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本文开绍了近年来国际上Ⅲ-维纳米材料的制备方法的最近进展．如模板法，激光剥蚀法、分子求外延法、有机溶剂|}l苍豫 - 

液体 ．固体生长法等，同时还开绍了刺用新的化学自组装路线制备一堆棱／鞘结构、无机半导体／高分于纳米电线，龟 硫忙物 

纳米空球和花生状纳米结构等工作。 
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纳米材料是2O世纪 8O年代中期发展起来的一 

种具有全新结构的材料“】，它所具有的独特性质．使 

它在磁学、电学、光学、催化以及化学传感等方面具 

有广阔的应用前景 J。9O年代中期以后，以下一代 

量子器件和纳米结构器件为背景的纳米结构设计和 

合成成为纳米材料科学领域新的研究热点“-。自组 

织与分子自组织技术、模板合成技术、介孔内延生 

长、液滴外延生长、平板印刷术等方面的突破，制备 

了金属、半导体、氧化物、氮化物、碳化物及异质结构 

等多种纳米阵列结构和纳米花样结构。人们发现这 

些特殊纳米结构具有许多奇异的物性 并且可 通 

过调整纳米结构单元的尺寸和相互作用参数，实现 

人工对物性的控制，取得了一系列重大成果。 

纳米结构的自组装体系的出现、标志着纳术材 

料科学研究进入了一个新的阶段，人们可以把纳米 

结构单元按照事先的设想。依照一定的规律在二维 

或三维空间构筑成形形色色的纳米结构体系 目 

前，纳米材料的自组装方法主要是通过先制备纳米 

颗粒材料，再通过后续自组装过程来获得各种超结 

构。而且许多自组装过程对原料和实验条件的要求 

都较苛刻。寻找反应条件温和。易于操作，～步就能 

完成纳米材料和纳米结构的合成与组装的化学方法 

将对纳米材料的工业化生产和应用有重大意义。 

维数对材料的性质有重大影响，比如电子在三 

维 、二维和一维结 构中的相互作用方 式是不一样 

的“f。对低维纳米材料的研究，特别是 ·维或准一维 

纳米材料的研究，被认为是研究其它低维材料的基 

础。在所有特殊的纳米结构中，人们对一维纳米材料 

研究得较为深人。已发展了一些制备一维材料的方 

法 。 

l 模板法 

多孔膜为模板的方法在概念上比较浅 ， 在 

膜的孔中合成想要的材料。使用的膜有两类：-一是 

“轨迹蚀刻”聚合物膜 (“Traek．etch”P0lvmer[c Mere— 

hr'ane)；二是多孔氧化铝 (Porous Aluminas J j新的纳 

米孔材料正在不断地开发出来。比如 fonueci等人 

描述了一种纳米通道阵列玻璃，孔径可小到33 r1FI_． 

Beck等人 】制备了较大孔径的分子筛。另外，OzinI 

已经对各种能用作模板材料的纳米孔周傩作了讨 

论。 

“轨迹蚀刻”聚台物膜是通过核裂变碎片轰击所 

要材料的薄片 (如聚脂类)来产生破坏性轨迹．然后 

用化学方法将这些轨迹蚀刻成孔。多孔氧化铝是通 

过电解金属铝来制备。 

模板法最初通过电化学或化学还原相应的金属 

离子来制备一维金属纳米线 ：电化学沉积时需要 

先在模板的一面镀上一层金属膜，该金属膜用作 电 
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解时的阴极，该方法已经制备了cu．Pt，A u． 和Ni 

纳米线：在模板 中进行化学还原时则必须在孔壁上 

加上合适的催化剂” 。 

近年来，发展到利用氧化铝模板来电化学合成 

Ⅱ～Ⅵ半导体纳米线 。制备方法是首先在模板中 

沉积 M 晶须．然后在 Ni晶须上沉积半导体晶须，现 

在正尝试在直径小于 lOnm的孔 中制备有量子尺寸 

效应的半导体纳米线。 

最近基于碳纳米管的模板转换法制备一维纳米 

材料取得了很大进展 Dal等人Iu 报道用氧化物和 

碳纳米管反应来制备碳化物纳米管： 

MO【g)+C(nanotube)_ MC(nanorods)+CO l1】 

这里 MO是易挥发的金属氧化物或非金属氧化 

物。进一步的研究显示性质稳定的 C纳米管可能起 

到模板的作用．使反应控制在纳米管内进行从而形 

成纳米棒I”I。清华大学范守善教授则将该方法进一 

步扩展到氮化物(GaN．Si N )的制备I⋯： 

2Ga~O【g)+C(nanotubes)+4NH3— 

4GaN(nanorods)+H20+CO+5H2 【2) 

