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摘要　为了研究纳米晶在溶液中的生长规律，设计并实现了一个能够实时监测纳米晶生长的原位透射光谱系统。

利用该系统对ＰｂＳ纳米线和纳米点在水相中生长过程进行了原位光谱检测，发现十二烷基硫酸钠对ＰｂＳ纳米晶的

定向生长起了非常重要的作用。
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１　引　　言

近年来，胶体半导体纳米晶如ＣｄＳｅ、ＺｎＳ和ＰｂＳ

等，因其光学、电学和磁学性质具有与尺寸和形貌相

关的特点，受到了普遍的重视和广泛的研究［１～７］。这

种材料常常从有机相或水相溶液中反应获得。到目

前为止，在单次反应中，对纳米晶的检测方法是在等

时间间隔抽取等量反应液，而后对抽液样品进行检测

得到［４，８］。用这种方法获得的信息不仅取决于抽样

的数目和间隔，而且与操作者的操作方法直接相关，

精确度较差。更重要的是，这种方法实时性差，无法

在单次反应中对产物进行有效的调控。

与传统化学反应相比，纳米晶生长反应的反应速

０９１６００１１
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率一般较小，属于限制性反应［９］。在反应过程中，纳

米晶的尺寸和形貌随时间演化，由于量子限制效应，

其能带结构受到尺寸和形貌的调制，与其相对应的吸

收谱也是随时间演化的。反过来，随时间演化的吸收

谱能够反映出纳米晶在生长过程中的尺寸、形貌和分

散度等信息。本文设计并构建了原位检测反应系统，

实现了在反应过程中对纳米晶的原位检测，为揭示其

生长动力学和实现纳米晶的可控生长打下基础。用

该系统，同步获得了纳米晶生长的详细信息，为探索

纳米晶的生长机制提供了充足可靠的数据。

２　原位光谱检测系统与实验

２．１　原位光谱检测反应装置

在反应过程中使用如图１所示的装置来原位监

视反应液的变化情况。这个反应器是将一个三口瓶

和一个单口瓶用一四通比色皿贯通而成。实验中，

可以将加热套包在反应器皿的外壁上，只在需要通

光的两个侧壁留出光斑大小的窗口即可。检测光源

为钨灯，光束经过单色仪分光，入射到上下联通比色

皿的一个侧平面，透射光被探测器接收，信号经放大

器放大后被电脑采集。扫描由计算机控制完成，同

时将数据保存。在一个反应过程中，扫描不间断，从

而得到纳米晶随反应时间而演化的吸收谱。

图１ 原位光谱检测系统反应装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｅｔｕｐｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｓｉｔｕｏｐｔｉｃａｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

