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分析了铟锡氧化物 ’("（’)*+,- (+) ./+*0）前驱体氢氧化铟 ’)（.1）$ 的结构，理论计算了其马德隆常数和晶格能，

其值分别为 %234##和 5 6"362%!789-:;，并给出了晶核表面自由能近似公式和晶核生长率的近似表达式，进而计算了
采用化学沉淀法制备 ’)（.1）$ 纳米粉末时的晶核形成参数，’)（.1）$ 晶核生长初期的生长率约为 "2"!%)-9<=

关键词：纳米粉末，’)（.1）$，表面自由能，晶核生长
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!国防预研项目（批准号：4!$!""%"%）资助的课题 =

! 2 引 言

’(.膜是一种透明导电膜，可广泛用於各种显
示屏等 =现实验室一般采用化学沉淀法先制备出氢
氧化铟 ’)（.1）$，然后进行加热等处理而制备出

’(.粉末并压制成 ’(. 靶，再经磁控溅射工艺制备
出 ’(.膜［!］=对 ’(.膜人们进行了大量研究，但对其
前驱体氢氧化铟现研究甚少 =深入研究 ’)（.1）$ 对

於探讨 ’(.膜光电性能以及对其制备工艺的理论指
导是有意义的 =
最早制备出氢氧化铟是在 !### 年 ?@A)0;;0B和

C@;70A［%］采用硝酸铟加氨水得到了这种凝胶状的白
色沉淀物 =真正确定其结构是在 !3>& 年，D:A;,)*
?EA+<F0)<0)［$］采用 / 射线衍射和中子绗射以及红外
吸收谱对 ’)（.1）$ 结构进行了详细研究，指出 ’)
（.1）$ 属立方晶体，空间对称群为 !"$ G #6

$（D:=

%"4），密度值为 42$$ H9I-$，其晶格常数为 %" G

"2&3&3)-，一个晶胞含有 #个 ’)（.1）$ 化学式单位

即有 #个铟原子和 %4个氢氧原子团（羟基）=但人们
对 ’)（.1）$ 成核物理认识注意不够，本文在这方面

进行了较深入探讨 =

% 2 ’)（.1）$ 晶格能

图 ! ’)（.1）$ 立方晶胞在［""!］方向上的投影图［>，!!］

图 % ’)（.1）$ 立方晶胞的结构图

*+,+ !$（#%）& 结构分析

D:A;,)* ?EA+<F0)<0) 和 JA:IE［$］由 / 射线衍射和
中子衍射数据确定出了 ’)（.1）$ 立方晶胞内部各离
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子间相对位置如图 !和图 "所示，可见每个 #$% & 离
子与六个羟基 ’()离子配位构成八面体结构；每个

羟基 ’()离子除了作为最近相邻八面体共用顶点

外还与两个次近邻八面体的 ’() *’() 间距为

+,"-..$/和 +,"-01$/，如图 !所示 2另外，每个羟基
’()离子作为相邻八面体共用顶点而与两个 #$% &离
子配位而形成无限长的 #$% & ) ’() *#$% &链，在这个
链条中 #$% & *’() *#$% & 角度为 !%%,-32由於 #$（’(）%
结构在本质上属 45’% 结构，所以 #$（’(）% 晶胞中部
有较大的空间，从而相邻无限长链条间距较宽，这有

利於掺杂，#$（’(）% 晶体具有质子导电性
［6］便可说

明这一点 2我们认为锡 7$原子能很好地掺入三氧化
二铟 #$"’% 中构成 #8’材料，其原因就在於此 2

!"!" #$（%&）’ 晶体马德隆常数和晶格能理论计算

#$（’(）% 晶体空间对称群为 !"% 9 #6
$（:;2

"+.）2 每晶胞中 1个铟 #$% &离子占据 1（<）等效位置
（!=.，!=.，!=.），". 个羟基 ’() 占据 ".（>）等效位置
（+，%，&）即［?，-］
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".’ 在 +++，!"
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" &（+%&），（+!%&），（+%!&），

（+!%!&），（ &+%），（ &+!%），（!&+%），（!&+!%），（ %&+），（!%&+），
（%!&+），（!%!&+），
其结构精细参数（+，%，&）9（+，+,%"%，+,!-?）［%］2 因
此，若以 #$（’(）% 立方晶胞的中心为原点，并采用先
正离子后负离子，先上后下，始於第一或第五象限以

逆时针顺序的编号原则确定 @，则一个 #$（’(）% 立
方晶胞共涉及 ..个离子的坐标分别如下：

1个 #$% &离子位置坐标

（’(%(&(）9 @ !
.，@

!
.，@( )!

