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γ射线辐照法制备 CdS纳米棒及性能表征
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摘要: 在 pH=3 的酸性条件下 ,以硫酸镉和硫代乙酰胺(TAA)为反应前驱体 ,采用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)自组装形成的管

状胶束(PVAC)为模板 , 通过 γ射线辐照法成功合成了 CdS纳米棒 , 并通过 XRD、UV-Vis、SAED、TEM和 PL等技术对反应中间

产物及最终产物进行了表征。研究表明 , 该方法在 Cd2+浓度为 0.015 mol·L-1、辐照剂量为 15~20 kGy时 , 可获得直径在 100 nm

以下 ,长度在 3 μm以上的 CdS纳米棒;并且较低的辐照剂量和反应物浓度有利于获得较大长径比的 CdS纳米棒。

关键词 : CdS; 纳米棒; 十六烷基三甲基溴化铵(CTAB); γ射线

中图分类号 : O613.71 文献标识码 : A 文章编号 : 1001-4861(2008)03-0393-05

CdS Nanorods: Preparation by γ-ir radiation Method and Character ization
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(School of Environmental and Chemical Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444)

Abstract: CdS nanoarods have been synthesized by using Cetyltrimethyl Ammonium Bromide (CTAB) as the soft

template under γ-irradiation through the reaction of cadmium sulphide (CdSO4·8/3H2O) and thiacetamide (TAA)

in acidic condition for pH value of 3. The physical and chemical properties and the structure of CdS nanorods

were characterized by XRD, UV-Vis, SAED, TEM and PL. The results indicate that CdS nanorods synthesized by

soft template method are below 100 nm in diameter and above 3 nm in length, and low irradiative dosage and

concentration of reactants can accelerate the formation of CdS nanorods with higher length-to-diameter factor

about 30∶1 range.
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一维纳米半导体材料因具独特的光电性质,在

纳米器件及光电材料的研制与应用中具有广泛的

应用前景,现已成为纳米材料研究的热门领域[1]。其

中 ,作为Ⅱ-Ⅵ族重要的半导体材料的硫化镉 , 因其

在室温下带宽达 2.42 eV, 吸收系数较高 (104~105

cm-1) 的特点在电发光器件、光电池和纳米传感器等

领域引起了广泛关注[2,3]。

制备 CdS纳米棒的方法目前文献报道的有:热

溶剂法[4]、阳极氧化铝膜法[5]、有机相反应法[6,7]等。但

报导的方法普遍存在着工艺复杂 , 条件苛刻 , 成本

过高等缺点。因此 ,国内外的研究学者都在致力于

寻找成本低廉,工艺简单的制备路线。

近年来 , 源于化学仿生学的模板法 , 被认为是

一种重要的纳米材料组装方法,已成为控制纳米材

料形貌的有效手段[8,9]。本工作采用软模板的方法 ,

在 60Co产生的γ射线作为辐射源的条件下 ,以硫酸

镉和硫代乙酰胺(TAA)为反应前驱体 , 采用十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)自组装形成的管状胶束为

模板合成硫化镉纳米棒。研究表明,该方法在辐射

合成过程中一步合成, 前期准备工作相对简单,工
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艺要求较低 , 在常温常压下就可进行 , 并且能够生

产大量的硫化镉纳米棒。

1 实验部分

1.1 试 剂

硫酸镉(CdSO4·8/3H2O),硫代乙酰胺(C2H5NS,简

称 TAA), 异丙醇(IPA), 冰乙酸(CH3COOH)和十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)均为分析纯 ,上海化学试剂

公司;实验所使用的水均为蒸馏水。

1.2 CdS纳米棒的合成

硫酸镉 (CdSO4·8/3H2O)和硫代乙酰胺(C2H5NS)

