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O 引 言 

一 维纳米材料 的研究是开发纳米器件的基础， 

是探索新型材料、构建纳米光 电功能器件的重要阶 

段 [1·引。硫化锌是 Ⅱ一Ⅵ族半导体材料，禁带宽度达 

368kJ·mol～，具有压电、热电性质以及 良好的发光 

性能b·引。虽然已有大量关于硫化锌纳米材料制备的 

报道 【5-埔1，但有关纳米棒 (线)制备的却不多 【l0 。1， 

而已有的方法需要催化剂或较高温度等复杂条件。 

因此，探索简便易行的硫化锌纳米棒 (线 )合成与制 

备方法具有重要的科学价值和实际意义。 

本文首次利用胶棉(或称火棉胶)人工活性膜模 

板，通过与乙二胺 的协同作用和仿生合成机制，成功 

制备出 ZnS准纳米棒，实现了准纳米球向准纳米棒 

的形貌转化，结构也由原来的立方相变为六方相。 

该方法无需复杂的设备和条件，可一步完成产物的 

合成，为无机材料 (准)纳米棒的制备提供了一种简 

易途径。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

ZnSO。·7H2O(A．R．)，胶棉液 (C．P．)，Na2S· 

9H：0(A．R．)，乙二胺 (A．R．)，上海标准模具厂 

6511型电动搅拌机，13本 13立 H一800型透射电子显 

微镜 (TEM，操作电压 200kV)，荷兰飞利浦 Pw 1700 

型 x射线衍射仪 (XRD，CuKa)，Agilent 8453紫外 一 

可见光分光光度计 (uV—Vis)，Thermo Nicolet Nexus 

傅立叶变换红外光谱仪 (FT—IR)和 Vafian Car,／E— 

clipse荧光仪o 

1．2 实验方法 

取表面平整光滑的玻璃片浸没于胶棉液中，重 

复提拉 2次，自然干燥，剥离，得厚度均匀 的人工活 

性膜(厚度约 0．2mm)，备用。 

取 0．1tool·L～ ZnSO。溶液 20mL(其 中加 入 

0．3mL无 水 乙二胺 ) 和 0．1tool·L Na2S溶 液 

20mL，分置于隔膜组装装置的两侧(图 1)，室温下反 

应 4d后，取人工活性膜两侧分散体系分别进行离心 

分离，弃去澄清液，依次用丙酮、去离子水、乙醇洗涤 

后合并，即得产物。 

ZnS0·solution 

fO Itool r ．with0 3mL 

pure ethylenediaminc) 

图 1 反应装置简图 

Fig．1 Diagram ofthe reaction equipment 

产物的形貌用透射电子显微镜 (TEM)进行观 

察，结构用 x射线粉末衍射仪 (XRD)进行分析，光 

学性质用傅立叶变换红外光谱仪 (1zr-IR)、紫外 一可 

见光分光光度计(uv—Vis)和荧光仪进行研究。 
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2 结果与讨论 2．2 条件选择 

