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摘要

摘要

模板法是一种非常重要的合成纳米材料方法，利用模板法可以合成某些具

有特殊型貌的纳米材料，模板技术是目的制备粒径可控的空心粒子的最佳方法。

本文采用模板法技术大规模制备了尺寸可控的Ni球，Ni3S2球，NiS空球，通过X

射线fif射、透射电予艟微镜、扫描电子显微镜等现代分析技术对所合成的产物

进行了研究研究内容包括三个部分(1)会属镍球的制备：(2)NisS2球的制备与表

征；(3)NiS空球的制备与表征；(4)PVPX?]形貌影响过程的分析。主要结论如下：

1)利用聚乙烯毗咯烷酮(PVP)羰基和氮原子作配体，与Ni2+形成高分子复合物

作为反应物。

2)利用高分子做模扳，在不同溶剂中不同的自组装形态，分别合成具有一定肜

貌和尺寸的纳米材料，即聚乙烯毗咯烷酮(PVP)_与Ni2+形成的聚合物在N，N-二

甲基甲酰胺(DMF)中的简单聚合结构合成Ni3s2球，在坏己胺中形成的囊泡结

构，合成NiS空球，并通过调节高分子的浓度，控制空球的尺寸。

研究结果表明PVP在含有-NH。一OH等官能团的溶剂中，在分子例氢键作用下

形成键泡做模板，可有效合成空球纳米结构。

关键词：NiS空球，自组装，囊泡



Abstract

Abstract

Templating sysnthesis method is one of the most important methods to prepare

hallo-materials，and one of the best methods of fabricating hollow particles with

controllable diameter．In this paper，we prepared Ni and NiS with different

morphologies by template preparation techniques．We also studied the products by

means of modem analysis techniques，such as XRD，TEM，SEM and so on．The

investigation inclosed four special studied：1)synthesis and characterization of Ni

nanoparticles；2)synthesis and characterization ofNi3S2 solid spheres；3)preparation

and characterization ofNiS hollow spheres；4)analysis ofthe effect ofPVP．

The following research results were obtained：(1)PVP can combine with Ni。and

mi⋯PVP—Ni2+complex(2)The PVP—Ni’complex can selgassemble into different

m‘”phologies in different solvent．Here．the PVP—Ni2+complex forms droplet in DMF

to synthesize Ni3S2 solid spheres and forms spherical micelles with carbonyl groups

on the outside by hydrogen bond between carbonyl groups of PVP and amido of

cyclohexylamine to the NiS hollow spheres．

1he research results indicate that in the solvent including the group otl—NH2，

一Ol I ct，by the reaction of hydrogen bond，PVP Call self-assemble into spherical

micdles acting as template of hollow spheres．With the template we can successfnlly

synthesize hollow spheres．
+

Kc”’’ords：NiS hollow spheres，sell-assemble，spherical micelle．
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§1．1引言

物质世界按照尺度规模可以划分为多个层次，人类对客观世界的认识从肉

n艮能直接看到的事物丌始，然后不断深入和扩大，逐渐发展到宏观领域和微观

领域蚺个层次。宏观领域指的是下至人的肉眼可见的最小物体，上至无限大的

‘j二1ii尺体：}而微观领域指的却是等于或小于分子、原子的无限的领域。然而，处

j：微胱领域刷宏观领域之问的中问领域物质，由于其具有的特殊的物理性能和

化。学性质越来越引起人们的广泛关注。近年来，随着新的合成方法的出现、更

先进的检测分析仪器的使用、以及更成熟的科学理论的发展，微尺度结构的研

究，包括微米、亚微米、纳米、团簇尺寸等等，已经成为化学、材料科学、凝

聚态物理、电子学、生物学等领域的研究热点。

在微尺度结构中，由于其独特而引入注目的性质和优越的应用莉景，纳米

结构的探讨已经成为研究的热点中心。在充满生机的21世纪，信息、生物、能

i!《!、邱境、先进的制造技术和国防的高速发展对材料提出了新的要求，元器件

的小型化、智能化、高集成、超快传输、高密度存储等对材料的尺寸要求越来

越离。由于纳米材料在对新材料的设计和发展以及人们对固体材料本质结构的

认U{方面具有重要价值，它被誉为“2l世纪最有前途的材料”。广义地讲，纳

米材料是指在三维空问中至少有一维处于纳米尺度范围或者由它们作为基本单
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元陶成的材料，如果按维数，纳米材料的基本单元可分为三类：

