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水溶液中 Ｍｎ２＋对硫化锌纳米粒子形貌的调控作用

赵新梅ａ　丘福保ｂ　王海水ｂ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２；ｂ华南理工大学化学与化工学院　广州 ５１０６４０）

摘　要　利用硫代乙酰胺在水溶液中缓慢释放的Ｓ２－与Ｚｎ２＋反应制备了ＺｎＳ纳米颗粒，ＺｎＳ纳米颗粒沉积吸
附在３磺酸基丙基三甲氧基硅烷自组装单层膜上。实验发现，溶液中添加少量Ｍｎ２＋，可以显著影响ＺｎＳ纳米
颗粒的形貌，对ＺｎＳ纳米晶的生长方向也有重要影响。ＥＤＳ和 ＸＲＤ谱证实 Ｍｎ２＋并没有掺杂到纳米颗粒中
去。这为纳米粒子形貌的调控提供了新途径。并对ＺｎＳ的形成过程进行了探讨，并提出了可能的影响纳米材
料形貌的机制。
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近年来，人们对第Ⅱ ～Ⅵ族半导体纳米材料进行了广泛的研究，例如：ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＣｄＳｅ和 ＣｄＳ
等［１４］。因为特定的结构和形貌对材料的光学和电学性质具有非常重要的影响，因此相当多的研究工作

已经投入到控制纳米材料的尺寸、形貌和维数等方面。硫化锌是一种重要的半导体材料，具有宽的带隙

能（３６７ｅＶ）。硫化锌具有２种不同的晶体结构，分别为闪锌矿和纤锌矿。现在已经有很多途径来合成
硫化锌纳米材料，主要包括热蒸汽沉积、化学蒸汽沉积、化学水浴沉积、溶剂热方法和自组装方法等［５８］。

水热合成方法中，硫化锌表面的相转变动力学研究显示，晶体的生长过程中会伴随着闪锌矿向纤锌矿的

转化［９］。硫化锌具有广泛的潜在应用背景，例如透明电极、晶体管、固态太阳能电池窗口、电致发光装置

和光电应用等领域均得到研究者的极大关注［１０１４］。为了开发它的应用，人们制备了各种形貌的硫化锌

纳米材料，有中空纳米球、纳米片、纳米线、纳米棒和纳米点等［１５１９］。本研究采用水溶液方法在３磺酸基
丙基三甲氧基硅烷自组装单层上沉积制备了硫化锌纳米颗粒。该方法制备的纳米颗粒能够吸附在自组

装单层表面。利用溶液中共存的锰离子对硫化锌的形貌进行了调控。实验结果表明，虽然锰离子未掺

杂进入纳米材料内部，但对纳米的形貌确有重要影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
七水合硫酸锌，四水合二氯化锰，乙醇，浓硫酸，硝酸，双氧水，以上试剂购自北京化工厂。硫代乙酰

胺购于北京试剂有限公司。３巯基丙基三甲氧基硅烷为Ａｌｄｒｉｃｈ产品。以上试剂均为分析纯。
Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）是日本理学公司的 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００型衍射仪，使用铜靶（ＣｕＫα，λ＝

０１５４０５６ｎｍ）为辐射源，加速电压和发射电流分别为４０ｋＶ和２００ｍＡ。荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司ＸＬ３０ＥＳＥＭ
扫描电子显微镜，加速电压２０ｋＶ。
１．２　硫化锌纳米粒子的制备

３巯基丙基三甲氧基硅烷在硅基底上自组装单层的形成及外端巯基—ＳＨ氧化成—ＳＯ３Ｈ的过程按
照文献［２０］方法制备。具体步骤如下：将洗干净的硅片用 ｐｉｒａｎｈａ溶液清洗，吹干。然后置于３巯基丙
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基三甲氧基硅烷乙醇溶液中，用乙醇清洗，Ｎ２气吹干。然后置于６０℃的３０％硝酸水溶液，将自组装膜
的—ＳＨ氧化成—ＳＯ３Ｈ。分别配制０２ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和硫代乙酰胺水溶液。为了研究锰离子对硫
化锌颗粒形貌的影响，将 ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ溶解到１０ｍＬ的 ０２ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ水溶液中，使溶液中
Ｍｎ２＋与Ｚｎ２＋摩尔比分别为１∶１００或５∶１００，搅拌３０ｍｉｎ。将１０ｍＬ的０２ｍｏｌ／Ｌ硫代乙酰胺加入到
１０ｍＬ含０２ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ水溶液（或同时含Ｍｎ

