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足球状 CdS微米球的合成与发光性能的初步研究
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摘要　应用化学水浴沉淀法 ,合成了具有特殊形貌的由纳米颗粒组成的 CdS微米球 ,通过改变反应温度实现了对产物尺寸

的控制. XRD测试结果表明生成产物为结晶良好的六角结构 CdS , PL 谱测试说明了产物有较好的光致发光性能.利用

TEM , SAED , FEG2SEM和紫外吸收谱分析等测试手段对其结构和形成机理进行了研究.
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Formation and Optical Property of“Football2like”CdS Micro2spheres
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( a State Key Laboratory of Silicon Materials , Zhejiang University , Hangzhou 310027)
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Abstract　Novel CdS micro2spheres consisting of many nanoparticles have been synthesized by a simple chemical bath

deposition method. The size of CdS micro2spheres can be controlled by changing the synthesis temperature. XRD and

PL spectra show that the as2prepared CdS micro2spheres have a high crystallinity and a good optical property. TEM ,

SAED , FEG2SEM and UV2Vis were used to investigate the micro2structure and the formation mechanism of the CdS

micro2spheres.
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　　半导体纳米粒子以其独特的物理化学特性 ,在近 20 年

来已经倍受关注 ,有关的研究领域十分广泛 .由于半导体纳

米粒子的特殊光电性能与其尺寸和形态有很大联系 ,因此纳

米晶粒子的可控合成与自组装是当前研究的众多热点之

一[1 ] . CdS是典型的Ⅱ～Ⅵ族半导体 ,具有优异的光电转换

特性.采用新兴的纳米技术将 CdS纳米化以后 ,能赋予这种

功能材料既有别于体相材料又不同于单个分子的特殊性质 .

量子尺寸效应可使 CdS的能级改变、能隙变宽、吸收和发射

光谱向短波方向移动 .纳米粒子的表面效应引起 CdS纳米微

粒表面原子输运和构型的变化 ,同时也引起表面电子自旋构

象和电子能谱的变化 ,对其光学、电学性质等具有重要影响 .

因此 CdS在催化、非线性光学、磁性材料等新材料方面有广

阔的应用前景[2 ] .目前合成 CdS纳米材料的方法有很多 :胶

体化学法[3 ]、微乳液法[4 ]、水热法[5 ]、前驱体热分解法[6 ]、物

理气相沉积法[7 ]、模板法[8 ]、人工活性膜法[9 ]等多种.本文报

道了利用简单的化学水浴沉淀法 ,首次在较低温度下合成了

外形酷似足球的由纳米粒子组成的 CdS微米球 ,同时也对

CdS微米球的形成机理及发光性能进行了初步探讨 .

1　实验部分

1. 1　试剂和主要仪器
分析纯 CdCl2·5H2O ;分析纯 CH3CSNH2 ( TAA) ;分析纯盐

酸.场发射扫描电子显微镜 ( Sirion , FEI) ;透射电子显微镜
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(J EM2200CX , 160 kV) ;荧光分光光度计 ( Hitachi F24500) ; X

射线衍射仪 (D/ max2rA , Cu Kα) ;小角 X射线衍射数据在

Rigaku D/ Max22550/ PC ( Cu Kα)型 X射线粉末衍射仪上采

集.

1. 2　实验方法
首先将适量 0. 5 mol·L - 1 HCl 溶液滴入到 10 mL 0. 5

mol·L - 1 CdCl2溶液中 ,边加入边搅拌得到溶液 A.称取 0. 6 g

TAA溶解于 10 mL去离子水中 ,然后将 TAA溶液加入到无色

溶液 A中 ,磁力搅拌 20 min后将混合液置入水浴锅中加热

10 min后得到浅黄色溶液 ,继续加热一定时间后得到桔黄色

沉淀 ,水浴温度为 40～90 ℃.以 2500 r/ min的速度离心分离

沉淀 ,去离子水洗涤沉淀 2～4次后在 30 ℃烘干得到最终产

物.

2　结果与讨论

2. 1　形貌与结构
对 50 ℃下反应 24 h合成产物进行了场发射扫描电子显

微镜 (FEG2SEM)分析 ,如图 1a 和图 1b 所示 ,合成产物为球

状 ,直径分布在 2～3μm之间 ,外形与足球十分相似 .图 1c

和图 1d是该足球状产物高能超声处理后的截面图 .从图 1c

中可以明显看出这些微米球内部为许多更小的颗粒组成 (图

1d) .这些小颗粒呈发散状堆积排列而形成足球状颗粒 ,其具

体形成过程见 2. 4节.

