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金属掺杂ZnS纳米材料的制备研究与应用进展
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摘　要　采用金属元素掺杂的方式改变纳米ZnS材料的晶体构造和能带结构,并引入新的电子跃迁,显著改善

或提升其性能,拓宽其适用区间与应用范围,已成为国内外众多学者近年来持续关注的焦点.通过讨论特定金属元

素掺杂给材料性质带来的具体影响,对不同金属元素掺杂的纳米 ZnS材料在各个领域的应用进行了总结,介绍了金

属掺杂纳米ZnS材料的制备方法,对金属掺杂ZnS纳米材料的发展前景进行了展望.
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Abstract　Asitspropertiesandcharacteristicscanbegreatlymodifiedbyregulatingitsbandgapthroughmetal

dopingtreatment,doped ZnS nanomaterialsfindtheir wideapplicationsin manyareaslikephotoluminescence,

electroluminescence,andphotocatalyticdegradationoforganicdyeinthepastdecades．Byfocusingontheconcerned

dopingeffectsandananalysisonthelatestprogressinspecificfields,achievementsacquiredintherecentyearswere

summarizeddetailed,prospectsonpossiblenew metaldopedZnSnanomaterialsandtheirpotentialapplicationswere

alsopresentedhereinaccordingly．
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　　通过掺杂金属元素显著改变并提升硫化锌

(ZnS)纳米材料的性能,已逐渐成为相关领域的研

究重点[１Ｇ３].纳米 ZnS用作透明导电材料时,可通

过引入其他金属元素改变其晶体和能带结构,减小

能带间隙,在确保透光性基本不受影响的前提下,使
其导电性能得到有效改善.将纳米 ZnS用作光致

发光材料时,如果引入过渡金属离子作为发光中心,
则可在ZnS的宽禁带中产生附加能级,通过掺杂离

子与ZnS的相互作用,使得掺杂的ZnS纳米材料在

可见光范围内呈现出与未掺杂纳米ZnS不同的发

光谱带,进而拓展材料的应用范围.因此,选择不同

的金属元素对纳米ZnS进行掺杂进而开发相应的

制备方法,研究掺杂元素的电子结构特征对ZnS纳

米材料性质的影响,拓展其在不同领域的应用,逐渐

成为近年来的研究热点[４].

１　金属掺杂ZnS纳米材料的制备方法

１􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法[５]是通过含掺杂金属的前驱体化

合物在溶剂中发生醇解或水解反应,生成含纳米胶

粒的溶胶,然后缩聚形成凝胶,再经热处理制得纳米

材料的一种方法.该方法因具有易掺杂、成本低廉、
反应温度低等特点,近年来得到了迅速发展[６].

Zhu等[７]利用溶胶Ｇ凝胶法,在常温条件下,向含有

二水合乙酸锌[Zn(CH３COO)２􀅰２H２O]、六水合硝

酸铕[Eu(NO３)３􀅰６H２O]和硫化钠(Na２S)的前驱液

中加入３Ｇ疏基丙酸,制备了掺杂摩尔分数１％~５％
金属Eu元素的ZnS纳米颗粒,并以此为原料制成

了可以准确检测人体内免疫球蛋白含量,具有较高

免疫分析特异性的荧光探针.ElＧDesokya等[８]将
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Zn(CH３COO)２􀅰２H２O、乙酸镧[La(CH３COO)２]和
尿素[SC(NH２)２]溶解在甲醇中,逐滴加入三乙醇

胺,采用溶胶Ｇ凝胶法,得到分散性良好的 La掺杂

ZnS纳米薄膜,掺杂后薄膜中的激子共振现象改善

了电子与空穴被激发后快速复合的问题,为 La掺

杂ZnS纳米材料用作高效光降解催化剂奠定了

基础.

１􀆰２　化学气相沉积法

化学气相沉积法[９]是利用气态或蒸汽态的物质

在气相或气固界面上发生反应生成固态沉积物的一

种方法.采用化学气相沉积法制备纳米材料时,可
通过选择适宜温度、气压和载气流速等参数条件,实
现对纳米材料形貌特征和晶体结构的有效调控,得
到具有 较 高 纯 度 和 结 晶 度 的 纳 米 材 料.Zhong
等[１０]利用 化 学 气 相 沉 积 法 制 备 了 Cr掺 杂 纳 米

ZnS,考察了Cr元素的掺杂以及掺杂浓度对ZnS纳

米材料导热系数的影响.Kamran等[１１]将气态ZnS
和四水合氯化锰(MnCl２􀅰４H２O)进行充分接触,通
过改变 Mn源腔体温度的方式,实现了 Mn元素对

ZnS掺杂浓度的调节,制备了 Mn掺杂的带状纳米

ZnS,并首次在 Mn掺杂纳米ZnS的结构中观测到

了近红外发射光谱,为ZnS纳米材料在光纤通信和

遥感等领域的应用奠定了基础.