. )+，

（ ( 9 !，"，⋯，1）2
%?个氢氧原子团（’()）的位置坐标

（’(%(&(）9 @ !
" @ %，@ !

" @ &，@( )!
" )+，

（ ( 9 0，⋯，!"，.!，⋯，..），

（’(%(&(）9 @ !
"，@

!
" @ %，@ !

" @( )& )+，

（ ( 9 !%，⋯，!?，%-，⋯，.+），
（’(%(&(）9（@ &，+，@ %）)+，（ ( 9 !-，!1，%6，%?），

（’(%(&(）9 @ !
" @ &，@ !

"，@
!
" @( )% )+，

（ ( 9 !0，⋯，""，%!，⋯，%.），
（’(%(&(）9（+，@ %，@ &）)+，（ ( 9 "%，".，"0，%+），
（’(%(&(）9（@ %，@ &，+）)+，（ ( 9 "6，⋯，"1）2

（因在一个晶胞内，所以坐标（ @ !
"，@ %）中 !

"

与 % 不能同号，（ @ !
"，@ &）也如此）

若用马德隆常数!来表示一摩尔 #$（’(）% 分子的静
电相互作用能 *+

A，则有

*+
A 9 )

+,- & - ) ."!
.!"+ /+

9 !
" +B 0A#$（’(）%分子

9 ) !
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所以，#$（’(）% 晶体的马德隆常数!为

!#$（’(）%
9 !

!? "!# 1#1
21!#$%& 1 & "

0# 1#..
31!（’()

）( )
1
，（"）

式中!#$% &1
，!（’()

）1
不妨称指定晶胞内第 1 个离子马

德隆常数，其表达式为

!#$%& 1 9 ) /+ "
4!，4"，4%

"
!#(#1

"(-& =-)

5(1
) "

0#(#..

6(
5( ){ }
(1
，

!（’()
）1

9 ) /+ "
4!，4"，4%

"
!#(#1

) "(

5(1
& "

0#(#..

6(-) =-&

5( ){ }
(1
，

（%）

5(1 9 （’( & 4!)+ ) ’1）"&（%( & 4"7+ ) %1）"&（&( & 4%8+ ) &1）$ "，

（.）
式中 ( 为计算所及晶胞内第 ( 个离子 2 (，1 9 !，"，⋯，
1对应於一个晶胞内 1 个 #$% & 离子的编号，所以
"(，21 9 !；而 (，1 9 0，!+，⋯，..对应於一个 #$（’(）%
晶胞所涉及的 %? 个 ’() 离子编号 2其中 (，1 9 0，
!+，⋯，!?，!0，⋯，""，%!，⋯，%.，%-，⋯，.. 对应位於
立方晶胞每个面上的 ". 个 ’() 离子，且这每个

’()离子仅二分之一属此晶胞，所以 6(，31 9 !="；而

(，1 9 !-，!1，"%，⋯，%+，%6，%? 对应位於立方晶胞体
内的 !"个 ’()，所以 6(，31 9 !；5(1为计算离子与指

定离子的间距；- &，- ) 分别为正负离子价电数 2

4!，4"，4% 分别为晶胞沿 ’，%，& 方向堆积数；+B 为

阿伏伽德罗常数；/+ 为正负离子间最短距离 2 计算

时须排除离子自身相互作用 2
为计算方便并具有普适性，不妨将 #$（’(）% 马
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图 ! "#（$%）! 晶胞壳层数示意图

德隆常数等按壳层数来表示 & 壳层数是指在一个指
定小立方体晶胞周围沿 !，"，# 方向堆积一些立方
体晶胞数如图 !所示 &在图 !中位於中央处小虚线
立方体为指定晶胞，其周围 ’(个小立方体晶胞属第
一壳层，再往外周围 )*，’+*，⋯，’,$’ - ’ 个小立方
体晶胞分属於第 ’，!，⋯，$ 壳层 &每个小立方体代
表一个晶胞 &由此便可按上述壳层数来计算马德隆
常数，再引入玻恩排斥能进而可计算晶格能 &采用同
样方法我们计算了./01等离子晶体的马德隆常数

