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择优生长 CdS 纳米微粒膜的制备和性能研究
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摘要: 利用恒电流阴极还原法或电流脉冲法在聚苯胺膜、PATP 膜、Au 膜和 ITO 基体上制备了

CdS 纳米微粒膜, 并对其结构和紫外_可见吸收等性质进行初步表征. 结果表明基体对 CdS 微粒膜

的结构和性能具有较大的影响.
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纳米半导体微粒膜具有较高的光电转换效率和良好的光催化性能以及其它一些特异性

质,同时还具有易分离、易回收的特点, 因此引起了人们极大的研究兴趣. CdS 是典型的 _

族半导体, 纳米 CdS微粒膜既具有异于体相材料又不同于单个微粒的特殊性质. 量子尺寸效

应使 CdS能级改变、能隙变宽, 吸收和发射光谱向短波方向移动,直观上表现为颜色由黄变为

浅黄. 表面效应引起 CdS纳米微粒膜表面原子输运和构型的变化, 同时也引起表面电子自旋

构象和电子能谱的变化, 这对于其光学、电学及非线性光学性质等都具有重要影响. 因而纳米

CdS 微粒膜的制备和表征日益被人们所重视[ 1~ 4] .而在相同的制备方法和条件下,不同基体对

CdS 的结构又有较大的影响[ 5, 6] .本文在不同基体上制备了 CdS 纳米微粒膜,并对其结构和性

质进行初步研究,以期改善性能并拓宽其在光电化学等方面的应用.

1 实 验

1. 1 膜的制备

PATP 膜:Au膜(或 ITO)在 10 mmol/ L PATP 的乙醇溶液中经过 12 h的组装而得.

PANI 膜:以 PAT P膜为基体, 在0. 5 mol/ L 苯胺/HClO4 溶液中,利用循环伏安法,于电位

- 0. 2~ + 0. 7 V(本文中所示电位除另行说明外,均相对于饱和甘汞电极) , 扫速 100 mV/ s,经

扫描 100循环而得.
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图 1 由恒电流法在 Au 膜( A )和 PANI膜 ( B)上制备

CdS 微粒膜以及由电流脉冲法在 PANI 膜( C)

和 PATP 膜( D )上制备 CdS 微粒膜的 AFM 图

象

F ig. 1 AFM images of CdS par ticle film prepared on Au

( A ) , PANI film ( B) by the method of constant

curr ent and on PANI film( C) , PATP film ( D)

by current impulse method w ith tapping mode

CdS 微粒膜: CdS微粒膜的沉积采用恒

电流阴极还原法
[ 7]

(电流密度为 1 mA/

cm2,沉积时间 1 min)或电流脉冲法(脉冲

幅度为 1 mA/ cm2, 脉冲宽度 t = 2 s, 脉冲

数 n = 30) . 电解槽采用两电极系统, 以

PANI/ PATP/ Au ( IT O)、PATP/ Au ( ITO )

或Au( ITO)为工作电极, 铂片为辅助电极.

电解液为 0. 055 mol/ L 氯化镉和0. 19 mol/

L 单质硫的二甲亚砜( DM SO)溶液.沉积温

度控制在 100 .电沉积得到浅黄色的 CdS

微粒膜用热的 DMSO 清洗,再用高纯氮气

吹干备用.

1. 2 仪器与实验

电化学实验用 CHI_660 型综合测试

仪; 形 貌 表 征 用 美 国 DJ 公 司 的

NANOSCOPE a 扫描探针显微镜; X 射

线衍射测定用日本理学公司 D/ MAX_RC

多晶转靶 X 射线衍射仪; 紫外可见吸收测

量用日本 KYOT O公司的 2100 型紫外_可

见分光光度计; 荧光光谱测量用日本 HI-

TACHI公司的 F_4500型荧光光谱仪;光电

化学实验利用我们自行设计的测量系统进

行[ 8] ,所测光电流均不包含暗态电流. 利用

带有 RkP576a探针的 Rk_5710光功率测试

仪测量入射光强, 光斩波器频率为 18 Hz.

(因为电极表面上的入射光斑光谱分布的

功率绝对值较难测量,本文中光电转换效率 的值正比于实际光电转换效率) .

除非特别说明, 实验均在室温下进行.