最近 Braun等人 ” 报道了另一种新的方法：利 

用 DNA分子为模板来生长直径为 100nm的金属 

线。 

2 激光剥蚀法 】 

激光剥蚀法(Laser Ablation Method)制备半导体 

纳米线最早由 Lieber及其合作者 I⋯ 报道．其 va- 

pot-Liquid—Solid生长模型如 图 l所示。 

A B C D 

图 1 VLS生长机理 

Fig 1 VLS growth mechanism 

(A)激光产生的光子剥蚀目标靶 (s Fe )形 

成高温高密度的 si和 Fe蒸汽。(B)si和 Fe蒸汽与 

载气碰撞而温度下降后凝聚成小的簇．通过控制炉 

子的温度而使得 si—Fe纳米簇 {nanocluster)保持在 

液态。(c)当液态si—Fe纳米簇中的si达到过饱和时 

si纳米线开始生长，只要 s ．Fe纳米簇还保持在液 

态 而且 si反应物还有的话．si纳米线就可以继续 

生长。Fe在这里起到催化剂的作用．更为重要的是 

已有的相图可以用来指导催化剂的选择，例如通过 

Au—Si相图和 Fe—Si相图的比较 发现在 Au—si体系 

中三相线的温度 (363℃J远低于 —si体系中三相 

线(1207℃)。实验结果证实了这一点：可 在 370— 

500℃利用 Au催化刺制备单晶 si纳米线。 

3 分子束外延法(MBE) 

物 理 学 家 则 更 倾 向 于 使 用 分 子 束 外 延 

(Molecular Beam Epitaxy)及其相关的方法来制备半 

导体纳米线。这些方法制得的纳米线容易操作．对于 

研究物质的性质与尺寸、形貌关系特别合适，最近人 

们利用该法制得了很长的CdTc纳米线I I。 

4 有机溶剂中溶液 一液体 一固体 

(SLS)生长法 

该方法首先由 Buhro及其合作者” 在制备Ⅲ一 

V族化合物(1nP，lnAs，GaAs)中发现的。涉及的有机 

金属反应为： 

【 一Bu)3M +EH3 m÷ME+3{￡一Bu)H (3) 

此方法的优点是能在较低的温度下制得结晶的 

一 维Ⅲ～V半导体材料，其生长机理与传统的气 ． 

液 ．固(Vapor-Liquid—Solid)机理类似。 

R M 十EH- 3RH 

＼＼、 

图 2 SIS生长机理 

Fig．2 SLS growth mechanism 

助熔剂小球为 In球 Ⅲ ～V族组成元素 M、E 

溶解在 In球 中。结晶的产物和 In球均悬浮在溶剂 

中。 

本课题组一直重视新的化学反应的设计和实 

现，曾在溶剂热合成条件下制备了多种新的纳米材 

料如GaN纳米晶 、CulnSe 纳米晶须 等．还通过 

选择不同的溶剂和络合剂．控制纳米材料的取向生 

长．成功地获得了多种一维纳米材料 ， 近年来， 

我们不断开拓新的思路，设计新的化学自组装路线， 
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图 3 几种纳米电线 

