+与 COO–的络合作用所致[9]。曲线 a 3000~3500 cm–1

处的峰由产物前驱体中结晶水和物理吸附水缔合

O–H 的伸缩振动吸收引起的。曲线 b 是 500℃煅烧

120 min 产物 ZnO 的 IR 图谱。和曲线 a 相比可以看

出 COO–的特征峰已经基本消失, O-H的伸缩振动吸

收峰强度也相对减弱, 而在 457 cm–1 处出现了一个

ZnO 的强烈吸收峰[10]。这说明最终产物为 ZnO, 且

有机物质已经煅烧消除 , 氧化锌最终产品纯度较

高。但是产物表面吸附有空气中的水分子。 

图 4 是无定形前驱物的 DSC-TG 曲线, 从 DSC

曲线可以看出, 在 20~360℃, 样品一直处于缓慢的

吸热状态, 相应的 TG 曲线表现出一个缓慢的失重

过程, 失重率约为 9.7wt%。这可能是由于在加热 

 

图 3  前驱体(a)及氧化锌(b)的红外光谱图 

Fig. 3  IR spectra of precursor (a) and ZnO (b)  

 

图 4  前驱体 DSC-TG 曲线 

Fig. 4  DSC-TG curves of precursor 

过程中样品失去结晶水和物理吸附的水分子造成, 

和红外光谱中检测到水分子结果相符合。在

360~480℃之间有一个明显的以 400.9℃为峰值的放

热峰, 此时相应的 TG 曲线有较明显的失重, 失重

率约为 37.3wt%, 这是由在该温度下前驱物不断分

解生成 ZnO 和有机物的分解所致。 

2.4  制备条件对产物形貌的影响 

2.4.1  柠檬酸三钠对产物的影响 

图 5 是在加入不同量的柠檬酸三钠条件下获得

的前驱物的 SEM 照片。由图 5(A)可以看出不加入

柠檬酸三钠时产物主要由直径约为 200 nm, 长度约

为 500 nm的六棱柱形氧化锌组成。加入柠檬酸盐后, 

产物的组成及形貌都发生了显著变化。如图 5(B)所示, 

柠檬酸三钠浓度为 0.015 mol/L 时, 产物均为柠檬酸

锌微球。微球尺寸分布较均匀, 平均直径约为 2 μm。

当柠檬酸三钠的浓度加大到 0.03 mol/L 时, 产物的

尺寸大幅增加, 除了少部分尺寸在 1 μm 左右的微

球外, 大部分的微球尺寸都在 8 μm 左右。值得注意

的是, 这些较大的微球是由许多纳米片组装形成的

介孔空心结构, 由图 5(C)所示。图 5(D)是进一步加

大柠檬酸三钠浓度到 0.035 mol/L 时产物的 SEM 照

片。从产物中既没有看到较小的空心微球, 也没有

看到由纳米片组装形成的介孔空心结构, 只观察到

了许多不规则的纳米片。以上分析说明在整个反应

体系中柠檬酸三钠对空心微球的形成及形貌具有至

关重要的作用, 适合的浓度可以产生微球及由纳米

片组装成微球的现象。 

2.4.2  葡萄糖对产物的影响 

葡萄糖对产物有较明显的影响。不加葡萄糖时,  

 

图 5  不同柠檬酸钠浓度获得前驱体产物的 SEM 照片  

Fig. 5  SEM images of precursor prepared with different con-
centrations of trisodium citrate 
(A) 0 mol/L; (B) 0.015 mol/L; (C) 0.03 mol/L; (D) 0.035 mol/L 
Conditions: 0.05 mol/L Zn(NO3)2·6H2O; 0.05 mol/L C6H12N4;     
0.05 mol/L glucose 
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产物主要为由纳米片组装成的柠檬酸锌微结构, 而

