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六方相纤锌矿硫化锌微球的制备及性能研究

刘鑫彤　胡小波　徐现刚∗
山东大学晶体材料国家重点实验室,山东 济南２５００００

摘要　以谷胱甘肽(GSH)为硫源,氯化锌(ZnCl２)为锌源,溴化十六烷基三甲铵(CTAB)为表面活性剂,乙二胺为反

应媒介,采用水热法在较低温度(１６０℃)下成功地合成六方相纤锌矿硫化锌(ZnS)纳米微球.采用扫描电子显微

镜观察纳米微球的形貌,利用X射线衍射仪分析其物相,借助荧光光谱仪和紫外分光光度计分析不同条件下合成

的硫化锌纳米微球的光学性能.实验结果表明,CTAB能够促进空心微球的形成,以CTAB为致孔剂能够在相对

较低的温度条件下得到由纳米粒子组成的微米量级的单分散六方相纤锌矿结构的硫化锌微球.通过改变其他反

应参数可以得到不同壳厚的硫化锌微球,测试其发光性能发现空心球的荧光效果明显好于实心球.
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SynthesisandCharacterizationofHexagonalPhase
WurtziteＧTypeZnSMicrospheres

LiuXintong　HuXiaobo　XuXiangang
StateKeyLaboratoryofCrystalMaterials ShandongUniversity Jinan Shandong２５００００ China

Abstract　ThehexagonalphasewurtziteＧtypeZnSmicrospheresaresynthesizedbythehydrothermalmethodat
relativelylowreactiontemperature １６０℃  withglutathione GSH asthesulfursource ZnCl２asthezincsource 
hexadecyltrimethylammoniumbromide CTAB asthesurfactant andethylenediamineasthereactionmedium敭The
morphologiesofmicrospheresareobservedbyscanningelectronmicroscope andtheirphasestructuresareanalyzed
byXＧraydiffraction敭Inaddition theopticalpropertiesofsamplessynthesizedunderdifferentconditionsare
characterizedbyfluorescencespectrometerandultravioletspectrophotometer敭Theexperimentalresultsshowthat
CTABcanpromotetheformationofhollowspheres敭The monodispersedhexagonalphase wurtziteＧtypeZnS
microspheresatmicrometerscale whicharecomposedofnanoparticles canbeobtainedatrelativelylowreaction
temperaturewhenCTABisusedastheporogens敭TheZnShollowmicrosphereswithdifferentshellthicknessescan
besynthesizedbychangingthereactionparameters敭Thetestresultsshowthatthefluorescenceintensityofhollow
microspheresishigherthanthatofsolidmicrospheres敭
Keywords　materials hexagonalphasewurtziteＧtypeZnS hydrothermalmethod hollow microsphere optical
property
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１　引　　言
硫化锌化学式为ZnS,是IIＧVI族电子过剩的本征半导体材料,光传导性好,在可见光及红外范围内的分

散度低,具有良好的荧光效应和电致发光特性[１].自然界中存在闪锌矿结构的立方相硫化锌(βＧZnS)和纤锌

矿结构的六方相硫化锌(αＧZnS)两种同素异构体,二者性质大不相同[２Ｇ３].其对应的禁带宽度分别为３．６６eV
和３．８eV,后者是前者的高温相变体,温度为１０２０℃时闪锌矿可以转变为纤锌矿,但在一般低温下很难得到
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纤锌矿硫化锌[４].

Li等[５]用热溶剂法在１２０℃的条件下,通过醋酸锌和硫脲的直接反应合成了直径粒度小于３nm的

ZnS;Rana等[６]利用自由基之间的反应制备了ZnS介孔材料;Xu等[７]采用电化学沉积法,以多孔阳极氧化

铝膜为模板,制备了ZnS纳米线阵列;Liu等[８]制备了六角形的ZnS中空纳米级和半微米级微球;Gong等[９]

用化学气相沉积法制备出ZnS三足状结构;Fang等[１０]通过控制生长基片在蓝宝石管炉中的不同位置,利用

物理气相沉积法实现了从ZnS纳米棒到纳米线、纳米带、纳米薄片的可控生长;程成等[１１]用热溶剂法研究了

ZnS∶Eu２＋的气敏性;Yan等[１２]通过水热合成法制备了ZnS纳米管;吴晓等[１３]通过水热法合成了立方相ZnS
微米球.空心微球具有密度低、比表面积大、吸附性强、表面渗透性和稳定性高等特点,空心部分可容纳大量

