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摘 要：以甲醇为溶剂，硝酸镉和硫脲为原料，通过溶剂热法合成了ＣｄＳ中空纳米球，采用ＴＥＭ、ＥＤＳ和ＸＲＤ对样品形
貌和结构进行了表征．ＴＥＭ与 ＥＤＳ分析显示产物主要为洋葱状 ＣｄＳ中空纳米球，外径为５～１７ｎｍ，空腔直径为３～
１４ｎｍ．ＸＲＤ分析结果表明，ＣｄＳ中空纳米球为六方纤锌矿结构．并初步考察了醇类溶剂对形成 ＣｄＳ纳米结构的影响．
结果表明，当以无水乙醇或正戊醇为溶剂时，产物分别为ＣｄＳ颗粒团簇或ＣｄＳ纳米颗粒组装的微球，说明甲醇对中空结
构的形成起了重要作用．以甲醇作溶剂时，中空纳米球的形成可能是ＣｄＳ纳米片层高压下卷曲形成的．
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ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣｄＳ；ｈｏｌｌｏｗｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ；ｍａｔｈａｎｏｌ；ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　　ＣｄＳ是ⅡⅥ半导体中一种重要的材料，在常温下
的禁带宽度为２．４２ｅＶ，具有优良的光学、电学和热学
性能，在非线性光学器件、发光二极管、激光器、太阳

能电池和薄膜传感器等领域有广泛的应用前景［１３］．
中空结构的 ＣｄＳ具有密度低、比表面积大、表面活性
高和表面渗透性好等特点，是 ＣｄＳ材料合成领域的
一个重要研究方向．当前，大多通过模板法 （以液
晶［４］、微乳液［５，６］、聚苯乙烯丙烯酸乳胶粒［７，８］、

Ｐ１２３［９］等作模板）或用微波辐射［１０］及超声［１１］辅助湿

化学合成 ＣｄＳ的中空球，直径分布在０．１～２．５μｍ．

纳米ＣｄＳ材料的表面效应可引起 ＣｄＳ微粒表面原子
输运和构型的变化；具有的量子尺寸效应可使能隙变

宽，吸收和发射光谱蓝移，将显著调节其光学、电学性

质［１２］．因此，ＣｄＳ中空纳米球更适合作催化剂、传感
器件和纳米光电材料．Ｄａｉ等［１３］用聚乙二醇的水溶

液制备出平均直径为２５ｎｍ，壳层厚度为５ｎｍ的立方
相ＣｄＳ中空纳米球．Ｄｕａｎ等［１４］通过支撑液膜体系制

得了平均直径为４０ｎｍ，壁厚为５ｎｍ的立方相 ＣｄＳ中
空纳米球．相较于立方相的 ＣｄＳ，六方相的 ＣｄＳ具有
更大的光电导率［１５］．本工作利用溶剂热法，在未使用
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模板和超声或微波辐射的情况下，一步合成了ＣｄＳ中
空纳米球．分析表明该产物为六方晶型，外径分布在
５～１７ｎｍ，壁厚约 ２．５ｎｍ．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
硫脲、四水硝酸镉、甲醇等药品均为分析纯国产

化学试剂．试验用水为蒸馏水．
采用日本 ＪＥＯＬ公司的 ＪＥＭ２０１０型透射电镜

（ＴＥＭ）对样品形貌进行分析，加速电压为２００ｋＶ；采
用ＴＥＭ上附带的能量色散谱 （ＥＤＳ）分析样品元素组
成；采用德国 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＢＲＵＫＥＲ型 Ｘ射线粉末
衍射仪对样品进行结构测试，Ｃｕ靶 Ｋα辐射 （λ＝
０．１５４０６ｎｍ），工作电流３０ｍＡ，电压为４０ｋＶ，扫描速
度０．０３°／ｓ，步长０．０２°，扫描范围２θ＝１５°～８０°．
１．２　实验方法

将０．４６１ｇ（ＮＨ２）２ＣＳ（６ｍｍｏｌ）和０．９３５ｇＣｄ（ＮＯ３）２·
４Ｈ２Ｏ（３ｍｍｏｌ）溶解于６０ｍＬ甲醇中，注入容积为１００ｍＬ
的高压釜中，密封，机械搅拌１０ｍｉｎ．随后，将反应液加热
到１４０℃，恒温６０ｈ．经自然冷却至室温后，用蒸馏水和无
水乙醇多次洗涤黄色沉淀至滤液显中性，最后于６０℃真
空烘干，即得最终产物．

