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摘　要:用新颖 、 简单的异相化学反应方法, 在乙醇体系中制备了硫化锌纳米粒子。 X_射线能谱分析 ( EDS)

证实所得产物是硫化锌;X_射线衍射分析 ( XRD) 表明硫化锌的晶胞粒径为 5-7 nm;场发射扫描电镜 ( FE_

SEM) 观察显示, 硫化锌的粒径在 30 ～ 40 nm;荧光光谱分析表明, 与在水溶液体系中制得的硫化锌体材料相比,

该法制得的硫化锌除了粒径更小 、 更均匀以外, 其发光主要集中在蓝光区, 荧光谱带显著变窄, 发光强度也有

所增加。
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　　Ⅱ-Ⅵ族化合物, 如:硫化锌 、硒化锌等都是

典型的直接带隙 、短波长半导体材料
[ 1]
。这种半导

体材料的带隙较宽, 激子作用在室温下就很明显,

对光的吸收和发射很有利;而且, 其跃迁共振强度

比Ⅲ-Ⅴ族化合物大得多, 激子束缚能又较大, 因

此, 比较适合制成光电子器件
[ 2-6]

。如在高密度信

息的读写 、全色显示 、水下通讯 、 生物及医学工程

等方面的设备中, 短波长的蓝绿光半导体材料所制

成的器件都是关键器件, 应用前景非常广阔 。而作

为发光材料, Ⅱ-Ⅵ 族化合物广泛应用于电视屏 、

示波管及 X_射线器械中作为荧光体或磷光体
[ 7]
。

所以, 一直以来, Ⅱ-Ⅵ 族化合物半导体都是科学

工作者研究的热点之一。 Ⅱ-Ⅵ族化合物中, 硒化

锌作为半导体材料研究的较多, 而发光方面的研究

则集中在硫化锌 。实际上, 硫化锌也不是一种理想

的半导体, 它的带隙太宽, 欧姆接触较差。至于发

光性质, 随着粒径的减小, 它又呈现出了区别于体

材料的独特的性质 。纳米硫化锌的制备方法有很

多, 常见的有:电化学沉积法
[ 8]

, 溶胶 -凝胶

法
[ 9]

, 微波辐射法
[ 10]
等。本文用新颖而简单的异

相反应化学方法, 在乙醇体系中制备了硫化锌纳米

粒子, 与硫化锌体材料相比, 本方法制得的硫化锌

的发光谱带明显变窄, 强度也有所增加 。

1　实验部分

1.1　试　剂　本实验所用的试剂和药品均是广州

试剂一厂的产品, 分析纯 。

1.2　硫化锌的制备 　首先, 配制 0.08 mol L 的氯

化锌无水乙醇溶液 。然后, 将用硫化亚铁和盐酸反

应所收集到的硫化氢气体通入上述溶液, 并不断的

用玻璃棒摩擦盛放氯化锌无水乙醇溶液的容器的器

壁, 直到溶液变浑浊。发生了如下反应:

H2S( g) +ZnCl2 ( s) =ZnS( s) +2HCl( g)

热力学计算表明该反应自发进行 ( ΔrGm
 
=-1.8

kJ mol) 。再用高速离心机分离 20 ～ 30 min, 取出沉

淀物, 用无水乙醇冲洗 2 ～ 3 次, 接着在 110 ℃下

烘干。

1.3　仪器与测试方法　样品的 X_射线粉末衍射分

析是在D Max_3A型X_ray衍射仪 (日本理学株式会

社) 上进行, 光致发光光谱在日立 F_4500 荧光分

光光度计上测定, 用 JEOL (日本电子公司 ) 的

JSM_6330型场发射扫描电镜 ( FE_SEM) 对样品表

面形 貌 进 行 观 察, 利 用 S_520_SEM CSIS_300X

( Hitachi Oxford) 对样品进行 X射线能谱分析 ( X_

ray Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) 。

2　结果与讨论

样品的 EDS测试结果见图 1和表 1。从表 1可

知材料中的Zn与S的摩尔比接近于1∶1, 组成应是

ZnS, Zn的含量稍多, 还有 Cl存在, 应该是 ZnCl2

没有与 H2S完全反应所致 。

XRD分析结果 (图2) 证实了 ZnS纳米粉体的

生成。图谱中自左至右的 3个主峰所对应的 2θ角
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与ZnS 的立方相和六方相 XRD标准卡片均基本一

