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摘　要　通过水热法以Bi(NO３)３􀅰５H２O 为铋源、CH４N２S为硫源、尿素为矿化剂,在丙三醇与水的混合溶剂中

制备不同尺寸 的 Bi２S３ 纳 米 花.运 用 X 射 线 粉 末 衍 射(XRD)、扫 描 电 子 显 微 镜(SEM)、高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜

(HRTEM)、紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计(UVＧVisＧNIR)、荧光分光光度计(PL)等检测手段对样品进行表征.结果

表明,合成的Bi２S３ 为正交相纳米晶结构,Bi２S３ 纳米花的生长是固相Ｇ液相Ｇ固相转化过程,样品形貌和尺寸受到反应

物摩尔比、溶剂种类、合成温度、合成时间等因素影响.通过控制不同的条件可得到形貌均一的纳米花,并对 Bi２S３ 纳

米花的光学性能及生长过程进行了初步讨论.
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Abstract　BismuthsulfidenanoflowerswerepreparedbyhydrothermalmethodusingBi(NO３)３􀅰５H２Oasa
bismuthsource,CH４N２Sasasulfursourceandureaasa mineralizer．Thesampleswerecharacterizedby Xray
diffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM),highresolutiontransmissionelectronmicroscope(HRTEM),

ultravioletvisiblenearinfraredspectrophotometer (UVＧVisＧNIR)andfluorescencespectrophotometer (PL)．The
resultsshowedthatthesynthesizedBi２S３hadanorthonormalnanocrystallinestructure．ThegrowthofBi２S３ wasthe
transformationprocessofsolidphaseＧliquidphaseＧsolidphase．ThemorphologyandsizeofBi２S３ wereinfluencedbythe
molarratioofreactants,thetypeofsolvents,thereactiontemperatureandtime．Theuniform morphologyof
nanoflowerscanbeobtainedbycontrollingdifferentconditions．TheopticalpropertiesandgrowthprocessofBi２S３ were
alsodiscussed．
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　　随着科学与技术的迅速发展,严重的环境污染

问题越来越受到社会的普遍关注.金属硫化物半导

体纳米材料由于具有合适的带隙结构和高稳定性,
在光伏电池、光电探测器和光降解有机污染物方面

显示了巨大的应用潜力[１Ｇ３].Bi２S３ 是一种性能良好

的半导体材料,它不仅具有稳定的化学性质、无毒

性,而且有一个很大的吸收系数(１０５cm－１)[４],在光

伏电池[５Ｇ６]、医学造影剂[７Ｇ８]、生物探测器[９]和光催化

剂[１０Ｇ１１]方面都有着广泛的应用.目前制备Bi２S３ 纳

米材料的方法有微波辅助法、水热法、热注射技术、
离子液体辅助、溶剂热等[１２Ｇ１４],通过改变反应条件可

以制备不同形貌的纳米Bi２S３,目前已制备出的形貌

有纳 米 点、纳 米 管、纳 米 棒、纳 米 花 和 纳 米 线

等[１２Ｇ１４].因为纳米材料的性能与颗粒的形貌、尺
寸相关,所以纳米材料的可控制备仍有广阔的应

用前景.
最近水热法在纳米材料的合成上受到了广泛的

关注.水热法具有操作简单、方便、可以大量合成等
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优点,且通过改变反应条件,如反应物比例、反应溶

剂、反应温度、反应时间等可以调控材料的形貌和晶

粒尺寸,本课题组已采用水热法成功制备出性能优

良的Bi２S３ 纳米管[１５]和 Bi２S３ 纳米棒[１６].基于此,
本研究采用水热法,以 Bi(NO３)３􀅰５H２O、CH４N２S
为原料,丙三醇为溶剂,尿素作为矿化剂,制备出形

貌均一的Bi２S３ 纳米花.通过研究不同反应条件对

Bi２S３ 晶体形貌、尺寸的影响,初步探讨 Bi２S３ 纳米

花的形成过程,并对制备的样品进行光学性质分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Bi(NO３)３􀅰５H２O、CH４N２S、尿素、无水乙醇、乙
二醇、丙三醇、一缩二乙二醇,均为分析纯,使用之前

未经任何处理,生产商为阿拉丁试剂(上海)有限公

司;实验用水为去离子水.

