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摘要    以 CuCl2·3H2O, Cu(CH3COO)2·H2O 和 CuSO4·5H2O 作为铜源, 并向反应体系中引入少量

NaCl 或 NaNO3, 通过乙二醇溶剂中的溶剂热反应, 合成了形貌各异的 CuS 微晶. 结合 XRD 和

SEM表征, 初步探讨了阴离子Cl、CH3COO、SO4
2和阳离子Na+对CuS微晶生长过程的影响. 结

果表明, Na+对 CuS 微晶的生长过程没有显著影响, 而 Cl、CH3COO、SO4
2由于在{1012 }晶面

上选择性吸附能力的差异, 显著影响 CuS 微晶的形貌. 本研究为进一步有效调控 CuS 微晶的形

貌及性能奠定了基础.  

关键词   

CuS 微晶   

形貌控制 

晶体生长   

无机离子 

  

 
 

1  引言 

无机纳米晶体的形状是由形成晶体表面的晶面

确定的, 不同晶面原子的密度和对称性不同, 其电子

结构、键能、表面能及化学反应活性也各异[1, 2], 因

此, 晶体的物理、化学性质与其组成结构, 包括几何

形状、形貌和等级结构等有着密切的关系, 通过晶体

形状的控制可以实现对材料性质的良好调控[3, 4]. 此

外, 无机纳米晶体的可控生长对基于其的纳米器件

“自下而上”的制备研究也有着重要的意义.  

组成晶体的各晶面表面自由能的差异和外部生

长环境将决定无机物晶体的形状. 表面自由能较高

的晶面生长速度较快并将逐渐减小直至消失, 最终

形成由表面自由能较低的晶面组成的稳定结构[5]. 晶

体生长过程中的添加剂 ( 有机物如双亲共聚物

DHBCs[6], 表面活性剂 PVP[7]、SDS[8]等, 无机离子如

Na+、NH4
+、SO4

2-等[9])由于可以选择性吸附在晶体的

不同晶面, 影响晶面间相对生长速度从而改变晶体

的最终形状, 因而在无机物晶体的形貌控制中有着

重要的应用. 

CuS 是一类重要的 p 型半导体材料, 其优异的 

光学、电学和其它物理化学性质使得其在催化剂[10]、

纳米开关[11]、太阳能电池[12]等领域有着良好的应用

前景 . 通过溶剂热法、化学气相沉积(CVD)、微波  

及超声辅助化学法等一系列制备方法, 已实现了棒

状[13]、管状[14]、空心球[15]、花状[16]、海胆状和雪花

状 [17]等多种形态 CuS 微晶的制备, 其中多数产物  

为由较薄的 CuS 纳米片在空间向各个方向生长 ,   

相互缠绕交织形成的致密网络状结构 . 我们课题  

组通过乙二醇溶剂中的反应成功合成了由 4 个完  

全相同的六方片组装而成的规则的凹陷十四面体  

结构, 在复杂结构 CuS 微晶的生长方面迈出了重要

的一步[18], 然而其生长机理及形貌控制仍有待于进

一步研究.  

本文中, 我们用 CuCl2·3H2O, Cu(CH3COO)2·H2O

和 CuSO4·5H2O 作为铜源, 制备了一系列形貌各异 

的 CuS 微晶, 探讨了阴离子如 Cl、CH3COO、SO4
2

对 CuS 微晶生长的影响; 并在反应系统中引入 NaCl

或 NaNO3, 探讨了阳离子 Na+对 CuS 微晶生长的   

影响.  

 纳米结构生长机理专刊 
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2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

所有试剂均为分析纯, 购自国药集团化学试剂

有限公司, 使用前未经过纯化处理.  

样品的物相分析在 Philips X’Pert Pro Super 型 X

射线粉末衍射仪上进行(XRD, X 射线源为 Cu Kα射

线, λ = 0.154 nm), 利用 Hitachi X-650 型扫描电子显

微镜(SEM)和 JEOL-6700F 型场发射扫描电子显微镜

(FESEM)对其尺寸和形貌进行分析.  

