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要!采用水热法制备
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合材料$以
[

射线衍射仪!

[YN

"#场发射扫描电镜!

OG5GP

"#

电子分析天平为表征手段#分别研究有机溶剂%

L

M

值%水热时间对
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米粉体结构%形貌%成分的影

响$结果表明'水热
$&0

#以丙三醇为有机溶剂#在
L

M B̀

时制备的
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合材料结晶性好%大小均

匀%分散性好$

关键词!

T3

$

51

!

A5_

$

51

!

&纳米材料&水热法

中图分类号!

Z#""@#$

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

近年来%由
?

族元素
Q;

%

5_

%

T3

和
+

族元素
5

%

51

%

81

合成的
,

7

+

族化合物半导体材料%在光敏元

件)光电子器件)热电装置和光信息存储等诸多领域

具有潜在应用前景而倍受人们关注'

"

(

&其中%

T3

$

51

!

和
5_

$

51

!

是
,

7

+

族化合物半导体材料家族

中两种重要的半导体材料%并以其材料本身所具有

的优良光电性能)热电性能和整流效应%而被广泛应

用于光电器件和热电冷凝装置'

$7!

(

&由于
T3

$

51

!

半

导体材料的禁带宽度约为
%@$

"

%@!C1?

%其应用局

限在近红外区'

&

(

$而
5_

$

51

!

禁带宽度为
"@%1?

%在

信息存储等方面应用已显示出优越性&当材料尺寸

减小到纳米量级时%会出现区别于块状材料的独特

性质和规律%例如小尺寸效应)表面效应)量子尺寸

效应)宏观量子隧道效应等%通常纳米材料会表现

出独特的)有异于块状材料的光)电)磁)热等性

质&本文采用水热法一步合成
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳

米复合粉体材料%主要研究水热合成过程中有机

溶剂)

L

M

值以及反应时间对合成
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合粉体材料的形貌大小以及结晶情况的影

响&采用一步法合成既能保证混合均匀又能节省

时间和能源&

通过复合材料的组分变化来实现能带,裁剪-以

及,光电性能与光学性能裁剪-%从而可将
T3

$

51

!

和

5_

$

51

!

各自的优越性有机地结合起来%进一步拓宽

其应用领域和范围'

C

(

%也可增加
,

7

+

族化合物半导

体材料的可选品种&目前
,

7

+

族化合物半导体材

料制备的方法有共蒸法'

#

(

)溅射法'

D

(

)分子束外延

法'

H

(

)热壁外延生长法'

B

(及化学沉积法'

"%

(等%然而

这些工艺通常需要高温而且工艺设备投资大%因而

制备成本高%不利于大规模生产%相比之下利用水热

法制备不需要高成本的真空技术%而且水热法具有

粒子纯度高)分散性好%并且可以通过反应时间)温

度等因素来调控颗粒尺寸及形貌&通过水热法制备

的半导体材料粉体%可以采用丝网印刷)溅射)幕涂

法)滚涂法或者刮涂法等工艺转变成薄膜'

""

(

&最

近%水热及溶剂热工艺已经应用到低温合成三元黄

铜矿型化合物纳米颗粒上&

!

!

实验部分

本实验初始原料为
T3

"

>Z

!

#

!

.

M

$

Z

)

5_S-

!

)

51

)

>,TM

&

&通过前期探索在此以
GN8Q7

二钠作为

络合剂%再加入适量有机溶剂与水以一定比例混合

作为溶剂%将
5_

与
T3

物质的量比为
$e!

%

51

和
5_

与
T3

总物质的量比为
$e!

溶于溶剂%然后采用氢



氧化钠调节溶液体系
L

M

值&将混合好的溶液转入

有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中%反应结束后%

待反应釜冷却至室温%将所得产物离心并用去离子

水和乙醇分别清洗
!

次%放入
H%̂

烘箱内烘干
#0

即得最终产物&

实验采用美国
T*)X1*

公司生产的
NHN3;6(:1*

51*31;$

型
[

射线衍射仪"扫描方式为
S)\,

"

&

`

"@C&"DHp

#

[

射线束多层腹镜单色
$

"

方式%管电

压为
&%X?

%管电流为
!CIQ

#来测试复合材料的物

相结构%用
'5P7C#"%E?

扫描电镜观察和拍照考察

其微观形貌&

'

!

结果与讨论

$@"

!