此外，为考察溶剂在产物形成过程中的作用，以无

水乙醇和正戊醇替代甲醇作反应介质进行了比较试验．

２　结果与讨论

２．１　产物的形貌与结构
以甲醇作溶剂，硝酸镉和硫脲为原料，采用溶剂

热法制得样品的ＴＥＭ照片见图１．从图１（ａ）中可以
观察到大量的球形颗粒，其边缘和中心处可见的衬度

差异表明产物具有中空结构．空心球外径为 ５～
１７ｎｍ，空腔直径为３～１４ｎｍ．由 ＴＥＭ统计结果估算
出ＣｄＳ中空纳米球的产率约为８５％．此外还得到少
量的椭球状中空球．众所周知，由于大的比表面和表
面悬键的存在，小尺寸纳米颗粒表面的吉布斯自由能

通常比较大［１１］．因此，这些中空纳米球趋向于聚集，
使表面的吉布斯自由能降低达到稳定状态．图１（ｂ）
是典型的单个纳米中空球的高分辨电镜（ＨＲＴＥＭ）照
片，显示纳米球呈洋葱状，其球壁具有连续的层状结

构．图中显示的纳米球外径为１２ｎｍ，内径为５．６ｎｍ，
有８层球壁，层间距 （即晶格间距）为０．３３８ｎｍ．目前
文献报道的具有中空结构的 ＣｄＳ微米球及纳米球基
本都是由颗粒组装而成，其球壁有明显的颗粒组装痕

迹［１１，１３，１４，１６］．而本实验中的 ＣｄＳ中空纳米球很明显

不是由颗粒组装而成，其球壁显示的清晰的层状结构

揭示了该纳米球可能是片层结构卷曲而成．
２．２　ＥＤＳ分析

为了确定合成的中空纳米球的元素组成，对其进

行了ＥＤＳ分析（图２）．图中 Ｃｄ和 Ｓ的吸收峰强度
很大，说明Ｃｄ和 Ｓ是样品中的主要元素．两者的原
子比为１．０６∶１．００，说明所合成的中空纳米球为 ＣｄＳ
纳米结构．Ｃｕ的吸收来自检测样品用的铜网，Ｃ的吸
收源于铜网上的碳膜，Ｏ的出现可能是由于水和空气

图１　用甲醇作溶剂时所得样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｖｅｎｔ
（ｂ）Ａｔｙｐｉｃａｌｓｉｎｇｌｅｈｏｌｌｏｗｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ

　　图２　ＣｄＳ中空纳米球的ＥＤＳ分析
　　Ｆｉｇ．２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｄＳｈｏｌｌｏｗｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

２６



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

　第１期 郑林林，等：甲醇介质中溶剂热合成六方ＣｄＳ中空纳米球 　　

　　　图３　ＣｄＳ中空纳米球的ＸＲＤ图谱
　　　Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣｄＳｈｏｌｌｏｗｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

在样品上的物理吸附．
２．３　晶型分析

图３是样品的ＸＲＤ图谱，经与ＪＣＰＤＳ卡片对照，
发现其与六方晶型 αＣｄＳ（ＪＣＰＤＳＮｏ．４１１０４９）很好
地吻合．在２θ＝２６．９°处呈现尖锐的纤锌矿（００２）晶
面的特征，其两侧各出现一个肩峰对应（１００）和
（１０１）晶面，在２θ＝４４．３°和５２．３°处的衍射峰分别对
应六方晶型 αＣｄＳ的（１１０）和（１１２）晶面，其晶胞参
数为ａ＝４．１４１?，ｃ＝６．７２０?．图中无杂质衍射峰出
现，表明样品为纯的六方相 ＣｄＳ．由图１（ｂ）可知，颗
粒的晶格间距为０．３３８ｎｍ，对应六方纤锌矿 ＣｄＳ的
（００２）面的晶格间距，表明样品沿 （００２）面优先生长．
由Ｂｒａｇｇ公式计算衍射强度最大的（００２）面的层间距
为０．３４０ｎｍ，与图１（ｂ）观察到的结果一致．
２．４　溶剂种类对产物形貌的影响