X射线衍射仪(XRD,XDＧ３X 型),日本日立公

司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公

司;高分辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型),
日本日立公司;紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计(UＧ
４１００型),美国PerkinElmer公司;荧光分光光度计

(FＧ４５００型),日本日立公司.

１􀆰２　实验过程

将０􀆰７３gBi(NO３)３􀅰５H２O溶解于５mL丙三醇

溶剂(标记为溶液 A),将０􀆰４７g硫脲溶于１０mL去

离子水(标记为溶液B);然后将溶液B缓慢滴入溶

液 A 中,同 时 不 断 快 速 搅 拌,然 后 加 入 ０􀆰７６g
CO(NH２)２ 和１５mL去离子水;再将该溶液缓慢倒

入５０mL聚四氟乙烯内胆的不锈钢高压釜中,在

１２０℃条件下水热反应１２h;待反应结束后,将高压

釜自然冷却,抽滤分离,依次用蒸馏水、无水乙醇洗

涤几次后,收集样品;然后在６０℃烘箱中干燥６h,即
得到Bi２S３ 纳米材料.

１􀆰３　结构表征及性能测试

利用X射线衍射仪对产物进行物相分析,波长

为０􀆰１５４nm,扫描范围为５~８０°;扫描电子显微镜

观察产物的形貌;高分辨透射电子显微镜观察材料

的显微形貌、结构;紫外Ｇ可见近红外分光光度计对

产物的吸收光谱进行分析;荧光分光光度计对产物

的荧光发射性能进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同比例反应物对制备Bi２S３ 的影响

图１为不同摩尔比例的原料在１２０℃、１２h条件

下合成纳米Bi２S３ 晶体的XRD谱图.由图可见,当
S∶Bi＝０􀆰５时(图１a),XRD出现了Bi２S３ 晶体的杂

质峰(已用星号标出);当S∶Bi＝１􀆰５时(图１b),样
品的杂质峰逐渐减弱;当S∶Bi＝４时(图１c),杂质峰

消失.同时也没有检测出其他新的杂质峰,所有的

衍射峰都与正交相纯Bi２S３ 特征峰对应一致.可以

从 XRD 图 算 出 晶 格 常 数 a ＝１􀆰１１７nm,b ＝
１􀆰１２９nm,c＝０􀆰３９９nm,这与所查文献的标准卡片

对应 一 致 (JCPDS:１７Ｇ０３２０,a ＝１􀆰１１４nm,b ＝
１􀆰１３０nm,c＝０􀆰３９８nm)[１７].以上分析说明,适当过

量的硫源有利于纯Bi２S３ 的生成;同时,由图中尖锐

的峰形可知,获得的样品具有良好的结晶性.

图１　Bi２S３ 纳米晶体的 XRD谱图

(a:S∶Bi＝０􀆰５;b:S∶Bi＝１􀆰５;c:S∶Bi＝４)

图２　不同反应物摩尔比制备的Bi２S３ 晶体扫描图

[(a)S∶Bi＝０􀆰５SEM 图;(b)S∶Bi＝１􀆰５SEM 图;

(c)S∶Bi＝４SEM 图;(d)Bi２S３TEM 图;

(e)Bi２S３ 局部放大 TEM 图;(f)Bi２S３ 选区电子衍射图]

图２为不同反应物摩尔比合成的Bi２S３ 晶体的

SEM、TEM和选区电子衍射图.由图可见,当S∶Bi＝
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０􀆰５时[图２(a)],合成的是大量的板状结构产品及

少量一维结构产品;当S∶Bi＝１􀆰５时[图２(b)],板
状样品数量大量减少,但一维结构样品量明显增多;
当S∶Bi＝４时[图２(c)],纳米棒和纳米棒束组成了

一个大的海胆状结构,大多数纳米棒生长的不明显,
微球的直径大概在２􀆰５~７􀆰５μm;图４(d)显示了样

品的 TEM 图像,直径大约在１􀆰８~２􀆰２μm;图４(e)
为局部放大 TEM 图像,可明显看出纳米棒状生成,
棒的平均直径大概在４０~７０nm;图４(f)显示出明

亮的衍射斑点,斑点间距约 ０􀆰５６７nm,与正交相

Bi２S３ 晶体的(０２０)面对应一致,这也意味着生长的

Bi２S３ 纳米棒为单晶体,且沿C轴(００１)方向生长[１８].