１􀆰３　共沉淀法

共沉淀法[１２]是指在同时含有２种或者２种以

上阳离子的溶液中加入沉淀剂,通过沉淀剂与阳离

子发生化学反应得到成分较为均一的沉淀物,然后

将沉淀物干燥得到高纯度纳米粉体材料的方法.

Sreenivasulu等[１３]以含Zn、Cu、Ni的化合物为原料,
在沉淀剂Na２S和表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)
的作用下,成功实现了Cu和Ni两种不同金属元素对

纳米ZnS的共掺杂,所得产品粒度分布均匀,粒径在

３~４nm 之 间.Sakthivel等[１４] 以Zn(CH３COO)２􀅰

２H２O、二水合乙酸锰[Mn(CH３COO)２􀅰２H２O]、六水

合硝酸钴[Co(NO３)３􀅰６H２O]为原料,以 Na２S为沉

淀剂,在弱碱性条件下合成了粒径３nm 的 Co和

Mn共掺杂ZnS量子点,研究了掺杂比例对ZnS量

子点发光性质的影响.

１􀆰４　水热合成法

水热合成法[１５]是指在密闭的反应容器中,以水

为反应介质,通过对反应器进行加热,在高温高压环

境下进行材料制备的一种方法.水热合成法具有

生产成本低、产品晶型好、纯度高、粒度分布均一

等优点,常用于制备具有特定形貌和晶型的纳米

材料.Zhao等[１６]将 Zn(CH３COO)２􀅰２H２O、六水

合氯化钴(CoCl３􀅰６H２O)、六水合氯化镍(NiCl３􀅰

６H２O)和硫脲[SC(NH２)２]等原料在乙二胺的水

溶液中混合均匀,于２００℃反应１２h,得到具有纤

锌矿晶型的 Co和 Ni共掺杂 ZnS纳米棒.张丽

等[１７]将Zn(CH３COO)２􀅰２H２O、La(CH３COO)２ 和

硫代乙酰胺(CH３SCNH２)加入到聚磷酸钠水溶液

中,于１４０℃反应数小时,制备了近球形 La掺杂纳

米ZnS,所得产物颗粒分散均匀,具有立方闪锌矿

结构.

１􀆰５　微乳液法

微乳液是由油相、水相、表面活性剂和助表面活

性剂构成的热力学稳定体系[１８].由于每个微乳液

滴都是一个微反应器,限制了晶体在其中的生长空

间,因此该方法易于制备尺寸较小、粒度分布均一的

纳米材料.Gan等[１９]以 ZnCl２、MnCl２ 和 Na２S为

反应物,在表面活性剂 NP５和 NP９混合物的作用

下,在水/石油醚形成的微乳液体系中,成功制备了

粒度分 布 均 匀 的 Mn 掺 杂 ZnS 纳 米 颗 粒.MoＧ
hagheghpour 等[２０] 以 七 水 合 硫 酸 锌 (ZnSO４􀅰

７H２O)、硝酸锰[Mn(NO３)２]、Na２S为原料,曲通

XＧ１００为表面活性剂,正己醇为助表面活性剂,在
水/环己烷微乳液体系中,合成了可实现橘红色荧光

发射的 Mn掺杂ZnS纳米晶颗粒,将其与特定的生

物素化抗体结合,可制成荧光免疫分析生物诊断

试剂.

２　金属掺杂ZnS纳米材料的应用

２􀆰１　光致发光材料

光致发光是指物质电子受到外部电磁辐射激发

而导致发光的一种现象,纳米ZnS具有光致发光的

特征,因而在诸多领域有着广泛的应用.但纳米

ZnS受激发射光谱范围较窄,可以通过金属掺杂的

方式引入一个具有光学活性的发光中心,产生新的

能级来影响电子的跃迁行为,使纳米ZnS受激后在

更为宽广的可见光范围呈现新的发射光谱.BragaＧ
va等[２１]在纳米ZnS中掺杂 Mn后发现,新引入的

Mn２＋ 部分取代了Zn２＋ ,材料的电子状态与能级结

构均发生了改变,产生了新的电子跃迁行为,在橘红

色光区观察到了以前未曾出现的发光现象.研究表

明,掺杂 Mn的ZnS纳米材料的激发态寿命明显缩

短,外量子效率得到明显提高,材料呈现出了更强的
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光致发光效果.
胡云等[２２]采用水热法制备了Cu掺杂浓度不同

的ZnS纳米晶,并在波长３５０nm 的入射光激发下测

定了Cu掺杂ZnS纳米晶体的光致发光光谱,发现

除了纳米ZnS中的S空位所产生的４４６nm 的蓝紫

光发射峰和Zn２＋ 自身缺陷所产生的４６８nm 蓝光发

射峰之外,还在５００nm 左右的绿光区域出现了新的

发射峰,说明Cu的引入改变了体系的能带结构,导
致出现新的发射光谱.