２．２　实验

将０．０９５ｇ的ＰｂＡｃ２·Ｈ２Ｏ和０．１５ｇ的十二烷

基硫酸钠（ＳＤＳ）加入５５ｍＬ水中，搅拌加热保持温

度犜 不变（犜＝５０℃），配成溶液１。再将０．０４７ｇ

（０．６２６ｍｍｏｌ）硫代乙酰胺（ＴＡＡ）溶于５ｍＬ水中，

配成溶液２。将溶液２与溶液１混合反应，保持温

度犜不变。反应最终进行４６ｈ（反应Ａ），产物经过

离心后反复用水和乙醇交替冲洗后干燥。不加入

ＳＤＳ，重复上述反应，反应时间控制在６８ｈ（反

应Ｂ）。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）样品是将ＰｂＳ纳米

晶溶于乙醇滴涂在铜片上待溶剂挥发后制得的。

ＳＥＭ图片的测试设备是Ｊｅｏｌ公司的ＪＳＭ６７００Ｆ场

发射扫描电镜。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱的测量设备

是Ｄ／Ｍａｘ２５００／ＰＣ 转靶 Ｘ 射线机［日本理学

（Ｒｉｇａｋｕ）公司］，Ｃｕ靶，管电压为４０ｋＶ，管电流

１５０ｍＡ，狭缝１°ＤＳ１°ＳＳ０．３ｍｍ ＲＳ，扫描范围

２０°～８０°，步长０．０２°。

３　测试系统的设计与分析

３．１　原位检测对纳米晶反应液相环境的要求

单就原位光谱检测反应体系而言，对纳米晶材

料本身没有特殊要求，一般而言主要是指半导体纳

米晶。这类材料，只要其尺寸至少在一个维度上小

于载流子在其体材料中的Ｂｏｈｒ半径，就能体现出

量子限制效应，从而都可以用该搭建系统检测到。

ＰｂＳ材料具有禁带宽度小（０．４１ｅＶ），电子空穴迁移

率高等特性，因而在红外探测和光电开关等领域拥

有巨大的应用前景［１０，１１］。更重要的是其体材料中

载流子的Ｂｏｈｒ半径为１８ｎｍ
［１１］，这表示纳米晶尺

寸凡在这个范围内都能够很好地体现出量子限制效

应，即能带结构与光电性质都受到其尺寸与形貌的

调制，非常便于检测。

反应液在反应开始之前主要成分是反应物和溶

剂，反应开始后又包括纳米晶和副产物。最理想的

情况是溶解了的反应物、溶剂以及反应的副产物均

无色透明。一般情况下，反应时会加热和通保护气。

一些有机相的溶剂会在到达一定温度后才呈现出无

色透明，这种情况不影响原位检测的准确度。

３．２　原位检测对纳米晶反应的影响

从原则上讲，原位光谱检测对纳米晶的生长反

应造成的影响要尽可能得小，所以实际反应中，采取

了一些方法将检测的影响降到最低。

３．２．１　反应中的温度分布对纳米晶的影响

设计的反应器是中间贯通的上下两部分结构，

如果只对下层的球瓶加热，必然会在轴向产生温度

梯度，从而影响纳米晶的均匀度。如果反应温度在

室温附近这种影响不显著，随着反应温度与室温偏

离增加，温度分布会逐渐显著。所以对于近室温和

高温反应两种情况，进行了区别。对于５０℃以下的

反应，均采用下球瓶全浸入油域的加热方式。对于

温度更高的反应，采用将加热套全包裹在反应瓶外

侧的加热方式，通光孔则是在加热套上直接做打孔

处理。这样能够有效地消除温度梯度。

０９１６００１２
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３．２．２　反应中搅拌对纳米晶的影响

为使反应充分，在反应过程中，均采用强搅拌。

磁子置于下层的球瓶中，上层的溶液也会因为强对

流而旋转。至于上、下层溶液对流速率之间的差异，

在此认为对反应没有影响，从而忽略。

３．３　光源

光源根据材料吸收范围进行选择，在紫外波段

采用氘灯，可见红外波段则选用卤钨灯。实验中制

备的ＰｂＳ材料的吸收主要集中在可见红外段，所以

选用了功率较高１５０Ｗ 的卤钨灯。光源功率越高，

单色化之后的光强越大，也越利于探测和分析。

３．４　检测和采集范围

检测范围可以根据纳米晶的实际生长情况而

定，如果在实验之前不能确定纳米晶的吸收范围，也

可以采用宽谱扫描的办法。但是扫描范围越大，耗

时就越长。光谱检测时间依赖于采集速度、采集点

数和检测范围。这里需要注意的是谱线单程扫描时

间要远小于纳米晶的反应速率，只有这样扫描时间

才可以被忽略，即认为采集到的谱线来自一个时刻

产物的吸收；否则，扫描的同时纳米晶也在不断长

大，结果不能准确反应出一个时刻纳米晶整体的信

息。在本实验中，检测范围是３００～１１００ｎｍ，采集

点数为５０。

３．５　探测器

探测器由检测扫描的波长范围来确定。可见区

响应的主要是Ｓｉ探测器（３００～１１００ｎｍ），近红外区

的主要是ＩｎＧａＡｓ探测器（８００～１６００ｎｍ）。若检测

范围需要从可见区跨越到近红外区，则最好选用双

色探测器，这样可以避免更换或切换探测器。

３．６　放大器

在采集之前用对数电流放大器来实现对探测器

输出信号的放大。对数电流放大器的输入电流与输

出电压之间的关系是

犞ｏｕｔ＝犓×２０×ｌｇ（犐ｉｎ／犐ａ）， （１）

其中犓 为一常数，大小是２０ｍＶ／ｄＢ，犐ａ＝１００ｐＡ。

所以１０犞ｏｕｔ才正比于光强。在实验中水作为溶剂，所

以采用水的吸收谱作为基准。反应中某一时刻的吸

收，是用这一时刻的透射谱与水的透射强度之比作

为纵坐标给出的。

４　结果与讨论

４．１　纳米线生长过程（反应犃）

图２给出 Ａ过程（即纳米线生长过程）反应液

的吸收谱随反应时间的变化情况。可以看到吸收峰

从弱到强的变化非常明显，并且吸收峰随着反应时

间逐渐红移，但是红移的速度不大，每相隔２．５ｈ才

能够明显看出红移。由于量子限制效应，长波长的

吸收对应大尺寸的纳米结构，表明ＰｂＳ纳米晶不断

长大。在吸收峰红移的同时吸收度也不断增加，根

据比尔定律可知ＰｂＳ纳米晶的浓度也是在整个反

应的４６ｈ内不断增加的。当然，ＰｂＳ纳米晶对光的

散射和反射也会相应增加，但是这两种作用对光波

长没有选择性，即散射光和反射光波长都与入射光

相同，所以对吸收峰峰位的检测没有影响，而只是衰

减了透射光强度从而会增加谱线整体的吸收度。

图２ Ａ过程反应液随时间变化的吸收谱，水的透射

强度作为犐０

Ｆｉｇ．２ ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｃｅｓｓＡｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｓｔａｎｄａｒｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ犐０ ｉｓ