2 结果与讨论
图1( A)和( B)分别是利用恒电流电沉积法在Au膜和 PANI 膜上制备 CdS微粒膜的AFM

图象. 对照图A 和 B,可以看出两种膜上的 CdS 微粒在排列、晶粒尺寸( ~ 60 nm )和粒径分布

均很相似.图 1( C)和( D)是利用电流脉冲法在 PANI 膜和 PAT P膜上得到 CdS 微粒膜的AFM

图象.与图 B相比,图 C膜的厚度较薄,晶粒尺寸较小(大约 45 nm ) ,粒径分布也比较均匀.不

过, AFM 观察到的实际上是由 CdS纳米微粒堆积且尚未团聚形成的集合体, 以下光谱实验出

现的量子尺寸效应将证明这一点. 从图 D 可知,在 PAT P 膜上电沉积生成的 CdS晶粒并非呈

粒状, 而是棒状分布(棒的直径大约 50 nm,棒长大约 250 nm ) . CdS 晶粒沿着垂直于基体的方
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图 2 在 ITO ( A )、PANI 膜( B)和 PAT P膜 ( C) 上

的 CdS 微粒膜的 X 射线衍射图

F ig. 2 XRD patterns of CdS particle film on ITO

( A) , PANI film( B) and PATP film( C)

向生长,生长方向十分有序. 脉冲宽度越小, 晶

粒生长方向越有序; 在脉冲宽度相同时, 棒长

随着脉冲数的增加而增长(图未给出) .因此,

可以认为 CdS 在 PAT P 膜上的生长可以分为

两个过程: 1. 在特定的位置形成晶粒分布; 2.

在分布晶粒的基础上沿一定的方向继续生长.

图2( A)、( B)和( C)分别是利用电流脉冲

法在 ITO、PANI/ PAT P/ ITO 和 PATP/ ITO

基体上得到 CdS 微粒膜的 X 射线衍射图. 其

中图( A)和( B)除出现 ITO 的衍射峰
[ 9~ 12]

, 还

出现 CdS 的( 100)、( 002)、( 101) 等多个衍射

峰,表明了所制备的 CdS微粒膜在本质上为多

晶结构. 图 2( A)中 2 = 26. 8 (晶面间距为

3. 34 )的强峰代表 _CdS六方纤锌矿晶型的

( 002)面衍射, 表明了 ITO 虽具有无规则晶体

取向的粗糙表面,但 CdS微晶仍然主要趋向于

垂直基体的 c轴择优取向
[ 6, 11, 13]

. 这是由于 c_

面的表面能最小, 当晶粒生长速度足够快时,

纤锌矿的六方晶粒趋向于沿 c_轴取向[ 11] . 对

照图 2( B)和(A)中 ITO的衍射峰, 可见( B)的

ITO的衍射峰虽其峰位不变,但相对强度却分

别有所减小,这也证实了 ITO衍射峰归属的正

确性. 图 2( B)中,在 2 = 28. 5 处还出现了与

CdS( 101)衍射峰交叠的衍射峰,这可归属为还

原态 PAN I晶型衍射峰[ 3] , 表明在电沉积 CdS

时, 同时有部分 PANI 被还原. 与图 2 ( A) 和

(B) 不同, 图 2 ( C) 中 CdS 的 ( 100)、( 101)、

( 102)、( 110)和( 103)衍射峰基本上消失, 只出

现( 002)衍射峰, 因此 PATP 基底上的 CdS 微

粒膜具有更有序的晶型取向. 图中 2 = 26. 8

的强峰同样表明了在 PAT P 基体上, CdS 微晶

基本上沿着垂直基体的 c轴择优取向. X射线衍射图结果与AFM 图结果基本一致.

图 3示出 CdS微粒膜在 ITO( a)和在 PANI 膜( b)上的紫外_可见吸收光谱.可以看出在

ITO和 PAN I膜上, CdS微粒膜的起始吸收分别为 465 nm 和 455 nm(粒子尺寸 4~ 5 nm ) ,相

对 CdS体相材料起始波长兰移了 50 nm和 60 nm (室温下 CdS 体相带隙为515 nm左右
[ 1, 2]

) ,

表现出量子尺寸效应.陡削的吸收谱带边缘表明粒子尺寸分布较窄,两者的吸收谱带均有离

散,说明其电子结构已分裂为离散的量子化能带. 426( 423) nm 处吸收峰对应于量子微粒的
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图 3 IT O上 ( a )、PANI 膜上( b) CdS 微粒膜的紫

外_可见吸收光谱

F ig. 3 UV/ V is absorbance spectra of CdS par ticle

film on ITO( a) , PANI film( b)

1s_1s跃迁[ 1] , 362 nm 处的吸收峰可能对应于

1d_1d 电子跃迁的吸收
[ 14]

. 由于 PANI 的作

用,图 3谱线 b的 233 nm 和 305nm 处吸收峰

位置相对于 a( 240 nm 和288 nm)有所偏移,而

且在 550 nm~ 800 nm 范围还出现了与 PANI

有关的吸收峰.