２􀆰２　不同反应溶剂对制备Bi２S３ 的影响

在不同反应溶剂中制备的 Bi２S３ 晶体SEM 图

见图３.由图可见,当加入的溶剂为乙醇时[图３
(a)],Bi２S３ 海胆状的纳米花结构是由许多纳米线组

成,花状的尺寸大概在３􀆰８~４􀆰８μm.图３(b)、(c)、
(d)是分别以乙二醇、丙三醇、水为溶剂,可见这时候

的海胆状Bi２S３ 是由纳米棒或者纳米束组成,其直

径分别为３􀆰８~５μm、４􀆰０~６􀆰６μm、２􀆰７~５􀆰７μm.
值得注意的是,相对于其他溶剂,在丙三醇溶剂里合

成的Bi２S３ 晶体尺寸更大.表１列出了所有溶剂的

物理和化学性质,从表中可以发现,丙三醇的黏度明

显高于其他溶剂.在水热合成过程中,溶液中的

Bi２S３ 纳米颗粒(或者微晶核)与 Bi３＋ 和S２－ 存在一

个动态的平衡过程.在这一动态平衡过程中,小颗

粒溶解成Bi３＋ 和S２－ 进入溶液中,同时 Bi３＋ 和S２－

又粘附在大颗粒表面使其长大.因此,黏度的大小

影响 Bi２S３ 纳米颗粒的生长,这一特性最终导致

图３　不同反应溶剂制备的Bi２S３ 晶体SEM 图

[(a)乙醇;(b)乙二醇;(c)丙三醇;(d)水]

表１　各有机溶剂和水的物理化学性质

溶剂 乙醇 乙二醇 水 丙三醇

分子式 C２H６O C２H６O２ H２O C３H８O３

分子量 ４６􀆰０７ ６２􀆰０７ １８􀆰０１ ９２􀆰０９

密度/(g􀅰cm－３),２０℃ ０􀆰７８９ １􀆰１２０ ０􀆰９９０ １􀆰２６３

黏度/(mPa􀅰s),２０℃ １􀆰２０ ４８􀆰４０ １􀆰０１ １４１２􀆰００

表面张力/(mN􀅰m－１),２０℃ ２２􀆰３９ ４６􀆰４９ ７２􀆰７５ ６３􀆰３０

沸点/℃ ７８􀆰３２ １９７􀆰３０ １００􀆰００ ２９０􀆰００

Bi２S３ 晶体在形貌尺寸上存在差异[１９].由此可得

出,多元醇和高黏度的溶剂更有利于制备大尺寸的

Bi２S３ 纳米花.

２􀆰３　不同表面活性剂对制备Bi２S３ 的影响

图４是在其他实验条件相同的情况下,仅仅添

加不同表面活性剂来观察 Bi２S３ 晶体形貌的区别.
由图可见,当加入的表面活性剂为曲拉通 XＧ１００时

[图４(a)],获取的Bi２S３ 纳米花直径为１~２μm,组
成它的纳米棒的长度为４５０~９００nm,直径为３０~
８０nm.当加入有机溶剂十六烷基三甲基溴化铵时

[图 ４(b)],获 取 的 Bi２S３ 纳 米 花 直 径 为 ２􀆰５~
３􀆰５μm,单一的棒状花瓣长度为６００~１２００nm,直径

为５０~１５０nm.可以发现,在表面活性剂的存在

下,Bi２S３ 的纳米花结构更突出,花瓣更细长,长宽比

也越高.这是由于表面活性剂的存在,改变了Bi２S３

晶体的固有生长习性,或许是因为表面活性剂与不

同晶面的作用力不同,表面活性剂改变了不同晶体

在不同方向的生长速率,由此来抑制横向生长速率,
因此加入表面活性剂可以获得较多的花瓣状结

构[２０].除此之外,表面活性剂可以很容易地吸附在

晶体表面,它的长分子链可防止样品之间的团聚.
相关研究也指出,表面活性剂的存在最终会影响纯

Bi２S３ 生长的形貌.

