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氮化锌粉末的制备和结构性质*
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摘要    将Zn粉末置于流量为 500 mL/min的NH3气流中, 在 600℃氮化温度下氮
化 120 min的最佳条件下, 制备出高质量的Zn3N2粉末. 用X射线衍射(XRD)测量
了Zn3N2粉末的结构, Zn3N2粉末是具有立方结构的晶体, 其晶格常数a为 0.9788 
nm. 用扫描电子显微镜(SEM)观察了Zn3N2粉末的表面形貌, 发现Zn3N2粉末具有

非常丰富的晶粒表面形貌. 用透射电子显微镜(TEM)验证了晶粒形状的多样性. 
X射线光电子谱(XPS)表明Zn3N2的化学键状态与ZnO及金属Zn明显不同, 表明N
—Zn键的形成 . 用计算机模拟了Zn3N2晶体的立体结构 , 用高分辨电子显微镜
(HRTEM)观察了Zn3N2粉末的内部结构, 观察结果与Partin等提出的Zn3N2结构模

型符合很好.  

关键词    氮化法  Zn3N2  结构  X射线衍射  扫描电子显微镜  透射电子显 
          微镜  高分辨电子显微镜  X射线光电子谱 

锌化合物曾被广泛的研究. 例如, ZnO为具有 3.37 eV宽直接带隙的n型半导
体材料[1~3], 可作为低成本的透明导电薄膜材料; 由于ZnO具有 60 meV激子束缚
能和很强的UV室温受激发射, 作为LEDs, LDs等短波发光器件材料具有很大的
发展潜力[4]. Zn3P2为具有 1.51 eV的直接带隙的p型半导体材料[5]是制造廉价太阳

能电池的材料. 因此, 我们期望Zn3N2材料具有优异的电学和光学性质.  
Juza和Hahn[6]1940 年首次合成Zn3N2材料, 并确定Zn3N2为黑色, 具有反氧化

钪结构, 此后的 50 多年对Zn3N2材料的研究一直处于停顿状态. Kuriyama等 
人[7]1993年用蒸发Zn金属薄膜在NH3环境下退火, Zn薄膜与氨气直接反应制备出
多晶Zn3N2薄膜, 得到Zn3N2薄膜的光学带隙为 3.2 eV. Partin等人[8]1997年用飞行
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时间粉末中子衍射数据推算出Zn3N2粉末的晶体结构为反方铁锰矿结构, 以N原
子的立方密堆积为主框架 , 金属原子Zn处于以N原子为顶点的四面体内 . 
Futsuhara等人[9]于 1998 年用磁控溅射法制备出ZnxOyNz薄膜, 得到该膜的光学带
隙随N元素的增加从 3.26 eV变化到 2.30 eV. 同年Futsuhara等人[10]还研究了用磁

控溅射法制备的Zn3N2薄膜的结构、电学和光学性质, 得到室温下Zn3N2薄膜具有

高的电子迁移率, 大约为 100 cm2·V−1·s−1 . Zn3N2为直接带隙 1.23 eV的n型半导
体材料.  

本文报道将Zn粉末在流动的NH3环境中在氮化温度 600℃、氮化时间    120 
min的最佳条件下, 制备出高质量的Zn3N2粉末. 用X射线衍射(X-ray diffraction, 
XRD)测量了Zn3N2粉末的结构, 用扫描电子显微镜(scanning electron microscopy, 
SEM)观察了 Zn3N2粉末的表面形貌 , X射线光电子谱 (X-ray photoelectron 
spectroscopy, XPS)测量了Zn3N2的化学键状态，用透射电子显微镜(transmission 
electron microscopy, TEM)和高分辨电子显微镜 (high resolution transmission 
electron microscopy, HRTEM)观察了Zn3N2粉末的内部结构, 证明了Partin等提出
Zn3N2结构模型的正确性.  

1  实验 

将 10g Zn粉末置于管式恒温炉的石英舟中, 在 500~750℃的温度范围内使Zn
粉末在流量为 500 mL/min的NH3气流中氮化 120 min. 氮化后, 将石英舟在流动
的高纯N2中冷却至室温.  

