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摘要:以硝酸锌、
 

硫脲、
 

乙二醇以及氨基乙酸等为原料,
 

运用溶胶凝胶自燃烧法合成了尺寸和形貌均一性较好的

ZnS多晶纳米颗粒.
 

经X射线衍射仪、
 

扫描电子显微镜、
 

紫外 可见分光光度计等表征发现合成的ZnS纳米颗粒具

有闪锌矿结构,
 

其平均粒径为160
 

nm且每个纳米颗粒均由约10
 

nm的晶粒组成,
 

且样品具有良好的光吸收性能,
 

其能带带隙为3.46
 

eV.
 

还详细研究了前驱物中组分比例对ZnS纳米颗粒粒径分布的具体影响.
 

研究表明前驱物中

n(乙二醇)/n(氨基乙酸)是影响ZnS纳米颗粒粒径分布的主要因素.
 

这一研究结果提供了一种基于自燃烧法的可

靠的ZnS纳米颗粒合成工艺,
 

并且实现了利用n(乙二醇)/n(氨基乙酸)独立优化纳米颗粒粒径均一性,
 

有利于基

于此工艺的功能材料设计和光电性能优化.
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Ⅱ-Ⅵ族半导体材料ZnS是一种直接带隙半导体材料,
 

不仅因为其出色的物理特性,
 

如能带带隙宽,
 

高

折射率,
 

在可见光范围内高透光率,
 

而且其在应用光学、
 

光电子器件等方面的巨大潜力,
 

已经引起了极大

关注[1-2].
 

并且ZnS是目前被广泛研究的一种光催化材料,
 

它能在光激发下迅速产生电子 空穴对,
 

并在紫

外光照射下具有很高的催化分解有机污染物的活性[3].
 

常见的纳米材料合成方法如湿化学法、
 

气相沉积法

等都能用来合成ZnS纳米材料[4].
 

然而这些方法要么合成过程复杂,
 

要么产率低、
 

成本高,
 

不适于ZnS纳

米材料大规模合成.
溶胶凝胶自燃烧法是一种将传统溶胶凝胶法和自燃烧法相结合的新型材料合成方法[5].

 

此方法以前驱

物中的络合剂为燃料,
 

金属硝酸盐的硝酸根为氧化剂,
 

对干凝胶适当加热后引发自燃烧,
 

在燃烧中形成产

物.
 

此方法具有反应时间短、
 

操作步骤简便、
 

原材料廉价、
 

产率高等特点,
 

非常适合纳米粉体材料的大规模

合成.
 

目前已广泛应用于多种氧化物纳米材料的合成[6].
 

因此研究利用溶胶凝胶自燃烧法合成ZnS纳米颗

粒,
 

有可能提供一种简便高效的硫化物纳米材料合成工艺,
 

具有较强的应用和学术价值.
以溶胶凝胶法为基础的ZnS纳米材料合成研究在20年来已有零星报道[7],

 

但是均存在一些缺陷,
 

如:
 

原材料昂贵、
 

操作过程繁杂且产物不稳定等.
 

最近JIANG
 

Y
 

W 等[8]利用溶胶凝胶自燃烧法,
 

通过在胶体

中引入过量硫脲作为络合剂,
 

在燃烧过程中同时实现nZn/nCd 纳米颗粒的还原与硫化,
 

合成了ZnS,CdS和

ZnxCd1-xS纳米颗粒.
 

但是重复这一实验发现合成的纳米颗粒粒径均一性很差(图1).
 

由于ZnS和CdS等

半导体纳米材料在光、
 

电、
 

磁和光催化等方面的应用与其晶体结构和颗粒粒径紧密相关,
 

无法得到颗粒粒

径均一性较好的纳米颗粒限制了此方法的应用范围.
在JIANG

 

Y
 

W等的研究基础上,
 

通过在前驱物中引入乙二醇和氨基乙酸作为硫脲以外的络合剂,
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成功利用溶胶凝胶自燃烧法合成了颗粒粒径均一性较好的多晶ZnS纳米颗粒,
 

并且进一步详细研究了

前驱物中n(乙二醇)/n(氨基乙酸)、
 

n(氧化剂)/n(燃料)和锌、
 

硫原子摩尔比对样品纳米颗粒粒径分布

的影响.
 