按照物质的量 1∶2的比例混合, 将反应混合物溶于

含适量冰醋酸的 25 mL去离子水中 (pH=3), 制得

Cd2+浓度为 0.025 mol·L-1 的溶液。在溶液中加入

7.5 mL异丙醇作为羟基清除剂,然后加入 0.236 5 g

CTAB,保持溶液中 CTAB浓度为 0.02 mol·L-1,并将

溶液置于超声振荡器中振荡 5 min, 使得溶液混合

均匀。将反应溶液至于大试管中密封并在 60Co辐射

源中进行射线辐照 , 辐照剂量 20 kGy, 辐照时间为

25 h。然后将辐照后的反应溶液进行离心分离,得黄

色沉淀 , 将该沉淀分散于一定量的 CCl4中 , 超声振

荡 15 min, 再次进行离心分离 , 将所得黄色沉淀分

散于乙醇中,超声振荡 10 min。如此重复上述步骤 3

次,以除去产物中的聚乙酸乙烯脂。再将所得产物

分别用去离子水和乙醇洗涤 2~3 次 ,以除去其中的

CCl4。最后得到黄色粉末沉淀产品。

1.3 样品的表征

XRD分析 :采用日本 JEOL公司 JSM-2010F 型

X射线粉末衍射仪 , Cu Kα辐射(λ=0.154 18 nm), Ni

滤波片滤波 , 电压 40 kV, 电流 40 mA, 扫描范围为

2θ=10°~90°; UV-Vis 光谱分析: 采用日本 Shimadzu

公司 UV-2501 仪器进行测试 , 测试范围 : 200~600

nm; PL光谱分析:采用日本 Shimadzu 公司 RF-5301

荧光分光光度计测得; TEM分析: 采用日本日本电

子株式会社(JEOL)JSM-2010F 型透射电子显微镜对

硫化镉纳米晶的大小和形貌进行观察,并进行元素

分析。将微量制得样品与乙醇溶剂混合在超声振荡

器中振荡 5 min,获得良好的分散液 ,然后沉积于铜

网上进行观测。

2 结果与讨论

2.1 X-射线衍射(XRD)物相分析

图 1 为以 CTAB为软模板所得 CdS纳米棒样

品的 X射线衍射图, 在本实验的反应条件下, 所得

CdS纳米晶均为六方晶态 (αCdS), 每一个样品的

XRD衍射线均对应于六方晶态 CdS的 8 个 (100),

(002), (101), (102), (110), (103), (112), (202) 特征衍射

峰 (PDF No.41-1049)。根据文献报道[10~12],我们可以

确定该 CdS纳米晶为六方纤锌矿结构,其特征峰对

应于六方纤锌矿晶面间距:a=0.4141 nm和 c=0.6720

nm。在室温下有利于生成具有闪锌矿结构的 CdS晶

核 , 闪锌矿的(111)面易于纤锌矿的(001)面生长 , 而

CdS纤锌矿的(001)面要比闪锌矿的(111)面具有高

得多的反应活性,因此在纤锌矿(001)面上晶体生长

要比其他晶面生长快得多 ,大约是闪锌矿(111)面的

100倍。由于不同晶型 CdS纳米棒的生成与模板剂

在晶体生长过程中起的作用是密切相关的 ,因此在

一定软模板剂如 CTAB的引导下 , CdS纤锌矿(001)

面一经形成 , 就迅速地在该面上生长 , 最终生长成

为六方晶相的 CdS纳米棒。根据谢乐公式(Scherrer

formula)计算出这组样品的平均粒径为: 12.1 nm。

2.2 紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)分析

室温下,将所制备的 CdS纳米颗粒分散于乙醇

中,测得样品的紫外-可见光谱如图 2所示。由图可

知,相对于本体 CdS材料的 520 nm的吸收峰 ,该样

品的吸收峰全部发生强烈的蓝移,其吸收峰位置大

约在 281 nm左右 , 并且其吸收带边 (λe)在 315 nm

处 ,经计算其对应的禁带宽度为 3.94 eV, 要远远大

于本体材料的 2.42 eV[13]。这是纳米晶量子效应以及

小尺寸效应的表现[14,15],当纳米粒子足够小时 , 量子

尺寸效应就十分明显,量子尺寸效应使得 CdS纳米

材料的能隙变宽(即 Eg增大),其相应的紫外-可见光

吸收光谱中的吸收边位置就会发生明显的蓝移现

象。由于所得 CdS纳米材料粒径分布并不均匀 ,因

图 1 CdS纳米棒的 X射线衍射图

Fig.1 XRD pattern of CdS nanorods samples synthesized

by CTAB as the template
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此在 315 nm处出现另一较弱的吸收峰,相对于 281

nm处的吸收峰可忽略。

2.3 荧光光谱(PL)分析

图 3是 CdS纳米棒样品的荧光光谱图 ,其激发

波长为 359 nm。由图可知 , 该样品在 387, 470 和

541 nm左右存在 3个发光峰。其中在 387 nm处的

强发射峰位于 CdS纳米颗粒吸收带边位置 ,属于本

征发光。这是因为纳米结构材料尺寸很小,导致量

子限域效应 , 界面的无序性使激子 , 特别是表面激

子容易形成。470和 541 nm处的弱发射峰是由于纳

米晶表面包覆有 CTAB或者表面存在晶格缺陷 , 界

面原子总体原子数目的比例增加 ,这就可能在能隙

中形成附加能级 , 从而导致出现发光 , 属于非本征

发光[16]。

2.4 透射电子显微镜(TEM)形貌分析

以 CTAB软模板所得到的 CdS纳米棒的 TEM

照片如图 4所示。由图 4(a)和(b)可知,用 CTAB为软

模板所得到的 CdS纳米棒有比较大的长径比(40∶1~

80∶1),并且其直径很小,大约为 10~20 nm,而且分散

良好,这是由于在该实验条件下, CTAB在溶液中形

成了管状胶束有利于 CdS纳米棒的形成,并且由于

该管状胶束亲水基团在外, 相互之间互相排斥 ,因

而阻止了 CdS纳米棒的团聚。电子衍射图表明该

CdS纳米棒为六方晶相 ,这与 X射线衍射的结果相

一致。

为进一步分析 CdS纳米棒的晶型结构及对其

组成元素进行确定,我们对以 CTAB为软模板所生

成的 CdS 纳米棒进行了高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)分析 , 图 4(c)和 (d)为其分析结果。由该

