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·研究论文· 

硫化锌与硫化锌/氧化锌异质结纳米线的化学气相沉积法制备与表征 

谢云龙    钟  国    杜高辉* 
(浙江师范大学物理化学研究所  先进催化材料教育部重点实验室  金华 321004) 

摘要  介绍一种利用石墨还原快速制备大量硫化锌纳米线的方法, 并分别合成了超晶格型、双轴型、核/壳型的硫化  
锌/氧化锌异质结纳米线. 所合成的硫化锌纳米线存在六方纤锌矿和立方闪锌矿两种晶型, 纳米线长度达几十微米, 直
径在 20～50 nm, 直径均匀且产量很高. 在具有双轴型的硫化锌/氧化锌异质结中, 首次发现具有超结构特征的氧化锌. 
HRTEM 分析表明 , 硫化锌 /氧化锌超晶格异质结界面为 ZB-ZnS(111)//ZnO(0001), 而核 /壳型异质结界面为

W-ZnS(0001)//ZnO(0001), 这 3 个晶面分别为各自晶体的极性面, 即所合成的硫化锌/氧化锌异质结中极性面相互平行. 
对 ZnS 和 ZnS/ZnO 异质结的生长机制进行了探讨, 并对硫化锌纳米线与硫化锌/氧化锌异质结的光学性质进行了分析.  
关键词  硫化锌; 氧化锌; 异质结纳米线; 生长机制; 界面 

Preparation and Characterization of ZnS and ZnS/ZnO  
Heterostructure Nanowire by Chemical Vapor Deposition 

Xie, Yunlong    Zhong, Guo    Du, Gaohui* 

(Key laboratory of the Ministry of Education for Advanced Catalysis Material, Institute of Physical Chemistry, Zhejiang  
Normal University, Jinhua 321004) 

Abstract  This paper presents a rapid preparation of large amounts of ZnS nanowires and ZnS/ZnO het-
erostructure nanowires by chemical vapor deposition based on graphite reduction. The mixtures of ZnS and 
graphite powder with mass ratio of 3∶1 were placed in a quartz boat, and the quartz boat was positioned at 
the center of a quartz tube furnace. A Si substrate coated with gold nanoparticles was placed at 5 cm down-
stream of carrying gas flow from ZnS source. Under a constant nitrogen flow rate of 100 mL/min, the fur-
nace was elevated to 870～935 ℃ at a pressure of 2000～2666 Pa. After reaction for 5～30 min, the Si 
substrate was taken out of the furnace after it was cooled down to room temperature, and the ZnS nanowires 
were grown on the substrate. Moreover, the superlattice and biaxial ZnS/ZnO heterostructure nanowires can 
be produced using the mixtures of ZnS, ZnO, and graphite with mass ratio of 1.5∶1.5∶1 as raw materials 
with a reaction temperature of 935～970 ℃. The cable-like ZnS/ZnO heterostructure nanowires can be ob-
tained by annealing the obtained ZnS nanowires in nitrogen at 700 ℃ for 2 h. The as-grown products have 
been characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, high-resolution transmission electron 
microscopy, and photoluminescence. The as-grown ZnS nanowires contain Wurtzite and Zinc blende struc-
tures, and the nanowires are tens of micrometers in length and 20～50 nm in diameter with high yield. To 
the best of our knowledge, it is the first report concerning the ZnO superstructure found in the as-gown bi-
axial ZnS/ZnO heterostructures. The HRTEM analysis shows ZB-ZnS(111)//ZnO(0001) in the superlattice 
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heterojunctions and W-ZnS(0001)//ZnO(0001) in the cable-like heterojunctions. The three crystal planes are 
all polar planes, and they are parallel to each other in the ZnS/ZnO heterojunctions. The growth mechanism 
of ZnS and ZnS/ZnO heterostructure nanowires has been discussed. Their photoluminescence properties 
have been analyzed, and they all show broad green emission band. 
Keywords  ZnS; ZnO; heterostructure nanowire; growth mechanism; interface

锌基 II-VI 化合物半导体[1]是一类重要的直接宽带

隙半导体, 与其它重要的宽带隙半导体(如氮化镓 25 
meV)相比 , 具有较大的激子束缚能 (ZnO≈60 meV,  
ZnS≈38 meV), 远高于室温下的热能(26 meV), 被认为

