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多元醇法合成片状PbE(E=S,Se,Te)纳米材料①
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摘要:采用简单的多元醇法,以葡萄糖和聚乙烯吡咯烷酮 K30(PVP)作为辅助剂,合成铅的硫属化合物PbE(E=

S,Se,Te)纳米片.首先制备出形貌均一的Pb纳米花,然后添加S(Se,Te)源反应物再形成PbE的堆积纳米片.发现

合成的二维PbE堆积 纳 米 片 具 有 较 大 表 面 积,厚 度 约 为40nm,且 具 有 规 则 的 几 何 外 形.通 过 X射 线 衍 射 仪

(XRD)、场发射扫描电子显微镜(FESEM)和拉曼光谱(Ramanspectra)对所得样品进行表征,并对PbE堆积纳米片

可能的形成机制做了定性的阐述.
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铅的硫属化合物半导体纳米材料,由于它们独特的物理、化学及光学性质,引起人们极大的关注,并

已广泛应用在光电探测器、太阳能电池、光电材料和光催化等方面[1-5].材料的组成、结构、尺寸大小和形

貌极大地影响其物理和化学性质.因此,研究半导体纳米晶的性质大多数是通过控制其尺寸和形貌.在过去

的这些年,电沉积[6]、CVD技术、微波辅助法和液相法[7]等都致力于合成二维材料,在这些方法中,液相

法合成路线因其可变性和简单性而被认为是最有前途的途径之一.一般地,通过调节起始试剂的比率(包括

前体、配体和溶剂),以及反应温度和反应时间,纳米材料的尺寸和形态可以被很好地控制.
SCHLIEHEC等人用油酸作为配体辅助合成PbS纳米片[8],WANGXiaoqing等人通过添加PVP用

奥斯特瓦尔德成熟过程诱导PbSe纳米片的生长[9],ZHUTJ等人通过溶剂热方法定向附着生长形成

PbTe纳米片[10],ZHANGShudong等人在实验中改变1,10 菲罗啉与NaOH量的比值得到了一系列Pb-
Se堆积分层结构[11],ZHUTiejun等人在不同表面活性剂(CTAB,PVP和SDBS)以及NaOH作用下得到

不同的PbTe堆积三维结构[12].
本研究建立了一种简易的多元醇法来制备二维PbE纳米片,通过“两步走”先制得Pb,再制得PbE

(E=S,Se,Te),这是一种可行的方法.在这项工作中,获得的大量自组装的堆积纳米片,随着反应源比

例的改变,表现出明显的PbE纳米颗粒堆积成规则的多边形.基于相关的实验,提出了第一步Pb纳米

花以及第二步PbE堆积纳米片可能的形成机制.此外,对于反应源比例的改变和不同反应源在不存在葡

萄糖的情况下对实验结果的影响都做了一定的研究.

1 实验过程

1.1 实验药品

二氧化硒(SeO2,≥98.0%,化学纯);亚碲酸钾(K2TeO3,≥98.0%,化学纯);二氧化碲(TeO2,4N
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高纯试剂);硫脲(H2NCSNH2,≥99.0%,分析纯);三水合乙酸铅(Pb(CH3OO)2·3H2O,≥99.5%,分

析纯);聚乙烯吡咯烷酮 K-30(PVP,(C5H9NO)n,进分);葡萄糖(C6H12O6,分析纯);一缩二乙二醇

(DEG,C4H10O3,≥99.0%,分析纯).以上试剂均来自国药集团化学试剂有限公司(上海),且药品在使用

前没有经过进一步提纯.
1.2 合成方法

图1是合成过程的示意图.典型过程是:将0.38gPb(CH3OO)2·3H2O(1mmol),0.1gPVP,0.2g
C6H12O6 和10mLDEG溶液依次添加到25mL三颈圆底烧瓶中,在50℃下磁力搅拌30min,使反应物

