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摘要

本论文采用水热法用黄原酸盐配合物M(S2COC4H9)3(C5H5N)2(M=Bi、

Sb)和M f S2COC4H9)3(C12H$N2)(M=Bi、Sb)为前驱体首次成功制各得到了棒

状Bi2S3、SbES3纳米晶。通过x壤f线衍射，透射电子显微镜(TEM)，扫描电子显微

镜(SEM)及紫外．可见光谱(Uv-Vis)对合成产物的结构和性能进行了表征。X．射

线衍射结果表明：在反应温度为180℃，反应时间为20h时，合成得到的Bi2S3呈正

交相结构；结晶度良好，而且产物较纯。TEM和SEM研究发现，Bi2s3纳米棒直径

在30-50脚左右，长度在0．2一O．3 gm左右。紫外，可见光谱(Uv．vis)研究结果表明，
Bi2S3纳米晶的禁带宽度为1．67 nin。添加PVP的条件下，合成得到了Sb：S3纳米棒，

直径在300--500 nm左右，长度在10 lain以上。

以SbCl3和Na2SeS03为原料通过水热法合成了ShESe3纳米晶。x．射线衍射图表

明产物为正交相结构。TEM和SEM研究表明，合成的sb2Se3主要为带状，宽度在

200．300nm，长度在10岫以上。不同实验条件筛选研究发现，反应温度为200℃、

反应时间为2011和pH--9一10的反应条件能合成锝到结晶度最佳，纯度最高的Sb2Se3

纳米晶。

关键词：Bi2S3纳米棒；Sb2S3纳米棒；前驱体；Sb2Se3纳米晶；水热法
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ABSTRACT

Bi2S3 and Sb2S3nanorods were firstly synthesized from the precursors M(S2COC4I-19

)3(CsHsN)2(M=Bi、Sb)andM($2COC4H9，3(C12HgN2)(M=Bi、Sb)viahydrothermal

treatment at 180。C for 20 h．The products have been characterized by XRD，TEM，SEM

and UV—vis speclx&The XRD patterns show that both of the products belong to the

orthorhombic M2S3 phase and the products are me．my pure．Transmission electron

microscopic(TEM)and scanning electron microscopy(SEM)studies reveal the rodlike

appearance ofBi2S3 with a diameter in the range of 30—50舢and a length in the range of
O．2--0．3 lain．The Sb2S3 nanorods have been prepared using PVP as surfactant at 200 oC

for 20 h．TEM and SEM studies reveal the rodlike appearance of Sb2S3 with a diameter in

the range of 300—500 nm and a length over 10 pm．

Sb2Se3 nanocrystals were synthesized from SbCl3 and Na2SeS03 via a hydrothermal

l，eatment at 180 oC and pH=9-10 for 20 h．皿e XRD patterns show that the product

belongs to the orthorhombic Sb2Sc3 phase and the product is phase pure．TEM and SEM

studies reveal the ribbonlike appearance ofSb2Se3谢th breadth in the range of200—300 nm

and alength over 10№n．

Keywords：Bi2S3 nanorods；Sb2Ss nanorods；precursors；Sb2Se3 nanorods：hydrothermal

treatment
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第一章绪论

自从1984年德国科学家Gleiter等人首次用惰性气体凝聚法成功地制得铁纳米微

粒以来，由于纳米材料具有明显不同于体材料和单个分子的独特性质一表面效应、体

积效应、量子尺寸效应和宏观隧道效应等，以及其在电子学、光学、化工、陶瓷、生

物和医药等诸多方面的重要价值【”，引起了世界各国科学工作者的浓厚兴趣，十多年

来，对纳米材料的制备、性能和应用等各方面的研究，都取得了丰硕的成果。

1．1纳米材料的基本概念

1992年国际纳米材料会议对纳米材料定义如下：一相任一维的尺寸达到10011nl以

下的材料为纳米材料嘲。由此可知，纳米材料包括纳米颗粒、纳米薄膜、纳米晶体、

纳米非晶体、纳米纤维、纳米块体等[31。纳米颗粒沿一维方向的排布则形成纳米丝，

沿二维方向排布则形成纳米膜，沿三维方向排布则形成纳米块体。

1．2纳米材料的基本特性

纳米微粒是由有限数量的原子或分子组成的、保持原来物质的化学性质并处于亚

稳态的原子团或分子团。当物质的线度减小时，其表面原子数的相对比例增大，使单

原子的表面能迅速增大。到纳米尺度时，此种形态的变化反馈到物质结构和性能上，

就会显示出奇特的效应，主要可分为以下四种最基本的特性【4】。

1．，J、尺寸效应

纳米材料中的微粒尺寸小到与光波波长或德布罗意波长、超导态的相干长度等物

理特性相当或更小时，晶体周期性的边界条件被破坏，非晶态纳米微粒的颗粒表面层

附近原子密度减小，使得材料的声、光、电、磁、热、力学等特性出现改变而导致新

的特性出现的现象，叫纳米材料的小尺寸效应。

2．表面效应【5】

固体颗粒的比表而积与其粒径的关系可由下式表示：

Sw=K／pD

式中S。一粒子的比表而积；

10一形状因子(球形和立方体粒子的K为6)：

p～粒子的理论密度；

D—粒子的平均直径。

由此可知，纳米材料由于其组成材料的纳米粒子尺寸小，微粒表面所占有的原子

数目远远多于相同质量的非纳米材料粒子表面所占有的原子数目。随着微粒子粒径变
1
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小，其表面所占粒子数目呈几何级数增加。

单位质量粒子表面积的增大，表面原子数目的骤增，使原子配位数严重不足。高

表面积带来的高表面能，使粒子表面原子极其活跃，很容易与周围的气体反应，也容

易吸附气体。这一现象被称为纳米材料的表面效应。利用这一性质，人们可以在许多

方面使用纳米材料来提高材料的利用率和开发纳米材料的新用途，例如，提高催化剂

效率、吸波材料的吸波率、涂料的遮盖率、杀菌的效率等。

3．量子尺寸效应

在纳米材料中，微粒尺寸达到与光波波长或其他相干波长等物质特征尺寸相当或

更小时，金属费米能级附近的电子能级由准连续变为离散并使能隙变宽的现象叫纳米

材料的量子尺寸效应。

4．宏观量子隧道效应

纳米材料中的粒子具有穿过势垒的能力叫隧道效应。微观粒子如电子具有波粒一

象性，因而存在隧道效应。近年来，人们发现一些宏观物理量，如微颗粒的磁化强度、

量子相干器件中的磁通量等也显示出隧道效应，通常称之为宏观量子隧道效应。例如

磁化强度，具有铁磁性的磁铁，其粒子尺寸达到纳米级时，即由铁磁性变为顺磁性或

软磁性。

以上几种效应体现了纳米材料的基本特性。除此之外，纳米材料还有在此基础上

的其他特性。例如，纳米材料的介电限域效应、表面缺陷、量子隧穿等。这些特性使

纳米材料表现出许多奇特的物理、化学性质，出现很多从未出现的“反常现象”。

1．3纳米半导体的物理和化学特性旧

1．3．1光学特性

半导体粒子((1--100am)I扫于存在着显著的量子尺寸效应，因此它们的光物理性

质和化学性质迅速成为目前最活跃的研究领域之一，其中纳米半导体粒子所具有的超

快速的光学非线性响应及(室温)光致发光等特性倍受世人关注。通常当半导体粒子尺

寸效应与其激子玻尔半径相近时，随着粒子尺寸的减小，半导体粒子的有效带隙增加，

其相应的吸收光谱和荧光光谱发生蓝移，从而在能带中形成一系列分立的能级。一些

纳米半导体粒子，如CdS，CdSe，ZnO及Cd3As2所呈现的量子尺寸效应可用下列公式

来描述[71：

E(r)=Eg(酬+等一半一0．248E‘￡"‘￡Y

式中E(r)为纳米半导体粒子的吸收带隙，r为粒子半径，卢=嘉+丢F
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为粒子的折合质量，其中rn’和mh+，分别为电子和空穴的有效质量，第二项为量子

