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摘要: 以离子交换法制备的氧化钼溶胶为前驱体 , 在水热条件下制备了单晶 MoO3纳米带 , 对样品进行了 XRD、SEM和 TEM分

析。通过考察水热反应温度和时间对产物结构和形貌的影响 , 结合材料热力学和动力学理论 , 探讨了 MoO3纳米带在水热条件

下的生长机理。离子交换法制备的溶胶在水热条件下首先转变为热力学亚稳相 h-MoO3六角柱 ,随着温度的升高和时间的延长 ,

h-MoO3按照溶解-重结晶过程转变为稳定相 α-MoO3纳米带。
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Growth Mechanism of MoO3 Nanobelts under Hydrothermal Condition
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Abstract: Molybdenum trioxide nanobelts were been synthesized by using stable MoO3 sols as precursor under
hydrothermal condition. The structure and morphology of the samples were characterized by XRD, SEM and TEM.
The growth mechanism of the MoO3 nanbelts was investigated by studying the influence of hydrothermal temperature
and reaction time on the structure and morphology of the products. The MoO3 sols obtained by ion exchange method
were firstly tansformed into metastable h-MoO3 microrods, and subsequently stable orthorhombic MoO3 nanobelts
were formed with the reaction temperature and time.
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1984年,德国萨尔大学的 Gleiter教授成功地用

惰性气体凝聚法制得纯物质的纳米微粒 [1], 宣告了

纳米材料的诞生。之后随着碳纳米管的发现,世界范

围内掀起了研究一维纳米结构材料的热潮。一维纳

米材料包括纳米管、纳米线、纳米棒、纳米带,因其特

殊的物理化学性能和可作为量子器件的潜在优势而

得到越来越多的关注[2]。哈佛大学著名科学家 Lieber

教授认为,“一维体系是可用于有效光电传输的最小

维度结构, 因此可能成为实现纳米器件集成与功能

化的关键”[3]。

但是为了研究纳米科学和应用纳米科学的研究

成果, 首先要能按照人们的意愿在纳米尺度的世界

中自由地剪裁、安排材料,从而组装成具有特定功能

的产品,这就需要探索一维纳米材料的生长机理,从

理论上进一步推动纳米材料的发展。

正交相 MoO3 是由畸变的[MoO6]八面体在一个

方向上共边相连, 在另一个方向上共顶点相连形成

一个二维无限伸展的平面层, 层与层之间通过弱的
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范德华力结合,这种独特的层状结构使其在催化剂、