Fig．3 Several kinds of nanoeah[es 

在纳米结构的化学制备方而取得 了一系列的进展： 

1 一维核／鞘纳米结构 - 

一 维纳米线的制备对基础研究和纳米装置等技 

术应用都有重大价值。轴向和径向的复合纳米线结 

构是实现纳米装置的必要条件。最近Ⅱ～Ⅵ族半导 

体的零维核／壳结构(Core／Shell Structure)的制备方 

法发展得很快，已经报道的核／壳结构的有 CdS／ 

CdfOH1 2_2 9l、CdSe／ZnSI 、CdSe／ZnSe 、CdS／IA【gS 

／CdSt I和 CdSe／CdS I。这些体系也称无机包敷体 

系，与一般的采用有机基团包敷的纳米晶比起来有 

较高的稳定性、较短的荧光寿命和电子可进人性 

(electronic accesibility)。但核／鞘纳米结构鲜有报 

道。它可能兼有核／壳包覆结掏和一维结构的性 

质一 

我们成功地设计了“化学剪刀法 1 241，利用堆源 

前驱物 【cd(DDTC) ] 的亲核进攻剪去其中多余基 

团．制备 了具有量子尺寸效应的 4 x 200nm的 CdS 

纳米线 。 I，这为制备 CdS／CdSe核／鞘纳米结构奠 

定了基础。 

由于有机膦的硫族化合物如 TBPSe，Et，PTe和 

TOPSe经常被用作台成 Ⅱ～Ⅵ族半导体中的硫族原 

料，我们设计了化学输运法，使用 TBP对& 进行化 

学输运。成功地在 CdS纳米绂表面生长出一层CdSe 

鞘。高分辨透射电镜可 直接观察到CdS／CdSe纳 

米线 由一个直径 为 7．7 nIll的核和厚度 为 0．75nm 

的鞘组成。 

2 无机半导体／高分子纳米电线 

随着纳米材料科学技术的发展．人们关注的热 

点已转向如何利用纳米材料来挖掘出奇特的物理 

化学和力学性能。设计纳米复合材料等。纳米 H装材 

料体系、人工组装合成低维纳米材料更是吸引了广 

泛的兴趣。迄今为止，已有多种方法用于设计合成并 

控制纳米材科的形貌，模板法具有简便易行的优点， 

是研究得最深入 、最广泛的一种方法，最常用的模板 

有 c纳米管和多孔阳极氧化铝。 

近年来纳米电线地制备引起了广泛的兴趣．如 

C／BN／C 】、Si／SiO 、SiC／SiO2t36I、SiC／SiO ／BN／ 

C ．寻找合适的易获得 的模板制备纳米电线是一 

个报富挑战性的工作。 

我们首次提出了软 ．硬模板转换法制备同轴无 

机半导体／高分子纳米电线的方法。选用醋酸己烯 

酯 一聚醋酸乙烯酯为模板 一射线辐射法室温合成 

了一系列无机半导体／高分子纳米电线。下面以 

CdSe／PVAc纳米电线 制备的过程为例来介绍醋 

酸乙烯酯一聚醋酸乙烯酯模板合成的原理： 

我们利用醋酸乙烯酯有憎水部分和一个亲水的 
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图4 (a)CdSe／pVAc纳水电线逢射电镜照片，(b)CdSe／PVAc纳水电线高分辨电镜照片， 

(c)CdS／PVAc纳米电线透射电镜照l片 

Fig 4 (a J TEM image of CdSe／pVAc nanocable， I HRTEM imagc of CdSe／PVAc，【c)TEM image of CdS／PVAc n 0cuf1】I‘ 

C：0基团，在一定程度上具有表面活性剂的特征结 

构。因此设计了醋酸乙烯酯／水的非均相体系，由于 

醋酸乙烯醋 与水之间有一定的互溶性．这少量的水 

使醋酸乙烯酯形成类似表面活性剂的胶束，相邻的 

醋酸乙烯酯的亲水头以氢键连接 并形成柱状超分 

子 在 ．射线作用下，聚台成聚醋酸乙烯酯纳米管， 

又由于聚醋酸乙烯酯的密度比水大 聚合舌聚醋酸 

乙烯酯沉于水中，而溶于水中无机前驱物在 ．射线 

作用生成半导体。这个单体 一超分子 一聚合物过程 

实质上是一个 由软 (超分子】到硬 (聚合物)的转换过 

程．困此我们称它为软 一硬转换模板合成。在整个过 

程中，离子被限制在所形成的柱状超分子和聚醋酸 

乙烯酯纳米管中亲水的内腔，使半导体限制在管内 

并定向生长成为纳米线。 

在这个软 一硬转换模板合成法制备纳米电线的 

过程中，关键是控制聚合速度和体系的稳定性。可 

采用两种途径控制聚合速度：(1)低剂量下辐照，(2) 