完全被溶解,此时溶液由无色透明变为淡黄色.接下来升温至240℃,溶液由淡黄色变为棕红色,然后

变为棕黑色,最后变成黑色,溶液颜色由淡黄色变为黑色大约经历了15min,在此温度下反应1h后,

将1mLSeO2溶液(1mol/L,溶剂为DEG)迅速注入到溶液中,溶液颜色依旧保持黑色不变,在240℃
下持续1h后停止加热使其自然冷却至室温.将混合液以14800r/min的速率离心3min,收集到的产物

用无水乙醇冲洗若干次,干燥后进一步表征.用 H2NCSNH2,K2TeO3 和TeO2 替代SeO2 做硫源、碲源

合成PbS和PbTe.

图1 两步自组装法合成PbE(E=S,Se,Te)纳米片示意图

1.3 表 征

采用日本理学RigakuD/Max-B型X射线粉末衍射仪对产品进行物相分析,测试条件为:采用Cu靶

(λ=0.154056nm),工作电压和电流为40kV和40mA,采样间隔为0.02°,扫描速度为4°/min,扫描范

围为20°~70°,用连续扫描方式测试.采用日本电子株式会社JSM-7100F型场发射扫描电子显微镜

(FESEM)进行形貌和尺寸分析.HoribaJobinYvon公司LabRAMARAMIS型拉曼光谱测试仪,在室温空

气环境中测试,激发波长为633nm,激光功率是0.34mW,使用100倍的物镜,采集数据积分时间为30s.

2 结果和讨论

2.1 结构和形貌

Pb(CH3OO)2·3H2O和C6H12O6 在DEG中具有较低的溶解度,在配置前驱体时,为了充分使其溶

解,加热至50℃搅拌,并且保持30min.当温度升至240℃,溶液沸腾,持续1h后,得到形貌均一的铅纳

米花(图2(a)).将S(Se,Te)源(浓度为1mol/L,1mL)立即注入上述单一前驱体Pb的沸液中,保持温度

不变持续1h,得到图2(b)、(c)和(d)所示的FESEM图像.在n(Pb)∶n(S/Se/Te)=1∶1时,合成的PbS
和PbTe纳米片具有规则的形状,但是有许多颗粒零乱地分布在片的周围.相比而言,片状PbSe没有规则

的几何外形,但明显比PbS和PbTe的致密性要高,尺寸都在10μm左右.

XRD被作为一个有力的方法来确定晶体的结构和材料的相纯度.第一步合成的Pb纳米花对应的衍射

峰狭窄而尖锐,表现出高结晶度,没有其他杂峰,是面心立方结构(PDF#65-2873)(图3(a)).图3(b)、(c)
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和(d)为第二步合成的片状PbS,PbSe和PbTe的XRD图谱,其衍射峰宽相比于Pb的要宽,说明晶粒变

小,可以索引到面心立方结构PbS(PDF#65-9496),PbSe(PDF#65-2941)和PbTe(PDF#65-0324),是

纯相的.PbS,PbSe和PbTe次强峰(220)与最强峰(200)强度之比要大于标准卡片所对应的峰强度比,尤

其是PbS,其次强峰变为了最强峰.这些变化表明,葡萄糖和PVP的协同作用使纳米晶沿着(220)的生

长速率加快.

图2 FESEM图像

图3 XRD图谱

2.2 n(Pb)∶n(S)对形貌的影响

反应源量之比对所制备的纳米晶体的结构和形貌有至关重要的影响.改变n(Pb)∶n(S),从图4(a)-
(d)中观察到大范围的不同规则的多边形纳米片,右上角为单个纳米片的高倍图.从高倍FESEM 可
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以看出所制备的PbS纳米片是由很多细小颗粒堆积而成的,随着n(Pb)∶n(S)的不断增大,堆积颗

粒的尺寸逐渐变小,并伴随着致密性逐渐增强.图4(e)为不同n(Pb)∶n(S)的XRD图谱,表明产物

是纯相的.