是制作紫外/蓝光发光器件的理想材料[2,3]. 当半导体材

料尺寸小至纳米级时, 由于尺寸效应、量子限域效应等

影响, 其带隙得到宽化, 从而影响半导体材料的电学、

光学等性质[4]. 氧化锌[5]与硫化锌[6]同属 II-VI 族宽带隙

半导体, 其带隙相对于最佳的光电效率还太大. Schrier  
等[7]计算了由氧化锌/硫化锌构成的纳米异质结的禁带

宽度、载流子行为、光吸收等性质, 发现氧化锌/硫化锌

纳米异质结的禁带宽度明显减小(ZnO/ZnS 核壳结构纳

米线的 Eg＝2.07 eV), 同时还可保留这两种材料自身的

光吸收性能; 并预测了氧化锌/硫化锌量子阱和核/壳纳

米线的太阳能电池理论效率分别达 19%和 23%, 远高于

块体氧化锌的理论效率 7%. 研究表明具有核/壳结构的

氧化锌/硫化锌异质结能显著提高氧化锌的感光电流和

加快光响应时间[8]. 为满足半导体工业应用的要求, 制
备不同成分的半导体异质结已成为科学研究的热点.  

制备硫化锌纳米线的方法有水热法[9]、电化学沉积

法[10]、气相沉积法[11～14]等. 通常利用气相沉积法[15,16]、

溶剂热法或湿化学反应[17,18]等方法处理, 可对硫化锌或

氧化锌进行修饰, 得到硫化锌/氧化锌纳米异质结材料. 
由于硫化锌很容易被氧化[19,20], 制备硫化锌纳米线时一

般通入少量的氢气 [12,14]或将反应炉石英管的一端封  
闭[21]以防止硫化锌的氧化, 一般反应时间长达 2 h[11]. 
本文介绍一种利用石墨还原, 实现简单、快速制备大量

硫化锌纳米线的化学气相沉积方法(CVD), 同时还可实

现新颖的超晶格型、双轴型、核壳型硫化锌/氧化锌异质

结纳米线的快速制备.  

1  结果与讨论 

1.1  硫化锌纳米线表征 

图 1 是一张典型的生长在 Si(Au)片上的硫化锌纳米

线的 SEM 图片, 可看出硫化锌纳米线的长度达几十微

米, 且产量非常高. 插图是高倍下的 SEM 图片, 显示纳

米线相当均匀, 在 20～50 nm. 在生长温度范围内, 延

长生长时间只是产量增加, 而纳米线的直径变化并不

大. 根据 XRD 分析得知纳米线产物中具有两种硫化锌

晶体结构, 即六方纤锌矿型(W-ZnS)和立方闪锌矿型

(ZB-ZnS).  

 
图 1  喷金硅片载体上硫化锌纳米线的 SEM 图 

Figure 1  SEM image of ZnS nanowires grown on Si(Au) sub-
strate 

The inset is high-magnification SEM image 

采用 TEM 对产物做了进一步的结构分析. 图 2(a)
是硫化锌纳米线的 TEM 图, 可看到硫化锌纳米线的一

端还保留有催化剂颗粒(如图 2(a)箭头所指), 高分辨

TEM (HRTEM)分析证实该颗粒为金催化剂(图 2(a)插
图 ), 且存在 晶 体 学关 系 Au(111)//W-ZnS(10 1

－

0). 
HRTEM 分析也说明硫化锌纳米线存在两种晶体结构. 
图 2(b)和图 2(c)分别是 W-ZnS 和 ZB-ZnS 纳米线

HRTEM 图片, 插图是对应的傅立叶变换. 从分析可知, 
W-ZnS 和 ZB-ZnS 纳米线的生长方向分别为[10 1

－

0]和
[001]方向.  

1.2  硫化锌/氧化锌的超晶格与超结构异质结表征 

图 3 是制备的硫化锌/氧化锌异质结 SEM 图, 包含

大量的纳米线, 直径约100 nm左右, 而长度则在几十个

微米. 温度越高, 产量也就越多. 此异质结的 XRD 表征

如图 4, 可知产物由氧化锌和硫化锌组成. 氧化锌是六

方纤锌矿型结构, 而硫化锌的晶体结构则既有六方纤锌

矿型也有立方闪锌矿型. 
使用 TEM 对硫化锌/氧化锌纳米线微观结构做了进

一步的分析, 发现存在两种异质结结构. 第一种结构如

图 5 所示, 从图中可明显看出沿纳米线生长方向出现交

替有序的生长结构, 具有明显的超晶格(superlattice)特
点[22,23]. 从 HRTEM 分析条纹的晶面间距, 以及从对应 
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图 2  (a)硫化锌纳米线的 TEM 图, 箭头所指是金催化剂颗粒; 
插图为催化剂与纳米线界面处的 HRTEM 图, 标尺 2 nm. (b) 
W-ZnS 纳米线 HRTEM 图, (c) ZB-ZnS 纳米线 HRTEM 图 
Figure 2  (a) TEM image of ZnS nanowires. The particles of Au 
catalyst were marked by arrows; the inset corresponds to the 
Au/ZnS interface. Scale bar 2 nm. (b) TEM image of the W-ZnS 
nanowires, (c) TEM image of the ZB-ZnS nanowires 