有机溶剂对水热制备
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复

合材料的影响

!!

在水热制备纳米材料的实验中%有机溶剂的存在

直接影响到溶液的黏度以及前驱体的溶解度%极大影

响到反应物的状态%所以溶剂的选择以及用量都会影

响纳米材料的结晶情况以及纳米材料的形貌与大小&

在不添加其他添加剂的情况下%研究以乙二醇)

聚乙二醇
&%%

以及丙三醇与水以体积比
"e!

配成

溶液做溶剂合成纳米材料的情况&温度为
"H%̂

%

反应时间为
$&0

%以
GN8Q7

二钠作为络合剂%在不

添加任何酸碱的情况下
L

M

为
#

左右&合成粉末的

[YN

衍射图和扫面电镜图如
"

图所示&图
"

"

,

#是

采用乙二醇与水按体积比为
"e!

混合作为溶剂的

条件下合成粉末的
[YN

衍射图和扫描电镜图&从

图
"

"

,

#的扫描电镜图中可看出%合成粉末中有很多

大的棒状物存在%长度可达到几十微米级%直径在几

百纳米级不等%具有较大的长径比&这是因为乙二

醇对
5_

$

51

!

具有一维导向作用&

T3

$

51

!

出现明显

的团聚现象%

[YN

衍射图显示
5_

$

51

!

和
T3

$

51

!

结

晶良好%没有其他物相生成&图
"

"

_

#是采用聚乙二

醇
&%%

与水按体积比为
"e!

混合作为溶剂的条件

下合成粉末的
[YN

衍射图和扫描电镜图&从扫描

电镜图中可看出%在聚乙二醇
&%%

的作用下大大限

制了
5_

$

51

!

的生长&这是由于聚乙二醇
&%%

具有

很强的表面吸附的作用%它的选择性吸附作用会抑

制晶体的定向生长%

T3

$

51

!

呈现出无规则片状结构%

在扫描电镜图中不能清晰分辨出
5_

$

51

!

和
T3

$

51

!

&

图
"

"

_

#的
[YN

衍射图中
5_

$

51

!

衍射峰强度相对

较弱&图
"

"

6

#是以丙三醇为有机溶剂合成粉末的

[YN

衍射图和扫描电镜图%电镜图中出现一些短而

粗的棒状物%但是边缘不规则%长度在
"

#

I

左右%

直径在几百个纳米级&在这些棒状物上附着一些片

状物%大小在几十纳米级%大小较为均匀%但是没有

呈现出明显的规则边缘&但是整体呈现出大小较为

均匀的两种形貌%并且分散得较为均匀&图
"

"

6

#的

[YN

衍射图显示在丙三醇的作用下也能合成结晶

良好的
5_

$

51

!

和
T3

$

51

!

晶体&

图
"

!

T3

$

51

!

A5_

$

51

!

不同有机溶剂合成粉末的
[YN

图及
5GP

图

$@$

!L

M

值对水热制备
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合

材料的影响

!!

水热制备纳米材料的过程中
L

M

值对其形貌以

及大小有着显著的影响%它直接影响其反应的势能)

反应速度以及反应方向%并且能够影响生长过程中

基元的生长结构&硼氢化钠是在碱性条件下为强还

原剂%在酸性条件容易水解%所以设定
L

M

值为
!

)

C

)

D

)

B

和
""

五组实验&在温度
"H%̂

%反应时间

$&0

下研究
L

M

值对水热制备
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米

复合粉体材料的结晶和形貌的影响&

实验采用
GN8Q7

二钠作为络合剂%以
%@C

II(-

的
5_S-

!

)

%@CII(-

的
T3

"

>Z

!

#

!

.

CM

$

Z

以

及
"@CII(-51

作为原料%采用
$II(-

的
>,TM

&

作为还原剂%丙三醇与水的体积比为
"e!

的溶液作

为溶剂&图
$

是不同
L

M

值条件下合成粉末的
[YN

图&结果显示
L

M

值越大结晶越完美&

L

M

值大于
B
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第
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期 汪
!

琼等!
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$

51

!

A5_

$
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!
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时
[YN

图与标准
'SRN

卡号
"$7%D!$

的
T3

$

51

!

的标

准峰和标准卡号
#C7"D"!

的
5_

$

51

!

