
碳包覆 CdS纳米颗粒的光学性能研究

马　强 1)，王　健 1)，韦琪龙 1)，路承功 2,3)✉，魏智强 2,3)

1)  甘肃省第五建设集团有限责任公司，天水 741000　　2)  兰州理工大学土木工程学院，兰州 730050　　

3)  兰州理工大学省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050

✉通信作者, E-mail: lcg9296@163.com

摘    要    采用水热法制备了核壳结构的碳包覆 CdS 纳米颗粒（CdS@C），利用 X 射线衍射、高分辨透射电子显微镜和光谱仪

研究了碳包覆层对 CdS@C 的微观结构与光学性能影响。结果表明，碳包覆 CdS 纳米颗粒具有明显的核壳结构，内核为六方纤

锌矿结构 CdS，外壳为碳层。颗粒形貌主要为球形或椭球形结构，粒度均匀，分散性良好，粒径分布在 20～60 nm 范围，平均

粒径为 35 nm，外壳碳层的厚度为 5 nm。光致发光光谱显示碳包覆 CdS 的发光强度比纯 CdS 弱，Raman 光谱表明碳包覆 CdS

样品中碳包覆层的石墨化程度较低，傅里叶变换红外光谱表明纯 CdS 和碳包覆 CdS 样品的吸收峰位基本相近，紫外‒可见吸收

光谱表明碳包覆 CdS 纳米晶提高了可见光吸收强度，能隙变窄，发生了红移现象。
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ABSTRACT    Carbon  encapsulated  CdS  nanoparticles  with  the  core-shell  structure  were  successfully  prepared  by  hydrothermal

method, and the influences of carbon coating layer on the microstructure and optical properties of CdS@C were investigated by X-ray

diffraction,  high-resolution  transmission  electron  microscope,  and  spectroscope.  The  results  show that,  the  carbon  encapsulated  CdS

nanoparticles have the obvious core-shell structure, the inner core is CdS with the hexagonal wurtzite structure, and the outer shell is

carbon layer. The particle morphology is mainly spherical or ellipsoidal shape with the uniform particle size and good dispersion, the

particle size distribution is  in the range of 20～60 nm, the average particle size is  35 nm, and the thickness of  carbon layer is  about

5 nm. Photoluminescence spectra show that the luminescence intensity of the carbon encapsulated CdS is weaker than that of the pure

CdS,  the  Raman  spectra  reveal  that  the  carbon  coating  layer  shows  the  low  graphitization  degree  in  the  carbon  encapsulated  CdS 
收稿日期：2019−08−30
基金项目：国家自然科学基金资助项目（51261015）；甘肃省自然科学基金资助项目（1308RJZA238）
DOI：10.19591/j.cnki.cn11-1974/tf.2019080014；http://pmt.ustb.edu.cn 

第 39 卷第 1 期 粉末冶金技术 Vol. 39, No. 1
2021 年 2 月  Powder Metallurgy Technology February 2021

https://dx.doi.org/10.19591/j.cnki.cn11-1974/tf.2019080014
http://Journals.ustb.edu.cn


samples,  the  Fourier  transform  infrared  spectra  show  that  the  absorption  peaks  of  the  pure  CdS  and  the  carbon  encapsulated  CdS

samples  are  basically  similar.  The  ultraviolet  visible  spectra  indicate  that  the  carbon  encapsulated  CdS  nanocrystals  enhance  the

absorption intensity of the visible light, narrow the energy gap, and result in the red shift.
KEY WORDS    carbon-encapsulated; CdS; core-shell structure; microstructure; optical properties

