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摘  要：以四氯化锆为锆源，乙醇为溶剂，采用溶剂热辅助熔盐法低温煅烧制备氧化锆纳米片。研究并讨论了熔盐种类和用

量对氧化锆晶体生长和形貌的影响。结果表明：以 NaCl 和 Na3PO4的混合物为熔盐，且 m(前驱体):m(NaCl):m(Na3PO4) =10:10:1
时，可以得到平均边长超过 1.8 μm，厚约 70 nm，宽厚比大于 10:1 的单斜氧化锆纳米片。纳米片为单晶结构，无明显缺陷，

主要暴露面为(001)晶面，其在熔盐中的形成符合自聚焦机理，包括溶解、扩散、吸附和生长过程，(001)面主导的氧化锆纳米

片与表面能的理论计算结果吻合。 
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Effect of Molten Salt on Preparation of Zirconia Nanosheets 
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Abstract: ZrO2 nanosheets were prepared at low temperature by a molten salt method with assistance of solvothermal process using 
zirconium chloride as zirconium source and ethanol as a solvent. The effects of salt type and content on the growth and morphology 
of zirconia crystals were investigated. The results show that monoclinic zirconia nanosheets with an average side length of 1.8 μm, a 
thickness of 70 nm and a width:thickness ratio of more than 10:1 can be obtained when NaCl and Na3PO4 are used as composite 
molten salts and the mass ratio of precursor:NaCl:Na3PO4 is set to 10:10:1. The nanosheet shows single crystal structure with little 
defects, and the main exposed surface is (001) facet. The formation process in molten salts accords with a self-focusing mechanism, 
including dissolution, diffusion, adsorption and growth. The large percentage of (001) facet obtained is in reasonable agreement with 
that based on the theoretical calculation of surface energy. 
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氧化锆是基础研究和应用中的一种非常引人关

注的氧化物材料，其具有熔点高、韧性好、抗磨损、

强度高、抗氧化、良好的离子导电性和生物相容性

等一系列优异性能，是重要的耐高温材料、宽禁带

半导体材料、固体氧化物燃料电池、催化剂材料和

陶瓷生物材料等[1–3]。 

众所周知，微观形貌对无机纳米材料的物化性

能，尤其是光电、催化和生物化学性能具有显著影

响。探索纳米材料的可控合成并进一步了解晶体的

生长习性，对实现材料的规模化制备和器件功能化

具有重要意义[4]。鉴于此，尺寸和形状可控的低维

氧化锆纳米晶体(如纳米线、纳米管、纤维、纳米带、

薄膜)的合成在近几年吸引了广泛的研究热情。在各

种不同形貌的材料中，片状氧化锆因具有较高的各

向异性、较大的宽厚比和比表面积、超薄等结构特

点，有望应用于陶瓷基或金属基复合材料增强体、 
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生物传感器、光催化剂等领域。目前已有大量的研

究工作报道了其他金属氧化物薄片的合成，如氧化

钛[5]、氧化锰[6]、氧化锌[7]、氧化钨[8]等，尺寸一般

限于几十到几百纳米。但对纳米氧化锆片状结构的

制备研究较少。Shu 等[9]通过煅烧片状分层 ZrOSO4

前驱体制得了花瓣状氧化锆纳米片，所得的具有

(100)面的二维氧化锆对罗丹明 B 的光降解表现出

优异的催化活性；Nayak 等[10]以 NaBH4 为沉淀剂，

采用两步法低温合成了椭圆氧化锆纳米片。但上述

实验得到的片材均存在尺寸较小、分散性差、团聚

严重等问题。    

本工作以溶剂热预处理的氧化锆干凝胶粉为

前驱物，将其与特定熔盐混合来制备氧化锆纳米

片。熔盐在高温下的高质量输运与熔剂作用类似，

这种高活性介质不仅能使反应物充分混合，而且可

以充分表现出晶体的各向异性，形成具有特殊形貌

的结构。一旦产品材料的可溶性低于盐溶液中的反

应物，就可以根据反应物和目标产物来调整各种盐

混合物[11–12]。主要研究了熔盐种类和用量对氧化锆

晶体生长和形貌的影响，同时初步探讨了纳米片的

形成机理。 

1  实验  

1.1  样品制备 

在通风橱中称取 1.3 g ZrCl4(99.9%，质量分数，

Aladddin 公司)溶于 40 mL 乙醇(优级纯，上海沪试)