fJⅡ人异丙醇。 一射线引发醋酸乙烯酯聚合为自由基 

聚台。包括链引发、链增长 、链终止三个反应历程 

当加人异丙醇后． 自由基聚合的引发剂 H 和 OH 

将与异丙醇反应，体系中H 和 OH含母降低，扶而 

降低了聚台速度。 

基 于上 述 路 线 ， 选 用 CdCI：为 镉 源 ，新 制 

Na!SeSO】为硒源，成功制得了 6rim／8Ohm CdSe／ 

PVAc长51．tin纳米电线，其高放大倍数透射电镜下 

观察发现纳水电线是直径为 80rim的纳米管内包有 

直径为6rim的线(如图4aj。高分辨电镜下直接观察 

到了内芯6rim CdSe纳米线的品格条纹 (如图4b)。 

改变溶液体系可得到 6nm CdS／80nmPVAef如图 

4cj．长度均可达 5 LLm。 

通过改变硫源，如选用 CS!作硫源、成功地调节 

内芯的半径，得到 了30nm／g0nm PBS／PVAc纳米电 

线f如图 5)。 

图 5 PbS／PVAc纳举 电线透射屯镜』!fi片 

Fig 5 TEM image of PbS／PVAc nanocablc 

3 CdS空球” 和花生状纳米材料 。 

人们越来越重视各种各样特殊的纳米结构和纳 

米尺度上的特殊形貌的材料．其中之一就是空心球 

型纳米结构材料【Hollow Spheres，简称 Hs)。由于这 

类材料的空心部分可容纳大量的客体分子或大尺寸 

的客体，从而产生一些奇特的基于微观“封装”、“包 

裹”效应的性质 纳米或微米尺度的空心球结构的材 

料在很多技术领域都有重要的应用。空球通常是由 

他们的前身一核／壳复合结构材料演化而米的 这 

种核／壳复合结构是由核与包敷在其外表的不同化 

学成分的薄层外壳组成。已有大量的研究表明可以 

通过搁节异质桉／壳复合粒子的结构、尺寸及成分 

达到对其性质的可控调节．从而实现对其光学、电 

学 、热学、力学 、光电学 碰学及催化性质的大范围 

裁剪” 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 t媚 谢 毅 特髀 纳米结卡勾的化学 自组装 ’5 