．．．4

限域能(蓝移)，第三项为电子一空穴对的库仑作用能(红移)，％‘=≤!斋
Z厅九

为有效的里德伯量。由上式可以看出：随着粒子半径的减少，其吸收光谱发生蓝移。

近期研究表明：纳米半导体粒子表面经化学修饰后，粒子周围的介质可以强烈地影响

其光学特性，表现为吸收光谱和荧光光谱发生红移，初步认为是由于偶极效应和介电

限域效应造成的。对于经表面化学修饰的纳米半导体粒子，其屏蔽效应减弱，电子一

空穴库仑作用增强，从而使激子结合能和振子强度增大，而介电效应的增加会导致纳

米半导体粒子表面结构发生变化，使原来的禁阻跃迁变成允许，因此在室温下就可观

察到较强的光致发光现象。

1．3．2光电转换特性

近年来，由纳米半导体粒子构成的多孔大比表面PEC电池由于具有优异的光电

转换特性而倍受瞩目。Gratzel等人于1991年报道了经三双吡啶钌敏化的纳米Ti02

PEC电池的优越性能，在模拟太阳光照射下，其光电转换效率可达12％。光电流密

度大于12mA．cm～，这是由于纳米Ti02多孔电极表面吸附的染料分子数比普通电极

表面所能吸附的染料分子数多达50倍以上，而且几乎每个染料分子都与Ti02分子直

接接触，光生载流子的界面电子转移很快，因而具有优异的光吸收及光电转换特性。

1．3．3电学特性

介电和压电特性是材料的基本特性之一。纳米半导体的介电行为(介电常数、介

电损耗)及压电特性同常规的半导体材料有很大的不同，概括起来主要有以下几点：

(D纳米半导体材料的介电常数随测量频率的减小呈明显上升趋势，而相应的常规

半导体材料的介电常数较低，在低频范围内上升趋势远远低于纳米半导体材料。

6I)在低频范围内，纳米半导体材料的介电常数呈现尺寸效应，即粒径很小时，

其介电常数较低，随粒径增大，介电常数先增加，然后下降，在某一临界尺寸呈现极

大值。

(III)介电常数温度谱及介电常数损耗谱特征：纳米Ti02半导体的介电常数温度谱

上存在一个峰，而在其相应的介电常数损耗谱上呈现一损耗峰。一般认为前者是由于

离子转向极化造成的，而后者是由于离子弛豫极化造成的。

0v)压电特性：对某些纳米半导体而言，其界面存在大量的悬键，导致其界面电荷

分布发生变化，形成局域电偶极矩。若受外加压力使偶极矩取向发生变化，在宏观上

产生电荷积累，从而产生强的压电效应，而相应的粗晶半导体材料粒径可达微米数量

级，因此其界面急剧减小(小于0．01％)，从而导致压电效应消失。
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1．4纳米硫化物半导体的研究概况

半导体纳米材料因其具有优异的物理特性，广泛应用于各种发光装置、红外窗口

与非线性光学材料、光探测与光催化等领域，受到物理、化学及材料科学家的高度重

视口l。低维半导体材料(二维、一维和零维)具有与体相材料截然不同的特异性质。随

着低维半导体系统尺寸的进一步减小，当结构尺寸或颗粒的尺寸与电子和空穴的德布

罗意波长相当时，导带、价带将进一步分裂，能隙将随粒径的减小而增大，各种量子

效应、非定域量子相干效应、量子涨落和混沌、多体关联效应和非线性光学效应都会

表现得越来越明显，必将从更深层次揭示低维材料所特有的新现象和新效应，它可望

为新一代固态电子、光电子器件的研制奠定基础，并将对21世纪的信息高技术产业

产生深远的影响。

由于金属硫族(MS、MSe、MTe，M代表金属1半导体纳米材料具有特殊的非线性

性质、荧光特性、量子尺寸效应和其它的重要物理化学性质，因而具有广泛的应用前

景191。例如，硫化铅是一种典型的窄能带硫族化合物，可以在红外区域内用来制造光

敏电阻、光电探测器等。宽能带硫族金属纳米半导体材料，比如硫化镉，具有非常高

的光敏性，可以作为光导电池的材料，而且可以通过控制制各粒子的尺寸来改变其相

应的物理性质[10,11】。过渡金属硫化物，如硫化钉，可以应用于石油精炼以及光电化学

能转变的催化剂[12,131。主族金属硫化物，A2B(A=Sb，Bi，As；B=S，Sc，To)，可以

作为热电和光电元件应用于各种仪器和设备中114J51。

对低维纳米材料的研究，特别是一维或准一维纳米材料的研究，被认为是研究其

它低维功能材料的基础，对它的研究，将有助于在原子或分子水平上认识晶体的成核

和生长过程，有助于进一步探索维控制和量子尺寸效应及相应纳米材料的奇特性质之

间的关系，为将来实现在分子水平上设计、制造微电子器件提供指导意义【16】。然而，

由于这些低维纳米材料的超小尺寸及各向异性给它们的设计与合成带来了较大困难。

怎样设计并提出一个有效的方法来方便地合成出这种具有重要科学价值的低维纳米

材料，是一个富有挑战性的课题。

1．5纳米硫化物半导体的制备现状

半导体纳米金属硫化物以其特殊的物理化学性能和诱人的潜在应用前景而成为

当今研究的热点。迄今为止，大量文献报道了半导体纳米金属硫化物的合成。现综合

国内外的文献将其基本反应路线概括如下：

1．5．I常规制备方法【6’I 7】

(1)元素直接反应

利用元素直接反应制备二元金属硫化物，通常采用高温气相／固相反应的方式【15】，

4
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得到的产物粒径较大，同时制备过程中产生的硫蒸气使产物难以保持其化学计量比。

I．P．Parkin等将金属(Pb。Ag,Zn,Cd等)和s或Se混合在液氨中合成出金属硫化物。

液氨溶解单质硫形成一系列硫一氮和多硫离子(s产，s4‘，s4N，s2hr)，它们具有强氧

化性氧化金属单质，使反应在室温下进行。所得到的PbS、PbSe、A92S及A92Se粒

子粒径为50一100rim；但ZnS、ZnSe、CdS和CdSe为无定形态。

元素直接反应过程中，反应物的氧化态相应发生改变，经历氧化与还原阶段。

此外，P．Mat．teazzi等采取机械研磨方法制得一系列金属硫化物纳米颗粒。反应如下：

MS +R 叶 RS +M

其中，MS=FeS，WS2，MoS2，Cu2S，CoS，PbS，ZnS等，R=AI，Mn,Fe,S等。还原剂还原

含硫的反应物(MS)，最终完全反应转变为RS。

(2)交换反应

基本的合成方法是在反应介质中将金属离子和的不同化合物进行混合，完成离子

交换。反应如下：

2Ax+ +xEv—+^吃Ex

其中，A一金属阳离子；B笃2。、se厶、1矿：常见的硫源包括H2S、NariS、Na2S、Na2S203。

反应过程中，通过改变反应溶液的pH值、反应溶液浓度以及反应时间可控制粒

子的最终尺寸。但该反应需要采用毒性较大的H2S气体。

A．液相离子交换反应

直接将金属盐和NaHS、Na2S在水溶液中混合沉淀，如；

CdCh+Na2S—斗 CdS+2NaCl

该反应常用于CdS、ZnS的合成，反应简单。在上述两种反应过程中，作为硫

源的H2S、NariS、Na2S或(NH4)2S形成共轭酸／碱对。它们参与反应的机理相似，

提供s2．与金属阳离子结合；但得到的纳米粒子通常为非晶胶粒。选择不同的前驱物，

溶液pH值需要相应地改变。例如，由于一些金属离子形成的化合物(如BiCl3、SbCl3、

过度金属氯化物或羧酸盐)在水溶液中易于水解形成稳定的氯氧化物或者氢氧化物，

在合成其相应的硫化物时需要控制溶液的酸碱度阻止易水解的前驱物发生水解；或者

使反应在无水的环境中进行，如制备IVB．VIB族金属硫化物通常在四氢呋喃或乙酸

乙脂中进行。

B．有机金属化合物交换反应

交换反应的另一条反应途径是使交换过程在有机物与无机金属化合物或者有机金

属化合物之间进行。例如：

CdCl2+S(Si(CH3)3)2—斗 CdS+2Si(CH3bCI

反应形成的有机副产物具有很强的共价键，推动反应的进行。有机金属化合物前

驱物在许多溶剂中可溶并稳定存在，便于在分散的介质中制备纳米微粒。
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M．L．Steigerwald等在液相中将Me2Cd与(TMS)2E(E=S，Se，TO或者TOPE(E=Se，Te)混

