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摘  要：以氯化镉和硫代硫酸钠为起始原料，采用微波水热法制备了具有规则结构的 CdS  微晶球。研究了水热反应温度、时间、水热反应釜填充比

等工艺因素对 CdS微晶球的结晶特性、晶粒尺寸及微观结构的影响。采用X射线衍射仪和扫描电子显微镜对所制备的CdS微晶球进行了表征。结果

表明：所制备的CdS微晶是直径为 50～1 000 nm的球状结构，无明显团聚现象；随着水热温度的升高和反应时间的延长，CdS微晶球的结晶程度提

高，晶粒尺寸逐渐增大；水热反应釜填充比在50%～80%范围内，水热反应釜填充比对CdS微晶的影响不大。
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  AbStraCt：CdS Sphere.1ike miCrOCryStalS with regUlar Shape were pDepared by a novel miCrOWaVe hydrothermal prOCeSS uSing Cad-
  mium chlaride and SOdium thiosu1矗ate aS the Starting ma由efials.The innuences of hydrothermal reaCtion temperature，reaction time

  and  矗lling ratio Of  the autocl8ve on the phase oomposition，palticle size and micrOstructure of  the CdS spherellike microcrystals were

  inVeStigated.The aSIpDepared CdS Sphere-like miCrOCryStalS were CharaCterized by X-ray difraCtion and SCanning eleCtron miCroSI

  copy.The result8  矗hOW thgt the aSIprepared CdS microcrystals have spheriCal structuDe and a particle size rangefrom 50 t0 1 000nm，

  and they haVe nO ObviOUs agglomeration.With the inctease of  hydrothefmal De日ctiOn  temperalure and reaction time，the crystallization

  and grain SiZe Of CdS Sphere-like miCrocrystals increase gradually；  纠t the丘lling ratiO between 50%—80% in Volume in hydrothefmal

  reaCtion  耳utOClaVe，the 611ing ratio has litlle innuence on CdS spheretlike microcryStalS.
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  Key WOrdS：  miCrOWaVe hydrothefmal p∞0CeSS；  Cadmium Sulphide；  Sphere.1ike miCrOCryStal

    硫化镉（CdS）是一种较典型的 Ⅱ—Ⅵ族压 电半导  CdS等 。CdS微晶的合成方法主要有 固相合成法、

体和半导体光敏材料，具有较大的带隙宽度（约 2.45  微乳液法、沉淀法、水热法 、前驱体法 以及气相沉

eV），也是一种 良好 的太 阳能电池 窗口材料和非线性  积法等。传统的水热合成 CdS的方法操作条件复杂

光学材料。【1—31因其具有优 良的光学、电学性质，    且较为苛刻，所用原料有毒或者在合成过程中需要

被广泛应用于各种发光器件、光伏器件、光学探测   惰性气体保护 ，需要在 高温高压或者在低温下长 时

器、光敏传感器以及光催化等领域 。【4—51  迄今 为止，    间反应。微波 是一种特殊 的加热方式 ，会在空间产

在特殊 的生长条件 下 ，已经成功地合 成 出了球形  生电场和磁场 的变化 ，使分子运动加剧 ，从而获得

CdS，旧 线形 CdS，【7】  等级状 CdS，【81  簇形和花形  热能，微波法 作为一种均匀快速 的加热方法 ，使合
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成纳米粒子变得高效，简单而且重复性高。为此，