中，配成 0.14 mol/L 的溶液，搅拌至澄清后再加入

0.8 mol/L 的 NaOH(分析纯，西陇科学)，40 ℃搅拌

1 h，然后转移至容积为 100 mL、以聚四氟乙烯为

内衬的反应釜内，经 120 ℃溶剂热处理 24 h 得到前

驱体。将前驱体反复洗涤、干燥，然后与不同熔盐

按一定质量比混合，研磨 15 min，置于刚玉坩埚内

在 900 ℃热处理 5 h 后随炉自然冷却至室温，最后用

去离子水(自制，SHB-ⅢA 循环水真空泵)清洗 3 次、

乙醇清洗 2 次，在 60 ℃干燥 5 h 得到目标样品。 

在熔盐种类相关实验中，所用熔盐包括 KCl(优

级纯)、NaCl(优级纯)、Na2SO4(分析纯)和 Na3PO4(分

析纯)，均购自 Aladddin 公司。前驱体与不同熔盐的

配比见表 1。熔盐用量相关实验中，所选熔盐为 NaCl

和 Na3PO4，且其质量比恒为 10:1。如 m(前驱体): 

m(熔盐)=10:11 即为 m(前驱体):m(NaCl):m(Na3PO4)= 

10:10:1，以此类推。  

1.2  表征 

采用辽宁丹东 DX-2700B 型 X 射线粉末衍射仪

(XRD)对样品进行物相分析(Cu 靶，Kα 辐射，λ=  

0.154 nm)，工作电压 40 kV，电流 30 mA，采样时

间 0.2 s；借助德国 NETZSCH STA449C 型综合热分

析仪对样品进行差热–热重(DTA–TG)分析(静态空

气气氛，升温速率 10 ℃/min)；选用日本日立 SU8010

型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)观察样品的形

貌和粒径分布 (镀铂金颗粒约 2 nm，加速电压     

15 kV)；利用日本电子 JEM-2010 型透射电子显微镜

(TEM)观察样品显微形貌，并用选区电子衍射

(SAED)和高分辨透射电镜(HR-TEM)表征样品的结

构(加速电压 200 kV)。 
 

表 1  前驱体与熔盐配比 
Table 1  Mass ratio of precursor to salts 

Serial number Mass ratio 

1 m(P):m(KCl)=10:10 

2 m(P):m(KCl):m(Na3PO4)=10:10:1 

3 m(P):m(NaCl)=10:10 

4 m(P):m(NaCl):m(Na3PO4)=10:10:1 

5 m(P):m(Na2SO4)=10:10 

6 m(P):m(Na2SO4):m(Na3PO4)=10:10:1 

P is precursor. 
 

2  结果与分析 

2.1  氧化锆晶体的相转变过程 

图 1 为前驱体与熔盐混合物 [m(前驱体 ): 

m(NaCl):m(Na3PO4)=10:10:1]的 DTA–TG 曲线。在

DTA 曲线中，103.4 ℃的吸热峰是由残余乙醇和自

由水的挥发引起的，对应于 TG 曲线中 6.56%的质

量损失；在 678.5 ℃附近有 1 个较宽的放热峰，结

合图 2 发现当煅烧温度达到 750 ℃时，四方氧化锆

衍射峰显著增强，但未有其他晶相出现，由此判断

该放热峰是由于加热过程中四方氧化锆的不断形成。

763.1 和 793.4 ℃的吸热峰分别对应于熔盐的熔融和

挥发，其中后者伴随着 38.81%的明显质量损失。 
 

 
图 1  前驱体混合物的 DTA–TG 曲线 

Fig. 1  Thermogravimetric curves of precursor mixture 
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为进一步研究熔盐对样品晶相转变的影响，用

XRD 分析了在熔盐低共熔点[m(NaCl):m(Na3PO4)= 

10:1，763 ℃]附近保温 5 h 样品的相组成，如图 2 所

示。室温下的前驱体为结晶较弱的四方氧化锆，随

温度升高氧化锆逐渐晶化、发育，在 750 ℃时结晶

度明显提高。利用 Scherrer 公式[13]对 750 ℃的 30.2°

的衍射峰进行计算，得到此时样品的平均晶粒尺寸

为 26.2 nm。随着温度继续升高，熔盐开始熔化，在

熔融介质中，反应主要由化学平衡控制，比扩散控

制的固态反应进行得快得多，导致晶粒迅速长大超

过四方相转变为单斜相的临界尺寸(约 30 nm)[14]。

770 ℃时单斜相的含量已经多于四方相，到 800 ℃

几乎发生完全相变。相比之下，在没有加入熔盐的

样品中，相转变过程明显较慢，这进一步证明了熔

盐对晶体生长发育的促进作用。 
 

 
 