合，得到CdS、CdSe、CdTe微粒。反应经历了脱烷基硅的过程。

C．机械球磨法中的交换反应

P．Matteazzi等利用球磨的方法进行纳米材料的制备，如：

MS+CaO—斗 CaS + M0

MS=ICeS，WS2，MoS2，CueS，CoS，PbS，ZnS

产物中含有CaS和相应的氧化物。研磨p-(WS2)(CaO)2体系，XRD表明产物中

CaS和CaW04的尺寸分别为10和12．5nm【181。

(3)热解反应

利用含有M-S键的前驱体化合物在高温下的分解，合成金属硫化物。但反应需

高温，并且得到的产物不纯。Olinda C．Monteiro等人将N．甲基己胺和CS2滴加到的

Bi203甲醇悬浮液中，常温条件下搅拌反应24h制得B“s2CN(CH3)(C6H13))3，又以

该产物为基础合成出Bi(S2CN(CH3)(C6H13))3(C12I-IsN2)。再以Bi(

S2CN(CH3Xc出13))3和Bi(S2CN(CH3)(C6H13))3(C12HaN2)为前驱体，N2保护下在不

同溶剂中热分解得到纳米粒子和纳米棒【18】。并从中得出结论：(1)溶剂的不同的可

得到不同形貌的Bi2S3晶体。(2)温度和溶剂的性质对Bi2S3的形貌具有的显著的影

响；袁爱华等人将Bi(N03)3与合成出的--7,基二硫代氨基甲酸钠(NaS2CNEt2)反应制得

Bj(S2CNEt2)3前驱体。再以Bi(S2CNEt2)3为前驱体，采用水、乙二醇和聚乙二

醇作为溶剂在高压釜内热分解得到纳米花和纳米棒【坶l，并得出结论： (I)以水为溶

剂的产物比聚7,--醇为溶剂的产物尺寸要小。(2)在水和聚7,--醇中制得纳米棒，

在乙二醇中制得纳米花。(3)添加表面活性剂有利于形成小尺寸的纳米花。

选择金属有机化合物作为前驱体，反应可以在有机溶剂或气相中进行。但金属有

机化合物本身具有毒性，而且合成较为复杂。

(4)电化学合成

反应如下：

100．160℃

Cd2++S(DMSO)—斗 CdS

利用电解方法制备硫化物纳米粒子目前仅局限于CdS的合成，但预计采用合适

的硫源(或se、Te源)，也可能合成出其他金属硫化物。

(5)水热和溶剂热合成

水热与剂热合成是一种非常有效的方法，人们在水热过程中易于制备出纯度高、

晶型好、单分散、形状以及大小可控的纳米微粒。同时，由于反应在密闭的高压反应

釜内进行反应，有利于有毒体系中的合成反应，如可以避免H2S对环境的污染。

但水热法存在有明显的不足，该法往往只适用于氧化物材料或少数一些对不敏感

6
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的硫化物的制备。在水热法的基础上，以有机溶剂替代水，在新的溶剂体系中设计新

的合成路线，扩大了水热法的应用范围。同时，非水溶剂本身的一些特性，如极性与

非极性、配位性能、热稳定性等，为从反应热力学、动力学的角度去认识化学反应的

实质与晶体生长的特性，提供了研究线索，并有可能实现其他手段难以获得某些物相

(如亚稳相)。近来在非水溶剂中设计不同的反应途径合成无机合物材料，取得了一

系列的重大进展，非水体系合成技术已越来越受到人们的重视。

俞书宏等将BiCl3与硫脲为起始反应物并以EDl'A为配位剂在乙醇中混合，于

140℃下反应12h，制各得到长约500nm、宽为30nm的正交相纳米棒【20】，结论认为

EDTA在控制形貌方面起到关键作用；ZhangWeixm等以Bi(N03b和Na2S．5H20为起

始反应物，在水溶液中与100．170℃下制得纳米棒【2Il；而Sha0 Mingwang等则以硫

粉为硫源，在酸性的水溶液中和150℃的环境下反应48h制得纳米棒嘲，结论认为盐

酸的存在起到抑制和减缓晶体生长的作用。

俞书宏、钱雪峰等选择非水溶剂(如乙二醇二甲醚、苯或甲苯)，利用溶剂热合

成技术在较低温度下(<150℃)合成出CdS、sb2s3、M2S3、CoS2、SnS2纳米微粒等

ⅢJ。反应式如下：

CdS04+Na2s3

苯

——◆ CdS+Na2S04+2S

甲苯

2MCl3+3 Na2S3—斗 M2S3 +6NaCl+6S

甲苯

NCh+ Na2S3—+ NS2 +S+2NaCI

M=In，Sb；N=Co，Sn

目前，通过选择合适的溶剂，以溶剂与反应物结合而成的络合物为模板来控制产

物形貌和尺寸正受到研究者的重视。用这种方法已经合成了zns纳米棒和纳米线。

Meng chen等以球状纳米CdS为前驱物，采用溶剂热再结晶技术(1lighly嘶ented
solvo血emlal recrystallizafion tcchnique)，通过选择合适的再结晶温度、Cd与S的原

子比、溶剂以及起始CdS的量得到了形貌丰富的CdS纳米晶口7】。

1．5．2新技术、新方法㈣

(1)超分子化学方法

超分子化学是近一十年发展起来的--f3涉及物理北学及生物学的前沿科学，它是

建立在超分子基础上的--fl新兴学科。它最根木的理论基础是非共价键作用，理论中

心是分子识别。通常，可以将用于纳米材料制备的超分子化学方法分为分子自组装法
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和模板法，但这种区分不是绝对的，两种方法经常是相互贯通和渗透的。应用超分子

化学方法制备纳米材料的最大优点在于制得的纳米材料纯度高、粒径分布窄、结晶性

好。但对其作用机理的研究有待于进一步深入，而且应用范围需进一步拓宽。

A．分子自组装法

分子自组装是以分子水平构筑功能材料的一种新方法，是一种超分子化学方法。

利用自组装技术制备纳米材料时，必须有两个前提条件[251： ①有足够数量的非共价

键存在，只有这样，才能形成足够稳定的纳米结构体系；②组装形成的纳米结构体系

能量较低，这是出于对产物稳定性要求的考虑。

许多学者都在应用分子自组装制备纳米材料上进行了研究。Murray等[261应用分

子自组装技术，采用胶态晶体法合成了纳米团簇。他们将包覆二辛基氧磷和三辛基磷

的CASe纳米颗粒，先利用混合溶剂在一定条件下溶解，然后通过降低压力使溶剂挥

发，CdSe的胶态晶体就从中析出。经分析，用这种方法组装得到的纳米团簇有序排

列范围可达到微米尺寸。Shaki等1271在磁流体里用表而活性剂辅助自组装合成了长度

能达到19m，长径比为5的磁性Co纳米颗粒。Petit等[281应用自组装技术制备了具

有磁性的纳米Co颗粒。K de Moel等【29J应用超分子化学分子自组装方法实现了聚合

物fPS)纳米线的合成。

B．模板法

模板法与分子自组装方法一样，也是一种超分子化学的方法。它的基木思想是先

给体系提供一个载体(通常将这种载体成为模板)，再在一定条件下在载体的帮助下实

现材料的合成。

Van Blaaderen等[30】用电子束在高分子薄膜上打出规则排布的且与被组装粒子尺

寸相匹配的孔洞，以该高分子薄膜作为模板对分散在溶液中的粒子进行模板组装，通

过对孔洞尺寸的调节，可以应用模板法制备出各种规格的纳米材料，他们应用这一技

术实现了三维有序结构纳米材料的模板合成。Terech等f3lJ利用生物材料模板，在单一

水性溶剂中组装合成了内直径为49rim的圆柱形纳米管，为合成纳米管提供了一个新

的方法。应用这种方法制备纳米管，在制备过程中易于控制。

国内关于模板法合成纳米材料的研究也较多。中国科技大学的Ge等口2】以尿素为

模板剂，利用Y射线照射在室温条件下成功实现了CdS纳米棒的模板合成。北京大

学的李彦等【33】以聚氧乙烯类表而活性剂AEO一7形成的六方相液晶为模板，分别制备

出了CdS和ZnS纳米线及中孔结构的CdS及PbS；以阳极氧化铝为模板制各出了一

系列硫化物半导体纳米线阵列。四川大学的工刚等[341对阳极氧化铝模板法制备纳米电

子材料的原理性问题也做了部分研究。北京大学的孙聆东等【35】以聚苯乙烯一马来酸配

为模板，合成了CdS，CdS／Mn,ZnS，zns／Mn及ZnS／Tb纳米微粒。

(2)微波合成
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纳米材料的制备方法一直是当前研究的热点。其中微波法因具有加热速率快、反

应时间短、可以提供更均匀的温度分布和增大产物的结晶度等优点而受到普遍的重

视。众所周知， 微波辐照主要有行波型和驻波型两种微波辐照方式。驻波型微波辐

照通常用微波炉作为反应器，微波能量分布于整个炉腔内部空间，因此其平均微波能

量密度较小，驻波型微波的负载性能较差。微波的输出与吸收较难匹配，容易引起

反应物过热、损坏磁控管、甚至引起反应器的爆炸。而行波型微波辐照采取波导管输

出微波，微波辐照密度大，行波型微波的负截性能好，微波的输出与吸收容易匹配，

可使反应能安全可靠地进行

吴华强等以BiCl3和NazS．5H20为起始反应物，采用微波法，在水溶液中微波辐

射6min得到纳米棒闪，实验表明行波型微波辐射密度高加快了Bi2s3纳米棒的结晶

速度，其微波分布不随时间而变的微波辐射更有利于改善Bi2s3纳米棒的结晶度。He

Rong等以Bi(N03)3和硫脲为起始反应物，采用微波法并通过PVP控制晶体形貌制得

纳米花和纳米棒口”，结论认为DMF和PVP存在有利于形成纳米花。

(3)超声合成

超声合成作为近年来兴起的合成方法逐渐受到人们的普遍的关注。超声化学的

原理来自于声空化(cavitation)。声空化是指液体中微小泡核的形成、振荡、生长、收

缩至崩溃，及其引发的物理、化学变化。附着在固体杂质、微尘、容器表面上及细缝

中的微气泡或因结构不均匀造成液体内抗张强度减弱的微小区域中析出的溶解气体

等都可以构成这种微小的泡核。空化泡崩溃时，极短的时间内在空化泡周围的极小空

间内，将产生瞬间的高温(～5000K)和高压(～1800atm)R超过101Ⅺs的冷却速度，并
伴随强烈的冲击波和(或)时速达400 kin的射流及放电发光作用。由上所述，超声空化

