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[摘要 ]  以 C oC l2# 6H 2O和硫脲 CS (NH 2 ) 2 为前驱物,利用超声喷雾热解法在 300e 玻璃衬底上制备了 Co9 S8的纳米球

壳.运用 X射线衍射 ( XRD )、扫描电子显微镜 ( SEM )、透射电子显微镜 ( TEM )对产物进行了物相和形貌分析, 结果表明: 产

物为直径约 500 nm,形状相似但不规则的 C o9 S8球壳.同时,对其生长机理进行了初步研究.
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Hollow Co9 S8 Nanoshells Synthesized by U ltrasonic Spray PyrolysisM ethod
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Abstract: Co9 S8 ho llow shells were successfu lly synthes ized on g lass substrates by u ltrasonic spray m e thod from co-

ba lt ch lo ride ( CoC l2# 6H2O) and th iourea ( CS( NH2 ) 2 ) as the starting ma teria ls at 300e . The as-prepa red sam-

p les w ere character ized by X-ray powder d iffraction ( XRD ), transm ission electron m icroscope ( TEM ) and scann ing

electron m icroscope( SEM ). The results show tha t partic le she lls have sim ilarm orpho logy and the average diam eter is

abou t 500 nm. A possible grow th m echanism was proposed.
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0 引言

近年来,过渡金属硫化物由于其独特的光学和磁学性质,引起了人们越来越多的关注. 特别是钴的硫

化物, 钴的硫化物存在较多稳定的相,如 CoS、CoS2、Co9S8和 Co3 S4
[ 1]
等,而其中的 Co9S8由于其复杂的结

构和特性
[ 2 ]
及其作为磁性材料和氢化脱硫催化剂的应用

[ 3, 4 ]
,更是成为研究的热点. Co9 S8的制备通常采

用固相反应法,例如, 在石英管中,按化学计量比混合固体的单质硫和单质钴,在高温时可以合成 Co9 S8化

合物
[ 5, 6]

. 将钴的硫酸盐与氢气或硫化氢气体混合,在 525e 时反应也能够得到固体 Co9S8
[ 7]
.近几年已有

文献报道水热法低温合成纳米 Co9S8多晶
[ 8, 9]

, 水热法制备的晶体具有结晶性好、质量优等特点
[ 10]

.目前,

Co9 S8的多种形貌已经被合成
[ 11]

,而其纳米球壳的制备却鲜见报道.超声喷雾热解技术能够得到均匀和微

米尺度的颗粒,是一种简易的、低成本的通用技术. 本文利用超声喷雾得到的雾滴沉积在高温的玻璃衬底

上合成了 Co9 S8球壳产物,这种空心微球,与其块状材料相比具有低密度、高比表面积、高的稳定性和表面

渗透性的特点, 同时其空心部分可以容纳大量的客体分子或大尺寸客体,从而产生一些奇特的基于微观

/封装0 /包裹 0效应的性质, 使其在化学、生物技术、材料科学领域具有极其广泛的应用前景,如用作微胶

囊的缓释,用于药物疏运、轻质填料、形状选择吸收剂和催化剂
[ 12-14]

等. 而本文得到的是开口的空心纳米

球壳, 更易于对客体的包裹和封装技术的应用,具有一定的研究价值.
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1 实验

实验所用试剂均为分析纯,使用前未做进一步处

理.将浓度分别为 0105 mol /L的 CoC l216H2O和 012
mo l/L的硫脲CS(NH2 ) 2在烧杯中混合在一起,超声搅

拌 15m in,使之完全溶解,然后注入超声雾化器中. 先

通 A r气 20m in,排除容器中空气进行保护, 同时打开

加热装置对放在烧杯底的玻璃衬底进行加热. 当衬底

温度达到 300e 时,打开超声喷雾装置,使雾气沉积在

玻璃衬底上, 实验进行 30m in.反应完毕后, 自然冷却

至室温.取出样品, 用 E600POL型偏光显微镜进行初

步观察可以看到玻璃衬底上一层灰黑的物质, 并有一定的光泽. 实验所用自制仪器如图 1所示,在一封口

的烧杯底部依次放入玻璃衬底,喷口在烧杯内左侧,烧杯底部是加热装置,可以提供精确的温度控制.

