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摘要　在沸石分子筛中组装CdSe 而形成半导体纳米团簇材料, 并将组装CdSe 后的沸石微粉

制成完整的透射电镜薄膜, 结合能谱测试, 在透射电镜下观察所制得的材料的微观结构和形

貌. 结果表明在沸石中形成了尺寸单一、分布均匀的团簇材料.
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1　前言

近年来超微粒子材料的独特性能引起了人们极大的兴趣. 作为功能材料家族重要一员

的半导体化合物, 纳米尺寸粒子 (即纳米团簇) 也显示了许多不同于体材料的新颖的物理和

化学特性, 尤其是光学和光电子学特性更为突出[ 1 ]. 利用这些特性, 这类材料有着广泛的应

用前景. 可在太阳能电池、电极材料、电子器件、固体电池、快离子导电、化学传感器、气敏、热

敏材料、数据处理、信息贮存、非线性光学材料、红外传感器等方面得到应用与发展[ 2 ].

纳米团簇尺寸的大小和均匀程度决定着性能的优劣[ 3 ] , 因此具有固定尺寸并且粒度分

布均匀而又不发生集聚的纳米晶体材料的合成和制备是研究者们致力要解决的重要问题.

目前研究者们选择了沸石分子筛这种既有空旷骨架结构, 又具有孔径分布均匀、尺寸一定等

结构优点的无机微孔晶体作为封装超微粒子的模板.

沸石中CdS、ZnS、Pb 及 Si、Se 等半导体团簇的合成都已有报道[ 1, 2 ] , 而沸石中的 CdSe

团簇尚未报道. 本文首次报道沸石中CdSe 团簇的合成及结构, 重点研究了沸石分子筛中组

装CdSe 而形成半导体纳米团簇的工艺, 并将组装后的半导体团簇材料微粉制成完整的透

射电镜薄膜, 在透射电镜下观察所制得的材料的微观结构和形貌.

通过透射电镜观察, 并结合其他各项光学性能测试等有效手段, 可以清楚地证实是否已

形成了稳定的、具有固定尺寸且粒度分布均匀的半导体团簇. 为这类材料的应用和开发打下

了良好的基础.



2　实验方法

纳米团簇材料的制备方法很多. 本实验主要采用离子交换法往沸石分子筛中组装CdSe

以获得尺寸微小而粒度分布均匀的纳米团簇.

离子交换法分为阳离子的引入和阴离子的引入两个步骤[ 4 ]. 阳离子 Cd2+ 由 CdC l2 提

供, 阴离子 Se2- 则由N aSeSO 3 提供. 实验中所用沸石为 Y2沸石, 其分子式为N a7 [A l7Si7O 48 ]

·33H 2O. 假定最后生成的团簇材料中 CdSe 与 Y2沸石的重量百分比为 5% 和 15% , Cd、Se

的摩尔比为 1∶1 则可分别计算出离子交换过程中所需的CdC l2 及N aSeSO 3 的量.

主要实验步骤如下:

1. 阳离子的引入:

Y2沸石与CdC l2 溶液按一定的固液比混合, 加HNO 3 控制 pH 值约为 5, 室温下搅拌 20

～ 48 小时后过滤、洗涤、烘干.

2. N aSeSO 3 的制备:

将一定量的 Se 溶解于 014～ 015M 的N a2SO 3 中, 于 70℃搅拌若干小时后, 便可形成

N aSeSO 3.

3. 阴离子的引入:

将注入Cd2+ 的 Y2沸石与N aSeSO 3 溶液混合, 调节 pH 值为 10, 室温下搅拌 20～ 48 小

时后过滤、洗涤、烘干, 便可在 Y2沸石中形成CdSe 团簇.

4. 漫反射谱测试:

将已经制得的CdSe 材料进行漫反射光谱的测试. 在室温用H ITA CH I2340 分光光度计

测制得的CdSe 团簇样品的漫反射谱, 观察它的吸收边与 CdSe 体材料吸收边的差别, 据此

初步检验是否已形成CdSe 纳米团簇材料.

5. 透射电镜观察:

将CdSe 半导体纳米团簇材料微粉制成透射电镜薄膜, 在 H 2800 透射电镜下观察沸石

分子筛中生成的CdSe 团簇的尺寸、形态及分布情况, 并用 PV 9100ö75 能谱仪测相应的能谱

图. 结合能谱观察, 验证CdSe 团簇的形成.