2.2  CuS 微晶的制备 

本实验中, 我们在不同阴离子存在的情况下, 通

过乙二醇溶剂中的溶剂热反应来合成 CuS 微晶. 典

型实验过程如下: 将 0.5 mmol 铜源加入 21 mL 乙二

醇中, 磁力搅拌使之全部溶解, 形成均匀的浅蓝色溶

液, 然后将液体转移至容积为28 mL的聚四氟乙烯衬

里的不锈钢水热反应釜中. 强力搅拌下, 将 1 mmol 

升华硫粉末加入上述溶液中, 使其分散均匀, 随后将

反应釜密封, 置于 140 ℃鼓风干燥箱中反应 24 h. 反

应结束后, 将水热釜取出, 自然冷却到室温, 离心分

离反应生成的黑色固体产物, 用二硫化碳和无水乙

醇分别洗涤数次后于 60 ℃的烘箱中干燥 4 h, 收集

最后的产物用于进一步的表征和测试.  

3  结果与讨论 

3.1  XRD 分析 

图 1 为分别使用 CuCl2·3H2O, Cu(CH3COO)2·H2O

和 CuSO4·5H2O 作为铜源所得产物的 XRD 图谱. 图

中所有产物的衍射峰均可准确标定为六方晶系 CuS 

(铜蓝矿, 空间群 194, P63/mmc, JCPDS No. 6-464), 没

有观察到明显的其它物质的衍射峰存在, 表明使用

不同铜源时所得产物均为纯相的 CuS. 仔细观察可发

现, 图 1(a)和(b)中(102)晶面的相对衍射强度与标准

卡片值相比略有增强, 而图 1(c)中(006)晶面的相对

衍射强度为所有衍射峰中强度最强的, 表明使用不

同铜源时, 产物微晶的形貌略有差异.  

3.2  SEM 分析 

图 2 所示为使用不同铜源所得产物的 SEM 照片. 

由图可见产物形貌有着显著的差异. 以 CuCl2·3H2O 

 

图 1  使用 0.5 mmol 不同铜源所得产物的 XRD 图谱: (a) 
CuCl2·3H2O, (b) Cu(CH3COO)2·H2O, (c) CuSO4·5H2O 

 

图 2  使用 0.5 mmol 不同铜源所得产物的 SEM 照片: (a, b) 
CuCl2·3H2O, (c, d) Cu(CH3COO)2·H2O, (e, f) CuSO4·5H2O  

为铜源所得产物(图 2(a, b))为由极薄的纳米薄片交织

组成的、直径约 10~20 μm 的花状小球, 未见明显规

律性结构. 以 Cu(CH3COO)2·H2O 为铜源所得产物(图

2(c, d))与我们之前报道的以 Cu(NO3)2·5H2O 为铜源

所得产物的形貌极为相似, 为由边长约 1~2 μm, 厚

约 100 nm 的六方片组成的典型的凹陷十四面体结构. 

以 CuSO4·5H2O 为铜源所得产物(图 2(e, f))中可见少

量大小各异、不太规整的凹陷十四面体结构, 但多 

数为厚度约数十纳米, 直径约 10~20 μm 的较大纳米
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片. 

为了更细致地研究不同铜源所含阴离子对产物

形貌的影响, 我们保持 Cu2+浓度不变, 使用不同比例

Cu(NO3)2·5H2O和CuCl2·3H2O的混合物为铜源, 在相

同的条件下进行了 CuS 微晶的合成, 产物 SEM 照片

如图 3 所示. 由图可见, 当 c(NO3
):c(Cl) = 50 时, 产

物形貌没有显著的改变(图 3(a, b)), 随着这一比例的

降低(c(NO3
):c(Cl) = 9), 规则的凹陷十四面体结构

被破坏, 构建凹陷十四面体的六方片厚度显著增加, 

凹陷处沿着与六方片平行的方向不断生长出新的纳

米片, 最终将凹陷全部填满(图 3(c, d)). 而当 c(NO3
): 

c(Cl)降低到 0.02 时, 产物已转变为由看似无序的纳

米薄片相互交织组成的花状结构(图 3(e)), 其中少量

未生长完全的微晶结构显示, 花状微球仍是在一个

较大的纳米薄片的基础上, 沿 3 组相互平行的方向生

长一系列纳米薄片而组成的. 这些薄片继续生长, 相

互交织的同时将发生弯曲以缓解生长过程中产生的

张力, 最终形成看似无序的花状结构[19].  

