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摘 　要 　采用超重力反应结晶法制备了纳米硫化锌粒子 , 并通过透射电子显微镜 ( TEM) 、X 射线粉末衍射

仪 (XRD) 、X射线光电子能谱仪 (XPS) 、傅里叶红外光谱仪 ( FTIR) 、紫外2可见光分光光度计 ( UV2Vis) 和

X射线能谱仪 ( EDX)对纳米硫化锌的形貌、结构、组成和光谱性能进行了细致分析。结果表明 : 超重力反应

结晶法制备的纳米硫化锌粒子为球形 , 平均粒径为 42 nm ; XRD 图谱表明纳米硫化锌呈现较好的闪锌矿晶

型 ; XPS 能谱表明纳米硫化锌的 S (2 p) 的电子结合能为 16216 eV , Zn 的 2 p3/ 2 , 2 p1/ 2的电子结合能分别为

1 02114 , 1 04416 eV。红外光谱研究表明纳米硫化锌在 400～4 000 cm - 1范围内具有良好的红外透过率。紫

外2可见光谱研究发现纳米硫化锌在 200～340 nm 的紫外区域有较强的吸收 , 其禁带宽度为 3157 eV。EDX

能谱表明该法制备的纳米硫化锌具有较高的纯度。

关键词 　硫化锌 ; 纳米材料 ; 超重力旋转床反应器 ; 光谱分析

中图分类号 : TQ13214 ; O65713 　　文献标识码 : A 　　　文章编号 : 100020593 (2007) 0921890204

　收稿日期 : 2006203228 , 修订日期 : 2006206228

　基金项目 : 国家自然科学基金项目 (20236020) , 教育部科学技术研究重大项目 (重大 0202)和新加坡纳米材料科技公司项目 (S2001204)资助

　作者简介 : 李亚玲 , 女 , 1975 年生 , 北京印刷学院印刷包装材料与技术北京市重点实验室助理研究员　　e2mail :liyaling @bigc1edu1cn