锂离子电池阴极材料、电化学显色材料等方面具有

潜在而广泛的应用。

本工作以正交相 MoO3为研究对象 , 采用稳定

的氧化钼溶胶为前驱体在水热条件下合成 MoO3纳

米带, 通过研究反应温度和时间对产物结构与形貌

的影响,探讨了 MoO3纳米带的生长机理。

1 实验部分

1.1 主要试剂与仪器

钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O,分析纯,上海化学试

剂厂);无水乙醇(分析纯 ,国药集团化学试剂有限公

司);交换树脂采用上海化学试剂厂生产的颗粒度为

0.3~1.2 mm的阳离子 732型离子交换树脂。

X-射 线 粉 末 衍 射 (XRD) 测 试 采 用 美 国

Panalytical公司的 X-pert Pro型 X射线衍射仪。采用

Cu Kα辐射 , 靶电压 40 kV, 靶电流 40 mA, 石墨单

色器滤波,波长 0.154 06 nm,扫描范围 5°~70°。采用

日本电子株式会社生产的 JSM-5610LV型扫描电子

显微镜(加速电压 30 kV)和 JEOL-2010 型高分辨透

射电子显微镜(加速电压 200 kV)对样品进行形貌分

析。

1.2 MoO3溶胶的制备

采用简单的离子交换法制备稳定、均一的氧化

钼 溶 胶 。 配 制 一 定 浓 度 的 (NH4)6Mo7O24 溶 液

(0.15 mol·L-1),注入经过处理的离子交换柱内 , 静置

1 h, 使其交换充分 , 然后缓慢放出交换柱内的液体

(pH 值=1~2), 颜色为淡蓝色 , 静置一周后形成淡蓝

色 MoO3溶胶。

1.3 MoO3纳米带的制备

将制备好的溶胶移入容量为 50 mL内衬聚四

氟乙烯的不锈钢反应釜中 , 填充度为 70%, 反应釜

在 60 ℃、100 ℃、140 ℃和 180 ℃的温度下反应一定

时间(1~4 h)后,自然冷却至室温,将所得沉淀分别用

乙醇和去离子水洗涤数次 , 最后在 80 ℃下干燥 8

h,得到最终淡蓝色粉末状产物。

2 结果与讨论

2.1 反应温度对产物结构与形貌的影响

图 1为蓝色的氧化钼溶胶在不同水热反应温度

下 (反应温度分别为 60 ℃、100 ℃、140 ℃和 180 ℃)

反应 4 d 产物的 XRD图。由图可见,反应温度很低

时(60 ℃),产物的 XRD图中各衍射峰归属为六方相

MoO3 (h-MoO3)(PDF 卡号 : 21-0569); 当温度升高到

100 ℃时 , 正交相 MoO3(α-MoO3)开始出现 , 六方相

MoO3的衍射峰逐渐减弱 , 而正交相 MoO3的衍射峰

则越来越强; 当温度为 140 ℃时, 产物已经全部为

α-MoO3; 继续升高水热反应温度至 180 ℃,α-MoO3
的衍射峰强度明显增强 , 同时 , (020)、(040)、(060)和

(0100)衍射峰的相对强度大 , 说明产物的择优生长

趋势随着温度的升高而逐渐明显。

利用 SEM观察不同温度下水热产物的形貌。从

图 2的 SEM图中可以看到:当反应温度为 60 ℃时,

产物基本上为六角微米柱, 随着温度的增加六角柱

逐渐减少,而一维纳米结构则相应地增多;当温度升

高至 140 ℃时,六角柱已经消失,产物全部转化为纳

米带; 180 ℃时,纳米带的形貌达到最好。为了更准

确地分析其生长过程 , 将 60 ℃下反应 4 d 的六方

MoO3继续升温至 180 ℃并保温 4 d 后 ,产物由六方

柱转变成形貌良好的α-MoO3纳米带(见图 3)。

由上可知, 水热温度较低时, MoO3溶胶首先转

变成亚稳六方相 MoO3(h-MoO3)六角微米柱 ;当反应

温度升高时 ,稳定的 α-MoO3纳米带出现 , 且其形貌

逐渐完整。

图 1 不同反应温度下反应 4 d 产物的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of the products prepared at

different reaction temperatures for 4 d
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2.2 反应时间对产物结构与形貌的影响

以蓝色的氧化钼溶胶为水热前驱体 , 分别在

180 ℃反应 1 h、2 h、3 h 和 4 h,产物的 XRD图如图

4 所示。溶胶反应 1 h 后 , 产物为六方相和正交相

MoO3的混合物;反应 3 h 后亚稳六方相的衍射峰已

经全部消失 ,而正交相 MoO3的衍射峰则逐渐增强。

值得一提的是, 反应 4 h 后产物的择优取向趋势已

经非常明显。

图 5为产物的 SEM图像,显示了水热产物的形

貌随反应时间的变化。与 XRD结果一致,在反应的

初始阶段,首先形成了 MoO3六角微米柱(反应 1 h);

随着反应的进行, 六角柱开始在其端部发生消融形

成纺锤型结构(反应 2 h);继续延长反应时间时 , 六

角柱完全消失而转变成稳定的正交相 MoO3纳米带

(反应 3 h);反应 4 h后,形貌良好的纳米带已经完全

形成。

上述结果说明, MoO3溶胶在较低的温度和较短

的反应时间进行水热反应 , 首先生成的产物为 h-

MoO3,但 h-MoO3在该水热环境下是不稳定的 , 随着

反应温度的升高和时间的延长,它会经历溶解-重结

晶过程,进而逐渐转变为稳定相α-MoO3纳米带。

图 5 不同反应时间(180 ℃)的水热产物的 SEM图像

Fig.5 SEM images of the products prepared at different reaction times at 180 ℃
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图 2 不同反应温度下反应 4 d 的产物的 SEM图像