　　　　　　　　ｔｈａｔｏｆｗａｔｅｒ

最终产物的 ＸＲＤ谱［如图３（ｃ）所示］证实了

ＰｂＳ的形成，谱线中标出了ＰｂＳ的几个强衍射峰对

应的晶面。从最终产物的ＳＥＭ 图片［如图３（ｂ）所

示］中可以清楚看到，有ＰｂＳ纳米棒生成，其径向尺

度大约在７０ｎｍ，最大长度将近０．７μｍ。纳米棒尺

寸较大的原因是历经了长时间的反应（４６ｈ）。为了

能够更清晰地观测到ＰｂＳ纳米棒在生长过程中的

形貌，还对短时间（３０ｍｉｎ）反应产物做了ＳＥＭ观测

［如图３（ａ）所示］。结果显示，在反应初始阶段生成

的ＰｂＳ纳米线有非常好的均匀性，纳米线平均长

１５０～２００ｎｍ，直径约２５ｎｍ。

图４是在不同反应温度下，吸收峰随着时间的演

化情况。从中可以明确分辨出，对于犜＝５０℃的反

应，在反应进行到约２ｈ，峰值的移动速率突然降低为

一个定值，即纳米晶的生长速率突然降低了。也对

犜＝３０℃和犜＝７０℃做了同样的检测，结果如图４所

示，同样都出现了这样一个突变点，３０°时这个点约出

现在６ｈ，对于７０°，这个点出现在１ｈ以内。

０９１６００１３
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图３ Ａ过程产物的ＳＥＭ照片和ＸＲＤ谱线。（ａ）反应３０ｍｉｎ产物的ＳＥＭ照片；（ｂ）反应最终产物即反应

４６ｈ的ＳＥＭ照片；（ｃ）最终产物的ＸＲＤ谱线，图中标出了ＰｂＳ几个特征晶面的衍射峰

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｎｒｅａｃｔｉｏｎＡ．（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｎ３０ｍｉｎ；（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆｉｎａｌ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｎ４６ｈ；（ｃ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｎ４６ｈ，ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｓｏｆ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ＰｂＳａｒｅｍａｒｋｅｄ

图４ 吸收峰值波长随时间演化曲线

Ｆｉｇ．４ Ｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　要理解这样一个突变点，需要从反应机理上分析。