图 , "#（$%）! 马德隆常数收敛曲线图

和晶格能，其计算结果如表 +所示 &可见，其计算的
马德隆常数与公认的文献值是一致的，说明本计算

方法即精确又收敛快如图 ,所示，这是由於采用了
以电中性晶胞为计算单元之故 &而马德隆常数计算
普遍认为收敛很慢，需要采用专门的数学方法［*］&我
们计算的 "#（$%）! 晶格能为 2 34)35’+67 89:1，而用

;:<#=%/>?<循环法［)］得到的实验 "#（$%）! 晶格能为

2 3@)’5!! 6789:1，可见计算值和实验值基本吻合，
说明 "#（$%）! 基本上属离子晶体 &但仍有约 @44678
9:1的差异，这可能是共价相互作用能等，有待深入
研究 &

表 + 马德隆常数和晶格能理论计算值和实验值

晶体
马德隆常数

!

计算晶格能

%4
& - ’ 867·9:1 2 +

实验值

%4 867·9:1 2 +

文献值［)］

!

文献值［)］

%4
0- ;867·9:1 2 +

./01

0A01

B#C

"#（$%）!

+5@,@3(,3))

+5@(’(@@,3@

+5(!*434*’+

’5),*@))@,+

2 @3(543

2 (+@5’*

2 !,3(5@*

2 34)35’+

2 @*(［*］

2 (@(［*］

2 !3(3［*］

2 3@)’5!!

+5@,@3(

+5@(’(@

+5(!*4(
无

2 @(4

2 (4,

2 !+!4
无

!5 "#（$%）! 表面能及其晶核参数

!"#" $%（&’）! 表面晶胞能

若不考虑表面再构和弛豫等因素并视表面晶胞

为电中性，则 "#（$%）! 表面晶胞结构仍为如图 ’所
示结构，其内各离子编号与体内同，并仍取壳层数

$为 ’4，利用（!）式计算（ (+，(’，(!）D（4，4，’4）处
表面晶胞内各离子马德隆常数，进而可计算出各离

子静电能，见图 3 &可见表面离子能量比体内大，其
最外表面上的 $%离子编号为 )，+4，++，+’5 这是显

然的 &因此有必要定义表面晶胞静电能即表面晶胞
内各离子与所有离子间库仑相互作用能 )C

0 和相应

的马德隆常数!C，而体内晶胞静电能 )E
0 和!E 也

相仿定义 &其计算方法与上述相同，但在计算指定晶
胞内各离子相互作用时须除以 ’以免重复计算 &若
仍取壳层 $ 为 ’4并再考虑到工作温度（)3F）下水
的介电常数，则对於 "#（$%）! 其计算结果为

)C
0 D 2 45+,!,33!’( G +42+@ 7，

)E
0 D 2 45+,)!4@)*’ G +42+@ 7；

!C D ’35(3!!’3)*!，

!E D ’(5()))’,+’ &
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图 ! "#（$%）& 表面和体内晶胞中各离子静电能

!"#" $%（&’）! 表面能和临界晶核参数

形成晶核所引起体系的吉布斯自由能改变!!
就是这晶核内及表层内所有分子所引起体系吉布斯

自由能的改变 ’ 设 "(，") 分别为表层和体内的体系

从亚稳相（液相）转化成稳定相（固相）的单位体积吉

布斯自由能改变量；不妨假定 "( *")! #(
+ *#)

+ , $；
从图 !可知表层厚度可视为 %- *.，设表面自由能为

"，所以有

!!（ &）, /
&#&& ") 0 /#&. 1

. %-（"( 2 ")）

!
/
&#&& ") 0 /#&. 1

. %-（$ 2 1）")

, /
&#

&!") 0 /#&.!， （!）

所以

! , 1
. %-（$ 2 1）") ’ （3）

采用化学沉淀法制备 "#（$%）& 时，可根据其化学反
应平 衡 式 和 化 学 热 力 学 数 据 计 算 出 ") ,
2 !4-1.133.. 5 1-& 6*78&，进而计算出界面自由能!
, 9:4&:! 5 1-2 9 6*78. ’而临界晶核半径 &+ 和晶核形
成能"!+ 分别为

［1-，11］

!+ , 2 .!"
!" , .!"

’( ;#（)1 *)-）
， （9）

!!+ , 13#!&".

&’. (.［;#（)1 *)-）］
.

, 1
&（/#!