当系统的温度超过 400℃时, NH3逐步分解为NH2, NH, N2, N, H2和H[11,12]. 所
以NH3可以作为Zn粉末氮化过程中的氮源, 使Zn粉末与NH3发生化学反应, 生成
Zn3N2粉末, 其化学反应式为 

 3Zn(s) + 2NH3 (g) →Zn3N2 (s)+ 3H2 (g). 

用Rigaku D/Max-γA X射线衍射仪测量了Zn3N2粉末的X射线衍射(XRD)谱, 
用Mg-Kα线作为X射线源测量了Zn3N2粉末的X射线光电子能谱. 用Hitachi- 800
扫描电子显微镜(SEM)对Zn3N2粉末的表面形貌进行了观测 . 用Philips Tecnai 
20u-TWIN高分辨电子显微镜(HRTEM)测量了Zn3N2粉末的选区电子衍射(SAED)
图和高分辨率电子显微镜(HRTEM)照片.  

2  结果和讨论 

2.1  X射线衍射 

图 1分别给出了纯 Zn粉末、在不同氮化温度下制备的样品以及纯 ZnO粉末 
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图 1  不同温度时由Zn粉末和NH3反应制备样品的XRD谱 

(a) 纯 Zn粉末, (b) 500℃, (c) 550℃, (d) 600℃, (e) 650℃, (f ) 700℃, (g) 750℃, (h) 纯 ZnO粉末 
 

的XRD谱. 图 1(a)为纯Zn粉末的XRD谱, 图 1(b)为在氮化温度 500℃下制备的样
品的XRD谱, 比较图 1(a)和(b)可以看出, 谱图上的衍射峰全部为Zn的衍射峰, 没
有发现Zn3N2粉末的衍射峰. 在该氮化温度下Zn粉末与NH3没有发生反应. 当氮
化温度升高到 550℃时, 约 50%的Zn粉末氮化转变为Zn3N2(见图 1(c)). 如图 1(d)
所示, 当氮化温度升高到 600℃时, 只发现Zn3N2粉末的衍射峰. 这表明在氮化温
度为 600℃时所有的Zn粉末都转变为Zn3N2. 我们从图 1(d)中还发现, 由于衍射峰
与JCPDS文件中注明的Zn3N2的衍射峰

1) 数据符合的很好, 所以Zn3N2粉末是具有

立方结构的晶体, 其晶格常数a为 0.9788 nm, 与JCPDS文件中的 0.9777 nm符合很
好. 由图 1(e)可以看出, 当氮化温度升高到 650℃时, 约 20%的Zn3N2粉末转变为

ZnO. O2可能来自NH3或N2中, 化学反应式为 

 2Zn3N2 (s) + 3O2 (g) →6ZnO(s) + 2N2(g), 

O2另一个可能的来源就是石英容器中SiO2中的氧. Zn是金属元素, 而Si是具有半
导体特性的元素, 所以Zn具有很强的还原性, 容易从石英容器的表面上SiO2中获

得氧而形成ZnO. 由图1(f)可以看出, 当氮化温度进一步升高到700℃时, 约 80%的
Zn3N2粉末转变为ZnO. 图 1(g)为在氮化温度 750℃下制备的样品的XRD谱. 图
1(h)为纯ZnO的XRD谱, 比较图 1(g)和(h), 可以得到在 750℃下几乎全部Zn3N2粉

末都转变为ZnO.  
XRD谱表明NH3气流量为 500 mL/min、氮化温度为 600℃和氮化时间为 

                       
1) Powder Diffraction File Compiled by the Joint Committee on Powder Diffraction, Card No. 35-0762.  

1985 
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120 min是最佳氮化条件, 可制备出高质量的Zn3N2粉末;温度低于 500℃时不发生
氮化反应, 低于 550℃时氮化不完全, 高于 650℃时部分Zn3N2粉末开始转化为

ZnO粉末, 高于 750℃时Zn3N2粉末完全转化为ZnO粉末.  