随着人们对低维半导体纳米材料研究的不断深

入和丰富，研究方向已逐渐从制备具有独特结构的

纳米颗粒向人工自组装、可控合成具有特定性能的

纳米复合功能材料方面转变。CdS 是一种典型的Ⅱ-
Ⅵ族 n 型半导体材料，其禁带宽度为 2.42 eV，具

有介电常数小、激子效应大的特点[1–3]，在非线性

光学、光电转换、光催化、传感器、发光二级管、

生物医学、电致发光等领域具有广阔的应用前

景[4–9]，引起人们的广泛关注。低维半导体纳米晶

的性质与其形貌、维度和尺寸等紧密相关[10–11]，具

有介电限域效应和宏观量子隧道效应等特点[12–13]。

CdS 纳米颗粒由于其颗粒尺寸小、比表面积大、表

面原子占有率高、比表面能高、化学反应活性强[14]，

对所处外界环境特别敏感，导致纳米颗粒的稳定性

差，极易发生团聚，严重影响了其在纳米功能产业

中的应用[15–16]，因此，在实际应用过程中需要对纳

米颗粒的表面进行修饰处理。

碳材料具有良好的物理和化学稳定性、比表面

积较大和电子迁移率较高等特性，碳材料作为增强

体可以提高复合材料物理性能。通过对 CdS 纳米

颗粒的表面进行碳包覆处理，形成一种具有核壳结

构的新型 CdS 纳米功能复合材料（CdS@C）。碳

包覆层在极小的空间内禁锢纳米颗粒，被包覆物在

苛刻环境下减缓光化学腐蚀，防止纳米粒子长大和

团聚，从而提高其稳定性、耐久性和分散性[17–18]，

发挥纳米颗粒与碳材料二者协同效应，提高多功能

纳米复合材料的附加值，展现出巨大的潜在应用价

值[19–25]。碳包覆纳米技术实现了人们对纳米粒子表

面的控制，拓宽了其应用领域 [19–20]。张建民等 [21]

通过超声波和磁力搅拌法制备了氧化石墨烯–4A
 （GO–4A）分子筛复合材料，研究了复合材料中

的复合比例对 GO–4A 吸附铜离子性能的影响。李

雷等 [22] 采用高温固相反应得到碳包覆磷酸铁锂正

极材料，研究了煅烧温度和保温时间对磷酸铁锂电

化学性能的影响。魏邦争等 [23] 利用超声辅助化学

镀法得到铜包覆石墨烯复合粉体，考察了石墨烯含

量对复合材料的微观组织和相关性能的影响。邹帅

等[24] 通过水热碳化法制备了碳包覆 CdS 纳米粒子，

发现在可见光辐射下能够改善光催化降解甲基橙的

活性和稳定性。

目前尽管对金属氧化物半导体纳米材料与碳材

料复合的研究报道很多，然而关于六方纤锌矿结

构 CdS 纳米颗粒与碳材料的二元体系的报道却很

少，碳包覆层对核壳结构 CdS@C 纳米复合材料的

微观结构与光学性能的影响值得研究。本文采用水

热法，以半胱氨酸为硫源，醋酸镉为镉源，葡萄糖

为碳源，聚乙烯吡咯烷酮为表面活性剂，在水热高

压密闭环境中通过葡萄糖碳化制备了碳包覆

CdS（CdS@C）核壳结构的纳米复合材料，并对样

品的微观结构和光学性能进行了研究。

1    实验材料与方法

1.1    样品的制备

采用水热法制备了纯 CdS 和碳包覆 CdS@C 纳

米颗粒（CdS@C），使用的主要试剂有乙酸镉

 （ Cd(Ac)2·2H2O）、半胱氨酸（ C3H7NO2S）、葡

萄糖（ C6H22O6）、聚乙烯吡咯烷酮（ polyvinyl
pyrrolidone，PVP）、蒸馏水、去离子水和无水乙

醇等，以上原料均为市售分析纯。具体制备过程如

下：分别称取 2 mmol 的乙酸镉和半胱氨酸为原料，

溶解于 20 mL 蒸馏水的烧杯中得到混合溶液，在

室温下进行磁力搅拌使之混合均匀；量取 2 mmol
的葡萄糖溶于 60 mL 蒸馏水，并与上述溶液混合，

调节篇 pH 值为中性；称取一定量的 PVP 缓慢加入

到上述装有混合溶液的烧杯中，快速磁力搅拌到完

全溶解；待搅拌 2 h 后，将容器中的混合溶液转移

到水热反应内衬（聚四氟乙烯）的反应釜中，实验

反应过程在 140 ℃ 恒温干燥箱中进行 24 h，反应

结束后，自然冷却至室温；对所得的反应产物进行

离心和沉淀数次，并通过蒸馏水和无水乙醇多次交

替洗涤，最后将样品置于真空干燥器中在 80 ℃ 下

烘干，即可得到 CdS@C 样品。为了比较，在没有

糖源的情况下，使用与样品 CdS@C 相同的水热条

件制备纯 CdS 样品。

1.2    样品表征

X 射线衍射分析（X-ray diffraction，XRD）采
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用日本岛津公司的 LabX XRD-6100 型衍射仪，采

