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摘  要 

CdS具有光吸收系数大与制备工艺简单等优点，可用于制光电探测器、太阳能电池等领域。尽管CdS纳米

线的制备和应用已经在很多领域取得了进展，而对于通过低成本方式生长高质量的晶体结构还有很大进

步空间。本文通过水热法制备了质量较高的CdS纳米线，研究以不同的硫源及反应时间制备得到了CdS
纳米线，并利用拉曼光谱、光致荧光光谱(PL)、光学显微镜和扫描电子显微镜(SEM)表征测试技术对所

制备的CdS纳米线进行了表征，实验结果表明，水热过程中，不同硫源与Cd2+及乙二胺的作用方式不同，

所制备的CdS纳米线长度有所不同。表现为当硫源为硫粉时CdS纳米线形貌明显清晰，长度增加。而在反

应时间方面，随着保温时间的增加纳米线有接合生长的趋势，表现为随着反应时间增加CdS纳米线长度

明显增长。 
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Abstract 
CdS has the advantages of large light absorption coefficient and simple preparation process, which 
can be used for making photodetectors, solar cells and other fields. Although the preparation and 
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application of CdS nanowires have progressed in many fields, there is still much room for progress 
in the growth of high-quality crystal structures by low-cost methods. In this paper, high quality 
CdS nanowires were prepared by hydrothermal method, and the study obtained CdS nanowires 
prepared with different sulfur sources and reaction time, and the prepared CdS nanowires were 
characterized using Raman spectroscopy, photoluminescence spectroscopy (PL), optical micro-
scopy and scanning electron microscopy (SEM) characterization test techniques, and the experi-
mental results showed that the hydrothermal process of different sulfur sources with the experi-
mental results showed that the lengths of the prepared CdS nanowires differed between different 
sulfur sources and Cd2+ and ethylenediamine in the hydrothermal process. The length of the CdS 
nanowires increased when the sulfur source was sulfur powder. As for the reaction time, there 
was a tendency of joint growth with the increase of holding time, which showed that the length of 
CdS nanowires increased significantly with the increase of reaction time. 
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1. 引言 

通常方法制备的硫化镉(CdS)是一种 n 型半导体材料[1]，300 K 时体相 CdS 的带隙为 2.42 eV，可见

光可将其激发，且光吸收系数较大。高纯的 CdS 是性能良好的半导体材料，已经被广泛的应用于光电探

测器[2]、光敏电阻[3]、光催化降解[4]、光解水产氢[5]等，且在环境治理和能量转换等领域具有广阔的应

用前景。 
CdS 常用的制备方法有化学气相沉积法、水热法、模板法、导向生长法等。本文所制备的 CdS 纳米

线采用的是水热法。水热合成法具有许多优点，例如反应设备简单，反应安全，可对样品的形貌进行控

制，且所合成样品分散性良好，合成温度较低，其条件温和，且体系稳定；所合成的纳米材料团聚较少，

且可通过调节反应物组分、反应时间等控制其形貌；通过水热法还可以有效地防止产物氧化；无需进行

高温煅烧，可以有效地避免杂质混入等。 
刘瑶[6]等人通过水热法制备了 CdS 纳米线，并探究了不同水热时间、温度及硫源浓度对 CdS 纳米线

尺寸的影响。研究中，他们分别制备了反应时间 0.5 h、1.0 h、2.0 h、3.0 h 的 CdS 纳米线作为对比，从

结果可以看出随着反应时间的增长 CdS 纳米线的长度也随之增加。 
JiWu [7]等人以氯化镉和氨基硫脲为反应材料，乙二胺为溶剂，通过溶剂热法合成了 CdS 纳米晶须，

用氨基硫脲所制得的 CdS 纳米晶须直径为 60 nm，长达 12 μm。研究结果表明，与以硫粉、硫代乙酰胺

及硫脲等作为硫源相比，以氨基硫脲作为硫源，能够合成直径均匀、长度较长、结晶性更好的 CdS 纳米

晶须，由结果可以看出氨基硫脲在 CdS 纳米晶须的制备中发挥重要作用。 
聂秋林[8]等人以乙二胺、甲胺、吡啶、氨络合试剂作为反应物模板，CdCl2∙2.5H2O、(NH4)2S 为反应

物，通过水热法制备 CdS 纳米材料，并对水热合成的 CdS 纳米晶体形貌的模板控制机制进行了探讨，并

提出了一种水热合成 CdS 纳米棒的络合物结构诱导生长机理。 
本研究设立了一组对照实验，通过改变硫源材料及反应时间，并通过测试拉曼光谱、PL 光谱、SEM
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图像、光学显微镜图像观察纳米线的生长形态，研究改变硫源及反应时间对纳米线生长的影响，从而探