研究发现可以通过n(乙二醇)/n(氨基乙酸)来独立优化纳米颗粒粒径的均一性.
 

由于在燃烧法

合成中n(氧化剂)/n(燃料)对产物晶体结构、
 

晶化程度和表面性质等多方面都有显著影响[9],
 

而前驱物

中锌、
 

硫原子摩尔比会直接影响最终产物中的锌、
 

硫原子摩尔比,
 

会对硫化物光电性能带来影响[10].
 

实

现利用n(乙二醇)/n(氨基乙酸)来独立优化纳米颗粒粒径的均一性,
 

有利于基于此合成方法的功能材料

设计和性能优化研究.

1 实 验

1.1 最佳优化样品制备

称取定量的硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O,
 

0.003
 

mol)、
 

硫脲(CH4N2S,
 

0.0045
 

mol)、
 

乙二醇(C2H6O2,
 

ethylene
 

glycol)和氨基乙酸(C2H5NO2,
 

glycine)(乙二醇与氨基乙酸总摩尔量为0.006
 

mol,
 

且n(乙二

醇)/n(氨基乙酸)=2.8/1),
 

按顺序搅拌溶解在35
 

mL蒸馏水中.
 

将得到的前驱物溶液放到真空干燥箱中

70
 

℃下烘干30
 

h.
 

然后将干凝胶置于水平管式炉的石英管中,
 

用氮气冲洗石英管10
 

min后关闭气流,
 

并在

600
 

℃下点燃胶体,
 

燃烧过程持续约1
 

min.
 

燃烧结束后将样品转移出高温区,
 

通氮气冷却至室温后进行研

磨,
 

并在多次清洗后60
 

℃下真空干燥.
 

为了进行对比,
 

同时制备了前驱物中只加入硫脲的样品,
 

合成方法

与上述一致,
 

只是前驱物络合剂只使用硫脲.
1.2 样品主要测试

使用JSM-7100F型热场发射扫描电子显微镜(SEM)对样品的形貌进行分析,
 

工作电压为10.0
 

kV,
 

WD为10
 

mm.
 

制样时将导电胶黏在样品台上,
 

将少量样品均匀涂抹在导电胶上,
 

再进行喷金处理.
 

使

用 Nano
 

Measurer软件处理样品SEM 图像,
 

对每一个样品统计50个纳米颗粒的粒径大小,
 

并计算相

应粒径平均值和方差.
 

使用Rigaku
 

D/max-2400X射线衍射仪(XRD)进行物相分析.
 

测试条件:
 

Cu
 

Kα
辐射,

 

λ=1.54
 

nm,
 

工作电压为40
 

kV,
 

工作电流为60
 

mA,
 

扫描步进为0.02
 

°.
 

样品的光吸收性能

使用岛津 UV-2600紫外分光光度计带积分球附件(UV-Vis)进行测量,
 

使用BaSO4 作为参考.

2 结果与讨论

在JANG
 

Y
 

W等人的研究中前驱物中除了金属硝酸盐只使用了硫脲,
 

硫脲既作为络合剂与Zn离子结

合,
 

燃烧热分解时还可以提供形成ZnS所需要的S源[8].
 

虽然文献中没有提供能反映大量纳米颗粒形貌的

SEM图片,
 

但我们严格重复此研究工作发现合成得到的产物形貌很差,
 

产物SEM见图1,
 

其中既有微米尺

寸形貌不规则的块状材料,
 

又有少量区域材料表面有纳米颗粒团聚体的堆积.

图1 前驱物中只使用硫脲为络合剂的样品SEM图像
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从基于络合物形成的溶胶凝胶过程分析,
 

硫脲分子中主要起络合作用的原子应该是和C原子双键

相连的S原子,
 

而两个—NH2 中的N原子络合能力会被削弱,
 

当S原子与金属原子发生配位反应后,
 

两

个—NH2 中的N原子很难再与其他金属离子发生配位反应[7],
 

只能形成具有较简单网络结构的金属硫

脲硫化物(其结构式为(NH2)2—C=S—M—S=C—(NH2)2,
 

M指的是金属离子).
 