伴随的物理效应归纳为4种： (1)机械效应(体系中的冲击波、冲击流和微射流)； (2)

热效应(体系中的高温、高压和整体的升温)；(3)光效应(声致发光)：(4)活化效应(产

生自由基)。液体声空化的过程是集中声场能量并迅速释放的过程。这就为在一般条

件下不可能或难以实现的化学反应提供了一种非常特殊的物理环境。一般认为，声化

学反应过程可能发生在三个不同的区域中：(1)流体空化泡中；(2)在空化泡与液体的

气(汽)．液界面上； (3)发生在空化冲击波传播的流体里。在三个区域中，如果反应发

生在流体空化泡中，空化泡中的温度取决于溶剂的蒸汽压。以水为例，空化泡中最高

温度可以达到约4000 K，当空化泡破裂后，在大于1010ICEs冷却温度下，产生的纳米

粒子是无定形的。如果反应发生在空化泡与液体的气(汽)．液界面上，破裂的空化

泡产生的温度可以达N19000 K，从而生成晶形纳米粒子。经Suslick等人的研究和测

试，清楚地证明并提出了热点(hot spot)理论：声空化引起的高温及温度梯度，是局限

于以空化泡为中心的很有限的范围之内的，其周围广大的液体温度几乎不变。

Mingwang Shao等人以CdCh与Na2S为原料，室温下超声反应三天成功制得CdS纳

9
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米管【38】。G．S．wu等人将cdS04和Na2s203溶于水与异丙醇的混合液中，同时加入既C
作为模板，超声反应得到纳米棒㈣。

1．6本文的研究内容及创新点

水热合成是制备纳米材料的一种非常有效的方法，通过水热法易于制备出纯度

高、晶型好、单分散、形状以及大小可控的纳米微粒。同时，由于反应在密闭的高压

反应釜内进行，有利于有毒体系的合成反应，如可以避免H2s对环境的污染。在本文

中，我们主要用黄原酸盐与中性配体的加合物为前驱体通过水热法来制备半导体

Bi2S3、Sb2S3纳米晶；并用水热法合成了纳米sb2Se3。

在Bi2S3和sb2s3的合成过程中，主要采用黄原酸盐与中性配体的加合物为前驱

体通过水热法来制备Bi2S3、Sb2S3，通过选择不同的反应温度和反应时间来摸索最

佳的反应条件，同时还研究中性配体的存在以及PVP的加入对产物形貌的影响，得到

了粗细均匀、分散性好的M2S3(M=Bi、Sb)纳米晶。该部分工作目前未见文献[40-5l】

报道。

有关水热法制备Sb2Se3纳米晶的报道很多[52-581。本文也选用水热法合成了sb2Se3

纳米晶。但在合成过程中，通过选择反应温度、时间及其PVA的加入量合成得到了

与文献报道不同形貌的Sb2Se3纳米晶，并且深入研究了pH值对形貌的影响。

10
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第二章用黄原酸盐配合物为前驱体制备Bi2s3纳米棒

2．1 实验部分

2．1．1试剂与仪器

硝酸铋(A．R，国药集团化学试剂有限公司)， 二硫化碳(A．R，国药集团化学

试剂有限公司)， 仲丁醇(C．P，国药集团化学试剂有限公司)， 氢氧化钠(A．R，中

国医药集团上海化学试剂有限公司)，N，N．二甲基甲酰胺(A．R，国药集团化学试

剂有限公司)，聚乙烯毗咯烷酮(A．R，国药集团化学试剂有限公司)， 乙醇(A．R，

南京化学试剂有限公司)， 1，10．菲哕啉(A．R，国药集团化学试剂有限公司)， 吡

啶(A．R，上海凌峰化学试剂有限公司)。

KDM型控温加热套；

JJ—l精密增力电动搅拌器；

容积为50mL的内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜；

DHG-9076A型电热恒温鼓风干燥箱：

Broker D8ADVANCE型X射线衍射仪(Cu靶，瑚．154rim)；
H-800型透射电子显微镜(JEOL)：

RENISHAW型激光拉曼光谱仪：

PHl5300X射线光电子能谱仪：

瑞利1 100型紫外一可见光分光光度仪

2．1．2实验方法

2．1．2．1前驱体的制备

向装有搅拌器、回流冷凝器的250mL三口烧瓶中，加入0．2 tool仲丁醇和0．24

tool的二硫化碳，搅拌并缓慢滴加0．2 tool的氢氧化钠配制成的40％水溶液，室温

条件下反应3-5h后德到淡黄色固体，过滤。将所得固体用N，N．二甲基甲酰胺(D蛐：)

溶解，缓慢滴加到硝酸铋的DMF溶液中，生成褐色的仲丁基黄原酸铋Bi(82COC4H9

)3沉淀，抽滤，用去离子水和无水乙醇洗涤至滤液无色，自然干燥。

称取等摩尔量的Bi(S2COC4H9)3和1，10．菲哕啉加到250nfl_--1：3烧瓶中，再

加入50 lIll乙醇作为溶剂，30-60"C条件下搅拌反应2h。抽滤，得到黑色固体，用去

离子水和无水乙醇洗涤至滤液无色，自然干燥。从而得到Bi(s2COC4H9)3与1，10．

菲哕啉的配合物【Bi($2COC4H9)3(C12HsN2)】。采用上述同样的实验步骤制得Bi

(S2COC摊9)3与吡啶的配合物【Bi{$2COC4I-19，3(CsH5N)2】。
2．1．2．2 Bi2S3纳米晶的合成

1l
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分别将Bi(S2COC4H9)3)和1，10．菲罗啉的配合物以及Bi(S2COC4H9)3和

毗啶配合物加到容积为50mL的内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，并加入40 ml蒸

馏水(或wt9．1％PVP溶液，)作为溶剂。反应温度为120．200"(2，反应时间为10．22h。

反应结束后，自然冷却至室温，水热反应产物分别用蒸馏水和乙醇离心洗涤数次，在

60℃条件下鼓风干燥5h。

2．1．2．3晶粒尺寸的计算

晶粒尺寸由Scherrer公式计算，即：

D=K’Mp’cos0)

其中：D为Bi2S3的晶粒尺寸；

K=0．89。

九为X射线的波长，X=0．154nm；

B为衍射峰的半高宽；

0为掠射角。

2．2 结果与讨论

2．2．1 Raman光谱分析

图2．1为【Bi(S2COC4H9)3(C12HsN2)】和由此制得的Bi2S3的Ramaa光谱图。

在图2．1中，Bi2S3的Ramala光谱图上只在240cml左右出现一个宽的弱峰，此峰属

于Bi-S键的拉曼位移峰，为Bi．S键的对称伸缩振动，峰较宽说明键的类型较为复杂。

而前驱体【Bi($2COC4H9)3(C12HsN2)】中的Bi—S键的拉曼位移峰在143cm"1左右，

峰又窄又强，与Bi2s3相比，峰的位置发生了蓝移，说明Bi．S键的类型发生了变化，

峰较窄说明键的类型单一，为配位键。前驱体的Raman光谱图中1500和1000c】m4

左右属于配体的拉曼位移峰，说明Bi(S2COC4H9】3已与l，10．菲罗啉配位。

12
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2．2．2Ⅺm分析

在180"C和20h的反应条件下，由两种前驱体分解所得的Bi2S3纳米晶的x射线衍射

如图2．2所示。图中的(a)和(b)的衍射峰分别对应正交形Bi2S3纳米晶(图中已标出

对应的晶面)-与jcPos卡片数据一致(JCPDS No．75—1306)。根据图2．2q6Bi2S3最强

衍射峰的半峰宽(扣除仪器宽度)，f13Scherrer公式计算Bi2s3纳米晶的平均粒径分

别为24．4nm和29．7nm。

，’

习
田
、-，

套
‘历
C
o

．妄

20(。)

图2．2 180"C、20h所得的Bi2S3纳米晶的X射线衍射图谱

Figure 2．2 XRD patterns of BhS3 prepared at 180"(2 for 20h

a：precursor is[ai(S2COC4H9)3(C12HsN2)】；

b：precursor is[ai{S2COC4H9)3(c5H5NM

2．2。3 TEM分析

图2．3和2．4为180"C、20h条件下【Bi(S2COC4H9)3(CsHsN)2】热解所得的

Bi2S3纳米晶的TEM图和HRTEM图。由图可知，【Bi(S2COC4H9)3(c5H5N)2】热

解所得的Bi2S3为棒状，其直径为30．50rim左右，长度在0．2--0．3ttm左右(长径比4～

14
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6：1)，纳米棒粗细比较均匀，分散性好。其HRTEM结果表明，所制得的Bi2S3为