.
+!）’ （:）

成核率 "表达式为［11］

* , /#&.+ %+.#- <2
!,=
’( <2

!!+
’( ， （>）

式中 %!%- *.为分子尺寸大小；#-!& 5 1-1. *?为原子
振动频率［1.］；+!& 5 1-.- *78& 为溶质浓度［1.］；而扩散

激活能",= 为 /4--. 5 1-2 .- 6*分子［1&］’由此可计算出

&+ 和 * 如图 3所示 ’可见，当浓度饱和比 )1 *)- 大於

!4!时成核率突增，称其为临界浓度饱和比，对应的临
界晶核半径为 141#8，相当於壳层数为 1的情况，其内
约有 .--个 "#（$%）& 分子 ’

图 3 "#（$%）& 临界晶核半径和成核率

由於均匀成核理论仅适合於晶核较大的情

况［1.］，所以壳层数 - 取 .-4 但不妨将上述计算方法
推广到晶核较小的情况 ’视晶核球为立方体，但认

定壳层数为 - 的晶核半径 & 为（#&）-%- ’在这里，最
表面分子静电能取平均值如下：

#(
+ "#（$%）&
（ &）

, 1
/.$

.

’ , 1
#(
+"#（$%）&晶胞上半部，’

, 1
/.$

.

’ , 1
$
1% /%/

0/#(
+"#&0 /，’ 0 $

>% /%.:
1/#(

+（$%2
）/，( )’ ，（1-）

式中 . 表示第 - 壳层（最外壳层）内的表面晶胞总
数；’ 表示最外壳层的第 ’ 个晶胞；/ 表示第 ’ 个表
面晶胞上半部内各离子编号；数 /表示表面晶胞上
半部内有 /个 "#（$%）& 分子；0/ 和 1/ 取值方法与（.）
式同，但 / , .!，⋯，.: 时取 1/ , 1*. ’再考虑到水介
电常数，则计算结果如表 .所示 ’

!"!" 晶核生长速率

若采用经典粗糙界面生长模型中的威尔逊@弗
仑克耳公式［1-，11］来计算晶核生长速率，会得出

&-78*?的结果，如此大的生长率显然不符合实际情
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况 !因此有必要从盐水溶液生长晶核的实际情况来 研究生长率 !

表 " #$（%&）’ 晶核最表面分子静电能和表面能等数据

壳层数

!

晶核半径

"($)

最表面分子静电能

#（ "）*分上 ! +, - +. (/

体内晶胞能

#0晶 ! +, - +1 (/

表面晶胞能

#*晶 ! +, - +1 (/

晶核表面能

!! +, - 2 (/! 3)- "

+

"

’

4

5

6

+7’1"

"7264

47+46

575"1

67.+,

17"."

- +76"’.,.6’

- +766"41’

- +762.,’"21

- +7611"’+1

- +76.4,11+2

- +76.1+4’+4

- +7’4’1,’26

- +7’4’25.51

- +7’4’25.’"

- +7’4’26,++

- +7’4’26,4+

- +7’4’26+5’

- +7""+"..+

- +7"4.+12.’

- +7"6++5+.5

- +7"621,+61

- +7"2",’424

- +7"24.6512

+1"7".

+4,72’

+""7.’

++’7,’

+,672’

+,"7’2

溶质浓度 $ 的溶液中一个有效半径 " 和平均速

率 # 的晶核球与其他溶质碰撞频率［+4］：% !8 "!
（" "）""#$，设每次碰撞便有一个分子从液相变成固相
的概率为 &，所以在单位时间内进入该晶核的分子
数为 !+ 8 &% !晶核的表面分子数为 !,（ "）8 4!"" ’ (

"，其中 ’ 为表面层厚度，"为单个分子的体积；表
面分子离开表面而进入溶液需要克服晶核对它的相

互作用能 (（ "），不妨称其为晶核表面势垒 !若规定
溶液中自由分子的势能为零，则 (（ "）就等於最外表
面分子静电能 #（ "）* 的负值，对於 #$（%&）’ 来说，
#（ "）*值采用表 "中最表面分子静电能 #（ "）*分上数
据，显然 " 越小，(（ "）越小；表面分子或原子的振
动频率为#! 所以在单位时间内离开该晶核而进入
到溶液中的分子数为：!3 8 !,（ "）#9:;（ - (（ "）(
)*）!当晶核为临界晶核时即 " 8 "<，则有 !+ 8 !<，

所以

& 8
!,（ "<）
%（ "<）#

9- (（ "<）( )*，

!+（ "）8 !,（ "<）#9- (（ "<）( )* %（ "）
%（ "<）

! （++）

显然，单位时间内该晶核净增加的分子数约为

!净 8 !+ - !<

8 !,（ "<）#9- (（ "<）( )*

= %（ "）
%（ "<）

-
!,（ "）
!,（ "<）

, -（(（ "）- (（ "<））(( ))*

8 !,（ "<）#9- (（ "<）( )* ""

""<
$（ "）
$（ "<）

- 9-（(（ "）- (（ "<））(( ))* !

