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ZnS／PbS核壳结构微球的制备和表征
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(健雄职业技术学院生物与化学工程系，江苏太仓215411)

摘要：用简单两步法制备znS／PbS核壳结构复合微球，采用SEM、EDS、TEM、XRD、FT—IR和固

体紫外等测试手段对核壳结构复合微球样品进行性能表征，发现所得复合微球由ZnS核和PbS

壳构成，其平均粒径约为8 tun；而且具有中空结构的ZnS微球表面被很多细小的PbS颗粒包覆

形成核壳结构。UV—vis表明ZnS／PbS核壳结构复合微球在紫外一可见光区都有良好的吸收，

说明其在光电器件领域中将会有很好的发展前景。另外，还探讨了复合微球形成的机理。
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目前核壳结构材料及其空心结构因有特殊

的结构和独特的性能已引起物理、化学及材料科

学等领域的广泛关注。核壳结构材料在电学、磁

学、光学、催化、机械和电化学等方面显示了优良

的物理和化学性能¨J。由于半导体材料在光、电

和光电子等领域有着潜在的应用心。5 J，因此在已

合成出大量不同类型的核壳结构材料中研究者特

别钟情于一种半导体材料表面包裹另一种半导体

材料的研究。

半导体材料的结构对其性质有很大的影响，

可以用各种不同的方法合成出形貌各异的半导体

核壳结构材料。周建安和李冬梅等∞o用微乳液

法制得了CdS／ZnS核壳结构纳米微粒，发现在具

有合适的壳层厚度(0．3—0．4 nnl)时，其荧光量

子产率大大增加，显著提高其发光效率。Dmitri

V．Talapin等¨1人制备了PbSe／PbS核壳结构的

纳米线，加入不同的表面活性剂可以得到直的、分

叉的、之字状和螺旋状等不同的形貌，研究发现增

加壳层可大大提高纳米线的稳定性。Yunhui S和

Jun C等旧1通过简单的一步水热法合成ZnS核，

再将其作为软模板利用阳离子交换的原理制备出

来的ZnS／PbS和ZnS／CuS核壳结构复合球具有

光学性能。

本实验以非均相回流法制备的ZnS空心微球

为模板，利用简单的阳离子交换法制备ZnS／PbS

核壳结构微球。其基本思路是：利用锌离子和铅

离子在水溶液中溶解度不同而实现离子交换。这

种简便的方法不需要任何复杂的仪器，也不需要

添加任何的表面活性剂，并且可以推广发展到其

他领域和金属硫化物复合材料的制备，具有很好

的应用前景。

1 实验部分

1．1药品和试剂

蒸馏水，乙醚(分析纯，南京制剂厂)，硝酸铅

(分析纯，南京制剂厂)，硫代乙酰胺(分析纯，国

药制剂厂)，乙酸锌(分析纯，南京制剂厂)。

1．2仪器和设备

DF一10IS集热式恒温加热磁力搅拌器(巩

义市英峪予华仪器厂)，H一1650高速台式离心

机(长沙湘仪离心机仪器有限公司)，BSl24S电

子天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司)，DZF

一6051型真空干燥箱(上海～恒科技有限公司)，

S4800型场发射扫描电子显微镜(日本13立公

司)，D／max2500型x射线衍射仪(日本理学公

司)，JEM一100CXII型透射电子显微镜(日本电

子公司)，UV一2450型紫外一可见分光光度计

(日本理学公司)，Nexus470型FT—IR红外光谱

仪(美国Nieolet公司)。
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1．3实验步骤

1．3．1 ZnS核的制备

称取2．4 g硫代乙酰胺加入到80 mL的乙醚

中搅拌使之溶解形成溶液A；另取3．7 g乙酸锌

溶于20 mL蒸馏水形成溶液B，将A、B溶液分别

加入到250 mL带有回流装置的三颈烧瓶中，在磁

力搅拌的同时，加热使反应系统处于微沸回流状

态。持续一定时间后将反应混合液自然冷却到室

温，再将产物进行离心分离，用蒸馏水和无水乙醇

洗涤数次，最后置于50℃真空干燥箱中干燥8 h，

得白色固体粉末待用。

1．3．2 zns／PbS核壳结构微球的制备

称取适量的ZnS样品溶于50 mL蒸馏水中，

室温下磁力搅拌15 win，加入50 mL 0．04 mol／L

的eb(NO，)：溶液，温度上升到40℃，磁力搅拌

一定时间后将反应混合液自然冷却到室温，再将

产物进行离心分离，用蒸馏水和无水乙醇洗涤数

次，最后置于60℃真空干燥箱中干燥4 h，得到黑

色产物。

1．4表征手段

1．4．1 FT—IR表征

红外光谱采用KBr压片方法测定：将预先经

过研磨和脱水脱氧处理的KBr压片，测背景谱

图；然后采用固体溴化钾(KBr)压片法，取待测样