所以只使用硫脲做

络合剂很难在干凝胶中形成金属离子间的复杂交联网络,
 

也就很难得到尺寸均一的产物[11].
 

为提高胶

体网络的复杂性,
 

引入氨基乙酸和乙二醇作为硫脲以外的络合剂.
 

由于不同络合剂中含有官能团的数量

和种类不同,
 

所以不同络合剂具有不同的络合能力,
 

常见络合剂官能团的络合能力从高到低排名依次

为:
 

—COOH,—OH,—NH2.
 

氨基乙酸中官能团—COOH具有较强的络合能力,
 

与金属离子结合后在

原金属硫脲硫化物的基础上,
 

进一步形成具有HO—C=O—M—O=C—OH结构的复杂胶体网络.
 

同

时少量的乙二醇的—OH有可能和氨基乙酸的—COOH和—NH2 发生缩合反应,
 

将两个氨基乙酸分子

连接起来,
 

形成更复杂的胶体网络.
 

此外,
 

乙二醇在干凝胶中还能起到分散剂作用,
 

其简单的分子结构

与较小的分子量使其容易均匀分散在各个络合物之间,
 

并且乙二醇与络合物分子团之间结合较弱,
 

在高

温燃烧中容易迅速断开加速胶体解体,
 

有利于硫化反应的均匀发生.
 

因此在此研究中,
 

在前驱物中除了

硫脲还加入适量的乙二醇和氨基乙酸作为络合剂,
 

并通过对前驱物组分进行优化,
 

最终得到尺寸均一性

较好的ZnS纳米颗粒.
图2是样品的X射线衍射图谱,

 

其中在28.54
 

°,
 

47.48
 

°和56.30
 

°的较强衍射峰分别对应于闪锌矿

ZnS(JCPDS号:
 

77-2100)的(111)、
 

(220)和(311)晶面,
 

说明合成得到的ZnS纳米颗粒主要为闪锌矿结构.
 

在27
 

°附近较为微弱的衍射峰对应于纤锌矿ZnS(JCPDS号:
 

79-2204)的(100)晶面,
 

表明在合成过程中有

少量的闪锌矿ZnS转变为纤锌矿ZnS.
 

通过测量闪锌矿ZnS(220)晶面对应衍射峰的半高宽(FWHM),
 

并

用Scherrer公式可以估算出样品对应的平均晶粒尺寸为7.2
 

nm.
图3为样品的紫外 可见吸收光谱,

 

可以看到陡峭光滑的吸收边出现在360
 

nm附近,
 

说明样品具有良

好的紫外光吸收性能,
 

然后在400
 

nm到650
 

nm的范围内也表现出一定的吸收强度.
 

考虑到燃烧反应激烈

以及多晶纳米材料表面稳定性较差,
 

我们推测这一大范围吸收肩应该是来源于材料的表面缺陷能级和表面

态能级[12].
 

基于紫外 可见光吸收光谱,
 

利用Tauc公式可以计算样品的能带带隙大小[13].
 

从图3插图中可

以读出ZnS的能带带隙为3.46
 

eV,
 

这一结果与先前报道的ZnS带隙数值吻合.

底部为作为参考的闪锌矿结构ZnS(Sphalerite,
 

JCPDS编号:
 

77-

2100)和纤锌矿结构ZnS(Wurtzite,
 

JCPDS编号:
 

79-2204).

图2 样品的X射线衍射图谱

 

插图为吸收光谱数据用(αhυ)2 对hυ作图.

图3 样品的紫外 可见吸收光谱数据

  图4为样品的SEM图像.
 

图4(a)显示在500倍率下大量样品均匀涂抹在导电胶表面,
 

表面光滑平

整没有观察到大块的胶体残骸.
 

