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纳米材料的制备方法一直是当前研究的热点。 

其中微波法因具有加热速率快 、反应时间短、可以提 

供更均匀的温度分布和增大产物的结晶度等优点而 

格外受到重视n_8】。 

众所周知，微波辐照主要有行波型和驻波型两 

种微波辐照方式。驻波型微波辐照通常用微波炉作 

为反应器，微波能量分布于整个炉腔内部空间，因此 

其平均微波能量密度较小，驻波型微波的负载性能 

较差，微波的输出与吸收较难匹配，容易引起反应物 

过热、损坏磁控管 、甚至引起反应器的爆炸；而行波 

型微波辐照采取波导管输 出微波，微波辐照密度大， 

行波型微波的负截性能好，微波的输出与吸收容易 

匹配，可使反应能安全可靠地进行。 目前，微波用于 

纳米材料的制备大多采用驻波型微波辐照法，而行 

波型微波辐照对无机纳米材料结晶度的影响尚未见 

报道 。 

硫化物纳米材料具有很多的潜在应用 如光电 

二极管或光 电池 ， 】、光催化剂 ⋯、生物标签 ，”】、 

和电化学电池  ̈，”1，关于这方面的工作有很多，尤其 

以硫化镉  ̈ 叫和硫化铋 心卜 最为重要，为此本文 

采用硫化镉和硫化铋纳米粒子的制备为例比较行波 

型和驻波型微波辐照对硫化物结晶度的影响。 

1 实验部分 

本实验采用二种微波辐照方式：(1)行波型微波 

辐照法，采用改制的家用微波炉为微波源，以横截面 

为 86．4mm x43．2ram的铜波导管引出 500W(2450 

MHz)微波，微波穿过反应器后用水负载加以吸收； 

(2)驻 波型微 波辐照法 ， 由家 用微波 炉提供 500W 

(245OMHz)微波用于反应 。 

产 物 的 纯度 和 晶体 结 构 用 日本 Rigaku D／ 

Max．rA型 X．射线衍射仪进行表征，扫描速度为每 

秒 0．05。，扫描范围为 1O。～70。；产物形貌用 日本 

Hitachi Model H．800型透射电子显微镜来表征，加 

速 电压 为 200kV。 

2 结果与讨论 

2．1 对 CdS纳米粒子的影响 

0．01mo1分 析 纯 的 CdSO 和 Na2S分 别 溶 于 

10mL蒸馏水，两 者边搅 拌边 混合，用稀硫 酸调节至 

pH=3，反应物放入聚四氟乙烯反应器，分别用两种 

微波辐照 3min。再 自然冷却至室温，所得产物用蒸 

馏水洗涤数次后，在 6O℃下真空干燥 1h。 

产 物 的 XRD图见 图 1， 表 明在 2 0=26．5o、 

44．0。和 52．1。位置有 三个强 峰，这是立方硫 化镉在 

(111)、(220)和 (311)方向的衍射峰，其晶胞常数的 

计算值为 a=0．582nm，这与标准卡片的数值 a= 

0．5818nm(JCPDS 10-454)相一致。 

从图 1中可以看出，由行波型微波辐射所制得 

的硫化镉晶体的结晶度 (图 1a)要比驻波型的要好， 

而且其晶体也大，利用 Scherrer公式从 CdS的(111) 

衍射峰的半峰宽计算行波型微波辐照所制得的硫化 

镉 纳 米 粒 子 的 直 径 为 8．4nm， 而 驻 波 型 的则 为 

6．3nm。 
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图 1 硫 化镉纳 米粒 子 的 XRD图 