常用制备空球结构的方法一般需要用到球型模 

板，包括胶体、胶束粒子模板．液滴模板，高分子聚合 

物粒子模板．金属胶粒模板，无机化合物粒子模极等 

等。典型的制备过程可以描述如下：首先设法形成 

以模板材料为核，目标化合物或其前驱物为外壳涂 

层的核／壳复合结构；然后去掉模板．就可得到内径 

由模板直径所决定的空球。 

我们设计了一种 “原位 前驱物模板 界而反 

应路 线 。(In-situ Source—Template Interface—Reaction 

R。ute．ISTIR Route)．合成路线是基于乙二胺和二 

硫化碳之间的反应．该反应十分剧烈，具有爆炸性， 

而且反应产物 H N—CH：一CH 一NH—CS—SH很容易进行 

缩聚反应，聚合的同时伴随着 H s的释放 我们知道 

H s是制备金属硫化物最直接的硫源，但由于Hzs 

的毒性限制了它的使用，也带来了很多安全保障、小 

心操作等方面的考虑。因此乙二胺和二硫化碳的反 

应可被视为一种原位硫源。但是反应的爆炸性对其 

应用提出了挑战，我们需要找到合适的控制其反应 

露 
圈 6 CdS空球的透射电镜照片 

Fig 6 TEM image of CdS hollow spheres 

速率的方法．如减少反应物的直接接触．降低反应温 

度以及及时释放反应热等等。一个很方便的办法就 

是引入第三种液体作为缓 冲试剂．经过一系列实验 

和比较．我们选用了最简单的缓冲试剂 一水： 

基于 上分析思路，我们设计丁一一个傲乳体系， 

用 CS：作硫源，乙二胺进攻它来释放 s“。，同时，将 

Cd 与 H S的反应限制在油 一水界面之上 

样品的透射电子显微镜照片 l如剧 6)，可以看 

到样 品是 由直径在 1 50～250nm的空心球组成的， 

还可以观察到一些孪生的，“头碰头”的空球，球的边 

缘和中心衬度上的显著差异为是空球的一个验证。 

产物的扫描 电镜照片 f如 图7 J．也可见空球的中心 

部分略显透明，还可观察到一些破的球壳 进一步证 

明了产物的中空结构。 

从高分辨电镜照片 (如图 8)可以清楚地看到所 

制得的CdS球是空心的．高分辩电镜观测还向我们 

揭示了球壳的构造，球壁是由CdS纳米品组成的． 

在更高的放大倍数下我们可以看到这些 CdS纳米 

旧 7 CdS空球的扫描电镜 照片 

Fig 7 SEM image of CdS hoLLow spheres 

图 8 CdS空球的高分辨电镜照片 

Fig 8 HRTEM images of CdS hollow spheres 
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晶的粒径约为 3nm。 

类似的过程还获得了其他硫化物如硫化锌 、硫 

化锑以及磷锅化物的空球 、胶囊型结构。 

将上面所提出的原位 一前驱物模板 一界面反应 

路线加以改进．我们成功地制得了 Ⅱ～Ⅵ旅半导体 

CdS和 ZnS奇特 的花生状 自包含纳米结构．其特点 

是：核被同种材料的外壳所包含，但是在内桉与外壳 

之间有一层空隙将他们分开，当两个单元团聚在一 

起是就形成了外观类似花生的纳水结构。透射电镜 

照片清楚地观察到自包含结构，样品中同时可观察 

到连体的花生和分体的花生状结构(如尉9) 

簟 ． 
固 9 CdS花 生状纳米结构的透射电镜照片 

Fig 9 TEM imam s of CdS peanut-like uanostructures 

在高分辨电镜直接观测到了”花生 的外壳厚度 

约为30nm，而且外壳是由 CdS纳米晶组成的，晶粒 

半径约为 4nm，外壳与内核之间的空隙约为 10～ 

20nm(如图 10)。 

圈 IO CdS花生状结构的高分辨电镜照片 

Fig．10 HRTEM images of CdS peanut·like nanostruetures 

类似的过程还台成了ZnS花生状纳米结构．其 

透射 电镜照片如图 l1所示。 

研究纳米材料和纳米结构的重要科学意义在于 

它开辟 了人们认识 自然的新层次，是知识创新的源 

泉。由于纳米材料具有一系列的优异特性，系统地 

研究和开发新型纳米材料具有重要的实际意义．同 

时深入研究和开发新型纳米材料的各种物性及其与 

微观结构的内在联系，在纳米领域发现新现象．认识 

新规律，提出新概念，建立新理论，为构筑纳米材料 

图 1l ZnS花生状结构透射 电镜照片 

Fig 儿 TEM images of ZnS peanut-like ttanostruetures 

科学体系新框架奠定基础，也将极大丰富纳米物理 

和纳米化学等新领域的研究 内涵。纳米结构设计．异 

质、异相和不同性质的纳米基元 (零维纳米微粒、一 

维纳米管、纳米棒和纳米丝)的组合 、纳米尺度基元 

的表面修饰改性等形成了当今纳米材料研究瓤热 

点，人们可以有更多的自由度按自己的意愿台戚具 

有特殊性能的新材料 利用新物性、新原理、新方法 

设计纳米结构原理性器件以及纳米复合传统材料改 

性正孕育着新的突破。这方面的研究需要材料科学、 

物理和化学等基础学科及化学工程等多方面的密切 

配合和协作。 
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Chemical Self-assembly Routes to Special Nanostruetures 

x1E Yi 

RrⅢm Research Lab，Department ofChemistry Univers ofScience and Technology ofChina，删 230026) 

This article mainly reviews the latest progress in the preparation of one-dimensional nanostruetures via novel 

methods such aS template method，laser ablation method，molecular beam epitaxy and solution—liquid·solid growth 

in organic solvents． And some novel chemical self-assembly routes are a／so introduced in the preparation of 

0ne—dimensional core／sheath nanostruetures， inorganic ser盯ic0nductor／p0lymer nanocables， metal sulfides hollow 

spheres and peanut—like nanostructures． 

Keywords： nanostructures self-assembly controlled growth 
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