单晶，晶面间距为0．367nm，对应于晶面为【101】。晶面间距为0．796nm，对应于【110】

晶面，表明纳米棒沿[ool】面生长【绷。

图2．3 180"C、20h条件V[Bi(s2coc4H9)3(C5H5N)2]热解所得的Bi2S3纳米晶TEM图

Figure 2．3 TEM images of Bi2s3 obmined by hydrothermal decomposition of【Bi{SzCOC4H9】

3(c5}15N)2】in distilled water at 180"C for 20h
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图2．4 180℃、20h条件下【Bjf S2cOC4H9 J 3(C5H5NM热解所得的Bi2S3纳米晶HRTEM图

Figure 2．4 HRTEM images of Bi2S3 obtained by hydrothermal decomposition of【Bi(S2COC4H9)

3(c担5N瑚in distilled wat∞at 180"C^”20h

2．2．4 XPS分析

16
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B矾DING ENERGY(eV)

图2．5 180"(2、20h条件下【Bi(s2coc4H9】3(c妈N)2】热解所得的Bi2S3纳米晶XPS谱图
Figure 2．5 XPS spectra of Bi2S3 obtained by hydrothermal decomposition of吲f$2COC4I-[9 J

3(C5H5N列in distilled water at 180"(2 for20h

反应温度为180"C和反应时间为20h得实验条件下，【Bi($2COc4H9)3(c5H5N)

2】热解所得的Bi2S3纳米晶的XPS图如图2．5所示。由图2．5(a)可以看出，基本没

有杂质元素出现，说明所得的Bi2S3纳米晶较纯，少量杂质峰，是由于样品表面吸附

C02和02所致。图2．5(b)中在158．5 eV和163．7 eV处出现两个强峰，为Bi(4f)
17
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跃迁。而225．5 eV处的峰为S(2s)的结合能。并且从中可以得出，Bi和S的原子比

例为1．9：3。 ‘

2．2．5紫外一可见分析

o
‘)
t-

m
D

图2．6 Bi2S3纳米晶的紫外-可见吸收光谱图

Figure 2．6 UV-V'Ls absorption specman ofBi2S3 nanocrystals

u V-Vis光谱吸收峰位置的变化可以反映纳米材料的能级结构变化。根据文献

[60l，直接跃迁的半导体的吸收带隙与吸收系数满足关系：

ahv=K(hv—Eg)1／2

式中hv为光子能量，a为吸收系数，K为与材料有关的常数。Eg为带隙。图2．6

为Bi2s3纳米晶的紫外．可见吸收光谱图，图2，7为(吐v广～hv的关系曲线，外推至
蛐vr—o即可得到Bi2S3纳米晶的Eg为1．67eV(大颗粒Bi：S3的Eg值为1．3eV)。
可见，由于量子尺寸效应导致带隙明显增大。

o∞c|<
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婪
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主
o

Photon Energy．hv／eV

图2．7(ahv)2-与hv的关系

Figure 2．7 Ralationship between(ahv)‘and hv·

2．2．6反应温度和时间对形成Bi2s3纳米晶的影响

在反应时间为2011,不同温度下【Bi(S2COC4H9)3(CsHsN)2】热解所得的Bi2S3

纳米晶的X射线衍射图谱如图2，8所示。由图2，8可见，当温度为150"C对，所得的

Bi2S3的结晶度较差，且反应不完全，图谱中出现一些杂质峰。而温度为180"C时，

Bi2S3的结晶度较好，图谱中也未出现杂质的特征峰，且最高特征峰的半高宽也较大，

说明所得晶粒的尺寸可能比较细。
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己

墨
‘重

兰
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图2．8[ai(S2COC4}19)3(CsnsN)2]在不同温度下分解所得Bi2S3纳米晶的x射线衍射图

Figure 2．8 XRD patterns of ai2s3 prepared by the decompositionof[Bi(S2COC4H9】3(c羽5NM at

different temp日越lⅡe

a：150℃：b：180℃

≤
∞

≥
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芒

20(。)

图2．9[Bi(S2COC,g-19)3(c5H5N)2】热解不同时间后所得Bi2s3纳米晶的x射线衍射图

Figure 2．9 XRD patterns ofBi2S3 prepared by the decomposition of田i‘S2COC&19)3(C5I{妣】at
diffgrent time

a：10h；b：20h；c：40h

20
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图2．8为180。C，【Bi(S2COC4H9)3(CsHsN)2】热解不同时间所得的Bi2S3纳

米晶的X射线衍射图。从图2．9可以看出，当反应时间少于lOh时，产物结晶度较差。

比较图2．9(c)和(b)可见，反应40h时所得的产物结晶度比20h时的好，利用Schereer

公式估算出纳米Bi2S3的晶粒尺寸分别为34．8rim和24．4rim，说明反应时间延长有利

于Bi2S3纳米晶的晶粒的长大。

通过前面的分析可知，随着反应温度的提高结晶度变好，但温度过高会导致氧化

物的生成；反应时间延长，产物将逐渐向晶体结构转化，而且时间越长结晶度越好，

但是反应时间过长会导致晶粒过大。因此，综合考虑认为两种前驱体在180℃条件下

反应201a所得的Bi2S3结晶度较好，也基本不存在氧化物等杂质。

2．2．7反应原料对Bi2S3纳米晶结构的影响

2．2．7．1 XRD分析

习
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图2．10不同前驱体分解割得的Bi2S3纳米晶的X射线衍射图谱

Figure 2．10 XRD palterns ofBi2S3 prepared by the decomposition of different pmcursors

a：【Bi{s2coc4H9)3(C12HgN2)】；

b：[Bi(S2COC棚9】3(C5H姗2】；
c：Bit$2COC4H9)3
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图2．10为Bi($2COC4H9)3、【Bi{$2COC4H9)3(CsH5N)2】以及【Bi‘

S2COC4H9)3(Ct2HsN2)】三种前驱体在180"C、20h下分解所得的Bi2s3纳米晶的X

射线衍射图。比较图2．10(a)、(b)和(c)可知，以【Bi(S2COC4H9)3(c5H5N)】为

前驱体热解所得的Bi2S3结晶度最好。根据图2．10(a)、(b)和(c)最高峰的数据，利

用Schereer公式估算出三种纳米Bi2S3的晶粒尺寸分别为44．8nm、24．4rim和35．6nm，

说明[Bi(S2COC4I-19)3(CsHsN)2】为前驱体热解所得的Bi2S3晶粒尺寸最小。

2．2．7．2 TiEM分析

图2．11 180。C、20h的条件下Bi(S2COC4H9)3热解所得的Bi2S3纳米晶TEM图

Figure 2．11 TEM images ofBi2S3 obtained by the decomposition ofBi f$2COC4H9)3 in distilled

waterat 180℃for20h

图2．12 180"C、20h的条件下[Bi(S2COC4H9】3(C12HsN2)】所得的Bi2S3纳米晶TEM图

Figure2．12TEMimages ofBi2S3 obtainedbythe decompositionof皿i{S2COC4H9)3(C12HsN2)】

ill di鲥lled water ai 180℃for 20h

22
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在反应温度为180"C、反应时间为20h， 三种前驱体Bi(S2COC4H9】3、【Bi(

$2COC4H9)3(C12H8N2)】和[Bi(s2coc4n9)3(CsHsN)2】在水中热解所得的Bi2S3

纳米晶TEM图如图2．1l、2．12和2_3所示。由图2．11可见，Bi(S2COC4H9)3热解

所得的Bi2S3为棒状，直径为1-29m左右，棒粗细不均匀，长短也相差很大。由图

2．12和图2．3可见，[Bj(S2COC4H9)3(C12HSN2)】和【Bi($2COC4H9)3(CsHsN)

2】热解所得的纳米Bi2S3为棒状，其直径为30．50rim左右，纳米棒粗细比较均匀，长

短也相差很小，但通过TEM图可以明显看出，【Bi【$2COC4H9)3(CsHsN)2】热解

所得Bi2S3纳米晶的分散性比[Bi($2COC4H9)3(C12HsN2)】得到的产物好，而且[Bi

(S2COC4H9】3(CsHsN)2】热解得到的Bi2S3纳米晶的长度也要比[Bi(S2COC4I-19

)3(C12HsN2)】所得的产物长。

结果表明，中性配体能通过与Bi2S3不同晶面的配位作用而控制其晶粒定向生长。

2．2．8 PVP对产物结构的影响

2．2．8．1 XRD分析
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图2．13 PVP存在下所得Bi2S3纳米晶的煳十线衍射图谱
Figure 2．13XRDpatternsoftheBi2S3nanocrystalsprepared withPVP

a：Bi(S2COC4H9)3；

b：【B“S2COC4H9)3(c5H5h021,

c：[ai(S2COC4H9)3(C12HsN2)】
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在表面活性剂PVP存在下，三种前驱体热解所得的Bi2S3纳米晶的X．射线衍射