3　实验结果及讨论

半导体纳米团簇材料由于量子尺寸效应, 吸收边波长与粒子尺寸有一定的关系[ 5, 6 ]. 团

簇的尺寸越小, 其能隙越大, 吸收边就会蓝移, 因此吸收边的蓝移是量子团簇形成的直接标

志.

作为 CdSe 团簇衬底材料的 Y2沸石在室温时进行漫反射光谱测试无光吸收. 而对于

CdSeöY2沸石重量比为 5% 和 15% 两种材料进行常温下漫反射光谱的测试, 测试范围由 300

～ 800nm , 测得谱线见图 1.

从图 1 可以很清楚地看出CdSe 团簇量子尺寸效应对漫反射谱所造成的影响, 其中曲

线 a 的吸收边为 410nm , 曲线 b 的吸收边为 640nm. 与CdSe 体材料的吸收边 (716nm [ 6 ]) 相

比, 它们的吸收边已发生明显的蓝移, 这可以初步证明CdSe 纳米团簇的形成. 而且, CdSeö
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图 1　CdSe 纳米团簇的漫反射光谱

Y2沸石重量比为 5% 的材料, 其吸收边蓝移更为明

显, 这说明CdSe 含量越低, 形成的CdSe 纳米团簇

尺寸越小.

由文献可以查到尺度变化为 112～ 1115nm 的

CdSe 材料室温吸收光谱变化图[ 7 ]. 由图可大致估

计本实验所制得的 CdSe 团簇尺寸大约为 1～

4nm.

将已经制得的含有 CdSe 纳米团簇的沸石微

粉制成完整的透射电镜薄膜, 在透射电镜下直接

进行观察研究.

用透射电镜可以直接观察沸石笼中所生成的

半导体纳米团簇的尺寸、形态及分布[ 8 ] , 高的放大

倍数能够了解细小尺寸材料的微观形貌.

图 2 (见图版 I) 是装有CdSe 团簇的沸石颗粒在透射电镜下的形貌. 图中白色块状物质

为沸石颗粒, 可以看出沸石呈不规则的多边形.

图 3 (见图版 I)、图 4 分别为在透射电镜下所观察到的CdSe 团簇的形貌及相对应的能

图 4　与图 3 对应的CdSe 团簇能谱图

谱图, CdSeöY2沸石重量百分比为 5%. 从照片中可以

清楚地看到 CdSe 团簇的尺寸和颗粒分布情况. 这进

一步说明 CdSe 团簇已在沸石基体中生成. 根据图 3

初步估算, CdSe 的粒度大约为 1～ 3nm.

图 4 的谱线进一步证实了沸石样品中 Cd 及 Se

元素的存在, 这说明CdSe 在 Y2沸石中的生长是成功

的.

图 5、图 6 (见图版 I) 是透射电镜下 CdSe 团簇的

形貌, 试样中 CdSeöY2沸石重量百分比为 15%. 和图

3 类似, 可以从照片中获得CdSe 团簇形成的信息. 图

中均匀分布的黑点为 CdSe 团簇, 沸石载体为浅灰色

基底.

通过对两种重量比 (5%、15% ) 的CdSe 团簇形貌

的观察, 可以发现重量比小 (5% ) 的CdSe 团簇颗粒, 具有较小的尺寸, 而重量比大 (15% ) 的

CdSe 颗粒易发生团聚, 其尺度相应大一些.

4　结论

从以上实验分析和讨论可以得到, 在适当的工艺条件下, 沸石分子筛可以组装CdSe 半

导体纳米团簇. 其材料吸收边明显发生蓝移. 纳米团簇尺寸可控制在 1～ 4nm. 透射电镜和

能谱研究证实CdSe 在沸石中为尺寸单一, 分布均匀的团簇材料.
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Abstract　CdSe clu sters w ere fo rm ed by encap su la t ion in zeo lite2Y. T ran sm ission E lec2
t ron M icro scope (T EM ) ob serva t ion s w ere m ade on the th in film s of the m ateria ls. O u r

resu lts revea l tha t un ifo rm and even CdSe clu sters have been fo rm ed sucessfu lly in side the

zeo lite.
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