究生长高质量 CdS 纳米线的实验参数，进而为制备 CdS 太阳能电池等光电器件打下基础。 

2. 实验 

2.1. 实验原理 

水热法是在聚四氟乙烯内衬的高压反应釜化学反应下，以水或者有机溶液作为溶剂，在高温环境作

用下将混合溶液加热获得高温高压环境，溶液通过高温高压的化学反应得到我们想要的物质，将最终得

到的物质通过离心及多次清洗，从而得到所需材料的制备方法。水热反应的基本原理是溶解–再结晶机

理。首先，反应物在溶剂中溶解，以离子或者分子的形式进入溶剂中，利用反应釜内高温高压的环境，

将这些离子或者分子运输到低温区，也就是纳米晶生长区，形成过饱和溶液从而结晶。一般情况下，反

应过程中可以加入一定量的添加剂，从而增加溶液的溶解度并控制生成物生长过程中的择优取向[9]。 

2.2. 反应装置及试剂 

2.2.1. 反应装置 
BA0-80A精密鼓风干燥箱(施都凯仪器)；TG16G 台式高速离心机(科析仪器)；F-020S 超声波清洗机(苏

州迈弘)；DF-101S 集热式磁力搅拌器(上海力辰邦西)。实验装置如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Schematic of the experimental setup 
图 1. 实验装置图 

2.2.2. 反应试剂 
四水合硝酸镉(Cd(NO3)2∙4H2O, AR 分析纯)，硫脲(SC(NH2)2, AR 分析纯)，乙二胺(H2NCH2CH2NH2, AR

分析纯)，氯化镉(CdCl2∙5/2 H2O, AR 分析纯)，硫(S, AR 分析纯)，无水乙醇(C2H5OH, AR 分析纯)，氧化

镉(CdO, AR 分析纯)，l-半胱氨酸(C3H7NO2S, AR 分析纯)，去离子水(H2O, 18.25 MΩ)。 

2.3. 实验流程 

实验前将所有容器超声清洗干净，量取 30 mL 乙二胺溶液倒入 50 mL 的烧杯中，称取一定量的氧化

镉、硫粉、l-半胱氨酸，并将氧化镉、硫粉、l-半胱氨酸混合加入 30 mL 乙二胺溶液中，然后将药品超声

5 分钟，超声完成后将混合药品放在磁力搅拌器上连续剧烈搅拌 15 分钟形成均匀溶液。随后将搅拌好的

溶液转移到聚四氟乙烯内衬中，再放入不锈钢高压密封反应釜，在 180 度下反应 48 小时。反应结束后收

集产物放入离心机离心 10 分钟，经过离心处理后的样品用去离子水和无水乙醇交替清洗若干次，再放入

烘箱中干燥 48 小时后收集样品。 
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3. 结果讨论与分析 

3.1. 拉曼分析 

图 2 为以硫粉为硫源反应时间为 48 h 所制备 CdS 纳米线的表面增强拉曼信号图，我们使用 785 nm
的 inVia Quotation 显微共焦激光拉曼光谱仪(Renishaw)进行测试，从拉曼图中，可以观察到，216.89 cm−1

和 597.15 cm−1 处明显出现 CdS 纳米线的特征峰，分别对应硫化镉的一阶(1LO)和二阶(2LO)纵向光学声子

膜，与 Meiyu Zhang [10]等的研究相比，硫化镉的拉曼峰发生了明显的蓝移，这是由于声子约束效应，硫

化镉纳米棒形貌和硫化镉纳米线形貌可以使拉曼峰向低波数移动。 
用拉曼光谱还可以研究样品的结构性质及其结晶度的变化。非晶态或多晶样品通常显示较宽的拉曼

峰[11]。通过测试拉曼光谱可以看出样品具有较尖锐的拉曼峰，可见晶体质量较好。 
 

 
Figure 2. Raman of CdS nanowires 
图 2. CdS 纳米线拉曼图谱 

3.2. PL 分析 

图 3 为水热反应得到的 CdS 纳米线的光致荧光光谱，我们使用自己组装的微区光谱仪进行测试。由

图可知，位于 508.14 nm 的发光峰是 CdS 纳米线的本征发光峰，半高宽(FWHM)为 21.79 nm，相对较窄，

由此可知生长出的硫化镉纳米线晶体质量较高，且缺陷较少。 

3.3. 光学显微镜分析 

我们使用凤凰金相光学显微镜对所制备 CdS 进行测试，从图 4 CdS 纳米线荧光显微图像及光学显微

图像上看，纳米线的生长长度达到了 9~30 μm，具有较好的生长质量，长度较长，团聚现象不明显，部

分纳米线生长较为分散。 

3.4. 硫源的影响 

水热过程中，不同硫源与 Cd2+及乙二胺的作用方式不同，硫源的类型会影响产物的物相与形貌。实

验中控制镉源为 CdO，Cd/S 比为 1:2，选择两种不同类型的硫源：硫脲(有机硫源，H2NCSNH2)和硫粉(单
质硫源，S)，在 180℃下反应 48 h。 
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Figure 3. Photoluminscence of CdS nanowires 
图 3. CdS 纳米线的光致荧光光谱 

 

 
Figure 4. (a) Fluorescence microscopic image of CdS nanowires; (b) optical microscopic image of CdS nanowire 
图 4. (a) CdS 纳米线荧光显微图像；(b) CdS 纳米线光学显微图像 