用阳极 Cu 靶 Kα 辐射线为辐射源，λ=0.154056 nm，

管 电 压 为 40  kV， 电 流 为 30  mA， 扫 描 范 围

20°～80°，扫描速度 2 °/min。高分辨透射电子显微

镜（high resolution transmission electron microscope，
HRTEM）采用日本电子株式会社 JEM-2010F 型，

加速电压 120 kV，点分辨率 0.19 nm，并配以能量

色散分析谱仪（energy disperse spectroscope，EDS）。
Raman 光谱采用美国赛默飞 DXR 光谱仪分析。傅

立叶变换红外光谱（Fourier transform infrared spect-
roscopy，FT-IR）采用日本岛津公司的 IRTracer-
100 型 红 外 光 谱 仪 。 紫 外 –可 见 吸 收 光 谱

 （ultraviolet  visible  spectroscopy，UV-Vis）采用日

本岛津公司的 UV-1780 型光谱仪。光致发光谱

 （photoluminescence spectrum，PL）采用 PerkinElmer
LS45/55 型发光分光光度计。

2    结果与分析

2.1    物相分析

图 1 为 CdS 和碳包覆 CdS@C 颗粒的 X 射线衍

射图谱，纯 CdS 样品在 2θ=24.8°、 26.5°、 28.2°、
43.7°、47.8°和 51.8°位置出现 6 个明显的特征衍射

峰，分别对应 CdS 的（ 100）、（ 002）、（ 101）、
 （110）、（103）和（112）晶面，与六方纤锌矿

结构 CdS 的 JCPDS 标准卡片（41-1049）的衍射峰

位置基本吻合。每个晶面所对应的衍射峰较为尖锐，

从图可发现（002）晶面的衍射强度最高，说明水

热制备的 CdS 样品是沿 (002) 晶面择优生长的。
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图 1    CdS 和 CdS@C 颗粒的 X 射线衍射图谱

Fig.1    XRD pattern of the pure CdS and CdS@C particles
 

 