Fig．1 XRD patterns of CdS nanoparticles 

(a)traveling microwave irradiation 

(b)stationary microwave irradiation 

图 2a为行 波型微波辐 照所得产物 的 TEM 图。 

图 3为行波型微波辐照所得硫化镉纳米粒子粒径分 

布图，可以看出CdS粒子分布较窄，经计算平均直 

径 为 8．7nm，这一 结果与 XRD的相一致：图 2b为该 

产物的 ED图，图中的三种衍射环分别为 (11 1)、 

(220)和(311)衍射面。 

图 2c和图 2d分别 为驻 波型微波辐 照所得产 物 

的 TEM 图和 ED图。TEM图表明所得粒子的尺寸要 

小一些，且存在有团聚现象；ED图由三个弱的衍射 

环组成，表明产物的结晶度较低。 

2．2 对 Bi：S，纳米棒的影响 

0．01mo1分 析 纯 的 BiC13(先 加 入 0．005mol 

EDTA以避免 BiC13的水解)和 0．015mol Na S分别 

溶于 lOmL蒸馏水，两者边搅拌边混合，反应物放人 

聚四氟乙烯反应器，分别用两种微波辐照 6min。再 

自然冷却至室温，所得产物用蒸馏水洗涤数次后，在 

6O℃下真空干燥 1h。 

产物的 XRD见图 4。所有强峰都能指标为正交 

的硫化铋衍射峰，经计算晶胞常数为：o=1．1 143 

lim、b=1．1309nm和 c=0．3991nm，这与标准卡片 

上的数值 Ⅱ=1．149rim、b=1．1304nm和 c=0．3981 

nm(JCPDS 17 320)相一致。从图中可以看出用行波 

型微波辐照制备的硫化铋 (图 4a)具有更好的结晶 

度 。 

图 5a为行波 型微 波辐 照所得 硫化 铋纳 米棒 的 

TEM 图，其直径范围为 10～70nm，长为 120～600 

nm，其 ED图 (图 5b)已被指标化，表明几乎为单晶， 

图 2 硫化 镉纳米 粒子 的 TEM 和 ED图 

Fig．2 TEM images and ED patterns of CdS nanopanicles 

(a)TEM image from traveling microwave irradiation 

(b)ED pattern from traveling microwave irradiation 

(e)TEM image from stationary microwave irradiation 

(d)ED pattern from stationary microwave irradiation 

particle diameter／nm 

图 3 行 波型微 波辐 照所 得硫化 镉纳 米粒 子粒径 分 布图 

Fig．3 Distribution of CdS nanopanicles size obtained from 

traveling microwave irradiation 

不存在无定形区。 

图 5c和 图 5d分别 为由驻 波型微波辐照所得硫 

化铋 的 TEM 和 ED图，其产物的粒子尺寸较小，直 

＼D luD2D 
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图 4 硫 化铋纳 米棒 的 XRD图 

Fig．4 XRD patterns of Bi~S3 nanorods 

(a)traveling microwave irradiation 

(b)stationary microwave irradiation 

图 5 硫化 铋纳 米棒 的 TEM 和 ED图 

Fig．5 TEM images and ED patterns of Bi：S3 nanorods 

(a)TEM image from traveling microwave irradiation 

(b)ED pattern from traveling microwave irradiation 

(c)TEM image from stationary microwave irradiation 

(d)ED pattern from stationary microwave irradiation 

径范围为 10～50nm，长为 120～400nm，产物存在有 

团聚现象；ED图表明产物为多 晶，图 中有 四个强 的 

衍射环，分别为 (13O)、(230，211)、(221)和 (431)衍 

射方向，另外还有五个弱的衍射环，分别为 (020)、 

(120)、(240)、(141)和(132)衍射方向。 

由于驻波型微波辐照大多需要较大的金属腔 

(约 325mm×325mm×210mm)作为加热炉腔，从而 

导致其微波辐照密度 的大幅度下降，另外 由于微波 

在空腔 内经多次反射而形成了多模式 的驻波场分 

布，这样空腔内在不同位置和不同时间，甚至同一位 

置不同时间，受到大小不同的电场强度的作用【2引， 

这对制备均分散的纳米材料是不利的；行波型微波 

辐照所采用波导管的横截面为 86．4mm×43．2mm， 

因此其微波辐照密度要大得多，有利于增加硫化物 

纳米粒子 的结 晶速度，同时，行波 型微波辐 照提供 的 

微波分布是不随时间而变化，这对晶体的定向生长 

有利，从而提高硫化物纳米粒子的结晶度。行波型微 

波辐照制得的产物具有较大的尺寸和较好的结晶 

度，这与纳米粒子尺寸越大，结晶度越好是一致的。 

3 结 论 

微波法是制备纳米粒子的一种常用的方法：但 

行波型微波辐照密度高加快了硫化镉纳米粒子和硫 

化铋纳米棒的结晶速度，其微波分布不随时间而变 

的微波辐照有利于改善硫化镉纳米粒子和硫化铋纳 

米棒的结晶度；由于行波型微波辐照的安全性、有效 

性和快速性，这对于无机纳米材料的制备更有效。 
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Effect of M icrowave Irradiation M odels on the 

Crystallinities of CdS Nanoparticles and Bi2S3 Nanorods 

WU Hua—Qiang SHAO Ming-Wang GU Jia—Shan WEI Xian·Wen 

(College ofChemistry and Materials Science，Anhui Normal University,Wuhu 241000) 

The effect of traveling microwave irradiation on the crystallinities of CdS nanoparticles and Bi2S3 nanorods was 

studied． Results showed that as compared with stationary microwave irradiation the crystallinities and the crystal 

growth of sulfide nanoparticles were improved． Traveling microwave irradiation can supply narrower frequency 

distribution and stronger power density of irradiation， CdS nanoparticles and Bi2S3 nanorods obtained are better in 

crystallinities and larger in size than under stationary microwave irradiation． 

Keywords： microwave irradiation traveling microwave irra~afion stationary microwave irra diation 

CdS Bi2 
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