2.2  扫描电子显微镜 

用Hitachi-800 扫描电子显微镜(SEM)对在最佳氮化条件下制备的Zn3N2粉末

的表面形貌进行了观测, 得到如图 2 所示的表面形貌照片. 图 2(a)为某一随机位
置的表面形貌照片; 图 2(b)为图 2(a)的局部放大, 可以清楚地看到直径为 7 µm的
球形晶粒和直径为 50 nm左右的纳米线结构; 图 2(c)为边长 0.5~1 µm六角形薄片和
直径为 100 nm左右的纳米线结构. 除此之外, 还发现有不规则形状薄片、空 

 
 

图 2  600℃, 氮化时间为 120 min条件下制备的Zn3N2粉末的SEM图像 
(a) 形貌照片, (b) 图(a)的局部放大, (c)薄片 
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心球壳及各种形状的球壳片段. 总之, Zn3N2粉末具有非常丰富的晶粒表面形貌. 
Zn 在常压下的熔点为 420℃、沸点为 907℃. 600℃已经超过了 Zn 的熔点,  

但没有观察到Zn的熔融状态, 即此时Zn粉末的表面处于非稳定状态, 随时有大
量Zn直接由表面蒸发、升华或者说是喷射出来. 若喷射出来的成纳米线状的Zn与
NH3反应, 可得到纳米线状的Zn3N2; 若圆形球状态的Zn与NH3反应, 则得到实心
球形状的Zn3N2; 若呈现气泡状态的Zn与NH3反应, 可得到空心球壳状态的Zn3N2; 
总之, 可得到各种形状的Zn3N2晶粒. 

2.3  透射电子显微镜 

图 3为用Philips Tecnai 20u-TWIN高分辨电子显微镜(HRTEM)测量在最佳氮
化条件下制备的Zn3N2粉末的TEM照片. 图 3(a)为线度 0.3 µm的薄片, 图 3(b) 为
直径 1.5 µm的实心球, 图 3(c)为直径 20~40 nm的纳米线. 同样证实了Zn3N2粉末

结构的多样性. 

 

图 3  600℃, 氮化时间为 120 min条件下制备的Zn3N2粉末的TEM图像 
(a) 薄片, (b) 实心球, (c) 纳米线 
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2.4  高分辨电子显微镜 

用Philips Tecnai 20u-TWIN HRTEM测量了在最佳氮化条件下制备的Zn3N2粉

末的选区电子衍射(SAED)图和HRTEM照片. 图 4 给出了Zn3N2纳米线的HRTEM
照片及SAED图.  

从图 4(a)和(b)中, 可以清晰地看到Zn3N2纳米线内部的原子排列, 图中亮点
为晶体内的空隙, 暗线为晶体内原子的阴影. 从图 4(a)中可以测量到对应(321)晶
面的晶面间距为 0.261 nm. 在图 4(b)中可以精确地测量到对应(222)晶面的晶面间
距为 0.282 nm, 对应(004)晶面的晶面间距为 0.244 nm. 图 4(c)为图 4(b)的选区电
子衍射图, 可以看出Zn3N2晶体的结构均匀性很好.  

2.5  X射线光电子能谱 

图 5(a)给出了最佳氮化条件下制备的Zn3N2粉末的XPS的典型全谱. XPS图谱
中存在Zn, N, O和C峰. 其中O和C峰来自于Zn3N2粉末在潮湿的空气中吸附CO2和

O 2 .  图 5 ( b ) ~ ( d )分别给出了锌粉末、氧化锌粉末和氮化锌粉末样品的 

 
图 4  Zn3N2纳米线的HRTEM图像(a, b)及SAED图(c) 
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图 5  X射线光电子能谱 
(a) 氮化锌的全谱, (b) 锌粉末的Zn2p峰, (c) 氧化锌粉末的Zn2p峰, (d) 氮化锌粉末的Zn2p峰 

 

Zn2p峰的X射线光电子能谱. 从图 5(d)可以看出氮化锌粉末样品的Zn2p峰结合能

为 1021.9 eV, 与Futsuhara等[10]给出的 1022.0 eV基本相同.  
图 6(a)为氮化锌样品的N1s峰, 可以看出该峰为 395.9 eV和 398.6 eV两个峰的