图 1　CdS球被打开前后代表性的 FEG2SEM照片

Figure 1 　Typical FEG2SEM images of as2prepared CdS sphere and

opened CdS sphere

2. 2　XRD测试
X射线衍射 (XRD)数据表明 (图 2a) ,所得产物为六角晶

系 CdS ,晶格常数 : a = 0. 4132 nm , c = 0. 6710 nm ,与 JCPDS

卡片中 No. 7521545十分接近 ,而且没有任何杂质峰的存在 ,

说明了产物具有较高的纯度 .而在如此低的温度下合成了结

晶完好的六角 CdS是很值得一提的 ,因为按照 Rhee 等的报

道 ,当 CdS从无定形态转变为六角晶系时需要 > 160 ℃的高

温 ,当温度高达 240 ℃时产物才能完全转化为六角晶系[10] .

同时 ,采用了小角 XRD 来测定纳米颗粒的大小 ,利用小角

XRD确定粒径的优点是它测定的是介观状态下的平均粒

径 ,可减小由于颗粒大小不均匀而带来的误差 [11] .图 2b 是

合成的产物在 0. 5°～10°范围内的小角 XRD图谱 ,从图中可

以看到在 0. 9°左右有一个相对强度较高的衍射峰出现 ,用

Bragg方程 : d =λ/ (2sinθ)计算出纳米晶的尺寸分布在 10

nm左右.

图 2　60 ℃时反应 24 h合成所得产物的代表性 XRD谱图

Figure 2　Typical XRD pattern of as2prepared sample synthesized at 60

℃after 24 h reaction

2. 3　紫外吸收谱测试
图 3是不同反应时间内产物溶液的室温紫外吸收谱图 .

无色溶液A在 40 ℃加热 10 min后就能得到一种浅黄色溶液

B ,其紫外吸收谱图中在 450 nm处出现一特征吸收峰 ,这与

文献报道一致[12] ,说明了在 40 ℃加热 10 min后溶液中 CdS

开始成核.随着反应的进行 ,TAA可缓慢释放出 S2 - 离子 ,此

过程不可逆 ,随溶液中 S2 - 离子浓度的增加 ,CdS胶体纳米粒

子形成[13] .本实验结果在 450 nm处吸收峰的出现也证明了

这一点.随着反应的进行 ,当加热时间增加到 30 min时 ,CdS

的吸收峰红移到了 453 nm ,这主要是因为胶体纳米粒子的增
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大引起的.而当反应进行 12 h后吸收峰则红移到了 482 nm

左右 ,这一方面可能是因为胶体纳米粒子的增大 ,另一方面

是因为内部颗粒的形成 .

图 3　CdS球的室温紫外吸收谱

Figure 3　Room temperature UV2Vis spectra of CdS sphere

2. 4　CdS球的形成机制初探
为研究硫化镉球的形成机制 ,我们对 60 ℃下不同时间

合成的产物进行了TEM分析和SAED分析 ,反应时间为30

图 4　温度为60 ℃时不同时间合成产物的代表性 TEM形貌图和

选区电子衍射图 (SAED)

Figure 4 　Typical TEM images and selected area electron diffraction

patterns (SAED) of products synthesized at 60 ℃ after different aging

time

(a) 30 min , (b) 300 min

min时产物为胶体球 ,如图 4a所示 ,胶体球直径在 200 nm左

右 ,分布较均匀.插图为箭头所示胶体球的 SAED图 ,边界较

清晰的衍射环说明了胶体球中 CdS多晶的存在 ,这一结果与

文献 13相一致.当反应时间增加到 300 min时 ,从产物的典

型代表性 TEM图可以看出产物球颗粒直径增加 (图 4b) ,

SAED说明了此时的 CdS是由晶化程度较高的单晶颗粒组

成.

图 5则简单描述了 CdS微米球的形成过程 ,其形成过程

类似于利用 TAA和 ZnSO4 合成 ZnS微米球[14] . CdS微米球

的形成过程主要包括三个过程 : (1) 晶核的形成 ; (2) 晶核团

聚长大形成胶体纳米球 ; (3) 晶核发育长大同时胶体纳米球

发育长大为微米球.