致。但是, 通过计算和对其他细小峰值的比较, 发

现该粉体晶相更符合 ZnS的六方晶相, 其 3个主峰

的晶面分别是( 102) 、( 110)和( 118) 。

表 1　ZnS 的 EDS 分析结果

Tab.1　EDS analysis data for ZnS

元素 Zn Kα S Kα Cl Kα 总和

x % 53.1 43.07 3.83 100

图 1　ZnS 的 EDS 分析图谱

Fig.1　EDS spectrum for ZnS

图 2　ZnS粉末的XRD分析图谱

Fig.2　XRD pattern for ZnS powder

综合 EDS和 XRD的测试结果可以知道, 所得

的材料是 ZnS 。同时, 根据样品所对应的 2θ角和

半峰宽, 利用 Debye_Scherrer公式 D =K ·λ βcos θ

计算出了 ZnS 的晶粒直径为 5 ～ 7 nm 。但 FE_SEM

的观察结果却显示 ZnS 的粒径平均为 30 ～ 40 nm

(图 3) 。这是因为XRD计算结果表达的是 ZnS晶胞

粒径, 而 FE_SEM 却反映了 ZnS 的实际表面形貌,

这说明ZnS 颗粒存在团聚现象。

将无水乙醇体系中制得的 ZnS 纳米粉体和

ZnCl2 水溶液体系中制得的 ZnS体材料, 用波长为

275 nm的紫外光激发得到发射光谱, 如图 4所示 。

比较图4中 a 、 b可知:ZnS的粒径达到纳米尺

寸后, 发射谱带明显变窄 (半波宽由体材料的 150

nm变为纳米粉体的 110 nm) , 而发光强度也有所增

加, 显示 ZnS纳米粉体作为发光材料提高了性能。

3　结　论

本文报道了制备纳米级硫化锌粉末的一种新

图 3　ZnS 粉末的 FE_SEM 照片

Fig.3　 FE_SEM image for ZnS

图 4　ZnS 粉体的发射光谱 (λex=275 nm)

Fig.4　Emission spectrum for ZnS (λex =275 nm)

a:纳米粉体的发射光谱

b:ZnS 体材料的发射光谱

颖 、简单的异相反应方法和体系, 所需的原料价廉

易得, 设备简单, 易操作。本法制备的硫化锌纳米

材料与在水溶液体系中制得的硫化锌体材料相比,

除了粒径更小 、更均匀以外, 其发光主要集中在蓝

光区, 荧光谱带显著变窄, 发光强度有所增加 。
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Synthesis of Nano_scaled Zinc Sulfide in Ethanol System and

Its Photoluminescence

XINGDe_song, SHI Jian_xin, PANG Qi , GONG Meng_lian

( State Key Laboratory of Optoelectronic Materials and Technologies∥

School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Nano_scaled zinc sulfide ( nano_ZnS) has been successfully prepared via a simple heterogeneous reaction of

zinc chloride ethanol solution and hydrogen sulfide gas.The formation of the nano_scaled ZnS powder was confirmed by

energy dispersive spectroscopy ( EDS) , X_ray diffraction analysis ( XRD) , field emission scanning electron microscopy

(FE_SEM) and photoluminescence ( PL) measurements.Based on the XRD analysis data and the Debye_Scherrer

equation, the size of the formed ZnS particles was calculated to be nano_scaled, ca.5 ～ 7 nm.FE_SEM observation

showed only slight agglomeration for the ZnS particles with an average crystallite size of 30 ～ 40 nm.PL measurements for

the zinc sulfide nano_sized particles prepared with this method and for the bulk zinc sulfide formed in aqueous system

indicate that the PL band for the former, located mainly in the blue region, is narrower than that for the latter, and the

relative intensity is higher.

Key words:nano_scaled;zinc sulfide;ethanol;heterogeneous reaction;photoluminescence

·简　讯·

方积乾英文专著 《Advanced Medical Statistics》 出版

在中山大学公共卫生学院的医学统计与流行病学专业被评为广东省重点学科之际, 由学科带头人方积

乾教授和美国加利福尼亚大学旧金山医学院放射医学系的陆盈教授共同主编的英文专著 《Advanced Medical

Statistics》 最近由新加坡World Scientific出版发行。全书 1101 页, 共分四篇二十九章。第一篇生物医学中

的统计方法, 含医学中的统计思想 、医学诊断 、 相依资料 、医学测量的质量控制 、 成本效果分析 、与健康

有关的生存质量 、META分析 、描述与图像 、 时间序列和模式识别等十章 。第二篇药物开发中的统计方

法, 含药理学和非临床试验 、 制药与开发研究 、 毒理学和临床试验等四章, 均系现代药物研究和开发中普

遍推行的统计学方法 。第三篇流行病学中的统计方法, 含遗传统计 、危险度评价 、 传染病模型 、 抽样调查

的特殊模型 、重捕获模型 、肿瘤筛查资料分析和因果推断等七章。第四篇现代统计学方法与理论, 含生存

分析 、纵向资料分析 、非参数回归 、贝叶斯统计 、随机过程 、树结构回归 、 EM 算法和人工神经网络等八

章, 均系与医学统计密切相关的 、 实用性很强的基础性内容。书中各章的作者都是海内外的华人医学统计

学专家。他们根据各自的特长和兴趣, 合作撰写了这本专著。该书博采众家之长, 是国际上医学统计学专

业最新的专著。通过此书, 读者不仅可迅速进入现代医学统计学的前沿领域, 而且能领略优秀华人统计学

家的学术风采。本书的出版得到了中国华夏英才基金和中山大学 “211工程” 重点学科建设经费的资助,

它的中文版已于 2002年 4月由人民卫生出版社出版。

(郝元涛)
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