The inset of (b, c) is the corresponding Fourier transform 

  

图 3  制备的硫化锌/氧化锌异质结 SEM 图 
Figure 3  SEM image of ZnS/ZnO heterostructures 

The inset is a high-magnification SEM image 

 

图 4  硫化锌/氧化锌异质结的 XRD 谱图 
Figure 4  XRD pattern of the products 

的傅立叶变换图可判断, 纳米线交替生长部分分别为

ZnO 和 ZB-ZnS 交替生长构成 ; ZnO(0001)晶面和

ZB-ZnS(111)晶面平行, 且这两晶面垂直于纳米线生长

方向. 如图中标识所示, 每层结构的厚度比较均匀, 约
2.5～3 nm. 

 

图 5  硫化锌/氧化锌超晶格型异质结纳米线形的 TEM 图 
Figure 5  TEM image of ZnS/ZnO heterostructure nanowire 

The inserted images are the corresponding HRTEM of heterostructures and 
Fourier transform (scale bar 5 nm) 

第二种结构如图 6(a)所示, 图中暗区(方形 A)处的

电子衍射花样 (ED)与氧化锌晶体相符 , 但与其它文   
献[19]报导不同的是, ED 分析说明氧化锌部分出现了沿

ZnO[0001]晶向的 3 倍长周期有序结构 , 即超结构

(superstructure). 从亮区(方形B)处的傅立叶变换图可知, 
该区是由 W-ZnS 组成. 综合 TEM 分析结果, 该纳米线

两侧分别是硫化锌和氧化锌, 是具有双轴型的硫化锌/
氧化锌异质结, ZnO(0001)与 W-ZnS(0001)晶面方向平

行. 图6(b)是从单根硫化锌/氧化锌异质结获得的X射线

能谱(EDS)图, 可见异质结中含有氧、硫、锌三种元素(铜
峰来自 TEM 分析所用的铜网), 与 HRTEM 和 ED 分析

结果一致, 进一步证实所分析样品为硫化锌/氧化锌异

质结. 

1.3  具有核/壳结构的硫化锌/氧化锌纳米线异质结表

征 

将制备的硫化锌纳米线置于氮气气氛和温度 700 
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图 6  (a)硫化锌/氧化锌双轴型异质结的 HRTEM 图, 插图为

方形 A 处的电子衍射花样和 B 处的傅立叶变换. (b)单根硫化

锌/氧化锌异质结的 EDS 图 
Figure 6  (a) HRTEM image of ZnS/ZnO biaxial heterostruc-
tures. The inserted images are the ED from the rectangle A and 
and Fourier transform corresponding to the rectangle B. (b) EDS 
spectrum taken from a single ZnS/ZnO biaxial heterostructures 

℃的条件下保温处理 2 h 后冷却至室温. 图 7 是处理前

后硫化锌纳米线的 XRD 谱图, 在氮气气氛下高温处理

后, 硫化锌的各个峰的强度有所增强, 这是因为经过高

温处理后, 硫化锌的结晶质量提高了. 同时发现处理后

的 XRD 谱图出现了氧化锌弱的衍射峰. 
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图 7  硫化锌纳米线处理前后的 XRD 谱图 
Figure 7  XRD pattern of untreated/treated ZnS nanowires 

图8是高温处理后的硫化锌纳米线的HRTEM图片, 
从图中可明显看出, 纳米线的表面与纳米线的内部有所

不同. 我们选取纳米线的表面和中间部位(方形标记所

示处)进行放大和傅立叶变换处理. 在纳米线表面区域

的傅立叶变换图只存在氧化锌的结构信息, 且 HRTEM
图中的晶面层间距与氧化锌的(10 1

－

0)相符. 而纳米线

的中间部位的傅立叶变换图, 可发现两套衍射花样即

W-ZnS 的(10 1
－

0)系列面衍射点和 ZnO 的(10 1
－

0)的衍射

点, 且两个晶面的方向相同. TEM 分析说明经氮气气氛

高温处理后, 在硫化锌纳米线的表面出现了一层氧化

锌, 其厚度约 8～10 nm. 硫化锌纳米线转变为核/壳结

构硫化锌/氧化锌纳米线异质结, 两者存在晶体学关系

W-ZnS(0001)∥ZnO(0001). 