客体分子,从而产生一些奇特的基于微观封装及包裹效应的性质[１４],在药物载体材料改性、光电学[１５]、催化

和色谱分析等方面有很高的应用价值,同时硫化锌微球在医学成像方面也有重要的应用前景[１６].但关于纤

锌矿六方相ZnS空心微球制备的研究鲜有报道.
本文以谷胱甘肽(GSH)为硫源,氯化锌(ZnCl２)为锌源,溴化十六烷基三甲铵(CTAB)为表面活性剂,在

较低温度(１６０℃)下,利用水热法一步合成由纳米粒子组成的单分散六方相纤锌矿硫化锌微球,并研究了其

光学性能.该方法具有制备温度低,易操控的特点;所采用的硫源谷胱甘肽广泛分布在植物和动物细胞内,
在保护细胞、对抗氧化损伤、捕获消灭有毒重金属离子方面起着重要的作用[１７],与其他硫源相比具有无毒无

污染的优势,以此为原料合成的ZnS可广泛应用于生物领域.单分散硫化锌微球的直径分布在５００~１０００
nm之间,通过改变介质浓度等反应参数可以调控硫化锌微球的结构形貌,为微米或纳米球在光学、微电子

和生物材料领域的应用提供了一定的参考.

２　实　　验
２．１　样品制备

采用水热法制备硫化锌纳米微球的基本过程如下[１８]:

１)称量生化级(纯度大于９８％)谷胱甘肽０．５００g(１．６２６mmol)与氯化锌０．０７４g(０．５４２mmol),将其混

合后溶解在４个盛有３５mL去离子水的烧杯中,分别编号为１,２,３,４;

２)根据目标产物的要求,分别取分析纯乙二胺２．５,２,５,１０mL,依次滴加到上述４个烧杯中,在３４℃恒

温下用磁力搅拌器搅拌１５min,２,３,４号烧杯中加入０．０１１gCTAB,１号烧杯为空白对照,在磁力搅拌器上

继续搅拌１０min;

３)分别将混合溶液转移到容积为５０mL且带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热反应高压釜中,密封后放

入烘箱,在１６０℃下反应１０h;

４)反应结束后,将反应釜取出并冷却至室温,利用离心机收集所得产物,用去离子水和无水乙醇交替洗

涤三次,经６０℃恒温干燥得到最终产物.
表１为合成ZnS样品所采用的反应条件,其中c为物质的量,VE 为乙二胺体积,m 为质量.

表１　合成ZnS的反应条件

Table１　ReactionconditionsforZnSsynthesis

cGSH/cZn VE/mL mCTAB/g Temperature/℃ Time/h
ZnSＧ１ ３∶１ ２．５ ０ １６０ １０
ZnSＧ２ ３∶１ ２．５ ０．０１１ １６０ １０
ZnSＧ３ ３∶１ ５ ０．０１１ １６０ １０
ZnSＧ４ ３∶１ １０ ０．０１１ １６０ １０

２．２　分析与表征

采用粉末X射线衍射仪(DＧ８XAdvance,德国Bruker公司,德国)分析样品物相,X射线光源为CuKα
辐射(波长为０．１５４２nm),实验时扫描步长为０．０８°,衍射角２θ扫描范围为１０°~８０°;利用扫描电子显微镜

(SEM,JSMＧ６７００F,日立公司,日本)和透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０F,日立公司,日本)观察样品微观

形貌;借助荧光光谱仪(PL,HitachiFＧ４５００,日立公司,日本)以及红外光谱仪(FTＧIR,VectorＧ２２,德国
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Bruker公司,德国)分别检测产物荧光性能以及官能团.