品与KBr(1：200—300)放在玛瑙研钵中研磨并充

分搅拌，放人模具中压制成透光薄片，进行傅立叶

红外光谱分析，扫描范围为400—4 000 cm～，分

辨率为0．9 cm～。

1．4．2固体紫外性能测试

样品的固体紫外光谱采用BaS04压片方法

测定：将分析纯的BaSO。压片，测背景谱图；然后

取待测样品与BaSO。(1：50～100)放在石英表面

皿上压片(使待测样品位于表面皿的中心)，在日

本岛津公司的uV一2450型紫外光谱仪上测定，

分辨率1 nm，扫描范围为200—800 nin。

1．4．3 XRD表征

x射线衍射谱图由D／max2500VB3+／PC X

射线衍射仪(Japan)记录，将产物均匀地平铺在玻

璃底板上用X射线衍射仪测定，扫描角度(20)，

角度lOo～80。，扫描速率80(20)／win，管电压40

kV，管电流50 mA，Cu Ka射线源。

1．4．4 SEM和EDS表征

将少量待测样品用无水乙醇分散后，用滴管

吸取一滴分散在铜板上，晾干后在真空下喷金，用

$4800场发射扫描电子显微镜观察表面形态并拍

照，用能谱仪分析样品所含的元素。
1．4．5 TEM表征

取少量的待测样品用乙醇分散后，超声10

min，用滴管吸取一滴滴在铜网上晾干，然后用透

射电镜观察其形貌。

2结果和讨论

2．1 XRD分析

图1a为znS微球的XRD图。经与标准x一

射线衍射卡(JCPDS No．05—0566)进行对照可以

看出，所得产物的3个主峰与标准ZnS的衍射峰

一致，因此可以确认产物为立方晶相结构。由于

XRD谱上没有其他杂峰出现，所以又可说明产物

的纯度较高。图lb是ZnS／PbS核壳结构微球的

XRD图。所有衍射峰都说明所得产物为纯面心

立方相岩盐结构PbS，图中的强衍射峰分别对应

于PbS面心立方晶体的(111)，(200)，(220)，

(311)，(222)，(400)，(331)，(420)和(422)晶

面，与粉末衍射卡片(JCPDS)相对照，发现与卡片

05—0592相吻合。可能是因为所制备的核壳结

构复合微球PbS的结晶特别好，有很强的衍射峰，

从而掩盖了ZnS的衍射峰，所以在图lb上并没有

看到ZnS的衍射峰。

2．2红外分析

图2为ZnS的红外光谱图，与标准ZnS红外

光谱图相比，661．45 cm’1处的吸收峰为zn—S键

特征振动吸收峰。另外还有两个主吸收峰是水的

伸缩振动吸收峰(3 416．07 cln叫)和水的变形振

动吸收峰(1 626．47 cm“)。这是由于纳米粉体

具有较大的比表面，吸附空气中水而表现出来的
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图l ZnS微球(a)和ZnS／PbS(b)核壳结构

微球的XRD图

Fig．1 XRD pattern of ZnS mierospheres(a)and

ZnS／PbS(b)core／shall microspheres

特征。图3是ZnS／PKS核壳结构微球的红外光谱

图，由于PKS的吸收位于远红外区，在谱图中反应

不出此信息，但图3中的主要吸收峰位置基本与

图2相一致，只是峰的强度较低，这可以很好地说

明ZnS核的存在。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 l 500 l 000 500

Wavenum bers／cm。I

图2 ZnS红外光谱图

Fig．2 The Fr—Ill叩∞岫珊ofZnS

2．3 SEM分析

图4为在相同放大倍数下，ZnS核和ZnS／

PbS核壳结构微球的SEM图。从图4(a)可以看

出，ZnS微球的直径约为8斗m，从开口孔可以看

出微球具有明显的空心结构。图4(b)是核壳结

构ZnS／PbS的SEM图，从图中可清楚看出复合微

球表面由很多细小的PbS颗粒包覆而成，球形结

构保持完整，相对于ZnS核其表面更加粗糙。在

图4(b)中除了可以看到完整的复合微球外，还存

图3 zns／PbS红外光谱图

Fig．3 The FT—IR spectrum 0f ZnS／PbS

b

图4 ZnS微球(a)和ZnS／PbS核壳结构微球

(b)的SEM图

Fig．4 SEM images of Zns microspheres(a)and

ZnS／PbS core—shell microspheres(b)

在一些团聚的小颗粒，这可能是没有包覆到ZnS

微球表面而散落在外的PbS纳米粒子。

图5分别为ZnS核和ZnS／PbS核壳结构微球

单个破碎微球的SEM图。可以很清楚地看到，图

5(a)中ZnS半球的球壁较薄，约为0．3岬，而(b)
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b

