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[摘要 ] � 以 N iC l2� 6H 2O和硫脲为前驱液,在 350�的玻璃衬底上,通过超声喷雾热解技术与软模板相结合,成功地制备了产

率较高的二硫化镍大尺度纳米线.利用 X射线衍射仪 ( XRD)、透射电子显微镜 ( TEM )、偏光显微镜分别对产物的物相和形貌进

行了表征.结果表明:所制备的 N iS2 纳米线沿 ( 200 )晶面具有明显的取向生长,长径比约为 25: 1,并对其生长机理做了初步的

探讨.
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Abstrac t: Large-scale nanow ires o f N iS
2
w ere synthesized using N iC l

2
� 6H

2
O and th iourea ( CS( NH

2
)
2
) as reac tant by

an ultrasonic spray pyro lysis technique comb in ing w ith soft-temp la te on g lass substrate at 350� . The prepared sam ples

w ere character ized by using XRD, TEM and optica lm icroscope. The resu lts show that these large-sca le nanow ires were

N iS2 nanow ires w ith( 200) preferential grow th and diam ete r and length ratio o f 25�1. Its g row th m echan ism w as pre lim -i

narily d iscussed as w e l.l
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� �过渡金属硫族化合物 MX 2 (M = M n, Fe, Co, N i等; X = S, Se, Te等 )具有独特的电子结构、分子结

构,其电学、磁学等物理性质具有许多潜在的应用前景. 由于其组成、结构的特殊性而具有的优异光、电、

磁、润滑和催化等性能
[ 1, 2]

, 已成为目前材料科学研究的热点,引起越来越多的关注. 过渡金属硫化物的合

成通常采用高温气相或者高温固相合成
[ 3 ]
、离子交换反应合成

[ 4]
、有机物热分解反应

[ 5]
等方法,近年来又

发展了一些新的方法,如 �辐射法
[ 6]
、乳液法

[ 7 ]
、溶剂热合成法

[ 8, 9 ]
等. 目前, 有关硫化物一维纳米结构制

备的报道并不多
[ 10]

.本文介绍了利用传统的超声喷雾技术, 通过控制雾滴的连接方式和类似软模板的方

式,制备出产率较高的硫化镍大尺度纳米线.

1�实验

1�1�实验试剂与仪器
� � N iC l2� 6H 2O、CS( NH 2 ) 2试剂均为分析纯. 产物的物相通过 X射线衍射仪 ( XRD, 型号为 U SA SH I-

MADZU XD-3A )进行分析,采用高强度 Cu K�线 ( �= 1. 541 8 � 10- 10
m);样品形貌通过偏光显微镜 (型号

为 E600POL)分析;选区电子衍射 ( SAED )通过透射电子显微镜 ( TEM, 型号为 JEM 2000EX )进行测量,加

速电压为 120 kV.

1�2�实验过程
配制物质的量之比为 1�5的 N iC l2 � 6H2O和 CS(NH2 ) 2混合溶液, 将清洗好的玻璃片放入管式炉中,
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并在氩气保护下升温到 350� ,实验装置如图 1所示. 打

开超声喷雾器, 通过调节功率的大小和氮气的流速使雾

气缓慢流入炉中,喷雾的时间为 30m in,自然冷却到室温,

即可得到样品.

2�结果与讨论

2�1� XRD分析

� �图 2为制备的 N iS2样品的 XRD图谱.通过对最强衍

射峰的分析,计算得到其晶格常数: a = 5�623 � 10- 10
m, 与

ISCD卡的报道 ( No. 766 84, a = 5�687 � 10
- 10

m )是接近

的,产物为 N iS2.由图 2可以看出, N iS2的 ( 200)衍射峰强

而尖锐,表明所制备的 N iS2具有明显的取向生长.其中有

杂质馒头峰,主要来自于衬底玻璃.

2�2�形貌分析
图 3为偏光显微镜观察到 N iS2的纳米线. 由图 3可

知 N iS2的纳米线具有较大的长径比,长度在几十个微米,

直径约为 100~ 500 nm.

由于 N iS2纳米线的尺寸较大, 无法直接进行选区电

子衍射.为进一步研究 N iS2纳米线的晶体特征,首先利用

大功率超声装置对样品进行破碎处理, 然后对其大量碎

片进行电子衍射,如图 4中插入图所示.从图 4中可以看出, 样品碎

片具有较清晰的衍射花样,这表明用超声喷雾法制备的大尺度 N iS2

纳米线结晶性良好.

2�3�形成机理
以硫脲为硫源,将 CS( NH 2 ) 2和 N iC l2 � 6H2O的混合溶液首先

进行雾化,形成亚微米尺度的雾气,然后使其在 350�及氩气保护的

环境中反应 30m in,得到纯度较高的 N iS2的纳米线 (如图 3所示 ) .

N iS2纳米晶的反应方程式表示如下:

CS(NH2 ) 2 + H 2O
� 170� �

NH 3 + H 2S+ CO2 ( 1)

N iC l2 � 6H 2O+ H 2 S
� 350� �

N iS2 + HC l+ H2O ( 2)

N iS2纳米线生长过程如下:前驱溶液经过超声雾化后,产生的

雾滴被氩气携带进入管式炉,硫脲除提供硫源外还起到软模板的作用,如图 5所示.硫脲在反应分解并释

放 H2 S气体的同时, 前驱液的亚微米雾滴会在喷雾过程中在玻璃衬底上沿着喷雾的方向形成雾滴串 (如
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图 6所示 ), 甚至进而形成线形溶液; 随着溶剂的不断分解和硫脲的分解, 在这样的线形溶液的表面上就

不断发生如方程 ( 2)的反应,最后反应层不断聚集生长,溶剂蒸发和反应结晶等都被限制在一线形区域,

形成亚微米直径尺度的纳米线.

3�结论

以 N iC l2� 6H 2O和硫脲为先驱物,运用超声喷雾热解法在 350�条件下在玻璃衬底上成功地制备了

产率较高的二硫化镍大尺度纳米线, 并初步分析了其可能形成机理.结果表明,在反应的过程中,硫脲的软

模板作用对二硫化镍大尺度纳米线的生长有着重要的作用.
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