 

图 8  具有核壳结构的硫化锌/氧化锌纳米线 TEM 图片, 插图

为箭头所指处的傅立叶变换及放大图 
Figure 8  TEM image of ZnS/ZnO core-shell nanowire. The 
inserted pictures are the Fourier transform and the enlarged pic-
ture corresponding to the marked areas 

1.4  硫化锌及硫化锌/氧化锌异质结的生长机理初探 

实验表明, 在纳米线制备时, 石英舟所处炉膛温度

为 870 ℃时, 喷金硅片载体处温度约 700 ℃, 15 min 即

可生长大量的硫化锌纳米线. 与其它用硫化锌做原料生

长硫化锌纳米线的方法相比, 本制备方法具有温度低, 
用时短[11,12], 且不需要还原性气氛等优点. 而硫化锌在

高温下, 即使是微量的氧气也会造成产物中含有氧化 
锌[19], 这也可从我们制备硫化锌/氧化锌核/壳结构的纳

米线得到验证 . 在本文实验中 , 硫化锌与石墨应按  
ZnS(s)＋C(s) ↔ Zn(g)＋CS2(g)发生可逆化学反应, 即在

高温时硫化锌被石墨还原, 所形成气相被氮气运输至载

体表面发生逆向化学反应, 最后生成的硫化锌在喷金的

硅片上通过 VLS 机理生长成纳米线[24]. CS2是可燃性气

体, 能起到消耗体系中存在的微量氧气的作用.  
硫化锌纳米线产物在放置一个月后, XRD 表征发现

ZB-ZnS(200)晶面衍射峰强度有了明显的增强, 说明硫

化锌纳米线的六方纤锌矿型不稳定, 容易发生晶型转

变. 由于制备纳米线时载体所处位置温度低, 生成的六
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方纤锌矿型硫化锌纳米线可能会由于处于亚稳态而转

变为立方闪锌矿型, 因而产物中存在两种晶型.  
HRTEM 分析表明硫化锌/氧化锌超晶格型异质结

界面为 ZB-ZnS(111)//ZnO(0001), 而核/壳型异质结的界

面为 W-ZnS(0001)//ZnO(0001). 这 3 个晶面分别为各自

晶体的极性面, 即同一晶面中只包含一种离子, 因此在

异质结界面处, 硫化锌与氧化锌应共用一层晶面的锌离

子. 根据以上的傅立叶变换分析, 我们认为其界面结构

如图 9 所示, 晶面失配度为 14.7%. 硫化锌/氧化锌超晶

格型异质结的形成与以前报道的其它半导体超晶格异

质结的外延生长相似[25,26]. 在纳米线生长面前端存在氧

和硫两种可反应分子源, 它们与锌的结合反应存在竞争

性; 因而生长面附近局域的气氛浓度差异对纳米线的生

长起决定作用. 比如在某一瞬间, S 优先与 Zn 结合, 在
纳米线生长端形成一层 ZnS, 导致 S 的局域气氛浓度降

低; 此时O将会富余, 接续与Zn反应形成一层ZnO. 生
长端局域气氛的这种周期性变化导致 ZnS 与 ZnO 的交

替生长, 形成超晶格结构, 并且两相之间保持特定的晶

体位向关系. 原料中 O 与 S 比例为 1∶1, 因而所形成的

ZnS, ZnO 层的厚度相近, 为 2.5～3 nm.  

 

图9  ZnO(0001)分别与ZB-ZnS(111)和W-ZnS(0001)所形成界

面的结构模型 
Figure 9  Structural model of ZnO(0001)/ZB-ZnS(111) or 
ZnO(0001)/W-ZnS(0001) interfaces 

双轴型硫化锌/氧化锌异质结的界面则与超晶格型

和核/壳异质结界面不同, 接触面并不是它们的极性面. 
从对图 6 的分析可知, W-ZnS 与 ZnO 的(0001)晶面依然

保持在同一个方向, 只是由同轴生长转变为双轴向生

长, 这与 Yan 等报导的双轴型氧化锌/硫化锌异质结纳

米带不同 [19]. 图 6 暗区处电子衍射花样中处于

ZnO(0001)晶面衍射点之间的两个衍射点对应的晶面间

距(d1＝0.79 nm 和 d2＝1.56 nm)分别是氧化锌(0002) 
(dZnO(0002)＝0.260 nm)和硫化锌(0002) (dZnS(0002)＝0.311 
nm)晶面间距的 3 和 5 倍, 同时 d2还是 dZnO(0002)的 6 倍, 
即 d2＝5×dZnS(0002)＝6×dZnO(0002). 因此, 导致氧化锌 3
倍周期的超结构出现有可能是由于生长双轴型时硫化

锌与氧化锌的(0002)面相互平行, 但两晶面间距相差太

大(16.4%), 而 5 层的硫化锌(0002)正好与 6 层的氧化锌

(0002)间距相吻合所造成的.  