Fig.2 SEM images of the products prepared at different reaction temperatures for 4 d

图 3 六方 MoO3在 180 ℃下反应 4 d 产物的 SEM图像

Fig.3 SEM images of the products prepared at 180 ℃

for 4 d from h-MoO3

图 4 不同反应时间(180 ℃)的水热产物的 XRD图

Fig.4 XRD patterns of the products prepared at

different reaction time at 180 ℃
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图 6 为溶胶在 180 ℃下水热反应 2 h 和 4 h 产

物的 TEM图像。由图可见,溶胶在反应 2 h后,六方

柱的两端发生消融形成一种“梭”状结构 , 同时部分

形貌良好的纳米带已经形成;当反应时间为 4 h 时,

单根纳米带表面已经非常光滑均匀, 没有任何缺陷

且结晶完整。图中的插图分别为对应纳米带的选区

电子衍射图 (SAED) 和高分辨图像 (HRTEM), 在

SAED 中可以看出纳米带为单晶结构且与正交相

MoO3符合很好,进一步证明纳米带为正交相 MoO3,

其中 [001] 方向平行于纳米带的轴向。同时在

HRTEM中可以清楚地看到三氧化钼的晶格条纹

像 ,相邻晶面间距约为 0.2 nm,对应于 α-MoO3结构

中的(200)晶面之间的距离 ,对纳米带的其他选区进

行研究也得到同样的结果。结合 HRTEM、SAED和

前面的 XRD结果,说明纳米带是沿着[00l]方向(即 c

轴)生长的。

2.3 MoO3纳米带的形成机理

稳定均一的 MoO3 溶胶在水热条件下转变成

MoO3的过程可以认为是 H+亲电加成 , 然后再脱水

的反应 , MoO3溶胶可以看作 MoO3·H2O,即 H2MoO4,

那么反应式可如下表示:

MoO42-+H+→[H-O-MoO3]- (1)

[H-O-MoO3]-+H+→(H-O)2-MoO2→MoO3+H2O (2)

从上面的实验结果中知道, MoO3溶胶在不同的

水热条件下得到 2 种不同的晶相 , 即六方相 MoO3
和正交相 MoO3。下面从热力学方面讨论这两种晶相

的稳定性。

在 MoO3溶胶中存在生长基元[MoO6]八面体(如

图 7(a))。[MoO6]八面体既可两两共棱相连 (如图 7

(b)),也可共顶点相连(如图 7(c))。如果 2 个[MoO6]八

面体共点相连将形成 1 个 Mo-O-Mo键 ,而共棱相连

则形成 2 个 Mo-O-Mo键。因此,与共点相连的 2 个

八面体相比,共棱具有较低的能量,即为一种稳定结

构 , 因此 , 正交相 MoO3是一种稳定相(图 8(a)), 而六

方相 MoO3则为一种亚稳相(图 8(b)), 与前人的报道

一致[4]。

MoO3溶胶在水热条件下由亚稳六方相转变为

稳定正交相纳米带的过程可分为 3步。

(一) h-MoO3的生长

亚稳相 h-MoO3 的形成遵循成核-生长理论 , 根

图 8 正交相(a)和六方相(b)MoO3的结构示意图

Fig.8 Crystal structure of orthorhombic (a) and

hexagonal (b) MoO3

图 6 在 180 ℃反应2 h 和 4 h 产物的 TEM图像和

选区电子衍射花样

Fig.6 TEM images and SAED pattern of products at

180 ℃ for 2 h and 4 h

图 7 生长基元[MoO6](a), [MoO6]共棱相连(b), [MoO6]

共顶相连(c)

Fig.7 Growth unit of [MoO6] (a), [MoO6] is connected

by edge (b) and by corner (c)
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据经典的成核-生长理论,溶液中固相的形成一般分

