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Abstract 
ZnS is an effective solid lubricant because its close-packed hexagonal layered structure and low 
interlayer shear force. In this paper, zinc sulfide films are directly fabricated on zinc substrate 
through a one-step hydrothermal method. Zinc is used as both zinc source involved in the hydro-
thermal reaction and the support for zinc sulfide film. The structure and morphology of ZnS film 
on zinc substrate are characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The 
friction properties of ZnS film in dry sliding were observed. The results showed that ZnS film is 
composed of micro/nano particles with 0.5 μm, providing effective friction-reducing for the zinc 
substrate under dry sliding contact. 
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摘  要 

ZnS具有密排六方层状结构，层间剪切力较小，是一种有效的固体润滑剂。本文中我们采用水热法在金

属锌基底上一步合成ZnS薄膜，这里锌基底既作为锌源参与反应，同时又为ZnS的生长提供基片。利用X-
射线衍射和扫描电子显微镜对ZnS薄膜的结构组分和表面形貌进行了表征，同时采用往复式滑动摩擦磨

损试验机，考察了干摩擦条件下ZnS薄膜的摩擦学性能。研究结果发现，金属锌经水热处理后，在表面

上生成的ZnS薄膜由直径在~0.5μm的ZnS微纳米颗粒组成。在干摩擦条件下，ZnS薄膜可显著降低金属

锌的减摩耐磨特性，同时对基底起到了保护作用。 
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1. 引言 

ZnS 是一种重要的宽带隙Ⅱ-Ⅵ族半导体材料，在电学、磁学、光学、力学和催化等方面呈现出许多

优异的性能，引起了研究者广泛的关注[1]-[5]。在摩擦学领域中，由于 ZnS 具有密排六方层状结构，层

间剪切力较小，易沿密排面滑移，可以明显改善摩擦副间的摩擦行为，起到减摩耐磨作用，是有效的固

体润滑剂之一。司洪娟等人采用纳米电刷镀技术在淬火后 45 钢表面制备 Zn 涂层，并对其进行低温离子

渗硫处理在其表面得到 ZnS 固体润滑层表现出良好的减摩性能[6] [7]。近年来，油溶性 ZnS 纳米粒子被

用作润滑油添加剂，因其能够有效地提高润滑油的减摩抗磨能力，在润滑油纳米添加剂领域被广泛地研

究[8]-[12]。 
近来，有人尝试采用水热法在金属表面制备高性能的减摩耐磨薄膜[13]。水热法是指在特制的密闭反

应器(如高压釜)中，采用水溶液作为反应体系，通过对反应体系加热，利用水的自生蒸气压，从而创造一

个相对高温高压的反应环境，使通常难溶或不溶的物质溶解并且重结晶而进行无机合成与材料处理的一

种有效方法，研究表明，采用水热法制备的纳米材料具有纯度高、分散性好、尺寸均匀、分布窄、无团

聚、晶型好、形貌和形状可控等特点[14]，此外，与其他制备方法相比，水热法具有设备简单，操作方便，

成本低廉等诸多优点。特别是采用水热技术在金属表面可一步制备诸如氧化物、硫化物、磷酸盐等薄膜，

这里金属基底既作为反应物参与水热反应，同时为相应薄膜的生长提供支持，这极大地增强薄膜与基底

的结合强度，同时通过改变水热剂的化学组成可方便实现对薄膜表面形貌的调控。尽管目前有一些文献

中曾报道利用水热法在材料表面构筑具有不同形貌的 ZnS 薄膜，但研究大多仅限于对于薄膜的光致发光

等性能的研究[15]-[18]，很少有人关注 ZnS 薄膜的机械及摩擦学性能。基于此，本文中，我们在金属锌

表面利用水热反应一步制得的 ZnS 薄膜，并对薄膜的表面形貌、润湿性能及结构组分进行了研究，重点

考察了干摩擦条件下 ZnS 薄膜的摩擦学性能。 

2. 实验部分 

2.1. 薄膜的制备 

切取 2 × 2 × 0.25 cm 的金属锌片，先后用乙醇和去离子水超声清洗 10 min，氮气吹干。将锌片与 0.72 
g硫脲及 40 ml 水合肼(7.7%体积比)一起放入容积为 50 ml 的聚四氟乙烯为衬里的反应釜中 180℃下反应 8 
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h，自然冷却至室温。取出金属锌片，分别用乙醇和去离子水冲洗，氮气吹干后备用。 