1.5  硫化锌及硫化锌/氧化锌异质结的光致发光性质 

图 10 是硫化锌纳米线、超晶格/超结构型、核/壳型

硫化锌/氧化锌异质结纳米线的PL谱图. 从图 10中可看

出 3 种产物都具有很宽的绿光发射带, 硫化锌纳米线的

峰中心在 485 nm, 两种异质结产物的发射峰具有相同

的中心(500 nm). 对硫化锌纳米线 PL 曲线进行高斯拟

合的结果显示, 硫化锌纳米线发射峰是由 475和 517 nm
两个峰组成. 其中 475 nm 的发射峰是由于锌空位引起

的[27], 而 517 nm 处的发射峰则可能由金催化剂引起  
的[11,28]. 两种异质结产物具有相同的绿光发射峰中心, 
高斯拟合曲线说明, 其发射峰可能来源于一个强的 495 
nm 和一个较弱的 560 nm 发射带. 我们认为 495 nm 处

的是来自硫化锌的缺陷位(如锌空位、硫空位等)[27,29]以

及金催化剂的影响[11,28], 而 560 nm 处的可见光发射峰

则由氧化锌产生, 大部分文献[30～32]将此峰的产生归因

于氧化锌的氧空位.  

 

图 10  硫化锌纳米线及不同的硫化锌/氧化锌异质结的 PL 谱

图 
Figure 10  PL spectra of ZnS nanowires and different ZnS/ZnO 
heterostructures 

2  结论 

利用石墨还原作用, 采用化学气相沉积法快速制备

了硫化锌纳米线、以及超晶格型、双轴型、核壳型硫化

锌/氧化锌异质结纳米线. 利用电子显微分析对产物微

观结构进行了详细表征 . 超晶格型异质结的界面为

ZB-ZnS(111)//ZnO(0001), 而双轴型与核/壳型异质结存

在 W-ZnS(0001)//ZnO(0001)的晶体学关系; 即 3 种异质

结的共同特点是, 它们的极性面方向是平行的. 在双轴

型的硫化锌/氧化锌异质结中还首次发现了具有 3 倍周

期的氧化锌超结构. 所制备的硫化锌纳米线与硫化锌/
氧化锌异质结纳米线都有很宽的绿光发射带.  
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3  实验部分 

3.1  试剂 

氧化锌(99.99%)、硫化锌(99.99%)和石墨粉(99.95%)
均购自上海晶纯试剂有限公司.  

3.2  样品的制备 

硫化锌纳米线的制备: 按质量比 1∶3 称取石墨粉

与硫化锌共 0.6 g, 混合研磨后置于石英舟中. 将石英舟

置于石英管式炉中央, 载体(喷金的硅片)放置在管式炉

内距炉口边缘 8 cm 处. 抽真空后, 通入氮气(流量 100 
mL/min), 排 0.5 h 空气后管式炉升温至 870～935 ℃, 
保温 5～30 min 后管式炉冷却至室温. 反应过程中的压

力为 2000～2666 Pa.  
硫化锌/氧化锌超晶格与双轴型异质结纳米线的制

备: 原料石墨粉、硫化锌与氧化锌按质量比 1∶1.5∶1.5
共称取 1.0 g, 管式炉温度为 935～970 ℃. 其余参数同

硫化锌纳米线的制备.  
核壳结构硫化锌/氧化锌纳米线异质结的制备: 将

制备的硫化锌纳米线置于氮气气氛, 于 700 ℃条件下

保温处理 2 h 后冷却至室温.  

3.3  样品的表征 

样品的晶体结构测定在 PANalytical 公司的 X'Pert 
PRO MPD 型 X 射线粉末衍射仪上进行, Cu Kα射线, 管
电压 40 kV, 管电流 40 mA. 利用日本 Hitachi 公司

S-4800 型场发射扫描电子显微镜 (SEM)及日本电子

JEOL-2100F 型透射电子显微镜(TEM)对样品进行形貌、

尺寸及微观结构分析 ; 样品的光致发光性能在英国

Edinburgh 仪器公司的 FLSP920 型荧光分光光度计上测

试. 
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