(1)零维纳米结构：指在空问中三维尺度均为纳米尺度(卜lOOnm)的材料，如纳

米獭粒、团簇、量子点等。

(2、⋯维纳米结构：指在空问中有二维是纳米尺度的材料，如纳米线、纳米棒、

纳水管和量子线等。

(3)一：维纳米结构：指在空削中有一维是纳米尺度的材料，如薄膜、外延膜等。

(1)：i维纳米结构：即纳米块体材料，如气凝胶等。

足否拥有制造这科r极其微小的结构的能力，对于现代科技的发展是极其重

业的。这个目标是可以通过构造各种新型的纳米结构(Bottom—up，自下而上)或

者旃，n地将微结构的尺寸降低到l到100纳米范团内(Top—down，自上而下)束

实现。它以现代先进科学技术为基础，是现代科学(混沌物理、量子物理、介观

物理、分子生物学)和现代技术(计算机技术、微电子技术、扫描隧道显微技术、

核分杌技术)相结合的产物。它的最终目标是人类按照自己的意志直接操纵单个

肠：Ji，制造』l仃特定功能的产，5a。

组装是在无人为干涉条件下，组元自发地组织成一定形状与结构的过程

(1，2j，自组装纳米结构的形成过程、表征及性质测试，吸引了众多化学家、物

理学家与材料科学家的兴趣，己经成为目盼一个非常活跃，并『F飞速发展的研

究领域[3]。它散足利用非≥E价作用将组元(如分予、纳米晶体等)组织起来，

这；辔非共价作崩包括氢键、范德华力、静电力等[4]。通过选择合适的化学反应

条州：，有序的纳米结构材料能够通过简单地组装过程而形成，也就是说，组装

所采川的是“自下而上”的模式，合理利用特殊分子结构中所蕴涵的各种相互

作瑁，分层次地逐步生长，最终巧妙地形成多级结构。因此，组装是制各纳米

结构的几种为数不多的方法之一，它已成为纳米科技一个重要的核心理论和技

术。

§1．2纳米结构的组成、特异效应和性质
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纳米结构的研究手要包括以下几个方面：～是系统地研究纳米结构的性能、

微结构和谱’学特征，即纳米结构的特性通过与常舰材料对比，找出纳米结构特

殊的脱律，建立描述和表征纳米结构的新概念和新理论，发展和完善纳米科学

体系；二是发展新型的纳米结构；三是纳米结构的表征和操纵，要Yl：发新的实

验手段，以提高测量和控制纳米结构物质的能力：四是纳米器件和系统，要鼓

励采用新的技术对纳米结构的特性进行创新性的应用。

1．2．1纳米结构的组成

纳米结构主要是由纳米晶粒和晶粒界面两部分组成，纳米晶粒内部的微

观绌构与块材壤本相同，因此在这方面的研究报道不多。纳米结构中品界的原

’fth-]：其结构十分复杂，曾经一度成为纳米结构研究的一个热点。为描述纳米

晶界结构，人们提出了许多模型，概括起来可分为以下三种不同的学

说：(j)Gleiter的完全无序说[j]。这种学说的主要观点是纳米微晶界面内原予排

列眦没有长程{r序，又没有短程有序，是⋯种类气念的、无序度很商的结构，

又陂称为类气体(Gas—like)模型。近年来，关于纳米微晶界面结构研究的大量

事实都与这个模型有出入。因此，自1990年以来文献上不再引用这个模型，

Gleiter本人也不再峰持这个看法。(2)Siegel的有序说[6，7]。这种学既认为纳

米，锗辫处的顾r结构弓一般块材的晶界结构并无太_人芹别，即晶界处含有短程

有序的结构单元，纳米晶界上原子排列是有序的或者是局域有序的。Jshida[8]

剐岛分辨电镜在纳米Pd的晶界中观察到局域有序化的结构，并发现了李晶、层

错f¨位错等通常只有在有序晶体中／d。出现的缺陷结构，有力地支持了纳米品界

仃睁学说。但}{前在柑『述纳米结构界面有序程度．L尚何差别。(3)结构特征分厕j

学说19]。这个学说的基本思想是：纳米结构的界面并不是具有单⋯的刷样的结

构，界面结构是多种多样的，界面存在一个结构上的分布，它们处于无序到有

序的中问状态。某些晶界显示出完全有序的结构，而另一些则表现出较大的无

序性，这些无序的晶界在电子束长时间辐照下会逐渐地向有序结构转变，由此

提H{了结构特征分匆学说，又被称为有序无序说，即认为纳米晶界中有序与无
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序结构并存。总的浼米，由于决定纳米结构晶界结构的因素很多，目前还难以

形成-一个统一的模型来描述纳米晶界的微观结构，但由于界面在纳米结构所占

比例很大，并且对纳米结构的性能产生较大的影u阿’因此，纳米结构晶界结构

的研究将继续引起人们的关注。萨是由于纳米结构上的特殊性，导致了它具有

特计效应，并由此派生出许多其块材所不具备的物理化学性质。

1．2，2纳米结构的特异效应[10]

I．量子尺寸效应(Quantum Size Effect)