图4 不同n(Pb)∶n(S)的FESEM图像及XRD图谱

2.3 n(Pb)∶n(Se)比对形貌的影响

在改变n(Pb)∶n(Se)时,当n(Pb)∶n(Se)=1∶1.5时所合成的PbSe纳米片表现出规则正六边形和

正三角形(图5(a)和(e)),边长分别约为7.12μm 和11.80μm,堆积成规则片状的PbSe颗粒平均尺径分

别约为238nm和154nm,从图5(b)和(f)明显观察到规则正六边形和正三角形状的PbSe纳米片是由单分

散的不规则PbSe颗粒堆积而成.当n(Pb)∶n(Se)=1∶1.2时所合成的PbSe纳米片表现出规则的等角六

边形和边长约为7.88μm的正六边形(图5(i)和(k)),而且从图5(j)和(l)可以明显看出等角六边形和正六

边形状的PbSe纳米片是由极小颗粒堆积而成.最后,随着n(Pb)∶n(Se)的增大,从图5中明显观察到堆

积成片状PbSe的颗粒单元尺径在增大,致密性在减小.而且,在n(Pb)∶n(Se)=1∶1.5时,堆积成正六

边形和正三角形的颗粒单元尺径也有显著差异,表明在同一实验中,颗粒的大小与其堆积片的形貌有直接

关系.图5为不同物质的量之比下的XRD图谱,衍射峰与标准峰完全匹配,证明所得产物是纯相的.

2.4 在无葡萄糖作用下,不同Te源反应所得产物的形貌

在无葡萄糖作用下,从图6(a)和(b)中明显可以观察到单分散的立方块颗粒,不同 Te源下所得
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产物的形貌无明显不同,图6(c)表明不同Te源下产物都是纯的PbTe(PDF#65-0324),且具有高的

结晶性.但是,没有聚集成规则的多边形,说明葡萄糖对于能否堆积成片状结构具有重要作用.可以

猜想:PbTe立方体纳米颗粒在葡萄糖分子的作用和自身相互作用下聚集成规则片状.相应地,PbS和

PbSe也有类似结果.

图5 不同n(Pb)∶n(Se)的FESEM图像及XRD图谱

2.5 生长机制

Pb纳米花的形成是在不断成熟与生长的协同作用下的结果,整个过程见图7(Ⅰ).随着温度的升高,
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Pb(CH3OO)2·3H2O在DEG中的溶解度增大,此时Pb2+离子在葡萄糖和DEG的作用下被还原成Pb原

子,进而生长为Pb纳米颗粒,由于氢键和葡萄糖的静电效应[13],这些纳米颗粒迅速并自发地聚合成大的

微球,这个过程称为奥斯特瓦尔德熟化.微球浸蚀在240℃的热液中,表面不断地被腐蚀,成核与生长速率

加快,使得颗粒转移在微球的表面后,经历生长、溶解、再结晶的过程,最后被腐蚀的Pb球表面形成花瓣

状的片,历经1h后形成了图2(a)所示的纳米花.其可能的反应过程为

Pb2++C6H12O6 →Pb+C5H11O5COOH+H2O+H+ (1)

  在以Pb纳米花为模板下加入S(Se,Te)源反应物,形成PbS,PbSe和PbTe堆积纳米片的过程见图7
(Ⅱ),硫族元素化合物分子在热液处理下,将快速成核生长,产生Se,S和Te原子,随即附着在具有较大

表面积的Pb纳米花上,在持续240℃的热液中,将发生由表面能自发减少而驱动晶粒的生长,降低Pb纳

米花的表面能,花瓣被逐渐分解并且与S,Se和Te原子聚合形成PbE纳米颗粒,产生了稳定的纳米结构,

其可能的反应过程为:

H2NCSNH2+C6H12O6+Pb→PbS+C5H11O5COOH+H2O (2)

SeO2+C6H12O6+Pb→PbSe+C5H11O5COOH+H2O (3)

TeO32-+C6H12O6+Pb+H+→PbTe+C5H11O5COOH+H2O (4)