2．1 形貌与结构 

TEM观察结果显示 (图 2)，产物为表面光滑、粗 

细均匀的准纳米棒，直径范围在 200～500nm，平均 

长径比为 35。实验得到的部分产物长度可达 14p~m， 

长径比达 50，这种长度大、长径比高的准纳米棒在 

纳米器件领域具有广阔的应用前景。 

图 2 硫化 锌 准纳 米棒 的 1’EM 图 

Fig．2 TEM image of ZnS quasi-nanorods 

图 3为产物的 XRD图谱，衍射峰从左到右依次 

对应(100)、(002)、(102)、(1l0)、(103)、(1l2)晶面， 

对应 ZnS的六方纤锌矿多晶结构 (JC—PDS卡 No： 

79—2204)。产物的 XRD图谱同标准图谱相 比，除各 

衍射峰均出现明显的宽化外，(002)晶面衍射明显增 

强，以至于标准图谱 的(100)最强峰在该体系中变为 

次强峰。这些现象可能是由于产物尺寸较小及晶体 

的取向生长造成的。 

图 3 硫化锌准纳米棒的 XRD图 

Fig．3 XRD pattern of ZnS quasi—nanorods 

2．2．1 浓 度 

分别取不 同浓度 的 ZnSO 溶液和 Na2S溶液进 

行试验，发现浓度越大，反应速度越快，但当溶液浓 

度超过 0．10mol·L 时，往往造成模板孔道的阻 

塞，影响反应进行，而当溶液浓度过小时，合成速度 

慢，影响效率，因此，本文选择 ZnSO 溶液和 Na2S溶 

液浓度均为 0．10mol·L～。 

2．2．2 模板剂 

反应溶液中不加入乙二胺时，产物形貌近球形 

(图 4)，电子衍射花样 (图 4中的插图)为清晰的多 

重环，指标化的结果表明产物为立方闪锌矿多晶结 

构；X射线粉末衍射图谱三强峰依次对应 (1l1)、 

(220)、(311)晶面 (图 5)，与电子衍射分析结果一 

致。当溶液中加入乙二胺时，产物为棒状形貌 (图 

2)，且为六方纤锌矿多晶结构，说明乙二胺对于实现 

图 4 硫化锌准纳米球的 TEM图 

Fig．4 TEM image of ZnS quasi-nanospheres 

图 5 硫化锌准纳米球的 XRD图 

Fig．5 XRD pattern of ZnS quasi—naJ1osphelag$ 
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晶体的取 向生长、得到棒状结构甚至晶型的转变都 

