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半导体 ZnS纳米管的软模板法制备与表征 
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摘要  在含有表面活性剂 Triton X-100 (聚氧乙烯辛基苯酚醚)的溶液中成功地合成了 ZnS纳米管, 利用
X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)和选区电子衍射(SAED)对所制得的纳米管进行了表征. XRD
和 SAED模式表明, 所得产物为纯的多晶结构的立方相 ZnS; 由透射电子显微镜照片可以看出, 产物为
中空的纳米管, 外径在 37~52 nm之间, 管壁厚约 9 nm, 长度可达 3 µm. 并对纳米管的形成机理进行了
探讨.  
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近年来, 一维纳米材料, 如纳米管[1~4]和纳米线

(或棒)[5], 由于它们所具有的一系列独特的性质引起
越来越多研究人员的兴趣. 预计这类新型纳米材料
在介观研究和纳米器件方面将会有重要的用途 [6,7]. 
硫化锌是Ⅱ-Ⅵ族直接带隙半导体, 是用途非常广的
光电材料. 由于ZnS具有较高的红外透射率, 因而可
用作红外材料窗口材料、显像管防反射涂层、太阳能

电池窗口材料, 同时也用作光致发光、电致发光材料
[8,9]. 在合成一维ZnS纳米材料方面, 人们已经进行过
大量卓有成效的研究. Lan等人[10]以NaCl作为助熔剂, 
通过将ZnS纳米粒子进行退火处理制得了直径为
40~80 nm, 长几个微米的单晶ZnS纳米棒. Wang等人
[11]利用金作为催化剂, 以硅片作衬底, 成功合成了直
径为 30~60 nm, 长十几个微米的单晶ZnS纳米线. Xu
等人[12]利用三元W/O(油包水型)微乳液法制得了ZnS
纳米棒和纳米粒子. 然而, 有关ZnS纳米管的研究报
道目前还不多见. 据我们所知, 到目前为止只有一个
研究小组, 即Dloczik等人[4]报道过利用ZnO棒转化法
制备ZnS纳米管. 但是他们的制备步骤和操作较繁杂, 
对仪器的要求相对也较高. 本文报道一个设备简单、
控制容易、不需要高温高压来制备ZnS纳米管的方法.  

表面活性剂软模板法在制备一维纳米材料方面

是一种很有效的方法. 当表面活性剂的浓度稍高于
10 倍的临界胶束浓度(CMC)值时, 将形成棒状胶束
[13]. 这种棒状胶束在液相中彼此分离, 是进行纳米晶
生长的绝佳场所, 因此又被称为“智能微反应器”[14]. 
表面活性剂棒状胶束可以作为诱导一维纳米结构生

长的模板, 与阳极氧化铝(AAO)、聚碳酸酯等模板相
比, 这种模板可以称为“软模板”. Rao等人[3]利用这种

方法成功合成了CdS和CdSe的纳米管、纳米线. 在本

文中, 我们以Triton X-100 作为表面活性剂软模板, 
以CS2作为硫源, 成功合成了ZnS纳米管.  

1  实验 
所有试剂均为分析纯级 , 且未经进一步提纯而

直接使用.  
将 2.5 mmol 乙酸锌(Zn(AC)2)溶于 20 mL去离子

水中, 搅拌形成一透明溶液 A; 然后, 量取 1.05 mL 
Triton X-100, 0.6 mL NH3·H2O(A. R. 28%)和 0.3 mL 
CS2依次加入到一个含有 20 mL去离子水的三口烧瓶
B中搅拌; 接下来, 将溶液A于室温下加入烧瓶B中; 
然后, 将烧瓶 B 从 20℃加热至 60℃, 并在 60℃恒温
反应 24 h. 反应结束后, 将烧瓶自然冷却至室温, 把
所得白色沉淀物过滤出来并用无水乙醇和蒸馏水反

复洗涤, 以除去表面活性剂和未反应完的无机盐类, 
最后将产物在 60℃下真空干燥 2 h.  

采用理学 D/max-2400型 X射线衍射仪表征产物
的晶体结构, 辐射源为 Cu Kα, λ = 0.15406 nm. 取少
许样溶于无水乙醇, 超声振荡约 10 min后, 取数滴点
样于覆有一层无定形碳膜的铜网上, 采用 HITACHI 
H-800 型透射电子显微镜(加速电压: 200 kV)观察产
物的形貌和选区电子衍射环.  

2  结果和讨论 
图 1 是所得产物的X射线衍射(XRD)谱图. 谱线

对应于闪锌矿ZnS(JCPDS No. 01-0792); 从图 1中可
以明显看到由于纳米结构的小尺寸效应而引起的衍

射峰的宽化现象. 产物的尺寸可依据谢乐公式估算
[15]: 

( ) / coshklD Kλ β θ= , 
式中 Dhkl 为垂直于(hkl)面方向上的晶粒尺寸(单位为
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Å); λ为所用 X 射线的波长, 在本例中其值为 1.5406 
Å; θ 为布拉格角; β 是由于晶粒尺寸细化引起的衍射
峰(hkl)的宽化(单位为 rad); K为一常数, 可近似取 1. 
据该公式可以计算出 ZnS的 D220≈40 nm, 计算值与
透射电子显微镜(TEM)实测值很接近.  
 