HRTEM图像可知, 该 CdS纳米棒为单晶六方纤锌

矿晶型,其晶面间距为 c=0.672 0 nm,这与前面 X射

线衍射结果相吻合,与文献报道相一致[17],也再次证

明该 CdS纳米棒确实是沿着纤锌矿晶面(001)面生

长的,从而再次佐证了我们的结论。

应用 X射线能谱 (EDS) 分析样品中元素的含

量,其结果见图 5。经分析,样品中 nCd∶nS为 8∶10,在

实验误差范围以内 , 进一步证明所得样品确实为

CdS纳米棒。另外 , 图谱中还出现了 Cu、Br 等的元

素峰, 这是由于样品是放置于铜网上进行观测,并

且样品中存在残存的 CTAB干扰造成的。

图 2 CdS纳米棒的 UV-Vis谱图

Fig.2 UV-Vis absorption spectrum of CdS

nanorods samples

图 4 (a), (b)分别为 CdS纳米棒的 TEM照片及其电子衍射图 ; (c), (d)分别为 CdS纳米棒的高分辨透射电镜

(HRTEM) 图像及其电子衍射图

Fig.4 (a) TEMmicrographs of CdS nanorods at lower magnification; (b) TEMmicrographs of the samples at higher

magnification; inset: SAED pattern of this area; (c) HRTEMmicrograph of CdS nanorods; (d) HRTEMmicrograph

at higher magnification for part of the nanorod; inset: SAED pattern of this area

图 3 CdS纳米棒的荧光光谱图

Fig.3 PL spectrum of CdS nanorods
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2.5 机理探讨

为了更深入的理解 CdS纳米棒的形成过程,对

其机理进行了进一步的探讨 ,其生成过程如图 6 所

示。当 CTAB在水溶液的浓度超过其临界胶束浓度

(CMC)时,一般会聚集成球状胶束 ,此时溶液浓度的

升高会促使更多胶束的形成。其结果是胶束之间的

平均距离减小和分子间排斥力的增加。为了容纳更

多的 CTAB分子 , 球形胶束会向管状胶束转变 , 形

成大量的管状胶束[18]。同时,在γ射线辐照条件下,

在 CTAB模板剂的溶液当中 ,硫代乙酰胺水溶液发

生如下反应:

H2O eaq- , H3O+, H·, H2,·OH, H2O2
其中符号( )表示辐照的条件 , eaq-代表水合电

子[19]。

C2H5NS + eaq- → C2H5N·+ S-

S- + eaq- → S2-

Cd2+ + S2- → CdS↓

CTAB管状胶束就起到了微反应器的作用, Cd2+

与 S2-在管内反应由于 Cd2+与 S2-的反应 , 致使管内

Cd2+与 S2-的浓度降低 ,由于浓度差导致的扩散效应

使得外界的 Cd2+与 S2-离子补充进管内,使得 CdS纳

米晶逐渐生长为 CdS纳米棒。

图 5 CdS纳米棒X射线能谱分析图

Fig.5 EDS spectrum of CdS nanorods using CTAB

as the soft template

图 6 CdS纳米棒生成过程示意图

Fig.6 Shematic illustration of the process for formation of CdS nanorods

3 结 论

以硫酸镉和硫代乙酰胺(TAA)为反应前驱体 ,

采用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)自组装形成的

管状胶束(PVAC)为模板,通过γ射线辐照法合成了

CdS纳米棒。研究表明,当 CTAB的浓度远远超过其

临界胶束浓度(CMC=9.2×10-4 mol·L-1)时 , 可在溶液

中生成大量的棒状胶束,对 CdS纳米棒的生长起到

良好的模板导向作用。在溶液呈酸性的条件下,小

剂量长时间的 γ射线辐照可以很好地控制了硫代

乙酰胺的水解速度 , 使其缓慢地释放出 S2- , 有利于

生成 CdS纳米晶生长为具有良好形貌的 CdS纳米

棒。在辐照剂量 20 kGy辐,辐照时间为 25 h的试验

条件下 , 可获得直径在 100 nm以下 , 长度在 3 μm

以上的 CdS纳米棒。
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