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[摘要 ] � 以 C oC l2� 6H 2O和 CS (NH2 ) 2 为先驱物,运用超声喷雾热解法在 300� 的玻璃衬底上成功地制备了 Co9 S8 纳米

线,所得 C o
9
S
8
纳米线的直径约为 500 nm.利用 X射线衍射 ( XRD )、光学显微镜分别对产物的物相和形貌进行了表征, 同时

讨论了产生大尺度纳米线的软模板机理.
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Synthesis of theW ide Co9 S8 Nanow ires
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Abstract: Co9 S8 nanow ires w ere synthesized using coba lt ch lo ride ( CoC l2� 6H2O) and th iourea ( CS ( NH2 ) 2 ) as

the sta rting m ater ia ls w ith the spray pyro lysis m ethod on g lass substrate at 300� w ith the diam eter o f about 500nm.

The Co9 S8 sam ples w ere cha racte rized by X-ray d iffraction ( XRD ) and optica l m icroscope respective ly, and a soft

tem plate pr inciplew as d iscussed for the form ation o f thew ide Co9 S8 nanow ires.
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0� 引言

钴的硫化物存在较多相,例如: CoS、Co3 S4、CoS2和 Co9 S8
[ 1]
等.其中, Co9 S8由于其复杂的结构和优异

特性而倍受关注
[ 2]
, 例如, 它可以作为重要的氢化脱硫催化剂和磁性材料

[ 3, 4]
. 到目前为止, Co9 S8的多种

形貌已经被合成,如: 利用固 � 固相反应 [ 5]
和固 � 液相反应 [ 6]

生成块状结构的 Co9S8,利用水热法合成纳

米晶和海胆状结构的 Co9 S8
[ 7, 8]
等. 由于其结构本身不倾向于成线,因此, 目前尚未见到有关 Co9 S8一维纳

米结构制备的报道.一维纳米结构磁性半导体因其新异的物理特性在高密度磁存储器件、磁性传感器、储

存器单元、光发射二极管等其他方面有潜在的应用价值,成为纳米结构材料制备的热点. 喷雾热解技术是

一种简易的、低成本的通用技术,有很大的潜在实验室制备和产业化开发应用价值.由于所产生的雾滴通

常在亚微米尺度,故利用超声喷雾热解方法不容易制备大尺度纳米线
[ 9- 11]

.作者利用硫脲微滴在喷雾中

所构成的线状结构为模板, 在玻璃衬底上利用喷雾热解法制备了大尺度 Co9 S8的纳米线,并对产生机理进

行了讨论.

1� 实验

实验所用试剂均为分析纯. 分别配制 0�05mo l/L的 CoC l2 � 6H2O和 0�2mol /L的 CS( NH2 ) 2水溶液,

并按 1�1比例混合, 利用超声加速溶质的完全溶解; 将清洗好的玻璃片放入管式炉中, 并在氩气保护下升
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温到 300� ;将超声所产生的雾气通过载气 (氩气 )喷到热衬底上, 喷雾时间为 30m in;最后,自然冷却到室

温.利用 E600POL型偏光显微镜对样品 A的形貌进行观察, 用日本理学 D /max- rC型 X射线衍射仪对样

品的晶相结构进行分析.

2� 结果与讨论

2�1� XRD分析

� � 所制备的薄膜样品为黑灰色,具有较好的光泽.图 1为所制备纳米线样品的 XRD谱图,与 Co9 S8的 X-

Ray粉末衍射卡 ( PCPDF卡, No. 73-1442 )相对比, 所制备的样品为 Co9 S8 (面心立方, 晶格常数 a =

0�993 2 nm ), 反应过程如下
[ 11 ]

:

Co9 S8纳米线晶格常数的计算值为 a = 0�993 2 nm,

与 PCPDF卡 ( No. 73-1442) 报道的 a = 0�992 8 nm值基

本一致.另外,如图 1所示, 强而尖锐的 ( 311)衍射峰表明

所制备的纳米线具有明显取向生长. 其中少量杂质峰,主

要来自钴的少量氧化物.

2�2� 形貌分析
图 2为偏光显微镜观察到的 Co9 S8纳米线.显示纳米

线的长度在几十到几百微米, 直径比较均一约为 500 nm,

长径比约为 200�1;在样品雾气流的两边观察到了弯曲纳

米线 (如图 2C所示 ). 硫脲与纳米线的生成有重要关系,

表现在两种先驱物的比例关系. 两者物质的量浓度比小

于一定比例, 即溶液中硫脲的含量相对较低时, 观察到比

较均匀的颗粒; 溶液中硫脲含量相对较高时,观察到纳米

线.其可能机理如下: 反应过程中,硫脲不仅提供硫源, 其

本身性质起到软模板作用, 硫脲在反应的同时, 溶液中部

分过剩硫脲在喷雾过程中由于溶剂蒸发结晶使部分混合

液被限制在一针状区域,区域间相互连接从而间接诱导了

纳米线的生成.图 3为 Co9 S8纳米线形成可能机理的示意

过程. 雾气流的两边观察到了弯曲纳米线, 可能是由于雾

滴轨迹的弯曲或雾气流的发散,导致所产生的硫脲软模板

的弯曲,因而反应产生的纳米线也是弯曲的.
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3� 结 论

以 CoC l2 � 6H2O、CS(NH 2 ) 2为先驱物, 运用超声喷雾热解法在玻璃衬底上成功地制备了直径约 500

nm的 Co9 S8纳米线. 初步的机理分析表明,在反应过程中,硫脲对纳米线的生长有重要作用,即过量的硫

脲在纳米线的生长过程中起到了软模板的作用.对所制备的大尺度纳米线的结构与制备工艺间的关系,尚

需要进一步的研究.
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