３　分析与讨论
３．１　物相分析

图１所示为不同合成条件下所得ZnS的X射线衍射(XRD)图.从图中可以看出,以GSH和ZnCl２ 为

原料,乙二胺为聚合剂,CTAB为表面活性剂,在较低温度下(１６０℃)用水热法制备的产物的衍射图有三个

明显的衍射峰,对应的２θ分别为２８．５°、４７．５°、５６．７°,与ZnS标准卡片(JCPDSCardNo．５Ｇ５６６)的衍射谱完全

吻合,分别对应晶面(００２)、(１１０)、(１１２).由Jade软件分析可知,所得产物为纤锌矿ZnS,XRD图中无杂峰

表明样品的纯度很高且结晶度好.这说明乙二胺和CTAB的存在不会改变产物的物相.

图１　不同条件下合成ZnS样品的XRD图

Fig敭１　XRDpatternsofZnSsamplessynthesizedunderdifferentconditions

３．２　形貌观察

图２为不同条件下合成的ZnS的形貌.由图１可知,不存在CTAB时产物为致密的ZnS球,直径约为

５００nm,与之前文献的报道一致[１９].乙二胺的含量保持不变,加入CTAB后产物的形貌发生明显变化,直
径变大,由原来的５００nm增加到１μm.同时,球不再致密而变为空心状态,并且由纳米片组装而成,这说明

CTAB的加入使ZnS球的形成过程发生了明显改变.在此基础上,增加乙二胺含量,形貌再次发生变化.
通过断裂口可以发现,微球由ZnS纳米棒组装而成,并且仍存在一定的空心.随着乙二胺含量的继续增加,

ZnS微球成为致密的、由ZnS纳米棒组装而成的实心球.

图２　不同条件下合成ZnS的SEM图像.(a)ZnSＧ１;(b)ZnSＧ２;(c)ZnSＧ３;(d)ZnSＧ４
Fig敭２　SEMimagesofZnSsamplessynthesizedunderdifferentconditions敭 a ZnSＧ１  b ZnSＧ２  c ZnSＧ３  d ZnSＧ４

乙二胺和CTAB对ZnS微球形貌的影响可能原因如下:不存在CTAB时,乙二胺作为粘结剂,将形成

的纳米球组装成致密的ZnS微球;当存在CTAB时,作为表面活性剂,CTAB不仅对纳米级ZnS造成影响,
同时也对组装过程产生一定影响.在不同的溶液体系中,CTAB形成的临界胶束浓度不同.当乙二胺含量

较低时,在１６０℃下加入的CTAB无法形成临界胶束[２０Ｇ２１],只形成一些不规则的纳米颗粒,同时,CTAB使

得乙二胺的组装能力降低而形成空心球.随着乙二胺含量的提高,CTAB在体系中形成胶束,进而产生长度

约为２００nm的规则棒状ZnS纳米颗粒,如图２(d)红色箭头所示.乙二胺含量的增加使得组装能力得到提

高,使ZnS纳米棒最终组装成实心致密的ZnS微球.

３．３　光学性质分析

图３为不同样品分别在２６０,２７０,２８０,２９０nm激发下的发射光谱,其中λex为激发波长.由图可知,微纳
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结构对ZnS的发光性能有很大影响.由图３(a)可知,在不同的激发波长下,发射光谱基本一致,最强峰在

３４９nm处,此处的发射峰由近能带边缘(NBE)产生[２２].３９４nm处的发射峰与Kar等[２２]报道的纳米带在

２５０nm激发下的发射峰一致.位于４８０nm附近的发射峰是众所周知的Zn空位发射峰[２３].
加入CTAB之后,如图３(b)所示,在３５０nm处发射峰的强度明显增加,提高了６倍左右,且发射峰的位

置蓝移到３３６nm附近,而在３９４nm和４８０nm处的发射峰强度基本没有变化.这说明CTAB的加入及其

引起的结构变化主要对近能带边缘产生影响,使发射强度明显增加并且发生蓝移.随着乙二胺含量的增加,
如图３(c)所示,ZnS微球的结构再次发生变化,空心度下降.与此同时,在３９４nm处的发射强度再次增加,
位置红移至３３７nm,约为只加入２．５ml乙二胺样品的１２倍.当乙二胺含量再次增加时,如图３(d)所示,