图４　添加不同表面活性剂所制备的Bi２S３ 晶体SEM 图

[(a)曲拉通 XＧ１００;(b)十六烷基三甲基溴化铵]

２􀆰４　不同反应温度对制备Bi２S３ 的影响

图５为在不同温度下水热合成的 Bi２S３ 晶体

XRD图,时间均为１２h,溶剂为丙三醇.由图可见,
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a、b、c、d的衍射峰均可对应到纯正交相的Bi２S３ 峰,

且随着温度的升高,衍射峰的强度越来越强,半峰宽

逐渐变窄,表面样品的结晶度变好.当温度最高为

１８０℃时,峰形变得非常尖锐,且没有明显的杂质峰.

通过不同温度的对比可以发现,温度对 Bi２S３ 结晶

性能的影响非常明显.

图５　不同温度条件下制备的Bi２S３ 晶体 XRD谱图

(a:６０℃;b:１００℃;c:１４０℃;d:１８０℃)

图６显示了在不同温度下合成的 Bi２S３ 晶体

SEM 图,由图可见,当温度为６０℃时[图６(a)],产
物为微球状,且表面有大量的小颗粒;图６(b)—(d)

中海胆状的Bi２S３ 是由大量的纳米棒组成.由此可

知,当反应温度逐渐升高,圆球状形貌逐渐消失,变
为敞开松散状,并开始向花状转变.图６(a)、(b)的
微球和纳米花直径大约分别为１􀆰７~４􀆰５μm、２~
４􀆰５μm,图６(c)、(d)纳米花的直径范围大概在３~
８μm,可以发现,随着温度的升高,纳米花的尺寸变

大,表面更光滑且有更好的结晶性.这可能是由于

高温使得Bi２S３ 发生再结晶,纳米棒的整齐排列导

致了海胆状微球结构的形成[２１].由此可见,随着温

度的升高,核的生长速度增加,有利于获得大尺寸的

Bi２S３ 纳米花形貌.

图６　不同温度条件下制备的Bi２S３ 晶体SEM 图

[(a)６０℃;(b)１００℃;(c)１４０℃;(d)１８０℃]

２􀆰５　不同反应时间对制备Bi２S３ 的影响

图７为在不同时间条件下温度为１２０℃时制备

的纳米Bi２S３ 晶体 XRD图,由图可见,当反应时间

逐渐增加,Bi２S３ 的衍射峰并没有增强,分析认为这

种现象是因为在水热状态下,结晶过程发生了部分

溶解,从而影响了结晶状态以及样品的形貌.另一

方面,从XRD峰形来看,各时间条件下的区别不是

很明显,半峰宽基本一致,尖锐程度也都相当,所以

认为合成时间对晶体本身的结晶影响不大,可能更

多的影响表现在形貌上.

图７　不同时间条件下制备的Bi２S３ 晶体 XRD谱图

(a:２h;b:６h;c:１０h;d:１４h;e:１８h)

图８为在不同时间条件下温度为１２０℃时制备

的纳米Bi２S３ 晶体SEM 图,由图可见,随着反应时

间的增加,单个 Bi２S３ 纳米花的直径分别为３􀆰０~
３􀆰５μm、２􀆰０~５μm、３􀆰０~７􀆰２μm、２􀆰２~８􀆰０μm 和

３􀆰０~１０􀆰０μm;同时,大纳米花的尺寸也在逐渐增

图８　不同时间条件下制备的Bi２S３ 晶体SEM 图

[(a)２h;(b)６h;(c)１０h;(d)１４h;(e)１８h]
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加,组成纳米花的纳米棒表面越来越光滑.当时间