图 5　CdS微米球形成过程简单示意图

Figure 5　A sketch map for the growth of CdS sphere

初始反应液中由于温度较低 ,TAA不能充分水解 ,因此

溶液中 S2 - 离子浓度也较低 ,溶液为无色透明状 .温度升高 ,

TAA就释放出大量的 S2 - , S2 - 与溶液中的 Cd2 +结合形成小

晶核 ,随着反应的进行 ,晶核长大并团聚成为胶体纳米球 .当

继续加热时 ,胶体球内部 CdS晶核辐射发育长大为相互堆积

的纳米晶粒 (图 1d) .随着加热时间的延长 ,S2 - 离子和 Cd2 +

离子进入到 CdS球内部并沉积在内部颗粒表面的机会较少 ,

绝大部分只能继续不断的沉积到与溶液直接接触的 CdS外

表面 ,因而得到的 CdS球内部的纳米颗粒尺寸较小 ,最终在

球表面生成的 CdS颗粒尺寸较大.由于 CdS纳米颗粒在 CdS

胶体球内部和表面“孵化”长大 ,因此认为是 CdS胶体球的存

在诱导了足球状 CdS球的生成.

2. 5　反应温度对产物尺寸的影响
图 6显示出了不同反应温度下合成的 CdS球的形貌图 ,

当反应温度为 40 ℃时合成产物全为 CdS球 ,球直径均匀分

布在 1. 5μm左右 (图 6a) .当温度升高为 50 ℃时 ,合成的 CdS

球的直径增大到了 2～2. 5μm ,直径分布仍较均匀 (图 6b) .

当温度升高到 60 ℃,球的直径增大到了 3μm左右 (图 6c) .

可以看出 ,当合成温度较低时生成的 CdS球直径较小且分布

较均匀.合成温度升高为 90℃时合成的 CdS球直径较大 ,分

布在 4～20μm之间.而当温度在 35 ℃以下时 ,反应 72 h后

产物中只有少量晶化程度较差的 CdS胶体纳米球的存在 ,没

有出现类似上述形貌的产物 .这种现象的原因可能是 :当合
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成温度升高时 TAA释放 S2 - 速度加快从而使成核数量增加 ,

生长速率加快 ,CdS胶体球的直径变大 ,同时由于成核加快 ,

形成的胶体纳米球在溶液中分布不均一 ,也导致生成的 CdS

胶体球的直径分布不均匀 ,随反应时间的延长 ,这些胶体球

进一步发育生长 ,最终生成了直径较大且不均匀的 CdS球 ;

当温度较低时 ,TAA释放出 S2 - 速度较慢 ,晶核形成速度缓

慢 ,溶液中的 S2 - 离子和 Cd2 +离子就有充分的时间扩散到形

成的晶核表面 ,从而可有序地团聚形成 CdS胶体纳米球 ,这

时生成的纳米球直径较小且分布均匀 ,但是当温度过低

( < 35 ℃)时 ,胶体纳米球形成较少且难以发育为微米球 .

图 6　不同反应温度下合成的 CdS球代表性 FEG2SEM照片

Figure 6　Typical FEG2SEM images of CdS sphere prepared at different

temperature

(a) 40 ℃; (b) 50 ℃; (c) 60 ℃; (d) 90 ℃

2. 6　CdS球的室温光致发光性能研究
根据文献的报道 ,CdS微晶的光致发光谱存在两个宽度

的发光 ,高能的发光带 (350～500 nm)为其带隙发光 ,低能的

发光带 (500～700 nm)为其微晶的表面态、杂质与缺陷发

光[15] .图 7是 40 ℃时反应合成的 CdS球的室温光致发光谱

图 ,当激发光的波长为 450 nm时 ,在属于带隙发光的 483 nm

处出现了较强的蓝光发射峰 ,相对较窄的半最大值波长

(fwhm)说明了产品中杂质和缺陷含量很少[16] .因此可以说

通过简单的低温水浴沉淀法合成的 CdS球具有较好的光学

性能.

3　结论

利用简单的低温化学水浴沉淀法合成了具有类足球形

貌的 CdS微米球 ,其内部由大量的纳米颗粒呈辐射状排列而

成. XRD测试结果表明生成的微米球为结晶良好的六角结

构 CdS晶体组成 ,而且通过控制反应温度就可实现对产物尺

图 7　40 ℃时反应 12 h合成的 CdS球的室温光致发光 (PL)谱图

(λex = 450 nm)

Figure 7 　Photoluminescence emission spectrum recorded at room

temperature on CdS sphere synthesized at 40 ℃after 12 h reaction (λex

= 450 nm)

寸的控制.同时还对 CdS微米球的形成机制和发光性能进行

了初步的研究.
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