图4(b)显示1万倍率下,
 

样品是由大量尺寸均一形状相对规则的纳米颗
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粒堆叠起来组成的,
 

并且从表面的裂缝中可以观察到内部也是纳米颗粒,
 

说明样品是完全由纳米颗粒堆

叠而成的,
 

而不是少数纳米颗粒堆积在大块材料表面.
 

放大倍率更高的图4(c)为3万倍率下图像,
 

显示

出纳米颗粒的粒径大多在160
 

nm左右,
 

与之前只加入硫脲的样品相比很明显纳米颗粒尺寸更为均一.
 

当在放大倍率40万倍下观察,
 

发现在3万倍率下观察到的纳米颗粒其实是由直径在10
 

nm左右的颗粒

生长在一起组成的(图4(d)),
 

这些小颗粒的粒径与XRD分析中得到的晶粒大小符合,
 

说明合成得到的

ZnS纳米颗粒是多晶纳米颗粒.
 

从图4(e)的粒径分布柱状图中可以看到,
 

纳米颗粒粒径小于100
 

nm的

占10%,
 

粒径处于100~200
 

nm的占绝大数为70%,
 

粒径大小为200~300
 

nm的占到16%,
 

仅有4%
的纳米颗粒粒径在300~400

 

nm之间,
 

这说明样品纳米颗粒的粒径具有良好的均一性.

图4 优化后ZnS纳米颗粒SEM图像

以上表征说明,
 

通过引入适量的乙二醇和氨基乙酸成功利用溶胶凝胶自燃烧法合成了颗粒尺寸均一性

较好的ZnS纳米颗粒.
 

在这基础上,
 

希望可以进一步阐明前驱物组分对样品纳米颗粒粒径大小和均一性的
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影响,
 

进而提供一种基于自燃烧法的可靠ZnS纳米颗粒合成工艺.
 

下面通过对前驱物中以下3种组分比值

的控制对比实验来研究乙二醇和氨基乙酸引入后前驱物组分对纳米颗粒粒径分布的影响.
首先,

 

n(氧化剂)/n(燃料)是溶胶凝胶自燃烧法中最重要的实验影响因素,
 

它直接决定了燃烧温度和

燃烧速度,
 

进而对产物成相、
 

晶化、
 

颗粒尺寸和表面性质产生重要影响.
 

为了表述方便,
 

在后续讨论中前驱

物中的n(氧化剂)/n(燃料)用nZn/nC 来代表.
 

其次,
 

在以络合物交联网络形成为基础的溶胶凝胶过程中,
 

当络合剂为有机酸时加入乙二醇能显著提高胶体内部网络的复杂性和稳定性,
 

两者之间的比值对产物会产

生显著的影响,
 

前驱物中合适的n(乙二醇)/n(有机酸),
 

有利于获得均一性更好的产物[14].
 

而相比其他有

机酸络合剂,
 

氨基乙酸具有更高的燃烧活性并能带来更好的胶体均一性,
 

更适合惰性气氛下的燃烧反

应[15].
 

最后,
 

在ZnS制备的燃烧反应过程中,
 

必然会伴随含S气体分子的产生(如:
 

H2S和SO2),
 

带来最

终产物中S原子的损耗.
 

因此要得到ZnS,
 

前驱物中应加入过量的S.
 

但在控制nZn/nC 的情况下,
 

nZn/nS

的调节同时还会影响乙二醇和氨基乙酸的总量,
 

从而对样品纳米颗粒的粒径分布产生一定影响.
在对比实验1中保持nZn/nS 在1/1.5,

 

研究nZn/nC=1/3、
 

1/3.5和1/4的情况下n(乙二醇)/n(氨基

乙酸)对ZnS纳米颗粒粒径分布的影响.
 

用纳米颗粒的平均粒径和方差来表征样品粒径分布(图5).
 

可以看

到随着n(乙二醇)/n(氨基乙酸)增加,
 

三组样品对应的平均粒径和方差都是先减小后增大,
 

均存在最小值.
 

在nZn/nC=1/3和1/4两组中,
 

平均粒径和方差的最小值在同一样品上取得,
 

代表此样品粒径最小且均一

性最好,
 

此样品对应的n(乙二醇)/n(氨基乙酸)即为最佳比例.
 