成 2个步骤[5]: (1) 新相的成核; (2) 核的生长。在通常

情况下 , 新相从母液中成核所需要的活化能远远

大于核生长所需要的活化能, 而新相的成核过程主

要受核与基体(也称母液)之间的界面能所控制。如

果某种新相的胚核结构和母液的结构越相近, 其从

母液中成核所需要的活化能也就越小, 也就是说该

新相从母液中的成核过程所受的阻力越小, 将会首

先从母相中成核。在本实验中,亚稳相 MoO3是一种

三维的网状结构 , 与母液溶胶具有相近的结构 ,

因此 , h-MoO3 从母液中直接生成具有较低的活化

能;相反地 ,稳定的正交相 MoO3则具有较高的活化

能。

同时需要指出的是, 水热反应借助溶剂在亚临

界或超临界状态下特殊的物理化学性质, 极大地增

强了反应物种的活性和促进溶解-重结晶过程,这些

效应使得水热合成极大地促进了低温合成化学的发

展,实现一些新的化学反应,因此可以获得一些亚稳

相材料[6,7]。因此在较低水热反应温度和较短的反应

时间下 , 生长基元[MoO6]八面体可共点相连形成网

络状的 h-MoO3亚稳相,从外观形貌上则表现为六角

微米柱。

(二) h-MoO3向α-MoO3的转变

随着反应时间的延长,亚稳相 h-MoO3将随着溶

解-重结晶过程的反复进行而逐渐转变为稳定相

MoO3。在上述情况下 , 体系主要受动力学过程

控制。

另一方面,在较高的反应温度下,各种离子的扩

散迁移速度加快, 导致 h-MoO3的溶解-重结晶过程

也加快 ,也就是说 ,在较高的水热反应温度下 , 由于

外界提供的能量既大于从母液直接生成 h-MoO3 所

需的活化能 , 又大于从 h-MoO3 转化为稳定相 α-

MoO3所需的活化能,在水热体系中先生成的热力学

不稳定的相就会很快地完全转变为热力学稳定相

α-MoO3。此时,体系主要受热力学过程控制。

(三) α-MoO3纳米带的生长

一般来说, 一维纳米材料可通过图 9所示的六

种方式获得[8],即, (A)具有各向异性晶体结构的固体

的一维生长; (B) 引入固-液界面降低晶种的对称性;

(C)具有一维结构的模板导向形成一维纳米结构; (D)

通过对过饱和的控制来改变种子的生长习性 (使用

适当的覆盖试剂对种子的不同面的生长速率的动力

学控制); (E)零维纳米结构的自组装 ; (F)一维纳米结

构的尺寸减小。

本文中得到的纳米带是在没有任何模板剂和催

化剂的条件下完成的, 因此纳米带的生长主要是利

用了正交相 MoO3的各向异性实现的。而水热法制

备一维纳米材料的一个原理就是利用材料本身的各

向异性生长。

正交相 MoO3 的结构是畸变的[MoO6]八面体在

一个方向上(c轴)共边相连,在另一个方向上(a轴)共

顶相连,形成一个无限延伸的平面层,层与层之间通

过弱的相互作用耦合成三氧化钼(如图 8(a)所示),因

而 MoO3在这 2 个方向具有不同的化学活性, [MoO6]

八面体沿[001]方向排列比沿[100]方向排列将形成

更多的 Mo-O-Mo键, 即 MoO3沿着[001]方向生长会

释放更多的能量[9]。因此 ,从能量学的观点看 , MoO3
纳米带倾向于沿着 c 轴方向生长 , 这与上面的

XRD、HRTEM及 SAED结果相一致。

3 结 论

(1) 在没有使用任何催化剂和结构导向剂的条

件下 , 利用简单的水热法以稳定的 MoO3溶胶为前

驱体合成了单晶 MoO3纳米带。

(2) 通过 XRD和 SEM对在不同反应温度和反

应时间下的产物的结构和形貌进行表征分析, 结果

表明: 由离子交换法制备的溶胶在水热反应温度较

低和反应时间较短时,首先转变为亚稳相 h-MoO3六

角微米柱 ; 随着反应温度的升高和时间的延长 , h-

MoO3 按照溶解-重结晶过程转变为稳定相 MoO3 纳

米带,且纳米带是沿着 c轴方向生长。
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