对于碳包覆 CdS 样品的 X 射线衍射图谱中没

有呈现杂质相的衍射峰，各个衍射峰的位置均与六

方纤锌矿结构 CdS 一致。在 2θ=26.6°位置出现的衍

射峰除了对应 CdS（002）晶面的特征衍射峰，也

可能对应石墨碳（002）晶面的特征衍射峰，衍射

峰强度与纯 CdS 相比并没有增强，说明本方法制

备的样品中碳石墨化程度低，结晶性不好，绝大部

分是以无定形碳结构的形式存在。X 射线衍射分析

结果表明所制备的样品中除了纤锌矿结构的 CdS
和碳的特征衍射峰之外，并没有观察到其他氧化物

等杂相存在，这表明样品的主要成分是六方纤锌矿

结构 CdS 和无定形碳。

dhkl =

4(h2+hk+ k2)
3a2 +

(
l
c

)2−
1
2

通过 Debye-Scherrer 公式 D=Kλ/(Bcosθ)（式中：

D 为晶粒尺寸，K 为常数（约 0.89），θ 为衍射角，

B 为主峰半峰宽所对应的弧度值）计算样品的平均

晶粒尺寸。采用布拉格公式 2dhklsinθ=λ（式中：

dhkl 为晶面间距，hkl 为晶面指数）和晶体学公式

计算得样品的晶格常

数 a 和 c。CdS 和 CdS@C 样品（002）面的测算结

果如表 1 所示。从表 1 中可以看出，碳包覆 CdS
样品的衍射峰 2θ 值减小，半峰宽增大，晶粒尺寸

减小，对应的晶面间距和晶格常数呈减少趋势，随

着碳材料的增加晶格的畸变程度增加，表现为晶

格收缩，可见碳包覆对 CdS 粒子的生长具有抑制

作用。

2.2    形貌分析

图 2 为典型的纯 CdS 纳米颗粒高分辨透射电

子显微形貌和颗粒尺寸分布。由图 2（a）可见，

大部分颗粒的形貌主要呈现不规则的椭球形，颗粒

表面比较粗糙，边缘不整齐。如图 2（b）所示，

纯 CdS 纳米颗粒尺寸主要分布在 10～30 nm 范围

内，平均粒度约为 20 nm，颗粒尺寸比较均匀，与

X 射线衍射 Debye-Scherrer 公式计算的结果基本吻

合。同时观察到部分粒子之间存在一定程度的粘结，

呈现比较明显的团聚现象，这是由于纳米粒子之间

存在范德华力、库仑力或化学键共同作用结果。

图 3 为碳包覆 CdS 样品的高分辨透射电子显

微形貌和颗粒尺寸分布。由图 3（a）可以看出，

CdS@C 样品的形貌大部分呈现球形或椭球形，颗

粒尺寸比较均匀，表面比较光滑。纳米颗粒具有明

显的内外两层的核壳结构，其中外壳浅色部分是碳

包覆的薄层膜，内部核心颜色较深部分为 CdS 纳

米颗粒。如图 3（b）所示，CdS@C 颗粒尺寸主要

分布在 20～60 nm 范围内，平均粒径约为 35 nm，

粒径分布区间比较窄。与纯 CdS 纳米颗粒相比较，

CdS@C 纳米颗粒间分散性良好，没有明显团聚的

现象，说明纳米颗粒之间由于碳包覆层的存在，使
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得 CdS 颗粒之间的表面活性降低了，抑制了彼此

之间发生团聚。

图 4（a）为 CdS@C 高分辨透射电子显微形貌

和选区电子衍射分析。由图 4（a）可见，CdS 纳

米颗粒被碳层紧密包覆，碳层与 CdS 内核之间的

界面层比较清晰，粒径分布比较均匀，可以测出内

核的平均直径为 22 nm 左右；外层碳包覆壳层厚度

约为 5 nm，外层碳没有类似于石墨的层状结构出

现，说明壳层碳还没有结晶或者晶化程度较低，应

该是由无定形碳结构组成。图 4（a）中局部放大

图为单个碳包覆 CdS 纳米颗粒的内核形貌，晶格

条纹清晰且整齐排列，晶化程度优良，无缺陷结构。

通过测算得到晶格条纹间距为 0.334  nm，符合

CdS（002）晶面的晶面间距，进一步说明 CdS@C
纳米晶沿着（002）晶面方向择优生长，这与上述

X 射线衍射图谱的结果相吻合。图 4（ b）为

CdS@C 样品对应的选区电子衍射图像。由图可知，

由于晶粒之间取向随机，在衍射图样中呈现一系列

规则的不同半径的同心圆环，说明样品属于多晶结

构；多晶衍射环由里到外分别对应 CdS 的（002）、

 

表 1    CdS 和 CdS@C 样品的 X 射线衍射测算结果

Table 1    XRD results of CdS and CdS@C samples
 

样品 2θ / (°) 半峰宽 晶面间距 / nm 晶粒尺寸 / nm 晶格常数 / nm

CdS 26.642 0.398 0.334 20.28 a=41.096，c=66.812

CdS@C 26.576 0.487 0.335 16.57 a=41.007，c=67.547
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图 2    CdS 样品的高分辨透射电子显微形貌（a）和粒径分布（b）

Fig.2    HRTEM images (a) and the particle size distribution (b) of the CdS samples
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图 3    碳包覆 CdS 样品的高分辨透射电子显微图形貌（a）和粒径分布（b）

Fig.3    HRTEM images (a) and the particle size distribution (b) of the CdS@C samples
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 （ 102）、（ 110）、（ 103）和（ 112）晶面，选区