图4 是 CdS 微粒膜在 IT O( a)和在 PANI

膜( b)上的荧光光谱的初步结果. 对照它们相

应的吸收光谱(图 3)可知, 400 nm 附近的荧光

谱带可能为激子发光,因其两者的激子荧光谱

带位置相同,可认为 CdS微粒具有相同的禁带

宽度 (即相同的颗粒尺寸) , 这和前面所述的

AFM 和紫外_可见吸收光谱结果一致. 而 480

nm 附近的荧光谱带可以归属为 CdS微粒的缺

陷发光[ 4, 15, 16] .图 4 b中,由于基底 PANI的光

图 4 IT O上( a)、PANI ( b) CdS 微粒膜的荧光光谱

(激发波长为 325 nm)

Fig. 4 Fluo rescence spectra of CdS par ticle film on

ITO ( a ) , PANI film ( b) ( ex citation wave-

length was 325 nm)

吸收及能量转移导致其激子发光和缺陷发光

明显比 CdS 微粒膜强.而基底 PANI 中胺基基

团与 CdS 颗粒的较低能量陷阱键合[ 3] , 导致

CdS_PAN I 复合膜的缺陷荧光谱带比 CdS 微

粒膜的缺陷荧光谱带有较大的兰移. 同时, 由

于 PANI 膜的保护作用, 使得 PAN I 膜上的

CdS 微粒膜表面具有较少的悬空健和缺陷[ 4] ,

因而缺陷发光强度相对于激子发光强度有所

减小.

图 5中 a和 b分别是 PAN I膜和 Au膜上

CdS微粒膜在 0. 05 mol/ LK3Fe( CN) 6/ K4 Fe

( CN) 6溶液中的光电流谱. 在 0. 6 V 的极化电

位下,曲线 a 在 755 nm~ 300 nm 波长范围处

有两个阳极光电流谱带. 755 nm~ 380 nm 处

光电流谱为 PANI 物种光电流谱带[ 17~ 21] , 475

nm~ 300 nm 处光电流谱为 CdS 微粒光电流

谱带(对照曲线 b) . CdS微粒膜光电流谱带的

阈值能( 475 nm, 禁带宽度为 2. 6 eV )与块体

CdS 材料(禁带宽度为 2. 42 eV, 阈值能约为515 nm[ 1, 2, 14] )相比, 兰移大约 40 nm,表现出量子

尺寸效应. 由于基底 PAN I 的作用, CdS 微粒膜的光电流谱强度有所增大, 并且谱带兰移.

PANI 膜上 CdS微粒膜在波长380 nm 和 550 nm 处的光电转换效率 IPCE 分别为16. 12% and

60. 35%(没有其他光吸收和反射校正) . 虽然纳米 CdS 微粒的 IPCE 较之相同条件下 TiO2微
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图 5 PANI 膜( a)和 Au 膜( b)上 CdS 微粒膜在 0.

05 mol/ L K 3Fe( CN) 6/ K4Fe( CN ) 6溶液中光

电流谱, 极化电位: + 0. 6 V

F ig. 5 Spectr a of photocurrent fo r CdS particle film

on ITO( a ) , PANI film( b) in 0. 05 mol/ L

K 3Fe( CN ) 6/ K4Fe( CN) 6 solution. Biased po-

tential: + 0. 6 V

粒的 IPCE [ 19, 20]小,但由于光激发下 CdS 纳米

微粒和 PAN I均能够引起光电效应, 而导电态

下的 PANI 链又有利于浅陷阱态或深陷阱态

上光生电荷的传输, 因此与相同条件下制备的

单一 PANI膜或 CdS 微粒膜相比, PANI 膜上

的 CdS 微粒膜具有更广的光谱响应范围. 据

此, 如能优化制备条件并改善 CdS 的光稳定

性,则可望在光电化学方面得到应用.

3 结 论
基体对 CdS微粒膜的结构和性能具有较

大的影响. 在 Au 膜和 PANI 膜上的多晶结构

CdS 微粒呈粒状分布, 而在 PATP 膜上却呈单

晶结构和有序的棒状分布. IT O和 PANI 膜上

CdS 微粒膜的紫外_可见吸收谱带具有分裂结

构, 并且起始吸收波长相对于体相 CdS 有兰

移.由于 PANI 的作用, CdS 微粒膜的部分吸

收峰峰位有所偏移, 同时其缺陷荧光谱带有较

大的兰移, 较之激子发光,强度有所减小, 但其

激子发光和缺陷发光比 ITO上的 CdS微粒膜均有所增强.
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Abstract: CdS nanopart icle films were prepared on the PANI f ilm, PATP film, Au f ilm and

ITO respect ively by constant current deposit ion or current impulse method, and their structure and
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character were also studied. The results show that the substrates influence the structure and char-

acter of CdS particle film.

Key words: CdS, Nanoparticle film, Preparat ion, Characterization
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