引 　言

　　硫化锌 (ZnS) 是 ⅡB2ⅥA 族直接跃迁型半导体化合物 ,

在 8～12μm 波长范围内具有良好的红外透射率 , 并有高的

熔点 , 可用作红外窗口材料 , 已广泛用于制作光抗反射镀

层、大功率红外激光窗口和红外吊舱窗口以及导弹光罩

等 [1 ] 。纳米硫化锌颗粒的制备方法多种多样 [2213 ] , 本文采用

超重力反应结晶法 (RPBR , rotating packed bed reactor) 制备

纳米硫化锌粒子 [14 , 15 ] , 并对其粒径大小、晶体结构、表面原

子状态、UV2Vis 漫反射光谱、IR 光谱等性能进行了测试及

分析。

1 　实验部分

111 　主要仪器和试剂

FTIR28400 型红外光谱仪 (日本岛津公司) ; UV22501PC

型紫外2可见分光光度计 (日本岛津公司) ; H2800 型透射电

子显微镜 (日本 HITACHI 公司) ; XRD22000 型 X 射线衍射

仪 (日本岛津公司) ; X 射线光电子能谱仪 ( ESCA) , (英国

V G Scientific Ltd1 ) ; AN10000 型 X 射线能谱仪 (Link 公

司) ; 硝酸锌 (分析纯 , 北京益利精细化学品有限公司) ; H2 S

气体 (纯度 991 9 % , 北京市北氧特种气体研究所) 。

112 　纳米硫化锌粉体的制备

配置一定浓度的硝酸锌溶液 , 加入循环釜 , 开启超重力

旋转填充床和循环泵使溶液在设备及管路中循环 , 用 1 ∶1

的盐酸调节溶液的 p H 值 , 开启加热控制装置待体系达到设

定温度后 , 通入硫化氢气体进行反应 , 反应结束后将产物置

于料桶中密封 , 室温陈化 48 h 后 , 上层清液倾去 , 下层料浆

抽滤 , 用蒸馏水洗涤滤饼 , 置于恒温干燥箱中于 105 ℃下干

燥 6～7 h。最后经研磨、过筛 (200 目) 制得纳米硫化锌粉体

样品。

2 　结果分析

211 　TEM 分析

取少许样品分散到异丙醇中 , 超声分散 15 min , 滴到涂

有碳膜的铜网上 , 观察其电镜照片如图 1 所示。从电镜照片

分析可知 , 产品粒子成球形 , 分散性较好 , 团聚现象不明显。

在几张不同区域摄取的电镜照片中选出约 200 个有代表性的

粒子测量粒径 , 通过计算可知该样品平均粒径为 42 nm。



Fig11 　TEM photo of nano2ZnS powder

212 　XRD 分析

硫化锌存在两种同质异构体 , 一种为闪锌矿结构 , 亦即

立方硫化锌 (β2ZnS)结构 ; 另一种为纤维锌矿结构 , 亦即六方

硫化锌 (α2ZnS)结构 [16 ] 。在硫离子产生速率很低的情况下容

易形成α2ZnS 和β2ZnS 的混合物 [8 ] 。而硫化锌各种优越性能

的发挥主要利用其闪锌矿结构。

图 2 是超重力反应结晶法制备的纳米硫化锌样品的X射

线衍射谱图。图中 3 个最强峰分别位于 28152°, 47148°和

56135°, 与 J CPDC 卡 ( No1050566) 上的 28156°, 47151°和

56129°基本一致。这些值分别对应于β2ZnS 晶体的{111} ,

{220} , {311}面 , 因此认为超重力反应结晶法制备的纳米硫

化锌具有明显的体立方相结构 , 其晶胞参数α= 01540 6 nm。

衍射峰尖锐 , 说明样品的晶型较完整。

Fig12 　XRD pattern of nano2ZnS powder

213 　XPS分析

利用 X射线光电子能谱仪可以得知粒子的表面原子状

态。图 3 是在 Mg KαX 射线激发条件下测得的硫化锌样品

的 S(2 p)和 Zn (2 p)的 XPS 光谱 , 以脂肪酸中 C(1s)作为标准

进行荷电校正。图 3 (a) 表明 S (2 p) 的电子结合能为 16216

eV , 图 3 ( b) 表明 Zn 的 2 p3/ 2 和 2 p1/ 2 的电子结合能分别是

1 02114和 1 04416 eV。与文献 [10 ]值基本一致。

214 　IR分析

图 4 为纳米 ZnS 粉末的红外光谱图。图中 1 627 , 3 401

cm - 1对应于水分子 (毛细孔水 , 表面吸附水、结构水) 的吸收

峰 , 前者是 H —O —H 的弯曲振动 , 与游离水 (毛细孔水 , 表

面吸附水)有关 ; 后者是反对称的 O —H 的伸缩振动 , 与结

构水和游离水有关。事实上 , 粉体吸收水分是不可避免的。

样品在 420～460 cm - 1无对应于 Zn —O 拉伸振动峰 , 说明样

品稳定性好 , 无氧化现象发生。结果与 213XPS 测试得到的

结果吻合。除水的吸收峰外在 400～4 000 cm - 1基本无吸收

峰 , 表明该 ZnS 粉末具有良好的红外透过率。

Fig13 　XPS spectra of nano2ZnS powder
(a) : S(2 p) ; (b) : Zn 2 p3/ 2 and 2 p1/ 2

Fig14 　IR spectrum of nano2ZnS powder

215 　UV2Vis 分析及禁带宽度

紫外2可见吸收光谱可观察能级结构的变化 , 通过吸收

峰位置变化可以考察能级的变化。图 5 为纳米硫化锌粉末样

品的紫外吸收谱图。由图 5 可知 , 硫化锌在 200～340 nm 波

长范围内对紫外光有较强吸收。

　　直接带隙半导体光跃迁公式为 [17 ]

( ahν) 2 = C( hν- Eg) (1)

　　式中α为物质的吸收系数 , hν为入射光子的能量 , Eg 是

能隙 , C是常数。对于给定的样品 , 吸收系数α与吸光度 A 等

价 ,由吸收光谱作 ( hνA ) 2 ～ hν图 (见图6) ,得到线性吸收
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Fig15 　UV2Vis absorption spectrum of nano2ZnS powder
Fig16 　The ( hνA) 2 vs hνcurve of nano2ZnS powder

边 [18 ] 。将吸收边的线性关系延伸到与能量轴相交 , 可得 ZnS

粉末的禁带宽度为 3157 eV , 与文献报道 [1 ]基本一致。

216 　EDX分析

制备硫化锌的过程中 , 整个体系处于强酸环境 , 设备及

管路虽然采取了抗腐蚀措施 , 但长期接触还是容易受到腐蚀

产生 Fe2 + 和 Fe3 + 等杂质离子 , 与通入的硫化氢气体在非强

酸环境下 , 产生黑色 FeS 沉淀 , 影响产品的白度和纯度。为

此利用 Link 公司的 AN10000 型 X 射线能谱仪 (扫描电镜附

件)对产品进行分析 , 可知产品由 Zn 和 S 元素组成 , 没有其

他杂质元素如 Fe 等出现 , 说明超重力反应结晶法制备的纳

米硫化锌纯度较高。

3 　结 　论

　　超重力反应结晶法制备的纳米硫化锌粉体呈现闪锌矿晶

型 , 平均粒径 42 nm , 粒度分布均匀 , 分散性好 , 纯度较高 ,

禁带宽度为 3157 eV , 具有良好的红外透过率 , 在 200～340

nm 波长范围内对紫外光有较强的吸收。该法制备纳米硫化

锌工艺简单 , 反应速度快 , 具有很好的产业化前景。
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Preparation and Spectra Analysis of Nano2ZnS
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Abstract 　The nano2zinc sulfide was prepared in RPBR (rotating packed bed reactor) using zinc nit rate and hydrogen sulfide as

the raw materials. The size and morphology , crystal st ructure , composition and optical properties of the nano2zinc sulfide were

analyzed by transmission elect ron microscopy ( TEM) , X2ray diff raction ( XRD) , X2ray photoelect ron spect roscopy ( XPS) ,

Fourier t ransform inf rared spect rometry ( FTIR) , UV2visible spect rophotometer and energy dispersive X2ray detector ( EDX) .

The result s show that the nano2zinc sulfide particles are spherical and their average size is about 42 nm. The XRD pattern shows

that the nano2zinc sulfide is in a good sphalerite crystal phase. The XPS spect ra show that the binding energy of the S (2 p) is

16216 eV , while those of the Zn 2 p3/ 2 and 2 p1/ 2 are 1 02114 and 1 04416 eV respectively. The IR spect rum shows that the nano2
zinc sulfide has good transmittance within the wavelength number range f rom 400 to 4 000 cm - 1 . The UV2Vis spectrum shows

that the nano2zinc sulfide has st rong absorption within the wavelength range f rom 200 to 340 nm. The optical gap of the nano2
zinc sulfide is 3157 eV by calculation. The EDX spect rum shows that the nano2zinc sulfide has high purity.

Keywords 　Znic Sulfide ; Nanomaterials ; Rotating packed bed reactor ; Spect ra analysis
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