起到非常重要的作用。然而若不使用人工活性膜， 

只加入乙二胺，同样得不到硫化锌准纳米棒，说明硫 

化锌准纳米棒的获得是人工活性膜与乙二胺协同作 

用的结果。另外，要控制好乙二胺 的加入量。如果量 

太少，达不到成棒效果，如果量过多，则得到短棒产 

物。本文选择乙二胺在 zn 溶液中的浓度为 1．5％ 

( 。 

2．2．3 膜的厚度 

人工活性膜上的有效孔径随厚度增加而有所减 

小。试验发现，人工活性膜 的厚度对产物直径的影 

响不大，说明产物直径并非仅取决于模板孔径的大 

小，还受膜表面活性基 团等因素影响，考虑到膜的机 

械强度及原料的节省，本文选择的人工活性膜厚度 

约为 0．2mm。 

2．2．4 反应时间 

试验发现，若反应时间过短，则反应进行不充 

分，产物结晶度不好，且准纳米棒的形貌也不完整； 

而反应时间过长，活性膜往往会破裂。综合形貌及 

结晶度等因素，本文选择反应时间为 4d。 

2．3 光学性质 

图 6为产物的荧光发射光谱图，当激发光波长 

为 365nm时，产物在 574nm处有黄光发射峰，保留 

了半导体材料的荧光发光特性。图 7为产物的紫外 

一 可见光谱图，常规材料的最大吸收峰应在 350rim 

处，而产物却在 308rim处产生最大吸收，“蓝移”了 

42rim。计算此时的能带间隙约为 400kJ·mol～，这 

是由于产物达到了纳米量级，量子尺寸效应导致能 

带间隙的加宽所致 [191。另外，吸收峰还出现了较明 

显的宽化现象，这是材料尺寸纳米化的特征，也可能 

磊 

l口 

图 6 硫化锌准纳米棒 的荧光光谱图 

Fig．6 Fluorescent spectrum of ZnS quasi·narlorod$ 

图7 硫化锌准纳米棒的紫外 ．可见光谱图 

Fig．7 UV-Vis spe ctrum of ZnS quasi-narlorods 

有产物尺寸分布较宽、晶格畸变程度不一致等因素 

的影响 】o 

从产物的红外吸收光谱图 (图 8a)可以看出，除 

3420em 处有样品吸水造成的羟基峰外，硫化锌准 

纳米棒在 400～4000cm 范围内基本无吸收，即具 

有在整个红外区域 内的较好红外透过性。利用这一 

特性，结合硫化锌熔点较高的特点，可用于微型光激 

发二极管、大功率红外激光器窗 口、微型红外探测仪 

等【5l 0 

图 8 硫 化锌 准纳 米棒 及 活性膜 的红外 光谱 图 

Fig．8 IR spe ctra of ZnS quasi·nanorods and active membranes 

(a)ZnS quasi-nanorods，(b)active memb rane， 

(c)active memb rane with products 

2．4 机理初探 

人工活性膜上的极性基团与 Zn： 离子形成配 

位键后，其化学环境变化造成红外光谱发生诸如峰 

位移、出现新峰、原有峰减弱或加强等变化。因此，用 

红外光谱能够对 ZnS的合成机理分析起到一定的支 

持作用。人工活性膜的主要成分为三硝基纤维酯，从 

红 外 吸 收光 谱 图分 析 可 知 (图 8b， 1600cm。1、 
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1300cm～、800cm 吸收谱带分别对应 一NO：的反对 

称伸缩振动、对称伸缩振动和弯曲振动)，膜上分布 

着大量的活性硝基，在产物制备过程中(即膜上有产 

物时)，硝基的吸收谱带明显加强和宽化 (图 8c)，说 

明硝基(一NO：)所处的化学环境发生了变化。另外，将 

未用过的活性膜浸泡在 Zn 溶液中，发现 zn 浓度 

有明显的减少，这也说明了活性膜上的硝基 (一NO：) 

能够与 zn 发生作用。推测产物形成机理可能是： 

溶液中的 Zn 离子与乙二胺形成 [Zn(en)：】 配离 

子，进入模板孔道后，模板上的硝基(一NO：)会与乙二 

胺争夺 zn 离子的结合位置，造成硝基 (一NO：)取代 

部分 乙二胺，从而得到两种配位基 团混配的配离 

子。该配离子被模板上的硝基(一NO：)固定在孔道中， 

s 一离子只能从正面或背后进攻，因此，ZnS晶体将 

沿着垂直于配离子平面的方向取向生长。另外，可 

能由于乙二胺的加入，产物成为六方纤锌矿结构，而 

不是原来的立方闪锌矿结构。立方闪锌矿晶体由立 

方 面心格子构成，其面 网密度按 (111)、(100)、 

(110)、(311)、(331)、(210)⋯⋯晶面顺序递减， 

(111)晶面会优先发育 旺。。，由于活性模板与乙二胺 

的协同配位作用和模板控制作用，加强了这种趋势， 

造成晶体的取向生长，使晶体 由立方闪锌矿晶系向 

六方纤锌矿晶系转化，最终得到六方结构的准纳米 

棒。 

3 结 论 

本文在常温常压下，通过胶棉活性膜与乙二胺 

的协同作用，成功制得了长度大、长径比高的六方晶 

相硫化锌准纳米棒。产物具有 良好的光学性能，并 

表现出明显的量子尺寸效应。该方法不仅可以制备 

硫化锌准纳米棒，同时也为其它无机非金属 (准)纳 

米棒的合成提供了一种新 的思路。 
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Synthesis and Properties of ZnS Quasi·nanorods by Celloidin Membrane Template 

LIU Jin—Ku WU Qing—Sheng 一 DING Ya—Ping： 

(。Department ofChemistry，Tongii University,Shanghai 200092) 

( Department ofChemistry,Shanghai University,Shanghai 200436) 

ZnS Quasi—nanorods were successfully synthesized with artificial active membrane of celloidin as template by 

the cooperating effect of artificial active membran e and ethylenediamine． The results indicated that ZnS 

quasi-nanomds， which had a hexan gular wurtzite structure， could be formed at room temperature with 0．1mol· 

L～ ZnS04 which added suitable template reagent ethylenediamine and 0．1 mol·L～ Na2S as reactants．The par- 

ticles’diameter was from 200nm to 50Onto．an d the average length was about 1 21~m． n1e photics property study 

showed that the product reserved the properties of IR perm eation an d fluorescent luminescence in bulk materials， 

an d the UV—Vis spectrum showed that the furthest absorption peak was at 308nm having 42nm’ S blue—shift tom— 

pariIlg to ZnS bulk material，which indicated that the particles had obvious quantum size effect． 

zinc sulfide 
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