２＋的混合溶液）中，搅拌５ｍｉｎ。最后，将自组装单
层（ＳＡＭ）基底垂直放入反应溶液。于４０℃水浴加热至９５℃，维持１２０ｍｉｎ。随着Ｓ２－缓慢释放，Ｓ２－与
Ｚｎ２＋形成ＺｎＳ纳米颗粒，纳米粒子吸附到３磺酸基丙基三甲氧基硅烷自组装单层上。制备的 ＺｎＳ纳米
颗粒薄膜用超纯水超声清洗，Ｎ２气吹干。

２　结果与讨论

２．１　自组装单层上沉积颗粒的成分分析
制备出来的样品经超声清洗后薄膜表面与纯自组装单层时明显不同，这说明有新物质沉积到自组

图１　硫代乙酰胺与 ＺｎＳＯ４溶液反应得到的 ＺｎＳ纳

米颗粒的ＥＤＳ谱
Ｆｉｇ．１　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＺｎＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏａｃｅｔａｍｉｄｅｗｉｔｈＺｎＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

装单层上。新形成的物质能很好的吸附沉积在自组

装单层上，经超声清洗，也未发生脱落。

图１为自组装单层上沉积物的 ＥＤＳ谱。Ｓｉ和
Ａｕ的信号来源于硅基底和溅射的金薄膜。Ｚｎ和 Ｓ
的信号来源于沉积到自组装单层上的ＺｎＳ颗粒。硫
代乙酰胺在高温水溶液条件下会缓慢释放 Ｓ２－，当
Ｓ２－浓度达到一定数值后就会与溶液中的 Ｚｎ２＋形成
ＺｎＳ沉积下来。

锰离子掺杂的硫化锌纳米材料由于其优异的光

学性能得到关注［２１］。利用ＺｎＳＯ４／ＭｎＣｌ２混合溶液试
图制备锰离子搀杂的硫化锌纳米颗粒。奇怪的是，

形成的纳米材料中并不包含锰离子。图２中，在锰
元素对应信号处没有发现锰元素的信息。这说明锰

离子并没有掺杂到硫化锌里面，也就是说，ＺｎＳ中
Ｚｎ的格位没有被Ｍｎ占据。

图２　硫代乙酰胺与 ＺｎＳＯ４／ＭｎＣｌ２混合溶液反应得

到ＺｎＳ纳米颗粒的ＥＤＳ谱
Ｆｉｇ．２　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＺｎＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏａｃｅｔａｍｉｄｅｗｉｔｈＺｎＳＯ４／ＭｎＣｌ２
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｎ（Ｚｎ２＋）∶ｎ（Ｍｎ２＋）＝１００∶５

图３　硫化锌纳米颗粒的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍＺｎＳＯ４（ａ），ＺｎＳＯ４／ＭｎＣｌ２（ｎ（Ｚｎ
２＋）∶ｎ（Ｍｎ２＋）＝

１００∶１）（ｂ），ａｎｄＺｎＳＯ４／ＭｎＣｌ２（ｎ（Ｚｎ
２＋）∶ｎ（Ｍｎ２＋）＝

１００∶５）（ｃ）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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２．２　ＺｎＳ颗粒的ＸＲＤ分析
硫化锌粒子的相纯度也可以通过图３的Ｘ射线粉末衍射图得到印证。所有的衍射峰可以指认为立

方闪锌矿结构，晶格常数与 ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．０５０５６６一致，没有其它的物质被检测出来。位于２８３°、
４７５°和５６１°处的信号分别归属于闪锌矿硫化锌的（１１１）、（２２０）和（３１１）衍射峰。当有锰离子加入反
应溶液时，（１１１）衍射峰峰强度增加而且变窄。这说明锰离子的加入可以影响硫化锌颗粒的结晶程度。
从图３还可看出，加入锰离子后，（２００）衍射峰基本消失了，因此锰离子对硫化锌纳米晶的生长有明显
调控作用。从图３还可以看出，没有ＭｎＳ相存在，这也证实，锰离子没有搀杂到硫化锌纳米材料中。
２．３　硫化锌纳米颗粒的形貌研究