传统制备ＣｄＳ中空球大多采用模板法，首先在模
板表面进行离子交换反应或反应后吸附在模板表面，

然后晶体成核并生长为许多纳米颗粒，颗粒通过范德

华力在表面聚集组装，最后再用溶剂溶解［４，７，８，１４］或蒸

发［５，１６］等方式去除模板，便形成了具有中空结构的球

体．本实验并未使用模板，因此所合成出的 ＣｄＳ中空
结构应该是依靠溶剂的作用使纳米片层卷曲而成的．

在溶剂热合成中，溶剂起传递压力、媒介和矿化

剂的作用，反应过程中可以控制晶体的生长．为了解
溶剂对合成样品形貌的影响，实验在同等条件下，用

同体积的无水乙醇和正戊醇分别取代甲醇作为反应

介质参与合成．图４（ａ）是以无水乙醇为溶剂时产物
的ＴＥＭ照片，很明显该产物的形貌与甲醇作溶剂时
所得产物差异显著，无中空纳米球出现，而是生成了

大量的ＣｄＳ颗粒聚集体，颗粒尺寸为４０～１００ｎｍ．图
４（ｂ）是用正戊醇作溶剂所得产物的 ＴＥＭ照片，显示
了产物为大量球形的纳米颗粒聚集体，直径分布为

０．１～０．３μｍ，颗粒直径为１０～３０ｎｍ．与以无水乙醇
作介质所得产物不同，组装的纳米颗粒间存在较大的

空隙．图４（ｃ）是该聚集体中纳米颗粒的 ＨＲＴＥＭ照
片，从图中可以观察到清晰的晶格条纹，说明以正戊

醇作溶剂所得纳米颗粒的结晶性良好．通过测量，可
以得出其晶面间距为０．３２４ｎｍ，对应六方相 ＣｄＳ
（１０１）面的晶格间距．

溶剂的结构和物理化学性质决定了 ＣｄＳ纳米晶
粒成核生长过程的动力学，从而影响晶粒的形貌和尺

寸．本实验中，不同的醇类溶剂得到不同形貌的产
物，说明产物的形貌对溶剂非常敏感，甲醇对纳米

ＣｄＳ中空结构的形成有重要贡献．目前的实验还不能
体现不同的醇类溶剂对于产物形貌的影响细节，有待

于进一步研究．
２．５　ＣｄＳ中空纳米球的形成机理初探

Ｄａｉ［１３］和Ｄｕａｎ［１４］等合成的ＣｄＳ中空纳米球外壳
为多晶结构，由立方相ＣｄＳ纳米颗粒之间的相互作用
组装而成．而本实验中 ＣｄＳ中空纳米球外壳具有连
续的片层结构，不是由纳米颗粒组装而成，因而具有

不同的形成机理．

图４　不同溶剂中所得样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

（ａ）Ａｂｓｏｌｕｔｅｅｔｈａｎｏｌ；（ｂ）ａｎｄ（ｃ）１ｐｅｎｔａｎｏｌ

３６



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

　　　 无 机 材 料 学 报 第２４卷　

　　Ｋａｌｅ等［１７］采用溶剂热法，用甲醇做溶剂，以

Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，Ｉｎ（ＮＯ３）３·３Ｈ２Ｏ和（ＮＨ２）２ＣＳ
为原料，在高压釜内反应合成了 ＣｄＩｎ２Ｓ４纳米管．他
们认为甲醇汽化引起的片层卷曲对合成ＣｄＩｎ２Ｓ４纳米
管起到了至关重要的作用．考虑到与该实验条件相
似，我们推测 ＣｄＳ中空纳米球的形成过程如下：在常
温下，（ＮＨ２）２ＣＳ释放 Ｓ

２－的能力弱，Ｓ２－离子浓度很
低．随着反应液的温度逐渐升高，（ＮＨ２）２ＣＳ逐渐水
解释放出较多的Ｓ２－，Ｓ２－与Ｃｄ２＋结合形成 ＣｄＳ的小
晶核．继续加热时，ＣｄＳ晶核辐射发育长大形成纳米
片层，这些小尺寸的纳米片层具有较高的表面能，高

温、高压下片层的曲率进一步增大，容易发生片层卷

曲形成ＣｄＳ中空纳米球．在相同反应温度下，用甲醇
作溶剂时，釜内的压力高达１０ＭＰａ，而用同体积的无
水乙醇和正戊醇作溶剂时，压力分别为５．６和
１．３ＭＰａ．在合成过程中，使用甲醇作反应介质所产生
的高压环境下，形成的纳米片曲率较大，高曲率的片