图 2  不同温度下合成样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of samples synthesized at different 

temperatures 
 

2.2  熔盐种类对氧化锆纳米片合成的影响 

图 3 为前驱体与不同熔盐混合，并在 900 ℃煅

烧 5 h 的 XRD 谱，其中 Na3PO4 的质量分数为 10%。

由图 3 可见，采用不同熔盐所得产物主晶相均为单

斜氧化锆(m-ZrO2)，同时含有数量不等的四方相

(t-ZrO2)，四方相的出现是由于前驱体在溶解、析出

的动态过程中始终存在细小的 ZrO2 颗粒，ZrO2 纳

米颗粒或团簇小于相变临界尺寸，以亚稳四方相的

形式存在。以 Na2SO4 为熔盐时，t-ZrO2 的相对含量

最高，这是因为 Na2SO4 熔点较高(884 ℃)，900 ℃时

熔盐刚开始熔融，流动性差，同时黏度较高，导致

晶体生长较慢。而在 Na2SO4 中加入 10%的 Na3PO4

后，液态环境有所改善，促进了晶体的生长发育，

t-ZrO2 含量降低。反应均没有其他杂相产生，表明

熔盐并未与前驱体反应生成杂质。  

 
 

图 3  不同熔盐中合成样品的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of samples synthesized with different 

molten salts 
 

图 4 为前驱体与不同熔盐混合煅烧后所得样品

的 SEM 照片。在单独以 KCl(图 4a)和 NaCl(图 4c)

为熔盐时，产物均由颗粒组成，其中 NaCl 中颗粒

较大，同时晶体表现出一定的各向异性，说明在

NaCl 熔盐中前驱体有一定的溶解性。当分别加入

10%的 Na3PO4 后，样品有明显的二维生长趋势，且

NaCl+Na3PO4 的片状形貌最好，表明氧化锆在

Na3PO4 中溶解性良好，这在氧化锆晶须的制备中也

有报道[15]。但由于反应过程中始终有小颗粒析出，

同时在同一体系中，晶体的各向同性、各向异性乃

至不同厚度的各向异性互相竞争，因此始终难以得

到形状和尺寸均一的氧化锆纳米片。而由图 4d 和图

4f 可见，当采用 Na2SO4 作为熔盐时，无论是否添

加 Na3PO4，产物均由小颗粒组成。这说明 900 ℃时

Na2SO4 并不能很好地起到液态熔盐的传质作用，与

前述 XRD 分析一致。 

2.3  熔盐用量对氧化锆纳米片形貌的影响 

以 NaCl+Na3PO4 为熔盐，在不同熔盐用量下煅

烧所得样品的 SEM 照片，如图 5 所示。在未添加

熔盐的条件下(图 5a)，样品仅由 200 nm 左右的柱状

小颗粒组成，证明氧化锆本身即具有一定的各向异

性，只因生长环境受限未能进一步长大。逐渐加入

熔盐至前驱体和熔盐的质量比为 20:11 和 10:11 时

(图 5b 和图 5c)，样品形貌明显改善，不仅尺寸增

大，而且生长成为棱角分明、形状规则的片状结构。

在 m(前驱体):m(熔盐)=10:11[m(前驱体):m(NaCl): 

m(Na3PO4)=10:10:1]时，纳米片的平均边长超过   

1.8 μm，厚约 70 nm，宽厚比大于 10:1。然而，随着

熔盐用量进一步增大，达到 10:22 和 10:33 时(图 5d

和图 5e)，薄片尺寸有所减小，同时小颗粒明显增多。 
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(a) KCl                                (b) KCl+Na3PO4                              (c) NaCl             

     
  (d) Na2SO4                                            (e) NaCl+Na3PO4                                        (f) Na2SO4+Na3PO4 

图 4  不同熔盐中合成样品的 FE-SEM 照片 
Fig. 4  Field emission (FE)-SEM images of samples synthesized in different molten salts 