2.2. 薄膜的表征 

用 Bruker D8 advance 型Ｘ射线衍射仪对薄膜的结构组成进行分析；用 CAM101 型接触角测定仪测量

薄膜的润湿性能；用 Hitachi S-3500N 型扫描电子显微镜观察薄膜的表面形貌。利用 UMT-3 多功能摩擦

磨损试验机测定薄膜的摩擦学性能，对偶件为 Φ4 mm 的 GCr15 轴承钢球。每次摩擦测试前将上下试样

置于乙醇中超声清洗 3 分钟，每次测试换用新球或换用新的接触面，每个试验组测试 3 次，最后计算其

平均值。实验过程中的摩擦系数由计算机自动记录。实验在室温(20℃~−25℃)、大气环境(相对湿度为

40%~50%)条件下进行。采用的实验参数为：载荷为 0.5 N，往复行程 6 mm，滑动速度 24 mm/s。 

3. 结果与讨论 

3.1. 薄膜的表征 

图 1 给出了金属锌经水热反应得到的 ZnS 薄膜的 XRD 图。由图 1 可以看出：除来自于衬底锌的衍

射峰外，其它主要衍射峰可以按照标准衍射卡片指标化为 ZnS 的衍射峰，另外还有少量 ZnO 的衍射峰，

说明经水热处理后在金属锌表面生成了一层含 ZnO 的 ZnS 薄膜。 
在金属锌表面生成 ZnS 薄膜的反应机理示于图 2 中。研究表明[18]，在水热反应过程中，由于金属 
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Figure 1. XRD pattern of ZnS film 
图 1. ZnS 薄膜的 XRD 图 
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Figure 2. Hydrothermal formation mechanism of ZnS film on the Zinc sub-
strate 
图 2. 金属锌表面 ZnS 薄膜的形成机制 
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锌比较活泼，锌与水合肼中的水分子在升温的初期发生反应，生成 Zn(OH)2。Zn(OH)2 与硫脲进一步发生

络合反应，得到的络合物在 180℃加热环境下是不稳定的，会发生分解，得到产物 ZnS。 
图 3(a)和图 3(b)分别给出了水热处理前后的锌表面的 SEM 照片，可以看出未经水热处理的锌片表面

光滑，表面上无特殊结构；经过水热反应后，在锌表面上生长了大量的硫化锌颗粒，颗粒的尺寸大约在

0.5 μm。 
我们同时研究了金属锌片在水热反应处理前后表面润湿性的变化。用 3.5 μL 的水滴分别滴在被测试

样品表面的五个不同位置，测试水滴与表面的接触角并取算术平均值，作为表面与水的接触角。如图 4(a)
所示，经过超声清洗并氮气吹干后的金属锌表面与水的接触角为 67˚，表现出一定的亲水特性；经水热制

备的 ZnS 薄膜与水的接触角为 90˚(如图 4(b))，表现出疏水性能。显然，由微纳米颗粒组成的 ZnS 薄膜粗

糙结构对于表面存储空气以排斥水的润湿起到了一定的作用。 

3.2. 薄膜的摩擦学性能 

采用 UMT-3 试验机对制得的 ZnS 薄膜的摩擦学性能进行了表征。图 5 给出的水热处理前后的锌表

面摩擦系数随滑动时间的变化曲线。可以看出：对于未处理的金属锌，起始的摩擦系数为 0.1 左右，经

过短暂的磨合期后，摩擦系数迅速上升并维持在 0.8 左右。而 ZnS 薄膜的起始摩擦系数也为 0.1 左右，在

随后的 400 s 的滑动中，摩擦系数缓慢上升，随后稳定在 0.5 左右，直至 1800 s 中止实验。实验结果表明

在金属锌表面制备的 ZnS 薄膜具有明显的减摩效果，对基体起到了保护作用。 
图 6 给出金属锌及 ZnS 薄膜滑动结束后的磨痕表面形貌的 SEM 图片。由图 6(a)可见：对于金属锌， 

 

  
(a) Zn                                  (b) ZnS 薄膜 

Figure 3. SEM micrographs of test samples 
图 3. 测试样品的 SEM 照片 

 

  
(a) Zn                                    (b) ZnS 薄膜 

Figure 4. Images of water droplet on the surface of test samples 
图 4. 测试样品表面上水滴的照片 
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Figure 5. The function of friction coefficient as sliding 
time for test samples 
图 5. 测试样品的摩擦系数随滑动时间的变化曲线 

 

  
(a) Zn sunstrate after 600 s sliding                 (b) Zinc sulfide film after 1800 s sliding 

 
(c) Magnifying image of spot “A” in (b) 

Figure 6. SEM micrographs for worn track 
图 6. 磨痕表面的 SEM 照片 

 

经历 600 s 的滑动后，材料产生了严重的磨损，磨痕的平均宽度为 478 μm，表面存在明显塑性变形，形

成大量磨粒擦伤引起的犁沟，同时磨痕中存在细小磨粒粘附。而硫化锌薄膜经过 1800 s 的滑动后，磨痕

的平均宽度只有 395 μm (图 6(b))，比滑动只有 600 s 的金属锌的磨痕相对要窄，磨痕表面较为光滑，只

可见因轻微擦伤形成的浅而细的犁沟，这与其较低的摩擦系数相一致。同时，从其磨痕的照片中可以看

到许多类似“斑块”的结构，将图 6(b)中标有“A”处的“斑块”放大后发现，依然有硫化锌颗粒未遭到
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破坏(图 6(c))。这进一步证明了制备的 ZnS 薄膜可以有效增加表面的耐磨性能，进而对基底起到了保护作

用。 

4. 结论 

1) 通过水热反应，在金属锌片可一步构筑 ZnS 薄膜，薄膜由尺寸在 0.5 μm 的微纳米颗粒组成了一

定的粗糙织构； 
2) ZnS 薄膜的接触角达到 90˚，表现出疏水性能。这是由于微纳米颗粒组成的 ZnS 薄膜粗糙结构对

于表面存储空气以排斥水的润湿起到了一定的作用； 
3) ZnS 薄膜的起始摩擦系数为 0.1 左右，在随后的 400 s 的滑动中，摩擦系数缓慢上升，随后稳定在

0.5 左右，直至 1800 s 中止实验，表现出了减摩耐磨特性，对基底起到了明显的保护作用。 
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