层卷曲进而形成 ＣｄＳ中空纳米结构．使用乙醇和正
戊醇作反应介质时，釜内形成的压力较甲醇汽化产生

的压力低许多，形成的纳米片层曲率较低，不易卷曲

形成中空纳米结构而得到纳米晶粒．

３　结论

以甲醇为反应介质，采用溶剂热法合成了洋葱状

六方结构的 ＣｄＳ中空纳米球，其内外径分别为３～１４
和５～１７ｎｍ．ＣｄＳ中空纳米球的合成过程中没有使用
模板，实验结果表明：甲醇溶剂对于ＣｄＳ纳米球空腔结
构的形成起到了重要作用．在甲醇汽化形成的高压环
境中，ＣｄＳ纳米片层发生卷曲形成中空结构．该方法工
艺简单，可拓展用于合成其它无机中空纳米球．

参考文献：

［１］ＢａｒｏｎＲ，ＨｕａｎｇＣＨ，ＢａｓｓａｎｉＤＭ，ｅｔａｌ．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．
Ｅｄ．，２００５，４４（２６）：４０１０４０１５．

［２］ ＫａｔｚＥ，ＺａｙａｔｓＭ，ＷｉｌｌｎｅｒＩ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，２００６，
（１３）：１３９５１３９７．

［３］ＹａｏＷＴ，ＹｕＳＨ，ＬｉｕＳＪ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ．，２００６，１１０
（２４）：１１７０４１１７１０．

［４］ＢｒａｕｎＰＶ，ＳｔｕｐｐＳＩ．Ｍａｔｅｒ．Ｒｅｓ．Ｂｕｌｌ．，１９９９，３４（３）：４６３
４６９．

［５］ＺｈｕＬ，ＺｈｅｎｇＸ，ＬｉｕＸ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｏｌｌｏｉｄ．Ｉｎｔｅｒｆ．Ｓｃｉ．，２００４，２７３
（１）：１５５１５９．

［６］ＸｕＳ，ＰｅｎｇＱ．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．，２００５，２３（９）：１１３５１１３８．
［７］ＳｏｎｇＣＸ，ＧｕＧＨ，ＬｉｎＹＳ，ｅｔａｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｒｅｓ．Ｂｕｌｌ．，２００３，３８

（５）：９１７９２４．
［８］ＦｕＸ，ＬｉｎＬ，ＷａｎｇＤＢ，ｅｔａｌ．ＣｏｌｌｏｉｄＳｕｒｆ．ＡＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．

Ａｓｐ．，２００５，２６２（１３）：２１６２１９．
［９］ＭａＹＲ，ＱｉＬＭ，ＭａＪＭ，ｅｔａｌ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００３，１９（２１）：

９０７９９０８５．
［１０］ＳｈａｏＭＷ，ＬｉＱ，ＫｏｎｇＬＦ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｌｉｄｓ．，２００３，

６４（７）：１１４７１１５０．
［１１］ＸｕＳ，ＷａｎｇＨ，ＺｈｕＪＪ，ｅｔａｌ．Ｅｕｒ．Ｊ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，２００４，

（２３）：４６５３４６５９．
［１２］张立德，牟季美．纳米材料和纳米结构，第一版．北京：科学出

版社，２００１：５９６３．
［１３］ＤａｉＺＨ，ＺｈａｎｇＪ，ＢａｏＪＣ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．，２００７，１７

（１１）：１０８７１０９３．
［１４］ＤｕａｎＳ，ＷｕＱ，ＪｉａＲ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｎａｎｏｐａｒｔ．Ｒｅｓ．，２００７，１０（３）：

５２５５２９．
［１５］李华维，羊 亿，黄岳文，等．太阳能学报，２００７，２８（５）：５０８

５１２．
［１６］ＨｕａｎｇＪＸ，ＸｉｅＹ，ＬｉＢ，ｅｔａｌ．Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，２０００，１２（１１）：

８０８８１１．
［１７］ＫａｌｅＢＢ，ＢａｅｇＪＯ，ＬｅｅＳＭ，ｅｔａｌ．Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００６，

１６（１０）：１３４９１３５４．

４６