 

     
(a) Without salt                         (b) m(P):m(Salts)=20:11                     (c) m(P):m(Salts)=10:11 

   
(d) m(P):m(Salts)=10:22                     (e) m(P):m(Salts)=10:33 

图 5  以 NaCl+Na3PO4为熔盐，不同用量下所得样品的 FE-SEM 照片 
Fig. 5  FE-SEM images of samples obtained under different salt dosages 

 

该现象是因为在过量的熔盐中，前驱体过于分散，

从而延长了传质距离，晶体生长速率下降。而且随

着熔剂中溶质数量的增多，在重结晶过程中析出了

更多小晶粒。   

2.4  纳米片的结构分析 

图 6a 为单个纳米片的 TEM 照片，其具有清晰

的轮廓和光滑的表面，同时均匀的透明度表明薄片

的厚度基本一致。选区电子衍射照片（图 6b）中清

晰的斑点和高分辨 TEM 照片（图 6c 和图 6d）中无

晶格失配的等距晶格条纹表明样品为明确的单晶。

测量衍射斑点最近邻 3 组晶面的 d 值分别为 0.509、

0.482、0.364 nm，与单斜氧化锆的(010)，(100)和 

(110)晶面间距基本吻合（JCPDS 89-9066）。晶带轴

方向为[001]。利用单斜晶相晶面角公式计算得到

(100)和(110)晶面夹角为 44.3°，与测量值 45.2°近似，

可以确定样品为单斜氧化锆结构，与 XRD 谱结果

一致。图 6a 中 c 区域的 HR-TEM 照片显示条纹间

距 d1=0.520 nm，对应 m-ZrO2 的(010)晶面，d 区域

的 2 组条纹 d2=0.257 nm，d3=0.493 nm，分别对应 

(020)和(100)晶面，根据条纹方向和间距可以确定纳

米片的 2 个侧面为(010)和(100)晶面，进而求得其晶

轴面，即纳米片的顶面和底面为(001)晶面。 
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氧化锆纳米片在熔盐中的形成可以用自聚焦机

理来解释[16]。如图 7所示，在加热过程中无定形ZrO2

逐渐结晶形成亚稳 t-ZrO2，当升温达到熔盐的低共

熔点后，颗粒在液相中进一步长大发生相变形成

m-ZrO2。此时，相对较小的颗粒快速溶解并在溶液

中形成局部浓度梯度。为保持浓度平衡，溶质通过

颗粒间扩散向大的纳米晶周围迁移并供给其持续

向二维方向生长。此外，晶体的形状演变及暴露晶

面与表面能密切相关。根据上文 TEM 的表征结果，

纳米片的长度方向为(010)晶面，宽度方向为(100)

晶面，厚度方向为(001)晶面，这与离散 Fourier 变

换[17]和局域密度近似[18]的理论计算结果一致，即

在不受封端剂等热力学因素的影响下，单斜氧化锆

(010)面表面能最高，(100)次之，(001)最低。(001)

面的暴露是由于平行于(010)和(100)方向生长的自

由能最小化造成的。 
 

     
(a) TEM image                                              (b) SAED pattern 

     
(c) HR-TEM image of area c                                     (d) HR-TEM imge of area d 

图 6  氧化锆纳米片的 TEM 照片、SAED 花样和 HR-TEM 照片 
Fig. 6  TEM image, selected area electron diffraction (SAED) patern and high-resolution (HR) TEM images of zirconia nanosheet 

 

 
 

图 7  氧化锆纳米片在熔盐中的形成过程 
Fig. 7  Formation process of zirconia nanosheets in molten salt 

 
 

3  结论 

1) 氧化锆由于尺寸效应在低温下以亚稳四方

相的形式存在，在 770 ℃左右晶体生长超过临界尺

寸，发生四方向单斜的晶相转变，液态熔盐明显加

快了晶体生长过程。 

2) 熔盐种类和用量对氧化锆晶体的形貌均有

较大影响。当以 NaCl 和 Na3PO4 为复合熔盐，m(前

驱体):m(NaCl):m(Na3PO4) =10:10:1 时，可以得到厚

约 70 nm，宽厚比大于 10:1 的矩形单斜氧化锆纳  
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米片。 

3) (001)面主导的氧化锆纳米片单晶的形成是

由自聚焦机理和表面能差异共同作用造成的。 
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