且分散性较差(图 6(A, B))。当加入葡萄糖后, 产物

中出现了空心微球(图 6(C, D)), 微球平均直径约  

1 μm, 壁厚约为 100 nm。此外, 由图 6 可以看出随

葡萄糖浓度的增加, 微球的壁厚、形貌及尺寸无明

显变化, 但是其分散性相对变好(图 6(E, F))。 

2.5  生长机理的初步探索 

实验发现, 不加入六亚甲基四胺时体系为透明

状, 无任何产物生成。这说明六亚甲基四胺在体系

中有重要作用。根据反应方程式(1)、(2), 在 90℃水

浴条件下, 六亚甲基四胺会释放出NH3, NH3进一步

和水反应生成 OH–[11]。当达到一定浓度时, OH–和

Zn2+离子反应生成 Zn(OH)2。在没有柠檬酸根存在

的条件下 , Zn(OH)2 会进一步发生脱水反应生成

ZnO 纳米晶核[12]。ZnO 晶体是各向异性的, 在没有

基底或表面活性剂存在的条件下, 其会优先沿着 c

轴方向生长 ,  进而生成六棱柱短棒状的 ZnO(图

5(A))。然而, 当加入柠檬酸盐后, Zn(OH)2 会和柠檬

酸根发生反应生成柠檬酸锌。在反应体系中, 柠檬

酸锌纳米粒子生成后会通过自组装的方式来减小体

系总表面能而生成球形的柠檬酸锌粒子。随着反应

的继续进行, 柠檬酸锌微球会进一步发生奥斯特瓦  

 

图 6  不同葡萄糖浓度制备的柠檬酸锌前驱物及 ZnO 空心

微球的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of zinc citrate precursor and ZnO hollow 
micro-spheres prepared with different concentrations of glucose 
(A, B) 0 mol/L; (C, D) 0.15 mol/L; (E, F) 0.25 mol/L 
Condition: 0.05 mol/L Zn(NO3)2·6H2O; 0.05 mol/L C6H12N4; 
0.05 mol/L trisoclium citrate 

尔德熟化, 这将促使空心结构的形成[13]。不加入葡

萄糖时, 产物主要为由纳米薄片组装形成的微结构, 

而且分散性很差。这说明微球的形成是柠檬酸盐和

葡萄糖共同作用的结果。具体反应方程式如下:  

(CH2)6N4 + 6H2O → 6HCHO + 4NH3                (1) 
NH3 + H2O → NH4

+ + OH–                   (2) 
Zn + 2OH– → [Zn(OH)4]2

–                   (3) 
[Zn(OH)4]2

– → Zn(OH)2 + 2H2O               (4) 
3Zn(OH)2 + 2(C6H5O7)

3–→Zn3(C6H5O7)2 +6 (OH)– (5) 

2.6  发光性能 

室温条件下对样品进行了光致发光性能的测试, 

激发波长为 325 nm。图 7 是 ZnO 空心微球的室温

光致发光谱图, 由谱图可以看到四个较明显的发光

峰 , 在蓝紫光区有个较强的发光带 , 峰位分别在

449、469 nm。在绿光区有两个较弱的发光峰, 分别

为 526、555 nm。众所周知, ZnO 晶体中有三组主要

的光致发光峰: 380 nm 左右的近带边紫外发射峰、

510 nm 左右的绿光发射峰和 650 nm 左右的红光发

射峰。普遍认为绿光和红光发射与晶格中的氧空位

和间隙锌有关 [14]。绿光的发射源自于光生空隙与

ZnO 晶体中离子化氧空位的复合, 或空心微球表面

的一些缺陷[15]。光谱中, 氧化锌的本征峰较弱而具

有较强的蓝紫光发射带, 有研究表明这是由电子在

间隙锌缺陷能级与价带之间的跃迁所致[16]。 

 

图 7  ZnO 空心微球的光致发光光谱 

Fig. 7  PL spectrum of ZnO hollow micro-spheres 
 

3  结论 

采用水溶法, 以葡萄糖、柠檬酸盐为辅助剂。

首先成功制备了柠檬酸锌空心微球, 然后在空气气

氛中 500 ℃煅烧制得 ZnO 空心微球。所制备的空

心微球尺寸均匀、壁厚均匀、分散性好, 由六方晶

系的 ZnO 纳米粒子组装成, 具有良好的蓝光发光性

能。初步探索认为空心微球结构的形成可归结为奥
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斯特瓦尔熟化机理。该方法不但工艺过程简单、产

量较高, 而且成本较低、环保, 是一种可大规模合

成 ZnO 空心微球的方法。 
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