3.3  生长机理探讨 

Nagarajan 等曾以[Cu(tu)3]Cl、[Cu2(tu)6]SO4·H2O 
 

 

图 3  铜离子的量 n(Cu2+) = 0.5 mmol, 硝酸根和氯离子的浓

度比 c(NO3
):c(Cl)分别为 (a, b) 50, (c, d) 9, (e, f) 0.02 时所

得产物的 SEM 照片 

和[Cu4(tu)9](NO3)4·4H2O 为前驱体, 通过乙二醇溶剂

中的分解反应, 分别得到了 Cu1.8S、CuS 与 Cu1.8S 的

混合物和 CuS, 作者认为体系中 Cl、SO4
2到 NO3



氧化能力的增强导致反应产物物相的显著变化 [20]. 

本文中, 阴离子的类型对反应产物的物相没有显著

影响, 但将对产物微晶的生长过程产生显著影响, 并

直接导致不同形貌微晶的形成.  

铜蓝矿 CuS 由于其独特的结构特征, 即由共价

的 SS 键结合而成的 CuS4-CuS3-CuS4 层的逐层堆积

结构 [21], 易于各项异性生长形成片状结构 [22]. 而且

由于其 c/a 值(4.31)远大于理想六方晶系的值(c/a > 

1.633), 导致其 {0001}晶面的表面自由能远低于

{ 1010 }和{ 1120 }晶面的表面自由能 [23]. 大面积的

{0001}晶面的暴露, 使得其他高能面逐渐消失从而

降低晶体的总能量, 最终形成稳定的纳米片状结构.  

前期工作表明 , 以 Cu(NO3)2·5H2O 为铜源时 , 

CuS 微晶将在{0001}晶面上, 沿<1012 >方向继续生

长新的六方片(如图 4 所示), 直到稳定的凹陷十四面

体的形成[18]. 图 2 的 SEM 照片表明, 体系中存在的

CH3COO与 NO3
影响相似 , 将促进晶体沿着特定

< 1012 >方向生长, 降低晶体总的表面能, 形成稳定

的凹陷十四面体结构; SO4
2存在的情况下, 产物晶体

多数为纳米薄片, 沿<1012 >方向的分支生长被极大

地遏制了; 而 Cl的存在将导致晶体沿一系列<1012 >

方向生长. 因此我们认为, 阴离子在{1012 }晶面选择

性吸附能力的差异, 导致沿<1012 >方向相对生长速

度变化, 最终形成不同形貌的 CuS 微晶.  

由于六方晶系 CuS 各晶面间表面自由能的关系

为 γ(0001) < γ(1010 ) < γ(1120 ) < γ(1012 )[24], {1012 } 

 

 

图 4  CuS 微晶在{0001}面上沿<1012 >方向继续生长 CuS

六方片的模型 
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晶面在 CuS 微晶中由于较快的生长速度而消失 . 