ＳＤＳ属于阴离子表面活性剂，它与Ｐｂ２＋极易在水中结

合成亚稳态的络合物。当表面活性剂的浓度超过了一

个临界值之后，就会在水溶液中形成胶束。反应液中，

ＳＤＳ的质量浓度为２．５ｍｇ／ｍＬ，这个浓度值已经超过

了胶束形成的临界质量浓度１．７ｍｇ／ｍＬ
［１２］。所以，

ＳＤＳ其实同时起到吸附Ｐｂ２＋和使Ｐｂ２＋有序排布两个

作用。从产物分析，软模板在水溶液中是管状排布的。

管的内外表面两侧都是亲水的极性头，而管壁中则是

厌水的非极性尾。这样的结构决定了Ｐｂ２＋在与Ｓ２－结

合成ＰｂＳ前的分布，当Ｓ２－找到了固定在管壁上的

Ｐｂ２＋后结晶过程才能发生。所以生成的ＰｂＳ纳米

晶为管状。当单层的ＰｂＳ管壁形成后，生长就会在

管的内外两侧同时发生。因为管壁内侧生长所需要

的ＰｂＳ单体量比外壁的要少，所以单位时间内对管

壁厚度增加的贡献要大于外侧。然而，总有一个时

刻管内会被填满，在此之前，是以纳米管的方式长

大，之后则会以纳米线的方式生长。那么，在这个时

刻必然出现管壁生长速度的突变。ＰｂＳ纳米管壁厚

度的增加速度与吸收峰的红移速度相对应，所以能

在峰值波长红移随时间变化的图中看到这样一个突

变点，即为由管到线的转折点。而且温度越高，生长

得越快，这个点出现得越早。

同时管状纳米结构也解释了从ＳＥＭ 照片中看

到的纳米晶直径约为２５ｎｍ，而吸收峰却出现在

５００ｎｍ附近。因为，从ＳＥＭ 照片中只能分辨出纳

米管的外直径，而吸收峰则反应的是纳米管的壁厚

对电子的限制效应。根据计算在反应在５００ｎｍ吸

收峰与４ｎｍ厚ＰｂＳ纳米薄膜相对应
［１３］。为了得到

纳米线较为准确的尺寸，对一根纳米线做了放大，如

图３（ａ）所示，从放大照片中可以看到，纳米线的直

径在２３ｎｍ，而且纳米线的边缘颜色较深，中间部分

颜色较浅，若为中空结构，则壁厚约为５ｎｍ。这一

结果与计算得到的４ｎｍ的ＰｂＳ薄膜相一致。

４．２　纳米点生长过程（反应Ｂ）

而与Ａ过程相对的不加入表面活性剂ＳＤＳ的

０９１６００１４



张雅婷等：　水溶液中ＰｂＳ纳米晶生长过程的原位光谱检测

Ｂ过程的吸收如图５所示。与 Ａ过程相同的是都

有ＰｂＳ的吸收峰随时间红移，同时吸收度在不断增

加。而与 Ａ不同的是：首先，Ｂ过程中吸收峰的红

移要快很多，这表示纳米点长大速率比纳米线大很

多（图中的黑色箭头标出的吸收峰移动的方向）。

图４中相邻谱线之间的时间间隔为６ｍｉｎ，即每

６ｍｉｎ就能够看到ＰｂＳ吸收峰的显著红移；其次，吸

收谱的半峰全宽要大许多，说明Ｂ过程中纳米点的

分散度不够均匀。

图５ Ｂ过程反应液随时间变化的吸收谱，水的透射强度

作为犐０，相邻谱线之间的时间间隔为６ｍｉｎ

Ｆｉｇ．５ ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｃｅｓｓＢｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ犐０ｉｓ

ｔｈａｔｏｆｗａｔｅｒ，ｔｉｍｅｉｎｔｅｒｖａｌｏｎｔｗｏａｄｊａｃｅｎｔｃｕｒｖｅｓ

　　　　　　　　　ｉｓ６ｍｉｎ

图６ Ｂ反应最终样品的ＸＲＤ谱线，插图为最终

样品的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｎｒｅａｃｔｉｏｎＢ，

ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｉｓｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅ

图６给出了Ｂ过程（即纳米点生长过程）最终

产物的ＸＲＤ谱，可以证明ＰｂＳ的形成。图６中的

插图是Ｂ过程最终样品的ＳＥＭ 图片。可以看到不

加入表面活性剂ＳＤＳ时，ＰｂＳ形成了规则的立方块

状结构，并且由于反应时间过长，早期形成的纳米立

方体之间已经结合成更大的体结构。与纳米线的生

成相比，缺少ＳＤＳ的反应液对ＰｂＳ纳米晶的控制作

用明显降低。这里的控制作用体现在两个方面：１）

与铅离子的结合有效制约了反应速率，２）在溶液中

定向排布的有序结构决定了纳米晶的形貌和生长

方式。

５　结　　论

在实验上通过对反应器的设计和改造，利用纳

米晶的光电性质均与其尺寸和形貌相关这一特点，

实现了对纳米晶生长的原位光谱检测。讨论了原位

光谱对纳米晶生长液相环境的要求和影响，也阐述

了如何恰当地选择光源、检测范围、探测器和放大器

等部件单元。随后给出了ＰｂＳ纳米线和纳米点在

水相反应中的原位检测结果。根据对纳米晶演化吸

收谱的分析，发现ＳＤＳ是制约纳米晶生长的关键因

素。从而，显示出该原位系统在跟踪纳米晶生长和

进一步探讨反应机制方面所发挥出的巨大作用。
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ｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｗｉｔｈｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｆｉｌｌｆａｃｔｏｒ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．

犔犲狋狋．，２０１０，９７（２０）：２０３５０１

１１Ｉ．Ｋａｎｇ，Ｆ．Ｗ．Ｗｉｓｅ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＰｂＳａｎｄＰｂＳｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ［Ｊ］．犑．犗狆狋．犛狅犮．犃犿．犅，１９９７，

１４（７）：１６３２～１６４６

１２Ｍ．Ｂｙｓｔｒｚｅｊｅｗｓｋｉ，Ａ．Ｈｕｃｚｋｏ，Ｈ．Ｌａｎｇｅ犲狋犪犾．．Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄ

ｄｉａｍｅｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｗａｌｌｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犑．犆狅犾犾狅犻犱犪狀犱犐狀狋犲狉犳犪犮犲犛犮犻犲狀犮犲，２０１０，３４５（２）：

１３８～１４２

１３Ｎ．Ｐ．Ｄａｓｇｕｐｔａ，Ｗ．Ｌｅｅ，Ｆ．Ｂ．Ｐｒｉｎｚ．Ａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｌｅａｄｓｕｌｆｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｆｏｒｑｕａｎｔｕｍｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ［Ｊ］．犆犺犲犿．

犕犪狋犲狉．，２００９，２１（１７）：３９７３～３９７８
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