２􀆰２　电致发光材料

电致发光材料是指在直流或交流电场作用下,
依靠电流和电场的激发作用,能够将电能直接转换

成光能的材料.由于纯 ZnS纳米材料在电场作用

下发出的光谱仅局限于一个较小的区间,如果在纳

米ZnS中掺入不同金属,则可产生位于不同能级的

发光中心,为以纳米ZnS为基质实现三基色全光谱

发射创造了条件.

Topol等[２３]制备了 Mn掺杂 ZnS纳米薄膜材

料,在４０V/６０Hz的电场作用下实现了橘黄色光发

射,Mn掺杂浓度为０􀆰５％(摩尔分数)时纳米薄膜材

料的发光强度最大,为４０７cd/m２.Niu等[２４]以 Tb
掺杂的ZnS纳米晶作为电致发光器件的发光层,在
电压２５V 条件下,绿光发射强度达到 １５cd/m２.

Kryshtab等[２５]在玻璃基底上制备了 Cu掺杂 ZnS
纳米薄膜并将其用作电致发光器件的发光层,在

６０V/５kHz的正弦交流电场作用下,得到了发光强

度为１０cd/m２ 的蓝光.Medling等[２６]将经过研磨

的Cu和 Cl共掺杂ZnS纳米荧光粉用于制作电致

发光器件,实现了高强度的蓝光发射,为超薄电致发

光器件的研发开辟了新的途径.

２􀆰３　透明导电材料

透明导电材料是一种兼具良好导电性和透光性

的材料,由纳米ZnS半导体颗粒形成的薄膜在可见

光区具有良好的透光性,制备过程中容易形成S空

位与Zn间隙.此种薄膜材料虽具有一定的电子传

输能力,属于天然n型半导体,但其导电性能仍无法

满足实际应用的需求.如果以上述薄膜为基质材

料,通过掺杂特定金属元素,减小纳米 ZnS的禁带

宽度,弱化其对载流子的阻碍能力,则可在确保透光

性基本不受影响的前提下,提升材料的导电性能,获
得可替代氧化铟锡(ITO)、兼具良好导电性和透光

性的透明导电材料.

Xu等[２７]将 Cu掺杂到 ZnS纳米材料中,减小

了纳米ZnS的禁带宽度,提高了材料中空穴的导电

能力,制备的p型透明导电薄膜可见光透光率大于

７０％,电导率高达１０００S/cm,优于相同温度下合成

的ITO、Al掺 杂 ZnO(AZO)等 n 型 导 电 材 料.

Prathap等[２８]成功合成了一系列含量不同的 Al掺

杂纳米ZnS,分析了Al掺杂浓度对纳米ZnS成分组

成、微观结构、光学以及电学性能的影响.结果发

现,随着 Al掺杂浓度的增加,在样品可见光透光

率保持基本不变的条件下,禁带宽度略有减小,电
阻率显著降低,样品透光率高达９１％时,电阻率可

低至２４Ω􀅰cm.

２􀆰４　光催化降解材料

纳米ZnS材料因比表面积大而具有强大的吸

附能力,掺杂金属后所带来的能级和带隙的改变会

加速光生载流子的产生,因而将其用于有机染料的

光降解过程中具有更高的催化性能.

Rajabi等[２９]通过研究发现,将制备的 Fe掺杂

ZnS量子点用于孔雀石绿染料光催化降解时,紫外

光照射下的Fe掺杂ZnS量子点对孔雀石绿染料的

脱色率较未掺杂纳米ZnS明显提高,最佳条件下的

脱色率可达９５􀆰４３％.研究结果表明,掺杂处理有

效地降低了光生电子与空穴的复合概率,提高了

ZnS量子点的光催化活性,有利于染料的脱色分解.

Suganthi等[３０]将合成的La掺杂纳米ZnS光催化剂

用于绿松石蓝 H５G 染料的光催化降解.结 果 表

明:掺杂处理使纳米 ZnS对目标染料的降解率从

之前的４２􀆰２％提高到了６０􀆰４％;La掺杂提高了纳

米ZnS材料的光吸收率和光催化效率,加快了光

生载流子产生的速度,降低了光生电子与空穴的

复合概率.

３　结语与展望

选用适当金属元素,通过水热法、微乳液法和化

学气相沉积法等对纳米ZnS进行掺杂处理,可明显

提高材料的电学、光学及光催化性能,拓宽其在光致

发光、电致发光、透明导电和光催化降解等领域的应

用范围.通过文献调研发现,在制备金属掺杂ZnS
纳米材料方面,当前的研究重点已经从单一的金属

转向多元金属的共掺杂;而在金属掺杂ZnS纳米材

料的应用方面,则是在改进与提高材料性能的同时,
不断发现和拓展新兴应用领域.综上所述,未来金

属掺杂ZnS纳米材料的制备及应用研究工作,应在

更为精确地控制ZnS纳米材料禁带宽度和形貌特
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征的基础上,根据其在不同领域的具体应用,有针对

性地进行深入研究,从而得到满足使用要求、具有突

出性能特征的ZnS纳米材料.
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