电子衍射和高分辨透射电子显微图像研究结果进一

步表明本方法所制备的碳包覆 CdS@C 纳米样品并

没有改变 CdS 的六方纤锌矿结构。
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图 4    碳包覆 CdS 样品的高分辨透射电子显微图形貌（a）和选区电子衍射（b）

Fig.4    HRTEM images (a) and the selected area electron diffraction pattern (b) of the CdS@C samples
 

 

2.3    能谱分析

对碳包覆 CdS 纳米颗粒进行能谱分析确定样

品的组成元素，结果如图 5 所示。由图可知，Cd
元素的特征峰出现在 3.1 和 3.3 keV 处，在 2.3 keV
处出现的 S 元素的特征峰；除了主要存在 Cd 和 S
元素的特征峰外，在 8.1 keV 处出现 Cu 元素特征

峰，Cu 元素主要来自测试样品过程中承载试样的

微栅；其次在 0.27 keV 处检测到 C 元素的特征峰，

C 元素主要来自葡萄糖碳化过程中沉积在 CdS 纳

米颗粒表面的无定形碳，说明我们所制备 CdS 纳

米颗粒确实被碳层包覆，能谱分析的测试结果进一

步验证了高分辨透射电子显微图像得出的结论。
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图 5    碳包覆 CdS 样品的 X 射线能谱图

Fig.5    EDS pattern of the CdS@C samples 

 

2.4    光致发光谱分析

当一定频率的光波照射在半导体表面时，电子–
空穴对会发生重组，发射出光子导致光致发光，用

光致发光谱检测半导体中的电荷俘获效率与电荷的

复合率。图 6 显示为 CdS 和碳包覆 CdS 样品的光

致发光谱图。如图所示，碳包覆 CdS 的光致发光

谱图与 CdS 基本一致，但发光强度发生了变化。

CdS 和碳包覆 CdS 样品在激发波长 254 nm 激发下

得到的发光光谱出现在 525～575 nm 附近。发光强

度的强弱代表了电子和空穴再结合效率的高低，碳

包覆 CdS 的发光强度比 CdS 弱。因此，碳包覆

CdS 可以有效抑制 CdS 电子–空穴对的复合重组，

导致碳包覆 CdS 纳米复合材料光生电荷载体的再

结合效率降低。
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图 6    CdS 和碳包覆 CdS 样品的光致发光谱图

Fig.6    PL spectrum of the pure CdS and CdS@C samples 

 

2.5    Raman光谱分析

通过 Raman 光谱去测试碳包覆 CdS 样品，结

果如图 7 所示。在拉曼位移为 1419 cm−1 和 1569 cm−1

附近出现了两个明显的特征谱，其中 1419 cm−1 附
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近的特征峰是由石墨平面的布里渊区 K 点的对称

振动引起的光学声子模（A1g），对应于碳材料的

D 带，D 带表征无定形结构碳材料的无序度；

1569 cm−1 附近的特征峰是由石墨平面的布里渊区Г
点的对称振动引起的（E2g），表征芳香环的 sp2 键

和 C=C 双键的伸缩振动模式，这是对应碳材料的

G 带，G 带表征了石墨结构碳材料的对称性和有序

度（A1g 和 E2g 表示在布里渊区不同点的晶格振动

的对称分类）。对于碳材料中碳的石墨化程度和石

墨层状结构的完整性，可以采用 Raman 光谱中 D
峰与 G 峰相对强度的比值（R=ID/IG）表征，计算

得到 CdS@C 纳米颗粒的 R 值为 0.8，说明样品中

碳包覆的壳层石墨化程度偏低，无序度较高，包覆

在 CdS 颗粒外面碳材料是以无定形碳的形式存在。
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图 7    碳包覆 CdS 纳米颗粒的 Raman 光谱图

Fig.7    Raman spectrum of the CdS@C samples
 

 