图5 ZnS半球(f1)和ZnS／PbS(b)核壳结构

半球的SEM图

Fig．5 SEM images of ZnS(a)hemisphere and

ZnS／PbS(b)core—shell hemisphere

中包覆后的复合微球的球壁约为0．6斗m，从壁厚

度的变化可以较直观地说明包覆层的形成。
2．4 TEM分析

图6是ZnS／PbS核壳结构复合微球的TEM

图。图6a是单个复合微球的透射照片，由于复合

微球球壁较厚，核／壳结构不能直接从透射电镜中

观察出来，这与文献[9]报道的相类似。图6b是

没有包裹好的复合微球的碎片，碎片上颜色较深

的部分是PbS包裹的较厚的部分，较薄的地方可

以看到许多PbS纳米粒子分散在ZnS碎片表面，

由此可以看出，PbS是以纳米粒子的形式包裹在

ZnS微球上的。

2．5 EDS分析

取微球表面一小块进行了EDS分析，图7和

图8分别是ZnS核和znS／PbS核壳结构微球的

EDS分析图。图7表明微球主要由zn和S元素

组成，还有少量的C和0元素谱峰，这可能是因

为样品表面吸附了空气中的油脂等有机物而造成

的污染。图8中主要存在元素是Pb和S，还存在
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图6 zns／PbS核壳结构微球的TEM图

Fig．6 TEM image of Zns／PbS core—sheU

microspheres

0 l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ll

Energy／key

图7 ZnS微球的EDS图

Fig．7 EDS images of ZnS microspheres

少量的zn元素谱峰，Al元素谱峰的出现是由于

基底信号，综合TEM和EDS分析结果表明，复合

微球是由ZnS核和PbS壳组成的，ZnS微球表面

包裹的确实为PbS。

2．6紫外分析

图9曲线a,b分别是在室温下所制备的ZnS
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图8 ZnS／PbS核壳结构微球的EDS图

№．8 EDS images of ZnS／PbS

core—sheU microspheres
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图9 ZnS微球(a)和ZnS／PbS核壳结构

微球(b)的固体紫外谱图

Fig．9 The UV spectrllm of ZnS microspheres(a)

and 2枷∥PbS core—shell microspheres(b)

微球和ZnS／PbS核壳结构微球的紫外一可见吸

收光谱图。从曲线a可以看到，在220—350 nm

范围内显示了一个很强的吸收峰，与文献[9一

10]报道的基本相似，由此来看产品是由ZnS粒

子组成的。包裹后z11S的紫外吸收(曲线b)发生

了明显地变化，有两个宽的强吸收峰。这一结果

表明，包裹PbS形成核壳结构硫化物复合物后，其

吸收峰从紫外区向着可见光区发生了变化(即明

显的红移)，且强度也较大，与文献[8]报道基本

一致。可见本工作中制得的核壳结构硫化物复合

物，在光电器件和光催化领域有着重要的应用

价值。

3形成机理

用阳离子交换方法制备核壳结构复合微球，

必须满足这样的条件：初始硫化锌的溶解度要大

于最终要得到的化合物溶解度。ZnS溶度积常数

K。=1．6×10‘。。，PbS溶度积常数K。=8．0×

10。28，说明PbS在水中的溶解度要比ZnS小得

多，所以ZnS中的Zn2+离子能被Pb2+交换出来，

当反应达到一定时间后，PbS纳米粒子逐渐包裹

ZnS微球形成了znS／PbS核壳结构复合微球，形

成机理和文献[8]相类似。过程如图10所示。

@
ZnS hollow microsphere ZnS／l璐oo把一shell micn强phem

图lO制备ZnS／Pbs复合微球的示意图

Fig．10 Preparation of the ZnS／PbS

core—shell microsphere

制备过程中所发生的反应有：

CH3CSNH2+H20_+CH3NH2C(OH)一SH

CH3NH2C(OH)一SH+H20．÷CH3(NH2)C

(OH)2+H2S

CH3(NH2)C(OH)2-÷CH3(NH2)C=0+H20

H2S+zn(Ac)2越nS+2HAc
ZnS+Pb2+_+PbS+Zn2+

4结论

本实验以非均相回流法制备的ZnS空心微球

为模板，利用阳离子交换机理成功制备了znS／

PbS核壳结构微球。本实验方法不需要任何复杂

的仪器，也不需要添加任何的表面活性剂，并且可

以推广发展到其他金属硫化物核壳结构材料的制

备，具有很好的应用前景。
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Preparation and Characterization of ZnS／PbS Core——shell

Structure Composite Microspheres

WANG Yin-jue

(Department of Biochemical Engineering，Chien—Shiung Institute of Technology，Taicang Jiangsu 21541 1，China)

Abstract：ZnS／PbS COre—shell structure composite microspheres have been prepared th嗍,h a simple two—step method．The

samples were characterized by SEM，EDS，TEM，XRD，FT—IR and UV—vis．The results show that Zn$COre and PbS shell

constituted the hollow structure ZnS／PhS composite mierospheres，the average particle size is about 8tt．m．The results also show

that the surface of the ZnS hollow microspheres have been coated by a lot of small Pb$particles，which oenstitute the COre—shell

structure．UV—vis shows that the ZnS／PbS COre—shell structure composite mierespheres have soed absorption in UV and visible

light region，which indicates that the composite mierespheres will have a good development in the field of photoelectric devices．

In addition，preliminary study has been made for the mechanism of composite micrespheres．

Keywords：metal sulfides；complex；hollOW micrespheres
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