ZnSＧ４微球成为完全实心状态,而此时在３５０nm处的发射强度明显下降,同时发射峰的位置红移到３４２nm
处,与纳米颗粒组成的实心ZnSＧ１微球发射峰位置相近,但是比ZnSＧ１微球的发射强度高一倍左右.一方

面,ZnSＧ４的表面比ZnSＧ１更粗糙,形成的ZnS微球结构更松散,纳米颗粒之间形成了较多的纳米孔,纳米孔

的存在使得ZnSＧ４具有更大的比表面积;另一方面,纳米孔表面的硫空位也会增强荧光强度[２４].此外,

ZnSＧ４由纳米棒组装而成,纳米棒体积大于组装ZnSＧ１的纳米颗粒,这使得量子效应减弱,从而使ZnSＧ４的峰

位比ZnSＧ１蓝移了７nm.为了更明显地比较发射峰强度的变化,单独比较了４组样品在２８０nm激发下发

射峰的强度,结果如图４所示.

图３　不同条件下合成的ZnS样品在不同激发波长下的发射光谱.(a)ZnSＧ１;(b)ZnSＧ２;(c)ZnSＧ３;(d)ZnSＧ４
Fig敭３　EmissionspectraofZnSsamplessynthesizedunderdifferentconditionsatdifferentexcitationwavelengths敭

 a ZnSＧ１  b ZnSＧ２  c ZnSＧ３  d ZnSＧ４

通过上述分析可以得知,空心度对近能带边缘产生影响,使ZnS微球的荧光性能得到提高.但并不是

空心度越大越好,只有在适当的空心度下,荧光强度才能达到最大值.同时,空心度也会影响近能带边缘发

射峰的位置,空心度提高,发射峰蓝移;空心度降低,发射峰红移.可以理解为空心度越高,晶格常数就越小,
这导致了纳米结构的本征振动频率变大,吸收峰蓝移[２５].此外,由ZnS纳米棒组装的ZnS微球的荧光性能

比由ZnS纳米颗粒组装的ZnS微球高,且前者的晶相比后者更为一致(图１),同时由于CTAB形成的胶束,
棒状的ZnS晶体结构更为完善,体积变大,荧光强度得到提高.

图５所示为紫外Ｇ可见光吸收谱.ZnSＧ１、ZnSＧ３均有两个吸收峰,其中ZnSＧ１在３４５nm附近有一个窄

的吸收峰,而ZnSＧ３的峰位红移至３５５nm处,这与组装微球的粒径有关[２６],且ZnSＧ３的峰带明显变宽变强,
这可能与ZnS样品的空心结构有关,即所谓的空心效应[２７].空心效应的影响机制还有待进一步研究.
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图４　不同样品在２８０nm激发波长下的发射光谱强度

Fig敭４　Emissionspectrumintensitiesofdifferent
samplesatexcitationwavelengthof２８０nm

图５　不同条件下合成的ZnS样品的吸收光谱

Fig敭５　AbsorptionspectraofZnSsamples
synthesizedunderdifferentconditions

３．４　表面官能团分析

为了分析制备的ZnS表面官能团类型,测试了４种样品的红外光谱,如图６所示.由图可以看到,在

６２６,１０６２,１６２０cm－１附近有比较明显的振动峰,这些振动峰分别对应C－H、C－N和N－H[２８],这与乙二胺

分子的官能团一致.这些官能团的存在可以为ZnS微球结合生物大分子提供基础.例如,－NH２ 官能团通

过共价键可以结合包含－NH２ 的生物大分子,从而使制备的ZnS微球在生物领域得以应用.

图６　不同ZnS样品的红外光谱

Fig敭６　InfraredspectraofdifferentZnSsamples

４　结　　论
实验采用水热法在较低温度(１６０℃)下实现了单分散自组装六方相纤锌矿结构的空心硫化锌微球的可

控制备,微球直径在５００~１０００nm范围内.采用SEM观测其微观形貌,并通过PL和紫外分光光度计研究

其光学性能,通过测试可知,不同条件下合成的材料光学性能有很大差异.添加CTAB且当乙二胺加入量

为５mL时,ZnS微球由实心变为空心,荧光效果最好,带边发生蓝移,吸收谱带明显变宽,这一特性在光电

子器件方面有潜在应用,但空心效应的影响机制还有待进一步研究.
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