 
 

图 1  所制 ZnS纳米管的 XRD谱图 
 

图 2是以 CS2为硫源, 利用 Triton X-100分子作
为模板制备的 ZnS 纳米管的透射电子显微镜(TEM)
照片. 图 2(a)为所制纳米管的典型形貌图. 由图中可
以看出, 所得产物大部分是由外径在 37~52 nm之间、
长短不一的中空纳米管组成的.  

图 2(b)为两根交叉的纳米管, 较长的一根长度可
达 3 µm. 图 2(b)中的插图为 ZnS 纳米管相应的电子
衍射图. 衍射环的产生表明所形成的 ZnS 纳米管为
多晶结构. 图 2(c)为图 2(b)中矩形框内部分纳米管的
放大图. 由图中可以看出, 所得 ZnS纳米管的管径较
为均匀, 其内径和外径分别约为 26和 44 nm, 管壁厚
约 9 nm.  

正如 Xu等人[12]所报道的那样, 我们发现在此反
应中, 表面活性剂的用量与反应时间是影响产物形
貌的两个关键因素. 定义 R为水与表面活性剂的体积
比, 即 R = V(H2O)/V(Triton X-100). 为了获得纳米管, 
必须选取合适的R值. 图3(a)和(b)为不同表面活性剂用
量反应 5 h后所得产物的透射电子显微镜照片. 由图中
可以看出, 当Triton X-100用量为0.7 mL(R = 57)时, 产
物为直径约 30 nm 的球形纳米粒子; 而当其用量为
1.05 mL(R = 38)时, 产物为直径在 15 nm 左右 ,  

 
 

图 2  所制 ZnS纳米管的 TEM照片 
(a) 典型形貌图; (b) 两根交叉的纳米管, 插图为选区电子衍射(SAED)

图; (c) (b)中矩形区域的放大图 

 
长达 150 nm 的梭形短管. 据此我们可以推想出这两
种情况下所形成的胶束的形状. 此外, 随着反应时间
的延长, 所形成的纳米管相应会变粗, 长度也会增加. 
在 Triton X-100用量相同的情况下, 反应 24 h后, ZnS
纳米管的长度可达 3 µm, 外径约为 42 nm. 而仅反应  
5 h后所得到的 ZnS纳米管则相对较短较细(见图 3(c)
和(b)).  

根据上述实验结果, 我们推断 ZnS 纳米管可能 
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图 3  不同反应条件下所制 ZnS产物的 TEM照片 
(a) Triton X-100(0.70 mL), R = 57, 5 h; (b) Triton X-100(1.05 mL), R = 38, 5 h; (c) Triton X-100(1.05 mL), R = 38, 24 h 

 
 

 
图 4  ZnS纳米管的形成过程示意图 
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的形成机理如下[16]: 
在水包油(O/W)体系中, 当表面活性剂的浓度超

过一定值后, 就可以形成亲油基在内、亲水基在外的
棒状胶束. 由于所选用的硫源 CS2不易溶于水, 故而
在含表面活性剂的水溶液中剧烈搅拌后, 就可形成
被棒状胶束亲油基包围的柱状核结构. 表面活性剂
的亲水基之间存在的斥力使得胶束之间不易发生团

聚 , 有利于一维纳米材料在其中生长 . 在水相中 , 
Zn2+和 NH3 分子之间易于发生络合反应而形成

: 2+
3 4Zn(NH )

  (1) 2+ 2
3Zn 4NH Zn(NH ) ++ →
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由于水相与油相之间的浓度差效应, 
可以穿过胶束界面而与 CS2发生如下反应: 

2+
3 4Zn(NH )

  (2) 2+ +
3 4 2 4 4Zn(NH ) CS ZnS + NH SCN + 2NH+ → ↓

这样, 就可在胶束与 CS2内核的界面处原位生成 ZnS
壳结构. 当将未反应完的 CS2 柱状核在高于其沸点

(46~47℃) 的温度下蒸发除去, 再通过用无水乙醇和
蒸馏水反复洗涤除去表面活性剂和未反应的无机盐

之后, 就形成了 ZnS管状结构. ZnS纳米管的形成过
程见图 4. 在此过程中, 表面活性剂胶束起到了诱导
纳米管生长的模板作用. 与Xiong等人[16]的报道稍不

同的是, 我们认为所生成的纳米管的外径并不局限
于棒状胶束的内径. 由于胶束界面的疏松性, 纳米管
会以最初生成的 ZnS 管状结构作为晶核, 随着反应
时间的延长继续沿径向和轴向生长, 导致其直径变
大, 长度也相应增加. 这一点也是与我们的实验结果
相吻合的.  

3  结论 
利用表面活性剂软模板法成功合成了外径在

37~52 nm之间、管壁厚约 9 nm、长度达 3 µm的 ZnS
纳米管. 整个反应体系由表面活性剂 Triton X-100棒
状胶束、作为油相和硫源的 CS2及在水相中作为 Zn2+

源的 Zn(AC)2组成. 表面活性剂用量及反应时间对产
物的形貌有显著的影响. 考虑到其简单性和有效性, 
表面活性剂软模板法有望被用于合成其他的金属硫

化物纳米管.  
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