图谱如图2．13所示。比较图2．13(a)、(b)和(c)可以看出，Bi(s2coc4H9)3热

解所得的Bi2S3强度最大，结晶度最好。利用Schereer公式估算出三种纳米Bi2S3的

晶粒尺寸分别为30．4nm、33．0nm和31．7nm。由此可以看出，三种前驱体所制得的晶

粒尺寸相差不大。

2⋯282 TEM分析

图2．14 PVP存在下Bi($2COC4H9】3热解所得Bi2S3纳米晶的TEM图

Figure 2，14 TEM image$of Bi2S3 obtained by the decomposition of Bi(s2coc4Hj)3 in 9．1％

(w竹6)PVP

图2．15 pVP存在T[Bi<S2COC4F19】3(C12HsN2)】热解所得的Bi2S3纳米晶的TEN[图
+。

Figure2．15TEMimages ofB够3 obtainedbythe decompositionof唧(S2COC4H9)3(Ci．2HsN2)j

in 9．1％(、州％)PVP

24
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图2．16 pVP存在下田i￡$2COC4H9'3(CsHsN)2]热解所得Bi2S3纳米晶的TEM图和HRTEM图

Figure 2．16 TEM and HRTEM images ofwas Bi2S3 obtained by hydrothennal decomposition of田i{

S2COC4H9】3(CsHsN)2]in 9．1％(、v1％)PVP

在添加表面活性剂PVP后， 三种前驱体B“$2COC4I-19)3、【Bi(S2COC41-19

)3(C12H8N2)】和【Bi($2COC4H9)3(CsHsN)2】热解所得Bi2S3纳米晶的TEM图

和HRTEM图如图2．14、2．15和2．16所示。由图可见，添加PVP后，Bi(S2COCaH9

)3和[Bi($2COC4H9)3(C12HsN2)]热解所得的Bi2S3纳米晶为棒状，其直径为30nm

左右，纳米棒粗细均匀，长度也较均匀，其长径比约为8；l。添加PVP的f B“

$2COC,I-19)3(CsHsN)2】热解所得的Bi2S3纳米棒，直径为50rim左右，与前两种纳

米棒相比，长径比明显减小(约为3～4：1)。HRTEM结果表明，所制得的Bi2S3为

单晶，晶面间距为o．31 nnl，对应于晶面为[001]。表明纳米棒沿最短轴c轴生长【6”。

比较上述TEM图可以看出，PvP的加入对不含有中性配体的前驱体影响比较大，
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它的加入可使产物的直径有效降低并且得到的纳米棒粗细均匀，同时提高了分散性；

但是PVP的加入对含有中性配体的前驱体影响并不明显，其产物的形貌基本没有太

大的变化，只是它的加入增强了产物的分散性。因此可以认为，中性配体与表面活性

剂一样，都能起到控制纳米晶定向生长的作用。由于中性配体在反应条件下完全分解，

而PVP会残留在产物中，给产物分离带来困难，因此，选择用中性配体控制纳米晶

的结构比用表面活性剂时产物容易分离。 ，

2．3 小结

本章详细研究了反应温度、反应时间、中性配体和表面活性剂对产物晶粒尺寸和

形貌的影响，可以得出以下结论：

(1)随着反应温度的提高Bi2S，纳米晶的结晶度变好，但温度过高会导致氧化物的

生成：反应时间延长，产物由无定形结构向晶体结构转化，而且时间越长结晶度越好，

但是反应时间过长会导致晶粒变大。两种前驱体在180℃条件下反应20h所得的Bi2S3

结晶度较好，也基本不存在氧化物。

(2)中性配体的存在对Bi2s。纳米晶的形貌影响较大，它可使产物的直径明显减

小并且纳米棒粗细均匀。

(3)PVP的加入均能提高产物的分散性，但是对形貌的影响因原料不同而不同。

PvP的加入对不含有中性配体的前驱体分解影响比较大，它的加入可使产物的直径降

低并且得到粗细均匀的纳米棒；但是PvP的加入对含有中性配体的前驱体影响并不明

显，产物的形貌基本没有太大的变化。
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第三章Sb2S，纳米晶的合成

3．1 实验部分

3．1．1试剂与仪器

三氯化锑(A．R，国药集团化学试剂有限公司)， 二硫化碳(A．R，国药集团化

学试剂有限公司)， 仲丁醇(C．P，国药集团化学试剂有限公司)， 氢氧化钠(A．R，

中国医药集团上海化学试剂有限公司)， N，N．二甲基甲酰胺(A．R，国药集团化学

试剂有限公司)，聚乙烯吡咯烷酮(A．R，国药集团化学试剂有限公司)，乙醇(A．R，

南京化学试剂有限公司)， l，10．菲哆啉(A．R，国药集团化学试剂有限公司)， 吡

啶(A．R，上海凌峰化学试剂有限公司)。

KDM型控温加热套；

JJ．1精密增力电动搅拌器；

容积为50mL的内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜；

DHG-9076A型电热恒温鼓风干燥箱；

Broker D8ADVANCE型X射线衍射仪(Cu靶，脚．154rim)；
JEM-100S透射电子显微镜(JEOL)；

3．1．2实验方法

3．1．2．1前驱体的制备

向装有搅拌器、回流冷凝器的250mL三口烧瓶中，加入0．2 tool仲丁醇和0．24

tool的二硫化碳，搅拌并缓慢滴加0．2 mol的氢氧化钠配制成的40％水溶液，室温

条件下反应3．5h后得到淡黄色固体，过滤。将所得固体用N，N-二甲基甲酰胺(DMF)

溶解，缓慢滴加到三氯化锑的DMF溶液中，生成橘黄色的伸丁基黄原酸锑Sb(

$2COC4H9】3沉淀，抽滤，用去离子水和无水乙醇洗涤至滤液无色，自然干燥。

称取Sb(S2COC4H9)3和吡啶加(摩尔量比为1：2)到250ml三口烧瓶中，再

加入50 lIll乙醇作为溶剂，30．60℃条件下搅拌反应2h。抽滤，用去离子水和无水乙

醇洗涤至滤液无色，自然干燥。

3．1．2．2热解反应

将Sb(S2COC4H9)3和吡啶配合物[Sb(S2COC4H9)3(CsH5N)2】加到容积为

50mL的内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，并加入40“蒸馏水(或9．1％PvP溶液)

作为溶剂进行热解反应。热解反应温度为120．20012，热解反应时间为10．22h。热解反

应结束后，自然冷却至室温，水热反应产物分别用蒸馏水和乙醇离心洗涤数次，在

60℃条件下鼓风干燥5h。
27



硕士论文 硫族化合物半导体纳米晶的合成及表征

3．2 结果与讨论

3．2．1 XRD分析
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图3．1 200"C、20h的条件下所得的sb2S3纳米晶的x射线衍射图

Figure 3．1 XRD patterns of Sb2S3 at 200"(2 for 20h

图3．1为加有PVP的条件下，反应温度200"C和反应时间20h时所得的Sb2S3

纳米晶的x射线衍射图。图中的衍射峰分别对应于正交形Sb2S3纳米晶(图中已标出

对应的晶面)与JCPDS卡片数据一致(JCPDS No．74—1046)。根据图3．1中sb2s3最

强衍射峰的半峰宽(扣除仪器宽度)，由Scherrer公式计算Bi。s。纳米晶平均粒径为

61．3rim。
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3．2．2 TEM分析

图3．2 200"C、20h}叩PVP的条件下【sb f S2COC4H9)3(c5H州)2】热解所得的Sb2S3纳米晶的TEM

图

Figure 3．2TEMimages ofwas sb2S3 obtained byhydrotha'mal decompositionof【Sb{S2COC4H9】

3(C5HsNh】in 9．1％PVP at 180℃for 20h

反应时间为20h、反应温度为反应时间为20h实验条件下，前驱体『sb(

S2COC4H9)3(CsH5N)2】在9．1％(Ⅲ％)PVP溶液中热解所得的sb2S3纳米晶的

TEM图如图3．2所示。由图3．2可见，产物为均匀的棒状，直径在300--500rim左右，

但除个别棒外其它棒长径比很大，大约在30：1以上。

3．2．3应温度和反应时间的影响

3．23．1不同反应温度下产物的XRD分析

图3．3是在反应时间为20h有PVP的实验条件下，不同温度下【Sb(S2COC4H9

】3(CsHsN)2】热解所得的Sb2S3纳米晶的x射线衍射图。从图3．3可见，温度过低

时，产物结晶度极差，说明前驱体没有完全分解，产物中仍有前驱体存在。当温度升

至200"C时，产物结晶度较好，Sb2S3纳米晶的特征峰明显，表明前驱体己分解完全。
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图3．3不同温度[Sb(S2COC4H9】3(C5HsN)2]所得的Sb2S3纳米晶的x射线衍射图