而在nZn/nC=1/3.5组中,
 

n(乙二醇)/n
(氨基乙酸)=2.8/1时具有最小平均粒径160

 

nm,
 

相应方差为0.003
 

8,
 

而当n(乙二醇)/n(氨基乙酸)=
3.0/1时取得最小方差0.003

 

6,
 

相应平均粒径190
 

nm.
 

综合两样品的方差和平均粒径差异,
 

取n(乙二

醇)/n(氨基乙酸)=2.8/1为nZn/nC=1/3.5时的最佳比例.

图5 nZn/nS=1/1.5时3组样品纳米颗粒平均粒径和方差随n(乙二醇)/n(氨基乙酸)的变化
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在对比实验2中改变nZn/nS 为1/2,
 

同样研究了nZn/nC 的比例为1/3、
 

1/3.5和1/4的情况(图6).
 

整

体来看与nZn/nS=1/1.5时保持相同的变化趋势,
 

粒径平均值和方差均随n(乙二醇)/n(氨基乙酸)的增加

而先减小后增大,
 

类似对比实验1在不同nZn/nC 下均能找到最佳的n(乙二醇)/n(氨基乙酸).

图6 nZn/nS=1/2时3组样品纳米颗粒平均粒径和方差随n(乙二醇)/n(氨基乙酸)的变化

将对比实验1和2中6个最佳n(乙二醇)/n(氨基乙酸)对应样品的粒径分布结果列在表1中进

行比较.
 

首先同一对比实验中不同nZn/nC 下最佳的n(乙二醇)/n(氨基乙酸)对应样品的方差差距很

小且数值也很小,
 

说明通过调节n(乙二醇)/n(氨基乙酸)在不同n(氧化剂)/n(燃料)都能得到颗粒

尺寸均一性良好的样品.
 

但是各组平均粒径大小受到对应的n(氧化剂)/n(燃料)的影响,
 

在nZn/nC=

1/3.5时具有最小的平均粒径160
 

nm,
 

这一样品也就是此研究中的最佳优化样品.
 

其次发现每组最

佳的n(乙二醇)/n(氨基乙酸)是随n(氧化剂)/n(燃料)的下降而逐步下降的,
 

这一规律可以帮助在

新的n(氧化剂)/n(燃料)下快速找到合适的n(乙二醇)/n(氨基乙酸).
 

最后发现在nZn/nS 不同的两

对比实验中上述两条结论均保持不变.
 

这一系列对比实验说明我们可以通过调控n(乙二醇)/n(氨基

乙酸)来独立优化样品纳米颗粒的粒径均一性.
 

由于在燃烧法合成中n(氧化剂)/n(燃料)对产物晶体

结构、
 

晶化程度和表面性质等多方面都有显著影响,
 

而nZn/nS 能对ZnS纳米颗粒的光电性能进行调

控,
 

能通过调控n(乙二醇)/n(氨基乙酸)来独立优化样品纳米颗粒的粒径均一性,
 

有利于基于此合成

方法的功能材料设计和性能优化研究.
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表1 nZn/nS=1/1.5、
 

1/2时不同nZn/nC 下最佳n(乙二醇)/n(氨基乙酸)及对应样品颗粒粒径平均值与方差

nZn/nS nZn/nC n(乙二醇)/n(氨基乙酸) 平均值/nm 方差

1/1.5 1/3 3.2/1 190 0.003
 

8

1/3.5 2.8/1 160 0.003
 

8

1/4 2.2/1 200 0.003
 

3

1/2 1/3 3.4/1 180 0.003
 

2

1/3.5 2.8/1 170 0.003
 

4

1/4 2.4/1 190 0.003
 

3

3 结 论

本研究中成功利用溶胶凝胶自燃烧法合成了具有闪锌矿结构的ZnS纳米颗粒,
 

合成的ZnS纳米颗粒

粒径均一性较好(平均尺寸为160
 

nm)且形状较为整齐,
 

具有良好的光吸收性能,
 

其能带带隙为3.46
 

eV.
 