为２h时[图８(a)],合成产物为微球和海胆状微球,
表面粗糙且有大量不规则的纳米颗粒;当反应时间

为１０~１４h时[图８(c、d)],圆球状逐渐消失,变得

松散,开始向纳米棒聚集的花状Bi２S３ 转变;当反应

时间为１８h时[图８(e)],最终的合成产物完全变为

由纳米棒组成的纳米花,与１４h的[图８(d)]反应样

品形成了鲜明的对比,且图８(d)中纳米棒显得更为

平直和光滑;当反应为１８h时,在低倍的扫描电镜下

可看到纳米棒分裂缓慢.
总体而言,随着时间的增加,纳米小颗粒从逐渐

溶解到再沉积结晶,并沿 C抽择优生长,通过纳米

棒聚集的生长方式形成了大量的花状或海胆状微

球,纳米花的表面从粗糙到平滑,这属于明显的奥斯

瓦尔德熟化[２２].由于Bi２S３ 具有高度的各向异性,
在开始的反应体系中首先成核,随着进一步热处理,
开始沿(００１)方向生长.因此,开始形成的核便沿C
轴长大,最终形成一堆纳米棒聚集的单晶结构;同时

因来自棒束的表面效应,纳米棒束开始自组装形成

小的刺球状结构;随着时间增加,这些结构逐步成长

为较大尺寸的纳米花.图９为Bi２S３ 纳米花水热生

长过程示意图.

图９　Bi２S３ 纳米花水热生长过程示意图

２􀆰６　光学性能研究

图１０为以丙三醇为溶剂,在１２０℃温度条件

下,反应１２h合成的Bi２S３ 晶体紫外Ｇ可见Ｇ近红外吸

收光谱图.样品是在室温条件下进行的测试,测试

波长范围为２００~１４００nm.从图中可以发现,海胆

状Bi２S３ 微晶对９００nm 以下的波长都有一个强烈的

吸收,因Bi２S３ 本身是一个直接带隙半导体,吸收系数

(α)和光学带隙能量(Eg)遵从Tauc方程[公式(１)]:
[αhν＝A(hν－Eg)]１/２ (１)

　　式中,α 为吸收系数,L/(g􀅰cm);Eg 为光学带

隙能量,eV;h 为普朗克固定值,J􀅰s;ν 为对应的光

子频率,Hz.
由图谱曲线部分的推算可以获得吸收峰的光学

带隙,从图中可以得到海胆状 Bi２S３ 纳米晶体的直

接带 隙 是 １􀆰４４eV,同 文 献 [２３]中 Bi２S３ 带 隙

(１􀆰３eV)比较,表面发生了蓝移,这种现象或许是由

于量子尺寸限制效应引起的.

图１０　Bi２S３ 纳米花紫外Ｇ可见Ｇ近红外吸收光谱图

[插图为(αhν)２Ｇhν关系曲线]

图１１为以丙三醇为溶剂,在１２０℃温度条件

下,反应１２h合成的 Bi２S３ 晶体荧光发射谱图.荧

光发射谱图是评价光生电荷载流子分离能力的有效

方法.为了证明样品的光生电荷产生了有效分离,
对样品进行了荧光测试,样品测试时的温度是室温,
激发波长为５１９nm.从图中可明显看出,Bi２S３ 晶

体的荧光发射峰出现在７７８nm,此处峰越强意味着

光生电荷参与复合的越多;相反,荧光强度越弱,则
表面太阳光照射下产生的电荷分开的速率越高.

图１１　Bi２S３ 纳米花荧光发射谱图

３　结论

在温和的水热条件下,成功合成了由纳米针、纳
米棒、纳米花瓣组成的统一大尺寸花状Bi２S３ 微晶.
通过探索不同原料比例、不同反应溶剂、不同表面活

性剂、不同温度、不同时间等因素对合成Bi２S３ 晶体
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的影响,结果表明,这些因素对产品形貌的影响非常

大.通过观察纳米花的生长过程可知,Bi２S３ 晶体的

生长是由纳米棒束自组装以及Bi２S３ 结构内在分裂

形成,这是目前在合适条件下,用来合成Ⅴ—Ⅵ化合

物比较安全和方便的方法.同时对所制备的Bi２S３

的光学性质进行了研究,揭示了 Bi２S３ 纳米材料的

未来,可能会在光电器件、高能电池、催化领域有潜

在的应用价值.
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