Figure 3．3 XRD patterns of Sb2S3 at different hydrothermal temperature

a：150℃： b：200℃

3．2．3．2不同反应温度下产物的TEM分析

图3．4 20h、不同温度【sb f S2COC4H9 J 3(C5HsN)2】所得的Sb2S3纳米晶的TEM图

Figure3．4TEMilgagel30fSb2S3 atdifferenthydrothermattemperature

a：150℃； b：200℃
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图3．4是在反应时间为20h有PVP的实验条件下，不同温度【sb(S2COC4H9)

3(CsHsN)2]热解所得的Sb2S3纳米晶的TEM图。由图可见，反应温度过低时，可

以明显的看出未分解的前驱体，同时已有棒状结构出现，但可以看出棒长度较短且粗

细不均匀；当温度升至200"C时已有均匀的长棒生成，因此20012下所得sb2s3纳米晶

的晶形明显优于150"C．

3．2．3．3不同反应时间产物的XRD分析
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图3．5不同时间[Sb{S2COC4H9)3(CsHsN)2]所得的Sb2S3纳米晶的X射线衍射图

Figure 3．5Ⅺm patterns of Sb2S3 at different hydrothermal time

a：10h； b：20h

图3．5则是在反应温度为200℃且加有PVP的实验条件下，不同时间『sb(

S2COC4H9)3(CsH5N)2】热解所得的sb2S3纳米晶的X射线衍射图。从图3．5可见，

反应时间过短，产物结晶度较差，随着反应时间的延长，产物的结晶度变好，逐渐向

晶体结构转变。

综上所述，反应温度过低或反应时间过长都不能得到结晶度好的Sb2S3纳米晶。

温度和时间过高或过长，会使产物晶粒变大。因此，反应温度为200"C和反应时间20h

是较佳的反应条件。
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3．2．4中性配体的影响

反应时间为20h、反应温度为反应时间为20h且不加PVP的实验条件下，两种不

同前驱体sb(S2COC4H9)3和【Sb f$2COC4H9)3(CsHsN)2】热解所得的Sb2S3纳

米晶的x射线衍射图和TEM图如图3．6和3．7所示。从图3．6可知，前驱体Sb(

$2COC4H9】3热解所得的Sb2S3纳米晶的XRD图与Sb2S3的标准特征峰相吻合且没

有其它杂峰，说明产物单一没有杂质。从TEM图可见，产物为短棒，其直径为300

--500nm，而且长径比较小(只有5：1左右)。而以[Sb(S2COC4H9)3(CsHsN)2】

为前驱体所得产物的XRD图中出现了氧化物的特征峰，表明产物可能由于温度过高

的原因已部分氧化。TEM图中，除有片状产物外，还有纳米棒，形貌不规则。可以

认为，在所研究的实验条件下，中性配体的存在不能象制备Bi2s3那样明显影响Sb2S3

晶粒的尺寸。
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图3．6 200"C、20h的条件下所得的Sb2S3纳米晶的X射线衍射图

Figure 3．6 XRD patterns of sb2S3 at 200"C
for 20h

a：precursors is【Sb【S2COC4H9)3(c5}15N)2】

b：precursors is Sb($2COC4H9】3
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图3．7 200"C、20h的条件下熟解所得的Sb2s3纳米晶的TEM图

Figure 3．7 XRD patterns of Sb2S3 at 200"C for 20h

a：precursors is Sb(S2COC4H9)3：

b：precursors is【Sb(S2COC4H9】3(C5H5N)2】

3．3．5表面活性剂的影响
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图3．8 200"(2、20h条件下[sb(S2COC4H9)3(c姐5N)2】所得的Sb2S3纳米晶的X射线衍射图

Figure3．8 XRDpatternsofSb2S3 at200"C for2011

at in distill酣water： b：in 9．1％PVP
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反应时间为20h、反应温度为200X2实验条件下，前驱体【Sb(s2COC4H9)3

(C5H5N)21在9．1％PVP溶液和水中热解所得的Sb2S3纳米晶的X射线衍射图如图

3．8所示。从图3．8可以看出，在PVP溶液中不容易生成氧化物。可能是PVP的存在，

隔绝了与氧气的接触。

比较3．2和3．7的TEM图后可知。PVP的存在使棒的长度明显的增加，但直径

也有所变大。

由此可知，PVP的加入有利于阻止产物的氧化，而且也可促使产物沿着一个方

向快速生长。

3．3 小结

本章采用热解法合成sb2S3，通过实验研究得到以下几点结论：‘

(1)反应温度过低或反应时间过长都不能使前驱体完全分解。由于温度过高和时

间过长，不仅会使产物晶粒变大，也会生成部分氧化物。因此认为在加有PVP的条

件下，反应温度200"C和反应时间20h较有利于Sb2S3纳米棒的合成。

(2)PVP的加入有利于阻止产物的氧化，而且也可促使产物沿着一个方向快速生

长。
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第四章纳米Sb2Se3的水热合成

4．1 实验部分

4．1．1试剂与仪器

三氯化锑(A．R，国药集团化学试剂有限公司)， 酒石酸(A．R，国药集团化学

试剂有限公司)， 聚乙烯醇(国药集团化学试剂有限公司)，硒粉(A．R，上海美兴

化工有限公司)， 无水亚硫酸钠(A．R，南京化学试剂有限公司)； 乙醇(A．R，南

京化学试剂有限公司)。

HH．8型数显恒温水浴锅；

JJ-1精密增力电动搅拌器；

容积为50mL的内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜；

DHG．9076A型电热恒温鼓风干燥箱；

RD蛆SHAW型激光拉曼光谱仪：

Bruker DSADVANCE型x射线衍射仪(Cu靶，X=0．154nm)；

JEM．100S透射电子显微镜(JEOL)；

LEO．1530型扫描电镜；

4．1．2实验方法

4．1．2．1 0．2moI．L"1Na2SeS03溶液的制备

称取12．69Na2S03溶于200ml蒸馏水中，加入3．29 Se粉，在70"C条件下反应24h。

过滤得澄清滤液，置于棕色试剂瓶中暗处保存。

4．1．2．2 4．8叭％PVA溶液的配制

4．8 wt％PVA：称取59PVA置于250ml三口烧瓶中，加入100ml蒸馏水，90℃条

件下搅拌2h至澄清。

4．1．2．3水热反应

称取2mmolSbCl3(O．4569)加入到10ml 1 mol·L1酒石酸溶液中搅拌至澄清，再

加入20ml 4．8 wt％PVA搅拌均匀，用饱和NaOH溶液调节pH值，然后在搅拌的情

况下滴加10ml O．2tool·L～Na2SeS03。搅拌均匀后装入容积为50mL的内衬聚四氟乙烯

的不锈钢反应釜内进行水热反应。水热反应温度为120-200℃，水热反应时间为

10-22h。水热反应结束后，自然冷却至室温，水热反应产物分别用蒸馏水和乙醇离心

洗涤数次，在60℃条件下鼓风干燥5h。



4．2 结果与讨论

4．2．1 XRD分析
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图4．1所得的sb2Se3纳米晶的X射线衍射图谱

Figure 4．1 XRD patterns ofSb2Sed

图4．1为pH值=9．10，反应温度200"C和反应时间20h所得的Sb2Se3纳米晶的

x射线衍射图。图中的衍射峰分别对应正交Sb2Se3纳米晶(图中已标出对应的晶面)

与JCPDS卡片数据一致(JCPDS No．72—1184)。)。根据图4．1中Sb2S句最强衍射

峰的半峰宽(扣除仪器宽度)，由Scherrer公式计算Bi：s。纳米晶平均粒径为23．5rim。

4．2．2 TEM和SEM分析

在反应温度为200'12、反应时间为20h和pH=9-10的实验条件下，所得的Sb2Se3

纳米晶的TEM、SEM的照片如图4．2和4．3所示。由图4．2可见形貌一部分为片状，

宽度为300rim左右，其中还有一部分棒状Sb2se3纳米晶，其直径为60-80nm，长径

比大于10：l。HRTEM图中晶面间距为O．33 11ln，对应于【ool】晶面。Sb2Se3纳米晶
36
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的SEM图，结果与TEM一致。

图4．2 pH值=9．10时所得的Sb2Se3纳米晶的TEM与HRTEM照片

Figure 4．2 TEM and HRTEM ilnages ofSb2Se3 at pH=9·lO

37
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图4．3 pH值=9-10时所得的Sb2Se3纳米晶的sEM图

Figure 4．3 SEM images ofSb2Se3 at pH=9-10

4．2．3反应温度的影响
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图4．4不同温度下所得的Sb2Se3纳米晶的X射线衍射图谱

Figure 4．4 RD patterns ofSb2Se3 at different hydrotherma]temperature

a：160"C：b：180℃：c：200℃
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在反应时间为20h，pH值=9．10的实验条件下，不同温度下所得的sb2Sel纳米