并通过对前驱物中n(氧化物)/n(燃料)、
 

n(乙二醇)/n(氨基乙酸)、
 

n(硝酸锌)/n(硫脲)等因素的调节,
 

系

统地研究了各因素对ZnS纳米颗粒形貌的具体影响.
 

研究发现在不同n(氧化剂)/n(燃料)下通过调节n
(乙二醇)/n(氨基乙酸)均能获得形貌均一的ZnS纳米颗粒,

 

并且最佳的n(乙二醇)/n(氨基乙酸)随n(氧
化剂)/n(燃料)的下降而逐步下降;

 

在不同n(氧化剂)/n(燃料)下,
 

形貌最佳的样品的纳米颗粒的粒径大

小会有所不同,
 

并且特定比例下存在最小值;
 

上述两条结论在不同nZn/nS 比例下均成立.
 

这一研究成果不

仅提供了一种简单高效的ZnS纳米颗粒合成工艺,
 

并且实现了利用n(乙二醇)/n(氨基乙酸)独立优化纳米

颗粒粒径均一性,
 

有利于基于此合成方法的功能材料设计和性能优化研究,
 

同时也为溶胶凝胶自燃烧法在

硫化物纳米材料合成中的进一步应用提供了理论和实验基础.
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Size
 

Distribution
 

Control
 

of
 

ZnS
 

Nanoparticles
 

Synthesized
 

with
 

the
 

Sol-Gel
 

Auto-combustion
 

Method

ZHAO Xu, QIN
 

Shuang-li, JIANG
 

Yu-wen
School

 

of
 

Physical
 

Science
 

and
 

Technology,
 

Southwest
 

University,
 

Chongqing
 

400715,
 

China

Abstract:
 

Porous
 

ZnS
 

nanoparticles
 

with
 

narrow
 

size
 

distribution
 

and
 

regular
 

shape
 

were
 

synthesized
 

with
 

the
 

sol-gel
 

auto-combustion
 

method,
 

using
 

zinc
 

nitrate,
 

thiourea,
 

ethylene
 

glycol
 

and
 

glycine
 

as
 

the
 

pre-

cursors.
 

The
 

structure,
 

morphology
 

and
 

optical
 

properties
 

of
 

the
 

products
 

were
 

characterized
 

by
 

X-ray
 

dif-

fraction
 

(XRD),
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

(SEM)
 

and
 

ultraviolet-visible
 

spectroscopy
 

(UV-Vis).
 

The
 

synthesized
 

ZnS
 

nanoparticles
 

manifested
 

a
 

sphalerite
 

structure
 

and
 

a
 

band
 

gap
 

of
 

3.46
 

eV.
 

The
 

average
 

di-

ameter
 

of
 

the
 

nanoparticles
 

was
 

160
 

nm,
 

and
 

each
 

nanoparticle
 

consisted
 

of
 

crystallites
 

about
 

10
 

nm
 

in
 

size.
 

Further,
 

we
 

studied
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

component
 

ratio
 

in
 

the
 

precursors
 

on
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

ZnS
 

nanoparticles,
 

and
 

found
 

that
 

ethylene
 

glycol/glycine
 

ratio
 

in
 

the
 

precursors
 

was
 

the
 

main
 

factor
 

af-

fecting
 

the
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

ZnS
 

nanoparticles.
 

In
 

this
 

work,
 

a
 

reliable
 

synthesis
 

routine
 

for
 

ZnS
 

nanoparticles
 

was
 

proposed,
 

and
 

narrow
 

size
 

distribution
 

was
 

achieved
 

with
 

adjustment
 

of
 

ethylene
 

glycol/

glycine
 

ratio
 

in
 

the
 

precursors,
 

which
 

is
 

expected
 

to
 

be
 

beneficial
 

to
 

the
 

performance
 

optimization
 

of
 

func-

tional
 

materials
 

synthesized
 

with
 

the
 

sol-gel
 

autocombustion
 

method.

Key
 

words:
 

sol-gel
 

autocombustion;
 

zinc
 

sulfide
 

nanoparticle;
 

semiconductor;
 

size
 

distribution
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