
ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    № 4, 2016

9ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ (05.02.00, 05.13.00, 05.17.00, 05.23.00)
 УДК 661.225.2

ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОСТРУКТУРНОГО 
СУЛЬФИДА ЦИНКА МЕТОДОМ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА
Ан В.В., Погребенков В.М.

ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский политехнический университет», 
Томск, e-mail: an_vladimir@tpu.ru

Наноструктурный порошок сульфида цинка был получен методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС) с участием элементарной серы и нанопорошка цинка в атмосфере арго-
на. В работе в качестве исходного материала использовался нанопорошок цинка, приготовленный путем 
электроискровой эрозии цинковых гранул в гексане. Фазовый состав и морфология продуктов самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза были исследованы с помощью рентгенофазового анализа 
и просвечивающей электронной микроскопии. Представлены температурный профиль и фотографии про-
цесса горения стехиометрической смеси металла с серой, снятые с помощью скоростной фотовидеокамеры. 
Показано, что при горении стехиометрической смеси основной фазой в продукте является гексагональный 
сульфид цинка ZnS. Найдена взаимосвязь между содержанием серы в исходной шихте и эффективностью 
процесса синтеза.
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Zinc sulfi de nanostructured powder was prepared by the method of self-propagating high-temperature synthesis 
(SHS) with the participation of elementary sulfur and zinc nanopowder in the argon atmosphere. In the present work, 
zinc nanopowder produced by electrical spark erosion of zinc granules in hexane was used as an initial material. 
The phase composition and morphology of the self-propagating high-temperature synthesis products were studied 
using X-ray analysis and electron microscopy. Temperature curves and photographs of the combustion process of 
the stoichiometric mixture snapped by a high speed camera are presented. It was found that the main phase in the 
product of stoichiometric mixture combustion was hexagonal zinc sulfi de ZnS. A dependence between the sulfur 
content and the synthesis process effi ciency was found.
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Сульфид цинка относится к полупрово-
дниковым соединениям элементов II–VI групп. 
Он кристаллизуется в гексагональной и ку-
бической системах. Для него характерны 
хорошие фоторезистивные, фотолюминес-
центные и пьезоэлектрические свойства 
[12, 8, 9]. Это соединение широко использу-
ется как составная часть люминофоров [10].
ZnS в монокристаллическом состоянии 
имеет высокую оптическую прозрачность 
в инфракрасном диапазоне и применяется 
при производстве линз в оптоэлектрон-
ных приборах [3]. Пьезоэлектрические 
пленки ZnS применяются в акустических 
устройствах [4]. 

Наиболее распространенными мето-
дами получения наноструктурных частиц 
сульфида цинка являются: гидротермаль-
ный метод [7], твердофазные реакции [11], 
золь-гель процесс [6]. Как один из вариан-
тов метода твердофазных реакций саморас-
пространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС) также используется при полу-
чении порошков сульфида цинка [5].

Цель данной работы заключалась в вы-
явлении качественных и количественных 
закономерностей процессов взаимодей-
ствия элементарной серы с наночастицами 
цинка в режиме самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза с образова-
нием наноструктурного сульфида цинка.

Материалы и методы исследования
Наноструктурный порошок сульфида цинка был 

синтезирован согласно методике, описанной в [5]. 
Для СВС использовался нанопорошок цинка, полу-
ченный методом электроискровой эрозии [1]. Элек-
троэрозионный нанопорошок цинка в различных 
пропорциях смешивался с элементарной серой марки 
ОСЧ. Средний размер частиц цинка составлял 50 нм. 
Затем шихту прессовали в цилиндрические образцы 
диаметром 30 мм и массой 50 г. Самораспространяю-
щийся высокотемпературный синтез осуществлялся 
в лабораторной установке, представляющей собой 
герметичную камеру объемом 10 дм3, конструкция 
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которой позволяет поддерживать давление рабоче-
го газа до 5 МПа. Компактированные образцы за-
креплялись в реакторе на специальном держателе. 
Инициирование экзотермической СВС-реакции обе-
спечивалось путем пропускания постоянного тока 
через нихромовую спираль, установленную наверху 
образца. Контроль температуры осуществлялся с по-
мощью термопары, изготовленной из проводников 
вольфрам-рениевых сплавов ВР-5 и ВР-20, встроен-
ной коаксиально в нижнюю часть цилиндрического 
образца и соединенной с контрольным осцилло-
графом. Визуальный контроль и видеорегистрация 
процесса горения в реакторе осуществлялась через 
смотровое окно. Изменяя соотношение компонентов 
Zn:S, исследовали скорость и максимальную темпе-
ратуру горения. Рентгенофазовый анализ продуктов 
синтеза проводился с использованием дифрактометра 
Shimadzu XRD-7000S и базы данных рентгеновской 
дифракции JCPDS. Рентгеновские измерения прово-
дились при следующих параметрах съемки: скорость 
сканирования – 1 град/мин с шагом 0,02°. Морфоло-
гия и размеры синтезированных наночастиц исследо-
вались с помощью просвечивающего электронного 
микроскопа JEM-2100F (JEOL, Япония).