2 结果与讨论

211 XRD分析

  图 2为得到的球壳产物的 XRD图谱,其衍射峰表

明制备的为立方相的 Co9 S8. 衍射峰从左到右对应

( 311), ( 331), ( 422), ( 533)晶面, 且基本无其他杂质

峰的存在,经计算产物的晶格常数 ( a = 11013 nm )与文

献报道的数据十分接近 ( a = 01992 8 nm, JCPDS卡

N o. 73-1442) ,但所得的峰并不十分尖锐,强度也不大,

表明所制得样品结晶度不好, 所生长的晶粒比较小,

平均晶粒大小在 6 nm左右. 其生长机制和原理在结果

与讨论中进行分析.

212 形貌和原理分析

图 3是球壳产物的形貌 SEM图和 TEM图. 图 3中

的 a图和 b图是所得 Co9 S8球壳产物的形貌图, 由图可

以明显的看出样品主要是由很多薄壁的球壳组成,并

有稍微的聚集现象,由放大的图看出球壳的平均尺寸在 500 nm, 形状不规则. 此外还可以看到, 所有的球

壳都出现了破裂的情况,这与其形成过程的机理有关. 图 3中的 c图是距离喷嘴较远的位置得到的 Co9 S8

样品单个球的 TEM图,产物更倾向于实球结构,可以看到其表面有缺陷, 在超声制备样品过程中, 样品仍

然保持原有形貌而没有被破坏,表明实球结构的小球拥有很好的结构稳定性.

实验中产物的生长过程是两种生长机制即表面反应和内部反应的共同过程, 衬底位置的不同造成了

产物形貌的差别.球壳样品离喷嘴比较近,因为雾滴挥发比较快,导致溶质快速沉淀在表面上,反应进行的
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不充分,这与电镜的观察是一致的, 反应产物有部分未结晶的

情况. 超声喷雾装置得到的尺寸在几微米的反应物雾滴, 被 A r

气带到反应室, 根据尺寸的比较分析, 反应首先在一个个的液

滴表面开始反应形成一个以液滴为核心的球, 随着反应在表面

的进行,球表面开始增厚,并逐渐消耗掉液滴中的钴和硫离子,

这时已经形成了钴的硫化物.球内部的水汽分子以及硫脲的水

解产生的 H 2 S气体被束缚在球内部而形成较大的压力, 由于温

度很高,气体冲破球壳,因此观察到的球壳都是破裂的. 考虑到

外部环境和温度不均匀, 以及壳层的厚度薄, 所以球壳看起来

是不圆的.图 4是生成球壳和球的生长过程示意图.

而在离喷嘴较远的地方得到的样品倾向于实球结构, 这是

由于雾滴的速度很慢,在到达较远的玻璃衬底的过程中,会造成温度梯度的存在,因此反应有足够的时间

而不会剧烈地产生大量气体,且表面的不致密使球的传热性很好, 使内部发生同样的反应, 直到反应进行

完毕, 形成实球形结构.

213 介电性质分析

纳米薄膜材料的介电性质受多种因素的影响, 主要影响因素为薄膜化学成分、制备方法和薄膜的微结

构等. 研究纳米薄膜的介电常数随频率的变化,可以深入了解材料的性质和极化机制. 图 5中的 a图是球

壳薄膜的介电常数随频率变化的曲线.薄膜的介电常数在低频范围较大,随频率的增加,急剧减小.而在常

规材料中,低频范围的介电常数的下降趋势远低于纳米材料. 在低频段,纳米薄膜材料的晶粒表面的各种

缺陷引起了电荷在界面分布的变化, 在电场作用下,正负电荷重新分布, 形成电偶极子, 产生界面极化.因

此在低频范围会有较大的介电常数. 按照介电理论,随着电场频率的增加,薄膜材料的各种极化逐渐跟不

上外电场的变化,出现相位差, 所以介电常数逐渐减小. 图 5中的 b图是介电损耗和频率的关系.介质损耗

随着频率的增加而减小并趋于零.这是由介质的漏电流引起的.在频率不太高时,介质的微弱电导产生的

漏电流在损耗中占有主要地位,因此在低频范围,介电损耗随频率的增加急剧减小,在高频范围,介电损耗

基本不变化.由此可见,所得的材料具有较好的介电稳定性, 可以用于电容材料.

3 结论

实验运用超声喷雾法,以 CoC l2# 6H 2O、CS( NH 2 ) 2为前驱物,在 300e 玻璃衬底上反应 30m in合成了

Co9 S8的纳米球壳和实球结构. XRD和 TEM结果表明,产物为立方相的 Co9 S8. 通过机理分析表明:在反应

过程中,过量的硫脲、合适的温度及衬底与喷口的距离对纳米球壳的生长起到了重要作用.
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