SO4
2在{1012 }晶面较弱的选择性吸附能力不会对该

晶面的表面自由能产生显著影响, 因而导致产物主

要为由{0001}晶面组成的纳米片 , 这与图 1(c)的

XRD 图谱一致; CH3COO与 NO3
在{1012 }晶面的吸

附能力略有增强, 导致该晶面的表面自由能略有下

降 , 生长速度相对降低 , 因而晶体生长过程沿

<1012 >方向分支生长的趋势增强; 而 Cl较强的吸附

能力则进一步降低{1012 }晶面的表面自由能, 使得

产物微晶呈现一系列沿<1012 >方向生长的纳米片状

结合体, 因而在图 1(a)和(b)的 XRD 图谱中, (102)  

晶面的衍射峰相对增强 . 值得注意的是, 这一吸附 

能力的差异 , 与阴离子半径呈反比, 但是我们认为 

电负性的差异直接导致不同阴离子在{ 1012 }晶面  

选择性吸附能力的变化. 众所周知, Cl具有较强的电

负性, CH3COO与 NO3
由于中心原子电子轨道的 sp2

杂化, 基团的电负性显著降低, 而 SO4
2中 S 原子  

的杂化类型为 sp3 杂化, 基团具有更低的电负性. 随

着阴离子电负性的增强, 其在{1012 }晶面选择性吸

附能力也不断增强, 因而我们推测{1012 }晶面由于

表面悬键的长度、与溶剂的相互作用等原因而呈正电

性[25]. 

此外, 我们在以 Cu(NO3)2·5H2O 或 CuCl2·3H2O

为铜源的反应物中加入少量 NaCl 或 NaNO3, 观察了

阳离子 Na+对反应产物形貌的影响. 由图 5 产物 SEM

照片可见, 反应体系中引入少量 NaCl 时, 反应产物

的凹陷十四面体结构没有显著变化, 但是构建其的

六方片厚度显著增加, 凹陷处逐渐被不断生长出的

新的纳米片填充; 而当反应体系中引入少量 NaNO3

时, 反应产物为纳米薄片交织组成的花状小球, 其中

隐约可见凹陷十四面体的框架结构, 同样可观察到

该花状结构是由一个较大的六方片上按特定方向生

长一系列纳米片而形成的. 这与阴离子 Cl对 CuS 微 

 

图 5  反应物分别为(a, b) 0.5 mmol Cu(NO3)2·5H2O 和 0.1 

mmol NaCl, (c, d) 0.5 mmol CuCl2·3H2O 和 0.1 mmol NaNO3

时所得产物的 SEM 照片 

晶形貌的影响极为一致, 可见在 CuS 微晶的生长过

程中, 阳离子对其影响极小, 而阴离子将产生显著影

响, 进一步证实了{1012 }晶面的正电性. 

4  结论 

以CuCl2·3H2O、Cu(CH3COO)2·H2O 和CuSO4·5H2O

作为铜源, 并向反应体系中引入少量 NaNO3 或 NaCl, 

通过乙二醇溶剂中的溶剂热反应, 合成了形貌各异

的 CuS 微晶. 结果表明, 随着电负性的增强, 阴离子

SO4
2、CH3COO、Cl在{1012 }晶面上选择性吸附能

力增强, CuS 微晶沿<1012 >方向的分支生长渐趋明 

显, 产物形貌也显著变化; 而阳离子 Na+的引入对

CuS微晶的形貌没有显著影响, 表明{1012 }晶面呈正

电性. 实验表明, 通过无机物离子在微晶特定晶面的

选择性吸附可以有效实现无机物微晶形貌及性能的

调控, 为无机物晶体的液相可控生长提供了新的思

路和方法. 
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Abstract: CuS microcrystals with unique structures can be synthesized by a solvothermal reaction in ethylene glycol by 
using CuCl2·3H2O, Cu(CH3COO)2·H2O or CuSO4·5H2O as copper sources or adding NaNO3 or NaCl into the reaction 

system. Effects of anions such as Cl, CH3COO, SO4
2and cation Na+ on the growth of CuS microcrystals have been 

discussed. It was found that Na+ had little effect on the morphology of CuS microcrystals, but remarkable effects can be 

observed when Cl, CH3COO, SO4
2 were used due to the difference of selective adsorption on {1012 } crystal planes, 

which may provide convenient routes for effective control on the architectures of CuS microcrystals.  

Keywords: CuS microcrystals, shape control, crystal growth, inorganic ions  
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