实验将微波法和水热法相结合，使用微波水热法制
备CdS微晶，操作简单，无需保护气氛，且反应时

间短，在较低温度和较短的反应时间下制备出了具
有规则球状结构的CdS微晶。研究了微波水热温度、

微波水热反应时间以及水热反应釜填充比等因素对
产物的影响。

1  实  验
1.1 CdS微晶球的制备

    采用微波水热法制备 CdS微晶球。实验所用原

料为氯化镉（CdCl2.H20），硫代硫酸钠（Na2S203·5H20）

和 乙二胺四乙酸二钠（Cl  oH  14N208Na2·2H20），均为分

析纯 。首先在室温下 ，称取 2.01 g CdCl2.H20，2.48

g Na2S203·5H20和 0.09 g CloHl4N208Na2·2H20溶解

在 100 mL去离子水 中，并不断搅拌 ，形成均匀的溶

液 。随后按 50%～80%的填充比将适量的溶液放入

到有效容积为 65 mL的带特氟隆内衬的反应釜中，

然后在 设定的温度（100～200  ℃）下在 MDS—6  型温

压双控微波水热反应器中，按照控温模式处理一定

的时间（10～120 min）。反应结束后 自然冷却至室温，

取出反应釜。将所制备的柠檬黄色或浅橘红色沉淀

通过离心分离，然后采用去离子水和无水乙醇洗涤

数次，随后在 电热鼓风干燥箱 中 45℃干燥 8h即得

到产物 。改变几个重要的工艺参数（反应温度 、反应

时间和反应釜 的填充比等）以研究它们对 CdS  微 晶

的相组成、结 晶特性及显微 结构的影响。

1.2  测试与表征

    采用 日本理学产 D/max2200PC型 自动 X 射线

衍射（X.ray di妇茧raction，XRD）仪对产物进行物相分

析 。利用 Scherrer公式pJ计算微 晶晶粒尺寸。采用

日本 JEOL 公司产 JSM—6390A 型扫描 电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM）观察产物的显

微结构。

2  结果与讨论

2.1 微波水热反应温度的影响

    实验过程中的反应方程式为

    cd2++s203一+H20  =cds+2H++so；一    （1）

    图l是不同微波水热处理温度下所制备CdS样

品的XRD谱。从图l  可以看出：在 100℃的微波水

热条件下即可制备出CdS微晶，但是其衍射峰微弱，
并且衍射峰较宽。说明在此温度下所制备的CdS粉

体结晶程度较低，由于晶粒很小，其纳米效应使得
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图1  不同微波水热温度下热处理20  min所制备CdS样品的
    XRD谱

  Fig.1 X-ray difraction（XRD）  pattems of  the CdS samples

    prepaDed at diferent miCrOWaVe hydrothermal tem-
    peratUreS矗or 20 min
    Concentration of  Cd2+  is O.1  0moI/L and lilling ration is 67%  in

    autoclave（the same below）.

衍射峰宽化 。随水热温度 的提高，CdS衍射峰逐渐

增 强 ，（1 1 1），（220）和（31 1）等衍 射 峰逐渐变 得 明显而

尖锐。这说明微波水热温度的升高有利于 CdS微晶

的进一步生长 ，其结晶程度明显提高，这也会导致

其 晶粒尺寸的增加 。

    图2为不 同水热温度下制备的 CdS粉体的SEM

照片。从图 2可 以看 出：制备的 CdS粉体具有规则

的球状结构。较低温度下所制备 的晶粒尺寸较小，

100℃所制备的粉体 ，结晶性较差 ，颗粒大小不均

匀 。当反应温度为 140℃时，获得 了颗粒尺寸约为

200  nm 的球形 CdS微 晶，且颗粒尺寸比较均匀 。继

续升高温度，颗粒尺寸明显增加 。180℃时，样 品

直径约为 300  nm；200℃时增加到 1 000  nm左右。

CdS颗粒尺寸的增长与其结晶特性密切相关。由图

l  可知 ，水热反应温度提高后其衍射峰变得强而尖

锐，这正是晶体生长并导致颗粒尺寸增加所造成的。

同时还说明增加水热反应温度有利于形成 晶型更加

完善的微 晶。此外 ，从图 2还可以看出：随着反应

温度 的升高 ，小球聚集融合到一起逐渐长大。由此

可知，在整个制备过程中，提高水热处理温度有利

于获得结 晶良好 ，粒径均匀的 CdS微晶球 ，但是

CdS微 晶球的粒径也会随着温度 的提高而增大。

2.2  水热反应时 间的影响

    图 3为在 140℃下不同微波水热反应时间条件

下所制备试样的XRD谱 。从 图3可 以看出：在 lO  min

◆



（a）  100  ℃

    （d）  200  ℃

图2  不同微波水热温度’  F处理 10  min所制备的样品的
    SEM照片

Fig.2  Scanning electron microscope（SEM）  photographs of  the

    samples prepared by miCrOwave hydrOthermal reaCtiOn
    at diferent temperatureS fOr 20 min
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图3 140℃不同微波水热反应时间制备的样品的XRD谱