3.4.1. 硫源对形貌的影响 
图 5 为硫源为硫脲时制备 CdS 纳米线 SEM 照片。我们使用 FEI Quanta 200 场发射环境扫描电子显微

镜(FEI)进行测试，从 SEM 图可以看出，硫源为硫脲时制备出的 CdS 纳米线形态不清晰，且长度较短，

团聚严重，直径较大且不均匀。 

3.4.2. 表征图像对比 
由图 4 和图 5 对比可以看出，硫源为硫脲时，所制备 CdS 纳米线长度较短且团聚严重；硫粉为硫源

时，CdS 纳米线长度较长，且分散均匀。这说明，当以 H2NCSNH2 为硫源时，在加热过程中，H2NCSNH2

会逐渐释放出 S2−，同时，H2NCSNH2 分子能与 Cd2+发生配合反应，生成配合物 NH2+-CdCS-NH2+，降低

了溶剂中自由 Cd2+的浓度，使得 S2−浓度相对较高，此时溶剂中形核较多而晶粒生长较慢，因此六方相中

生长速度最快的(001)面倾向于优先生长，最终生成纳米短棒；当以升华硫为硫源时，S 单质加入到乙二

胺中时会形成墨绿色悬浊液，这是因为 S 原子与乙二胺发生了反应生成配合物，此时溶剂中 S2−浓度相对

最低，随着水热过程进行 S2−缓慢释放，导致形核速率很低，促进了 CdS 的定向生长[12]。 
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Figure 5. SEM image of CdS nanowire was prepared using thiourea as 
the sulfur source 
图 5. 硫源为硫脲制备 CdS 纳米线 SEM 图像 

3.5. 反应时间的影响 

对于水热反应，晶体的形成一般经历溶解–结晶两个阶段。水热反应初期，反应物以离子(团)的形式

进入反应溶剂中，进而经历结晶–成核过程形成晶粒，晶粒在生长驱动力作用下不断长大。纳米线的生

长受保温时间影响，保温时间短，纳米线生长不完全；保温时间长，纳米线则有接合生长的趋势[12]。因

此，为研究保温时间的影响，实验中控制镉源为 CdO，硫源为硫粉，Cd/S 摩尔比为 1:2，水热温度为 180℃，

保温时间为 12 h。 
图 6 为反应时间为 12 h 的 SEM 图像，从图中可以看出保温时间为 12 h 时纳米线生长不完全，长度

较短且粘连在一起，但是纳米线的形态较为清晰，直径相对较小且均匀。 
 

 
Figure 6. The reaction time was 12 h to prepare the SEM image of CdS 
nanowire 
图 6. 反应时间为 12 h 制备 CdS 纳米线 SEM 图像 

https://doi.org/10.12677/jsta.2022.103042


李燕玲 等 
 

 

DOI: 10.12677/jsta.2022.103042 356 传感器技术与应用 
 

表征图像对比 
由图 4 和图 6 对比可以看出，在不同的保温时间下，合成的 CdS 纳米线随着保温时间的增加，纳米

线长度明显增长。根据奥斯特瓦尔德熟化(Ostwald ripening, OR)机制，由于毛细管效应[12]，短纳米线周

围的离子浓度高于长纳米线，由于浓度差，离子从高浓度向低浓度扩散，从而使长纳米线周围离子浓度

不断生高，进而为长纳米线生长提供所需成分，这就导致了在长纳米线表面析出短纳米线和小颗粒，从

而长纳米线不断长大，长度持续增加。当纳米线生长到一定的长度之后，纳米线就会发生接合生长以降

低体系能量。 

4. 结论 

本文通过水热法制备了 CdS 纳米线，讨论了硫源及反应时间对 CdS 纳米线长度及形貌的影响，分析

了硫源、反应时间相关参数对纳米线生长质量的影响。研究了硫源、保温时间对 CdS 纳米线长度和形貌

的影响，初步探讨了水热法生长 CdS 纳米线的机理。研究了分别以硫脲和硫粉作为硫源时，S2−浓度对

CdS 纳米线长度和形貌的影响。实验结论如下： 
1) 利用水热法制备 CdS 纳米线时，当硫源为硫粉，Cd/S 比为 1:2，在 180℃下水热反应 48 h，制得

的样品 CdS 纳米线直径较小，长度适合，团聚情况不严重。这是由于加入不同硫源后，硫脲与硫粉所发

生的反应有所不同，加入硫粉时反应溶液中 S2−浓度相对较低且释放缓慢，导致形核速率较低，从而促进

CdS 的生长。 
2) 由以硫粉为硫源，时间为变量的探究可得到随着水热时间的增加，CdS 纳米线长度也随之增长。

由于毛细管效应的出现，长纳米线长度不断增长，而为了降低体系能量，随着水热反应延长，接合生长

现象也会更加明显，从而使纳米线的生长长度随着反应时间的延长而增加。为后续我们制备太阳能电池

[13] [14] [15]，核壳结构[16] [17] [18]，异质结构[19] [20] [21]打下良好的基础。 
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