晶的x射线衍射图谱如图4．4示。由图4．4知，当反应温度为160"C时，衍射峰较杂，

说明反应不完全，含有其它杂质。当反应温度升至180"C以上时，杂质峰消失，已变

为单一的Sb2Se3衍射峰，而且随着反应温度提高结晶度也变好。当水热温度为180'C

和200℃时，利用Sehereer公式估算出纳米Sb2Sel的晶粒尺寸分别为22．4nm和

23．5nm。

4．2．4反应时间的影响
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图4．5不同时间所得的Sb2Se3纳米晶的x射线衍射图谱

Figure 4．5 XRD patterns ofSt，2Se3 at different hydrothermal time

a：4h：b：12h；c：20h
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图4．6不同时间下所得的St，2Se3纳米晶的拉曼光谱

Figure 4．6 Raman spe．,gtra oft Sb2Se3 at different time

a：4h：b：12h；c：20h

在反应温度为200"C，pH值=8．9的实验条件下，不同时间所得的Sb2Se3纳米晶

的x射线衍射图谱如图4．5示。由图4．5可见，当反应时间少于12h时，衍射峰较杂

乱，说明反应不完全，含有其它杂质；当反应时间达到20h，已变为单一的Sb2Se3

衍射峰，表明反应已进行完全。因此，反应时间的长短将影响反应进行的程度以及结

晶度的好坏。反应时间越长，产物结晶度越好，但时间太长会使Sb2Se3晶粒长大。

不同时间下所得的Sb2Se3纳米晶的拉曼光谱图(图4．6)表明，反应时间为20h

时，出现了Sb2Se3晶体的两个特征峰，与文献报道相一致【62】。

40
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4．2．5 pH值的影响
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图4．7不同pH值所得的Sb2Se3纳米晶的x射线衍射图谱

Figure 4．7 XRD patmm ofSb2Se3 at different pH

a：pH=5-6：b：pH--9·10

图4．8 pH值=5-6时所得的Sb2Se3纳米晶的TEM照片

Figure 4．8 TEM images ofSb2Se3 at pH=5-6

在反应温度为200"C、反应时间为20h和不同pH值的实验条件下，所得的Sb2Se3
4l
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纳米晶的x射线衍射图谱和TEM的照片如图4．7、4．8和4．2所示。由图4．7可见，

二者的结晶度的都比较好，根据Schemer公式计算，酸性条件下所得的Sb2Se3纳米

晶的晶粒尺寸要大于碱性条件下所得的Sb2Se3的晶粒尺寸。从不同pH值所得的

StUSe3纳米晶的TEM照片可以看出，pH值对Sb2Se3的形貌影响较大，当pH值=5-6

时，stuSe3的形貌多为棒状，其直径为200—300rim；当pH值=9-10时，Sb2Se3的形

貌一部分为片状，还有一部分棒状纳米Sb2Se3，其直径为60—80rim且长径比要比pH

值=5-6时大。

pH值对8b2Se3纳米晶的形貌的影响的原因可能是反应时的硒源不同。三氯化锑

在水中极易水解，需加入酒石酸络合以抑制水解，而且酒石酸氧锑盐溶于水这使得

sb(m)可在碱性条件下保持离子状态。

碱性条件下Sb(III)的各种反应如下：

SbOCI+C4m06’-÷SbOC4I-1406。+CI" (1)

SbCl3+C4H606+4NaOH-÷NaSb(On)C4H306+3NaCI+3H20(2)

SbCl3+C4H606+5NaOH—}Na2Sb(OH口lC4H206+3NaCI+4H20 (3)

SbCl3+C4H606+6NaOH—}Na3SbOHC4H206+3NaCI+5H20(4)

当pH值=9．10时，sb(Ⅲ)已变为SbOCI，因此应按(1)式进行反应，

因此碱性条件下的反应如下：

SeS03’+20H"—’Se’+8042。+H20 (5)

3 Se p+2SbOC4H406’+2H20—+Sb2Se3+2C4H406 p+40H。 (6)

在酸性条件下的反应为：

Sb”+tart-÷Sb(m)㈣(_7)
SeS032-+2H+_÷Se+S02+H20 (8)

S02+H20_803”+H。 (9)

3Se+2Sb(III)(tart)+3S032-+3H20—+Sb2Se3+2tart+3804z‘+6H+ (10)

所以，碱性条件下硒源为s，‘，而酸性条件下硒源为Se单质，Sez‘在水中的溶解

性和分散性明显要好于Se单质，这就导致所得纳米Sb2Se3的形貌产生明显的不同。

4．3 小结

本章采用水热法合成了sb2Se3，研究了反应条件对产物结构的影响，发现反应温

度、反应时间和pH值是影响产物形貌的重要因素。

(1)反应温度的提高及反应时间的延长不仅有利于结晶度的提高，也有利于晶粒

的生长。温度过高或时间太长会使Sb2Se3晶粒变大。因此，反应温度为200"C、反应

时间为20h较有利于的条件sb2Se3纳米晶的合成。

(2)当pH值=5．6时，sb2Se3纳米晶多为棒状，其直径为200．300rim；当pH值
42
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=9—10时，Sb2Se3纳米晶的形貌多为片状，还含有一些棒状Sb2Se3纳米晶，其直径

为60·80hm，长径比明显大于pH值=5—6时的Sb2Se3纳米晶。
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结论

1．本论文采用水热法用黄原酸盐配合物M(S2COC4H9】3(CsHsN)2(M=Bi、

Sb)和M(s2cOC4H9)3(C12HsN2)(M=Bi、Sb)为前驱体成功制备得到了棒状Bi2S3、

sb2s3纳米晶。通过x．射线衍射，透射电子显微镜(TEM)，扫描电子显微镜(SEM)

及紫外．可见光谱(w-vis)对合成产物的结构和性能进行了表征。x．射线衍射结果表
明：在反应温度为180"C，反应时间为20h时，合成得到的Bi2S3呈正交相结构；结

晶度良好，而且产物较纯。TEM和SEM研究发现，Bi2S3纳米棒直径在30一50 nm左

右，长度在0．2一O．3岣左右。紫外．可见光谱(Uv．vis)研究结果表明，Bi2S3纳米晶
的禁带宽度为1．67加。添加PVP的条件下，合成得到了Sb2S3纳米棒，直径在300
--500 nm左右，长度在10岫以上。总结后可以得到以下结论：
1．1 Bi2S3的制备

(1)随着反应温度的提高Bi2s，纳米晶的结晶度变好，但温度过高会导致氧化物

的生成；反应时间延长，产物由无定形结构向晶体结构转化，而且时间越长结晶度越

好，但是反应时间过长会导致晶粒变大。两种前驱体在180"(2条件下反应20h所得的

Bi2S3结晶度较好，也基本不存在氧化物。

(2)中性配体的存在对Bi2s3纳米晶的形貌影响较大，它可使产物的直径明显减

小并且纳米棒粗细均匀。

(3)PVP的加入均能提高产物的分散性，但是对形貌的影响因原料不同而不同。

PVP的加入对不含有中性配体的前驱体分解影响比较大，它的加入可使产物的直径降

低并且得到粗细均匀的纳米棒；但是PVP的加入对含有中性配体的前驱体影响并不

明显，产物的形貌基本没有太大的变化。

1．2 Sb2S3的制备

(1)反应温度过低或反应时间过长都不能使前驱体完全分解。由于温度过高和时

间过长，不仅会使产物晶粒变大，也会生成部分氧化物。因此认为在加有PVP的条

件下，反应温度200℃和反应时间20h较有利于Sb2s3纳米棒的合成。

(2)PvP的加入有利于阻止产物的氧化，而且也可促使产物沿着一个方向快速生

长。

2．以SbCh和NazSeS03为原料通过水热法合成了Sb2Se3纳米晶。x-射线衍射图

表明产物为正交相结构。TEM和SEM研究表明，合成的Sb2Se3主要为带状，宽度

在200—300rim，长度在10№-n以上。不同实验条件筛选研究发现，反应温度为200℃、

反应时间为20h和pn=9-10的反应条件能合成得到结晶度最佳，纯度最高的Sb2Se3

纳米晶。总结后可以得到以下结论：

(1)反应温度的提高及反应时间的延长不仅有利于结晶度的提高，也有利于晶粒
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的生长。温度过高或时间太长会使ShESe3晶粒变大。因此，反应温度为200"C、反应

时间为20h较有利于的条件Sb2Se3纳米晶的合成。

(2)当pH值=5—6时，Sb2Se3纳米晶多为棒状，其直径为200-300hm；当pH值

=9-lO时，Sb2Se3纳米晶的形貌多为片状，还含有一些棒状Sb2Se3纳米晶，其直径

为60—80hm，长径比明显大于pH值=5．6时的Sb2Se3纳米晶。

本文依然有许多问题并未解决，还有以下问题需要进一步的解决：

(1)选用更多的中性配体，以研究对形貌影响的机理。

(2)研究氧化物产生的原因，并控制反应条件使其能在没有PVP存在下得到不含有

氧化物的Sb2S3。

(3)将得到的Sb2Se3、Sb2S3、Bi2S3纳米晶附载到n02上面来研究它们的光催化性

能。
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