叠加, 主N1s峰为 395.9 eV, 次N1s峰为 398.6 eV. 主N1s峰与自由胺的N1s峰(398.8 
eV)相比较, 有大的化学移动, 显示出有N—Zn键形成[12]. 由于价电子密度的增加, 
将导致结合能的降低. 所以, 大的结合能化学移动表示N—Zn键具有大的电离度. 
次N1s峰指出该材料中有N—H键的存在. 图 6(b)为纯锌粉末样品的O1s峰, 其结合
能为 531.5 eV. 图 6(c)为纯ZnO粉末的O1s峰, 其结合能为 530.0 eV. 图 6(d)为
Zn3N2样品的O1s峰, 其结合能为 531.0 eV. 比较图 6(c)和(d)可以看出Zn3N2样品和

ZnO样品的O1s峰之间的不同, Zn3N2样品的O1s峰的结合能为 531.0 eV, 而ZnO样品
的O1s峰的结合能为 530.0 eV. 由于ZnO样品中 530.0 eV的峰最强, 所以该峰是O
—Zn峰. Zn3N2样品的O1s峰(531.0 eV)及Zn样品的O1s峰(531.5 eV)均来自表面吸附
氧. Zn3N2样品暴露在空气中吸附H2O水解形成 N—H键和O—Zn键. 此反应可表
示为 

Zn3N2 + 6H2 O → 3Zn(OH)2+ 2NH3, 

所以Zn3N2样品中的O—Zn键来自于氢氧化锌(Zn(OH)2). N—H键可能来自于铵盐, 
NH3和H2O反应生成的NH4OH. 
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图 6  X射线光电子能谱 

(a) 氮化锌粉末的N1s峰, (b) 锌粉末的O1s峰, (c) 氧化锌粉末的O1s峰, (d) 氮化锌粉末的O1s峰 

2.6  Partin模型 

Partin等人[8]于 1997 年用飞行时间粉末中子衍射数据推算出Zn3N2粉末的晶

体结构为反方铁锰矿结构, 以N原子的立方密堆积为主框架, 金属原子Zn处于以

N原子为顶点的四面体内 ,  属于立方晶系 ,  具有 Ia 3对称结构 ,  晶格常数为 
0.9769 nm. 每个晶胞含有 48个Zn原子、32个N原子, 合计 80个原子(16个Zn3N2

分子). 给出了N原子及Zn原子在晶胞内的可能位置.  
按 Partin模型, Zn的坐标为(0.3975, 0.1489, 0.3759)有 48个等价点; N原子 

分为两类, N1位于(0.25, 0.25, 0.25)有 8个等价点, N2位于(0.9784, 0, 0.25)有 24个
等价点. 我们推算出了Zn3N2晶体内的每个原子的确切位置, 图 7(a)为用计算机
模拟的Zn3N2晶体的立体结构. 从x轴正方向沿着x轴观察yoz平面, 当观察点不变, 
晶体绕z轴逆时针方向转动 45°可得到如图 7(b)所示的沿(1, −1, 0)方向观察的原子
排列投影图案. 比较图 7(b)与图 4(b), 两者基本一致. 这就从实验上证实了Partin
模型的正确性.  

3  结论 

将Zn粉末置于流量为 500 mL/min的NH3气流中, 在 600℃氮化温度下氮化
120 min的最佳条件下, 可制备出高质量的Zn3N2粉末. 研究表明, 氮化温度低于
500℃时不发生氮化反应, 低于 550℃时氮化不完全, 高于 650℃时Zn3N2粉末开 
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图 7  计算机模拟的Zn3N2晶体的立体结构(a)和HRTEM图像(b) 

始转化为ZnO粉末, 高于 750℃时Zn3N2粉末完全转化为ZnO粉末. 用XRD测量了
Zn3N2粉末的结构, Zn3N2粉末是具有立方结构的晶体, 其晶格常数a为 0.9788 nm. 
用SEM观察了Zn3N2粉末的表面形貌, 发现Zn3N2粉末具有非常丰富的晶粒表面

形貌. 用TEM观察Zn3N2粉末再次验证了晶粒表面形貌的多样性.  X射线光电子
谱表明Zn3N2的化学键状态与ZnO及金属Zn明显不同, 表明N—Zn键的形成. 用
计算机模拟了Zn3N2晶体的立体结构, 用HRTEM观察了Zn3N2粉末的内部结构, 精
确地测量出对应(222)晶面的晶面间距为 0.282 nm, 对应(004)晶面的晶面间距为
0.244 nm, 从实验上证明了Partin结构模型的正确性.  
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