（+"）
当进入界面的净分子总数 !净 等於球界面坐位

总数 !,（ "）时，该晶核半径就生长了一个表层厚度
’，故该晶核的生长率为

> "
> - 8

!净
!,（ "）’

8 .’9- (（ "<）( )*
$（ "）
$（ "<）

- 9-（(（ "）- (（ "<））(( ))* ，（+’）

式中 (（ "<）为临界晶核表面分子或原子进入溶液需
要克服临界晶核对它的相互作用能，不妨称其为临

界晶核表面势垒 !成核初期有 $（ "）($（ "<）#+，可
见，当 " ? "< 时，(（ "）? (（ "<），则有 > " (> - ? ,，说
明晶核不能长大而逐渐消失；当 " @ "< 时，(（ "）@
(（ "<），则有 > " (> - @ ,，说明晶核能长大 !这是显然
的，因为当 " ? "< 时晶核引起体系的吉布斯自由能
增加；当 " @ "< 时其吉布斯自由能减少 !因 #$（%&）’
临界晶核半径为 "<#+7+$)，所以不妨近似认为

(（ "<）8 - #*（ "<）#+76"’. = +,- +. / !其余数据与前
相同 ! #$（%&）’ 晶核生长初期规律如图 2所示 !

图 2 #$（%&）’ 晶核生长率和表面势垒曲线

从图 2中 (（ "）和 > " (> - 曲线可以看出，当 " 很
大并且溶质浓度不变时表面势垒和生长率趋於恒

定，这就是宏观晶体常见的均速生长情况 !然而当 "
较小时则属非均速生长，但表面势垒 (（ "）可近似视
为线性变化，为此不妨用最小二乘法将其拟合成线

性直线方程 (（ "）8 / A 0"，其中 / 8 +76"61 = +,- +.

/，0 8 ,7,,.1 = +,- +. /($)，其线性相关系数$ 8
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图 ! "#（$%）& 晶核半径随时间增长曲线

’()*+,，说明有一定的线性相关性 -由（*&）式可得出
晶核半径的解析表达式

!（ "）. #$
% /# * 0 1（&0 %!’ 2 ’（ !3））4 #$ 2( )* 1

%
#$!(1

2 ’（ !3）4 #${ }"

0
’（ !3）2 &

% ， （*+）

所以生长初期晶核半径变化规律如图 !所示 -对於
生长末期，不妨设 )（ !）4)（ !3）!12 "4"，"是晶核平
均长生时间，并认定 )（ !）4)（ !3）!12 *生长结束即

5 ! 45 " . ’，所以有 ’（ !）. #$ 0 ’（ !3），再联立拟合
方程’（ !）. & 0 %!，便可求出生长后晶核半径 !约

为 6—*’#7即晶核颗粒大小约为 *’—8’#7，这与实
验观测值［*6，*,］吻合很好 -

+ ( 结 论

本文以电中性晶胞为单元计算了 "#（$%）& 晶格
能和马德隆常数以及表面晶胞能等，其马德隆常数

为 8()+!!，其晶格能为 2 6’)6(8*9:47;/，并得出 "#
（$%）& 晶体基本属离子晶体，但可能有少许共价成
分，其计算方法具有收敛快和普适性强 - 本文引入
了一个基本假设即假设表层吉布斯自由能与体内吉

布斯自由能之比近似等於表层晶胞静电能与体内晶

胞静电能之比，并由此建立了晶核表面能近似表达

式，进而计算了临界晶核半径和晶核形成能及成核

率等；本文从碰撞统计理论出发提出了晶核生长率

公式并计算出在铟盐水溶液中生长 "#（$%）&，其生
长速率约为 ’(’*8#74<，其颗粒大小为 *’—8’#7-上
述理论计算的结果与实验值吻合 -总之，本研究方法
与其他方法［*,—*)］不同，是从晶体微结构出发研究了

采用化学沉淀法制备 "#（$%）& 纳米粉末时的晶核形
成参数等并取得了满意的效果 - 我们认为这条理论
路线对材料研究尤其是纳米材料研究是有意义的 -
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