图４为不同反应条件下得到的硫化锌纳米颗粒的扫描电子显微镜图。当不添加锰离子时，得到了
分散的细毛线绳状的硫化锌纳米颗粒薄膜，相互之间没有明显分隔开，见图４Ａ。当反应溶液中含１％锰
离子（Ｍｎ２＋／Ｚｎ２＋＝１％）时，硫化锌颗粒的微观结构和聚集结构都发生了明显变化。从图４Ｂ可清楚看
出，由于硫化锌聚集，基底上硫化锌聚集个体间开始出现缝隙。而加入５％锰离子时，硫化锌聚集体呈球
状或半球状结构，直径为１５～２μｍ，聚集个体间的界面也变得相当明显，见图４Ｃ。从图４可清楚看到，
溶液中添加的锰离子，对ＺｎＳ纳米颗粒的聚集状态和外观形貌均产生了明显的影响。

图４　不同条件下硫化锌纳米粒子的扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＺｎＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＯｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＺｎ２＋（Ａ），ｎ（Ｚｎ２＋）∶ｎ（Ｍｎ２＋）＝１００∶１（Ｂ）ａｎｄｎ（Ｚｎ２＋）∶ｎ（Ｍｎ２＋）＝１００∶５（Ｃ）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．４　硫化锌颗粒的形成机理
３磺酸基丙基三甲氧基硅烷自组装单层的外端为—ＳＯ３Ｈ，在本实验条件下，末端功能基团带负电

荷（—ＳＯ－３）。溶液中存在大量的Ｚｎ
２＋，带正电的锌离子吸附到自组装膜基底的表面。在实验中，硫代乙

酰胺通过加热缓慢释放Ｓ２－制备硫化锌纳米颗粒薄膜。在开始阶段，Ｚｎ２＋离子在溶液中是丰富大量的，
Ｚｎ２＋优先吸附到自组装膜基底的表面。随着时间增加和溶液温度的升高，Ｓ２－的浓度逐渐增加，Ｓ２－与吸
附在自组装单层上的Ｚｎ２＋形成硫化锌粒子沉积单层表面。也就是说，硫化锌颗粒的生长遵循着“ｉｏｎｂｙ
ｉｏｎ”机制，异相成核占主要地位［２２］。这就是硫化锌颗粒与自组装单层具有很好粘帖力的可能原因，经过

超声清洗，纳米颗粒也稳固地吸附在基板上。随着温度的升高，溶液中Ｓ２－离子浓度增加，均相成核也越
来越显著，在溶液中形成的硫化锌晶核在重力影响下自由沉降，一些晶核会连接在一起沉积到自组装单

层表面，遵循着“ｃｌｕｓｔｅｒｂｙｃｌｕｓｔｅｒ”机制形成硫化锌纳米粒子［２３］。

在添加Ｍｎ２＋的情形下，Ｍｎ２＋也被自组装单层外端的ＳＯ－３ 吸附。Ｍｎ
２＋和Ｚｎ２＋在自组装单层的竞争

吸附情况目前还不清楚，但无疑Ｍｎ２＋应该参与了静电吸附，不然很难解释Ｍｎ２＋对硫化锌纳米颗粒形貌
的影响。随着溶液 Ｓ２－的浓度增加，在自组装单层最初形成了 ＭｎＳ沉淀。但 ＭｎＳ的溶度积
ｋｓｐ＝２×１０

－１３，而ＺｎＳ的溶度积ｋｓｐ＝２×１０
－２２，随着反应时间的进行，ＭｎＳ的锰离子被锌离子所置换。

但在最初的成核过程中，锰离子影响了初期晶核的生长习性和取向，进而最终影响 ＺｎＳ粒子的形貌、聚
集状态和生长特性。锰离子存在时，Ｘ射线中（２００）线不出现的原因可能与此有关联。
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３　结　论

本工作通过化学浴沉积方法在３磺酸基丙基三甲氧基硅烷自组装膜上制备了立方闪锌矿结构的
硫化锌纳米颗粒薄膜。纳米薄膜与自组装单层基板有很牢固的粘合力。溶液中加入锰离子后，制备得

到的硫化锌颗粒薄膜的形貌发生了较大变化。虽然锰没有搀杂到硫化锌晶体内部，但其对硫化锌纳米

的聚集形式却有重要影响。这为调控硫化锌纳米颗粒的形貌和生长方向提供了新路径。
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