Fig.3  XRD pattemS Of the SampleS prepared by miCrOwave

    hydrOthermal reaCtiOn at 140  ℃ 矗Or di酋右erent time

的水热反应下即可获得 CdS微晶，这说明微波水热

反应是十分快速有效的合成 CdS的方法。但是，在

较短时间反应下，所制备的CdS微晶的衍射峰较弱，

呈宽化特征，说明其结晶程度较差，颗粒细小。随

反应时间的延长，其衍射峰强度逐渐增强，在反应

时间为 60 min时，即可以制备出结晶程度良好的

CdS微晶。继续增加反应时间至 120 min，CdS衍射

峰进一步增强，同时在 2日  =31  。  附近出现了杂质相

的衍射峰，这是由于一部分 CdS  分解所致。这说明

合成单一物相的CdS需要严格控制反应时间。

    图4为由 Scherrer公式计算所得到的 CdS平均

晶粒尺寸与反应时间的关系。从图4可以看出：随

反应时间的延长，CdS微晶的晶粒尺寸总体呈增长

趋势，这也与图3的 XRD谱结果相吻合。

2.3  水热反应釜填充比的影响

    图5为不同水热反应釜填充比 hI所制备的 CdS

    Time/min

  图4 CdS微晶平均晶粒尺寸与反应时间的关系

Fig.4 RelatiOnShip between average grain size of CdS and
    -.    Jt
    reaCtiOn tim e
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图5  不同反应釜填充比条件下制备的CdS样品的XRD谱

Fig.5 XRD pattemS 0f  the CdS SampleS prepared at di妇6erent
    aUtoClave蜀illing ratiOS
    Concentration of  Cd2+  is O.10  mol，L.hydrothefmal temperature is

    160  ℃ and re8ction time is 20 min in autoclave（the same below）.

微晶的 XRD谱。从图 5  可以看出：在合适的填充
比（50%～80%）下可以制备出单一的CdS物相。当反

应釜填充比为67%时，CdS晶相的衍射峰最强，低
于或者高于67%时较弱。

    图6为CdS平均晶粒尺寸与反应釜填充比的关

系。由图6可以看出：当填充比为67%时，CdS微
晶的尺寸最大，低于或者高于67%时微晶尺寸较小，
但总体相差不大。这和图5的结果是相吻合的。这

说明填充比对CdS微晶的结晶程度和平均晶粒尺寸

有一定的影响。其他条件一定时，适当的填充比能

使反应釜产生较大的水热压力，从而得到结晶程度
较好的CdS微晶。这可能是由于在温度一定的情况

下，较高和较低的填充比均不能获得最大的压力，

    Filling ratiO，%

图6 CdS微晶平均晶粒尺寸与反应釜填充比的关系

Fig.6 RelationShip betWeen aVerage grain SiZe Of CdS and
    aUtOClave矗illing rati0

只有在填充比为 67%时才可以获得较高的水热反应

压力 ，有利于 晶粒的生长。

3 结  裕
. ， ，U r U

    采用微波水热法可以在低温下快速地制备出具

有规则结构的直径为 50～1 000  nm 的 CdS微晶球 。

通过改变水热反应温度、时间和填充 比可以得到结

晶性能 良好，粒径均匀且尺寸较小的 CdS微晶球 。

CdS微晶的结晶程度和晶粒尺寸随反应温度和时间

的延长而提高。小球通过融合生长 ，反应温度 由 140

℃增加到 200℃时，球形微晶的尺寸 由 l00nm 增加

到 1 000 nm。反应时间超过 60 min后将会有杂质相

生成 。反应填充 比在 50%～80%的范围内对产物的

影响不大 。通过优化工艺条件得 出，制备分散均匀、

结晶 良好 的 CdS微晶球的较理想的条件为：水热反

应温度为 140  ℃，反应时间为 20 min，反应釜填充

比为 67%。
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