  一般地,面心立方结构纳米晶的形状主要由沿<100>与<111>晶向上生长速率的比值来决定[14].由于

葡萄糖在{100}和{111}面有不同的结合能,将影响反应的进程和决定纳米晶最终的形状.基于图3的分

析,纳米晶沿着(220)面的生长速率被加快.综合分析,葡萄糖对PbS,PbSe和PbTe纳米晶沿着(220)面

的生长速率起促进作用,而且影响{100}和{111}面的定向生长.最终,在PVP的还原催化作用、葡萄糖

的静电作用和PbE分子间范德瓦尔斯力的共同作用下,极小PbE纳米颗粒聚集在一起形成堆积结构,

变为片状纳米晶.

图6 在无葡萄糖作用下,不同Te源反应合成PbTe以及XRD图谱
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图7 Pb纳米花的生长机制(Ⅰ)和PbS,PbSe和PbTe纳米片的生长机制(Ⅱ)

图8 PbS,PbSe和PbTe的拉曼光谱

2.6 拉曼光谱表征

图8是所研究样品的拉曼光谱,其范围为100~
1200cm-1.一般地,拉曼散射的波数和强度被很多

因素影响,比如:激光波长、样品粒径、温度和晶体

结构等.本实验采用激发波长为633nm,激光功率是

0.34mW.从图8可以清楚地看到,PbS的峰位集中

在 137cm-1,304cm-1,432cm-1,603cm-1 和

960cm-1,这些峰位可以归因于铅的氧硫化物的形成,
如Pb—O—Pb,PbO·PbSO4,PbO·PbSO4,PbO·Pb-
SO4 和PbSO4[15-17].对于PbSe有2个明显的散射峰

位:306cm-1和946cm-1,可 能 对 应 于 PbSeO4 和

SeO4/HSeO4 的形成[18].PbTe在136cm-1有很强的

峰,对应于Pb—O—Pb[19]的形成,在685cm-1和751cm-1出现的峰,分别对应TeO4 和TeO3/TeO3+1[20]的形

成,有好多凸起的峰位,可能是由于样品的存放和测试在空气环境中,导致TeO2 的形成.

3 结 论

规则的片状PbS,PbSe和PbTe堆积结构通过两步自组装法用多元醇被成功地合成,合成的片状物具

有较大的表面积.根据对合成过程中产物的形态演变以及相应的XRD图谱的研究可知,合适的反应温度、
反应源量的比例、表面活性剂和葡萄糖都对产物的形成有直接的影响.尤其是,葡萄糖在PbS,PbSe和

PbTe纳米晶的形成过程中,对沿着(220)面的生长速率有促进作用.最终,在PVP的还原催化作用、葡萄

糖的静电作用和PbE分子间范德瓦尔斯力的共同作用下形成片状的堆积结构.
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PolyolSynthesisPbE(E=S,Se,Te)Nanosheets

FENGPeng-yuan, LIEr-sha, CHEN Bin,
LIU Xin, PENGZe-ping

SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:Throughatwo-steppolyolmethod,leadchalcogenidesPbE(E=S,Se,Te)nanosheetsweresyn-
thesizedwithglucoseandpolyvinylpyrrolidoneK30(PVP)asauxiliary.Thefirststagepreparedtheuni-
formmorphologyofPbnanoflowers,andthesecondstagefurtherformedPbEstackednanosheets.It
foundthatthesynthesisoftwo-dimensionalPbEstackednanosheethasalargersurfacearea,about40nm
thick,withregulargeometryandshape.Finally,thepreparedsampleswerecharacterizedbyX-raydiffrac-
tion(XRD),fieldemissionscanningelectronmicroscope(FESEM)andRamanspectroscopy(Raman
spectra),thepossibleformationmechanismofPbEstackednanosheetshasbeenqualitativelyexplained.
Keywords:leadchalcogenides;nanosheets;polyolmethod;twodimensionalmaterial
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