标准峰吻合%除此

之外没有多余的峰%即没有新的物相生成&

,@

L

M !̀

%

_@

L

M C̀

%

6@

L

M D̀

%

K@

L

M B̀

%

1@

L

M "̀"

图
$

!

T3

$

51

!

A5_

$

51

!

的
[YN

图

图
!

是在不同的
L

M

值下
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米

复合材料合成产量的比较&图
!

可以看出%

L

M

值

越大产物的质量越大%说明反应越充分&因此当

L

M

值大于
B

时%更有利于制备
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳

米复合材料&

图
!

!

合成
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合材料的

质量随
L

M

值的变化

T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合材料在不同
L

M

值下

的形貌如图
&

所示&

T3

$

51

!

在碱性条件呈现规律性

的六边形生长%这是
T3

$

51

!

材料的内部结构决定

的&

T3

$

51

!

为三角晶系%原胞为菱形六面体沿
S

轴

方向同一层上都被同一种原子所占据%

T3

层由
T3

原

子形成一个平面六方结构%存在两种不同的类型
51

层%层与层间依靠范德华力连接%

T3

原子和
51

原子

之间依靠共价键结合%因为在层与层间靠较弱的范

德华力连接%使得晶体容易沿层的方向解理%具有明

显的各向异性'

"$

(

&

5_

$

51

!

在碱性条件下呈现规律

性棒状生长%

5_

$

51

!

产物的线状形貌与其晶体内部

的结构有着密切的关系&

5_

$

51

!

的晶体结构中%

5_

与
51

原子利用一组键长为
%@%CDC

"

%@$DDD+I

的

化学键"是键能最大的一组化学键#形成无限长的

5_

$

51

!

分子链%再通过键长为
%@$BH+I

的
5_751

化学键将每两个这样的分子链连接起来%进而形成

一个沿螺旋轴分布的大的分子%再通过键长为

%d!$#+I

的
51

键将这些大的链状分子连接起来%

形成一个基本与
6

轴平行的片状分子&最后%通过

较弱的化学键作用"

?,K1*a,,-;

作用力#将这些层

状分子叠放在一起形成
5_

$

51

!

晶体&由于
?,K1*

a,,-;

作用力比分子层内的化学键形成的作用力

弱%所以
5_

$

51

!

化合物容易出现"

%"%

#面解理的特

点'

"!

(

&因为
5_

$

51

!

晶体内部的这种结构特征使得

它具有沿一定方向择优生长的特点%从而会形成一

维的线状结构&

图
&

是
L

M

值
C

)

D

)

B

)

""

的条件下合成粉末的

扫描电镜图&图
&

"

,

#是在
L

M

值
C

时合成粉末的电

镜图%粉末中有一些棒状物和一些细小的粒状物%棒

状的直径在
"%%

"

$%%+I

左右%呈不规则生长%与

小的颗粒物不太均匀地混在一起&根据
T3

$

51

!

和

5_

$

51

!

的生长特性%那些棒状物主要为
5_

$

51

!

%那

些小的颗粒物主要是
T3

$

51

!

&比较图
&

"

_

#)图
&

"

6

#

和图
&

"

K

#%在中性或碱性条件下%粉末主要由一些

规则的棒状物和六边形的片状组成%在
L

M

值
D

时

棒状物出现生长大小不一%并伴有团聚的现象出现&

L

M""

时合成粉末中棒状物比
L

MB

时生成的棒状

物大%但
L

M""

时合成粉末中的六边形状的片状物

生长得更为规则并且边缘更清晰%但合成的棒状物

的直径达到
$%%+I

%较长的棒状长度达到微米级%

不符合纳米材料的要求&

L

MB

时合成的粉末中六

图
&

!

T3

$

51

!

A5_

$

51

!

在不同
L

M

值下的
5GP

图
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边形的大小在几十纳米左右%厚度达到几纳米%棒状

的直径在几十纳米左右%长度在
&%%+I

左右&大

小较为均匀%并且两种形貌的物相能较为均匀地分

散在一起&

$@!

!

反应温度对
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合材料的

影响

!!

在水热合成实验中%有很多因素都会影响晶体

的生长%如晶体本身的内部结构%这属于内因%外因

比如
L

M

值)溶剂)温度和时间等因素&温度在水热

合成过程中起到至关重要的作用%它可以改变合成

过程中每一小步反应的激活能%并且可以影响到晶

体的形貌和质量&前期制备实验参考其他文献条件

设定%温度为
"H%̂

%时间为
$&0

%因为本实验条件

与参考文献的条件不同%所以需要验证温度为

"H%̂

%时间为
$&0

是否为最优条件&本实验讨论

温度分别为
"#%

)

"H%̂

和
$%%̂

时对本实验的影响%

采用
GN8Q7

二钠作为络合剂%

>,TM

&

作为还原剂%

丙三醇与水的体积比为
"e!