2.6    傅立叶变换红外光谱分析

纯 CdS 和 CdS@C 样品的傅立叶变换红外光谱

如图 8 所示。由图可见，纯 CdS 和 CdS@C 样品的

吸收峰位基本相近。在波数 3420 cm−1 附近出现一

个明显的强而宽的吸收带，这是由于样品表面吸附

大气中水，在红外光谱下引起分子间氢键结合后

O–H 基团的纵向伸缩振动，由于 C–H 键的伸缩振

动导致在 2928 cm−1 附近出现弱吸收。样品中 C=O
和 C=C 键的伸缩振动产生 1634 cm−1 处的吸收峰。

在 1013 和 1140 cm−1 附近位置出现的两个比较明显

的特征吸收峰，对应的是 C–OH 键的伸缩振动和

–OH 键的弯曲振动，可能是样品在洗涤过程中引

入一些有机杂质物。对于碳包覆 CdS 纳米晶，在

600 cm−1 附近出现了的特征吸收峰，分别对应于硫

化物 Cd–S 的振动模式，由于 CdS 纳米颗粒被无定

形碳包覆层禁锢在的极小空间，与纯 CdS 相比较，

碳包覆 CdS 纳米颗粒的吸收峰相应有所减弱。
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图 8    CdS 和碳包覆 CdS 样品的傅立叶变换红外光谱

Fig.8    FT-IR spectra of the pure CdS and CdS@C samples 

 

2.7    紫外–可见吸收光谱分析

图 9 是纯 CdS 和 CdS@C 纳米晶的紫外–可见

吸收光谱，其中 α 为光学吸收系数，h 是普朗克常

数，υ 是光的频率，hυ 是入射光子能量。CdS 纳米

晶为直接带隙半导体材料，两者样品在 250～500 nm
可见光范围内均表现出比较强的吸收能力；在

550～800 nm 可见光范围里，CdS@C 的吸收能力

明显增强，可见葡萄糖的碳化的确拓宽了 CdS 的

可见光吸收范围和吸收强度。根据 Tauc 法则 [25]，

光学吸收系数（ α）与能隙（Eg）满足 (αhυ)2=
A(hυ–Eg)，其中 A 是常数，(αhυ)2 与 hυ 的关系如图 8
所示，将曲线的线性部分延长至 α=0，由 hυ 轴上

的截距可得到 Eg。根据图 9 可知，纯 CdS 和碳包

覆 CdS 纳米晶的禁带宽度分别为 2.41 和 2.35 eV，

与标准块体 CdS 的带隙（2.42 eV）相比，带隙变

窄，发生了比较明显的红移现象。这是由于 CdS
纳米颗粒经过葡萄糖碳化被禁锢在核壳结构的极小

空间内，纳米颗粒尺寸下降，纳米晶粒的表面效应

引起电子跃迁，能隙变窄，光吸收带移向长波方向，

从而拓宽了 CdS 的吸收强度。
  

200 300 400 500 600 700 800
−0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

吸
光
度

 (
计
次

)

2.30 2.40 2.50 2.60

 (
αh
υ)

2

CdS

CdS@C

CdS@C

CdS

hυ / eV

波长 / nm

图 9    CdS 和碳包覆 CdS 样品的紫外可见吸收光谱

Fig.9    UV-vis patterns of the pure CdS and CdS@C samples 
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3    结论

 （1）水热法制备的碳包覆 CdS@C 纳米颗粒

具有明显的核壳结构，内核为六方纤锌矿结构 CdS，
外壳为碳层。CdS@C 的形貌主要为球形或椭球颗

粒，粒度均匀，分散性良好，颗粒尺寸主要分布

在 20～60 nm 范围内，平均粒径为 35 nm，外壳碳

层厚度为 5 nm。

 （2）光致发光谱显示碳包覆 CdS@C 纳米颗

粒的发光强度比纯 CdS 弱， Raman 光谱表明

CdS@C 样品中碳包覆层的石墨化程度较低，傅立

叶变换红外光谱表明纯 CdS 和 CdS@C 样品的吸收

峰位基本相近，紫外–可见吸收光谱表明碳包覆

CdS@C 纳米晶提高了可见光吸收范围和吸收强度，

能隙变窄，发生了红移现象。
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