Результаты исследования 
и их обсуждение

Процесс самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза с участием 
элементарной серы и нанопорошка цинка 
характеризуется сильной экзотермично-
стью. Об этом свидетельствует вид термо-
граммы процесса взаимодействия стехи-
ометрической смеси нанопорошка цинка 
с серой, представленной на рис. 1.

По термограмме видно, что процесс 
горения стехиометрической смеси нанопо-
рошка цинка с серой в аргоне сопровожда-
ется стремительным ростом температуры 
до Tмакс = 1800 °С при индукционном перио-
де не более 10 секунд. Данные температур-
ного контроля хорошо коррелируются с ре-
зультатами обработки данных наблюдения 

за процессом горения с помощью видеока-
меры. Фотоснимки процесса горения образ-
ца стехиометрической смеси электроэрози-
онного нанопорошка цинка с элементарной 
серой, сформированные при цифровой об-
работке файла ускоренной видеосъемки 
с помощью программы VirtualDub, пред-
ставлены на рис. 2. Можно выделить 8 ос-
новных моментов процесса горения об-
разца: стадия нагрева образца с помощью 
нихромовой спирали и зажигание, индукци-
онный период, момент зажигания верхних 
слоев цилиндрических образцов, формиро-
вание устойчивого фронта горения, сопро-
вождающегося интенсивным свечением, 
расплавлением элементарной серы в по-
верхностном слое и ее испарением, стадия 
собственно экзотермической реакции нано-
порошка цинка с серой, затухание реакции 
и охлаждение продуктов горения.

На основе полученных фотографий 
и известного диаметра смотрового окна 
была рассчитана скорость горения смеси 
нанодисперсного порошка цинка и серы, 
составившая порядка 0,3–04 см/с. 

Данные РФА продуктов горения стехи-
ометрической смеси нанопорошка цинка 
с серой показали, что в результате взаимо-
действия основной и единственной фазой 
является ZnS с гексагональной кристалли-
ческой решеткой типа вюрцита (рис. 3). Раз-
мер области когерентного рассеяния (ОКР) 
для данного образца составляет 52 нм, что 
находится в хорошей корреляции с разме-
ром частиц исходного нанопорошка цинка. 

Исследование морфологии полученного 
сульфида цинка методом просвечивающей 
электронной микроскопии показало, что по-
рошок представляет собой агломераты нано-
частиц гексагональной формы размером до 
нескольких десятков нанометров (рис. 4).

Рис. 1. Температурный профиль горения стехиометрической смеси нанопорошка цинка 
и элементарной серы
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Рис. 2. Фотоснимки СВС-процесса смеси нанопорошка Zn и S стехиометрического состава

Рис. 3. Рентгенограмма продуктов горения стехиометрической смеси серы с нанопорошком цинка

Рис. 4. Микрофотография наноструктурного ZnS, полученная
с помощью просвечивающего электронного микроскопа
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Рис. 5. Рентгенограммы продуктов горения образцов в зависимости 
от количества серы в смеси с нанопорошком цинка:

1 – стехиометрический состав; 2 – с 10 % недостатком серы; 3 – с 2,5 % избытком серы; 
4 – с 5 % избытком серы; 5 – с 10 % избытком серы

В состав исходной шихты вводили раз-
личные количества серы с целью изучения 
влияния ее содержания на состав продук-
тов горения. На рис. 5 представлены рент-
генограммы продуктов горения в режиме 
СВС образцов с различными соотношени-
ями серы и нанопорошка цинка. Наиболее 
четкими и интенсивными рефлексами ха-
рактеризуется рентгенограмма продуктов 
горения стехиометрической смеси нано-
порошка цинка и серы, при увеличении 
избытка серы наблюдается снижение ин-
тенсивности рефлексов, а при ее недо-
статке в продуктах синтеза появляется 
остаточный металлический цинк. Такие 
эффекты, по-видимому, связаны со специ-
фикой процесса кристаллизации образу-
ющегося сульфида цинка в условиях не-
достатка или избытка серы, приводящей 
к появлению дефектов кристаллической 
решетки вакансионного типа.

Выводы
Установлено, что основным и един-

ственным продуктом взаимодействия сте-
хиометрических количеств элементар-
ной серы и нанопорошка цинка в режиме 
самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза является гексагональ-
ный сульфид цинка ZnS с кристалличе-
ской решеткой типа вюрцита. Согласно 
данным рентгенофазового анализа про-

дуктов СВС, для получения нанострук-
турного сульфида цинка наиболее опти-
мальным является стехиометрический 
состав. Недостаток серы в исходной 
шихте приводит к появлению остаточно-
го цинка в продуктах синтеза, а избыток 
серы – к возникновению дефектов в кри-
сталлической решетке. 
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