的溶液作为溶剂%时间

$&0

%

L

MB

进行试验&图
C

是在不同温度下合成粉

末的
[YN

衍射图&

图
C

!

在不同温度下合成粉末的
[YN

图和部分放大图

!!

图
C

"

,

#可以看出%

"#%

)

"H%̂

和
$%%̂

合成粉末

其衍射峰的位置基本一致%说明合成产物是一样的&

经分析合成粉末中只含有
5_

$

51

!

和
T3

$

51

!

&从放

大图
C

"

_

#和图
C

"

6

#可以看出%随着温度升高
5_

$

51

!

的衍射峰越来越尖锐%强度增加%并且宽度减小%说

明温度越高
5_

$

51

!

结晶越完整%产物的结晶度越

高%并且随着温度的提高
5_

$

51

!

衍射峰的左偏角度

越大%说明温度越高
5_

$

51

!

固溶体内
T3

$

51

!

含量越

高&从放大图
C

"

K

#可以看出%

T3

$

51

!

的生长趋势

与
5_

$

51

!

是相反的%随着温度的升高结晶情况却

越差&这是因为温度不同%生长机制不同%温度较

低时是表面反应为主%当温度升高时%晶体的生长

速度会增加%晶粒的扩散慢慢代替了表面反应成

为了主要的过程&温度还会影响合成反应过程中

溶液的过饱和度%温度越高%过饱和度越大%进而

生长速率也越大%但生长速率越大就越容易使晶

体造成缺陷&

图
#

是不同温度下合成粉末的扫描电镜图&反

应温度在
"#%̂

时%扫描电镜图片中颗粒大小在
"%%

+I

以内%颗粒尺寸小&因为在反应过程中%由于原

子的扩散需要足够的能量和时间%当温度不够高或

者反应时间不够长时%原子没有生成有序的排列%就

形成了结晶性较差形貌不完整的产物&当温度达到

$%%̂

时%出现长短不一%粗细不均匀的情况%这是因

为温度越高%晶核形成越快%会出现新的晶核并附着

在晶粒上生长的情况%从而一维尺度的增加变成二
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图
#

!

不同温度下合成粉末的
5GP

图

维的方向发展%导致粗细不均匀&相对而言
"H%̂

时所得合成粉末较为理想&

$@&

!

反应时间对
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合材料的

影响

!!

采用
GN8Q7

二钠作为络合剂%

>,TM

&

作为还

原剂%丙三醇与水的体积比为
"e!

的溶液作为溶

剂%温度为
"H%̂

%

L

M

等于
B

%分别讨论反应时间为

"$

)

$&

)

&H0

时对实验结果的影响&不同时间条件

下合成粉末的
[YN

衍射图和扫描电镜图见图
D

&

图
D

"

,

#显示反应
"$0

下合成粉末的
[YN

衍射图中

出现一些馒头峰%比较宽&这是因为结晶不完整%从

电镜图中可以看出合成粉末粒径较小&反应时间

$&0

时%结晶良好"图
D

"

_

##&时间延长至
&H0

时%图

D

"

6

#可见%衍射图中衍射峰较为尖锐%电镜图中出现

大的片状物和棒状物%尺寸大到微米级%这是由于时

间过长而出现晶粒吞并现象%导致粒径迅速增大&

图
D

!

不同反应时间
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

的
[YN

图及
5GP

图

$

!

结
!

论

采用硼氢化钠作为还原剂)

GN8Q7$>,

作为络

合剂%丙三醇与水以体积比
"e!

的比例混合作为溶

液%在
L

M

值
B

%反应温度
"H%̂

%反应时间
$&0

%合

成的
T3

$

51

!

A5_

$

51

!

纳米复合粉体材料%结晶性能

良好%大小均匀%分散均匀&

T3

$

51

!

基固溶体呈六边

形片状生长%粒径在几十纳米级%

5_

$

51

!

基固溶体

呈棒状生长%直径在几十纳米级%长度在
"%%

"

$%%+I

&
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