当金属或半导体粒子从三维减小到零维时，载流子(电子、空穴)在各个方

向均受限制。随着半导体晶粒尺寸的减小，当粒子尺寸下降到接近或小于某一

值(激子玻尔半径)时，费米能级附近的电子能级，由准连续变为离散能级的现

象和纳米半导体微粒存在不适续的最高被占掘分子轨道和最低未被占掘的分子

轨进能级，而使能隙变宽的现象称为量子尺寸效应[1l—13]J半导体纳米微粒的

}U ji念，由体柏材料的连续能级过渡到分立能级，在光学吸收谱上表现为，从

没臼‘}l，i构的宽}吸收过渡到具有结构的特征吸收。量子尺寸效应带来的能级改变

和能隙变宽，使微粒的发射能量增加，光学吸收向短波方向移动(蓝移)，宜观

上表现为样品颜色的变化，如US微粒出黄色逐渐变为浅黄色，金的微粒失去会

属光泽而变为黑色等。目前， 对量子尺寸效应的计算有很多理论模型，常见的

有Brus公式[14]和紧束缚模型[15]。LE．Brus采用有效质量近似理论，假定粒

予为球形量子点，采用变分法对一束缚电子．空穴对进行计算，最低激发念：对

心的能祭近似解为：

肚露+等c毒+#1警
E+为激发念能量，取为半导体块材的能隙，R为半导体纳米粒子的尺’J‘，第二项

为盼r瞅域能，第一÷项为电子空穴对的库仑作用能。上述公式可以既接计算吸

收波K和粒了尺寸的关系。

Wang由电子有效质量近似推导出的纳米粒子的激子能量与尺寸的紧束缚带模
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型

蛆2等c毒+爿1一警一0．248E*Ry
式q r△E为跃辽能蹙，E‘R，为有效醪德堡能量，笫～项为粒子量子定歧能，第：+：

项为蚱仑能。量子尺寸效应不仅导致了纳米微粒的光谱性质的变化，同时也使

半导体纳米微粒产生大的光学三阶非线性响应。此外，量子尺寸效应带来的能

隙变宽，使半导体纳米微粒的氧化还原能力增强，从而具有更优异的光电催化

能力。

2．表面／界面效应(Surface／Interface Effect)

表面与界面效应(16，17]是指纳米粒子表面原子与总原子数之比随着粒子

尺寸的减小而大幅度增加，粒子的表面能与表面张力亦随之增加，从而引起纳

米粒了性质的变化，人们把山此而引起的种种特异效应统称为表面效应[18]。

众所州知，材料的表面原子与内部原子所处的晶体场耶境、结合能都是不同的。

!j”车1的粒径远远大于原予直径时，表面原子可以忽略；然而当粒径逐渐减小

时，表面原f的数目及作用就不能忽略，而且这时晶粒的比表面积和比表面能

等m&生了很大的变化。由r表面原子周围缺少lH邻的原f，有许多悬空键，

典仃刁i饱和性，易与其他原予相结合而稳定下来，故表现出很高的化学活性[19]

例如，纳米金属粒r在空气中会燃烧，无机的纳米粒子暴露在空气中会吸附气

体，确二火箭尉体燃料中掺杂铝纳米晶，可大大提高其燃烧效率等。另外，由于

表面能的影响，纳米颗粒的熔点可远低于其相应的块体。

3．体积效应(办即小尺寸效应Small Size Effect)

当物质的体积减小时，将会出现两种情形：一种是物质本身的性质不发生

变化，lⅡ只白那些与体积密切相关的性质发生变化，如半导体电子自由程变小，

磁体的磁区变小等；另一种是物质本身的性质也发生了变化，当纳米粒子的尺

-,j。与光波的波长、德布罗意波长以及超导态的相干长度或透射深度等物理特征

尺寸斗u当或更小时，晶体周；9j性的边界条件将被破坏；纳米微粒的表面层附近
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原了密度减小，导致声、光、电、磁、热力学等特性呈现出新的小尺寸效应，

亦圳体积效应[20]。它是其他效应的基础，随纳米粒子尺寸减小，光吸收显著

增加，产，j二吸收峰等离子共振频移，由磁有序向磁无序或由超导相向丁F常相的

转变以及声予谱的改变等。例如纳米尺度的强磁性颗粒(Fe．Co)合会，氧化铁等，

当颗粒尺寸为单磁畴临界尺寸时，具有甚高的矫顽力，可制成磁性信用卡、磁

性钥匙、磁性车票等，也可以制成磁性液体，广泛用于电声器件、阻尼器件、

旋转密封、润滑、选矿等领域。当粒径继续减小到一定临界值时它们又进入超

顺磁j佚念，例如a-Fe，Fe304， 种Fe203粒径分别为5nm，16rim和20 rim时变成顺

磁体，磁化强度在居罩点附近没有明显的x值突变。

4，宏观量子隧道效应(Macroscopic Quantum Tunneling Efiect)

．叶r物卿巾把粒“f能够穿过比它动能更高势垒的物理现象称为隧道效应

[2 1]。这种始子隧道效应即微观体系借助于一个经典被禁阻路径，从一个状态

敌变剑另一／卜状态的通道，在宏观体系中当满足一定条件时也可能存在。近年

来l佝f{』『究发现某些宏观物理量，如颗粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量

锋均!l＆彳i出隧道效应，称之为宏观的量子隧道效应。量子尺寸效应、宏观量子

隧道效应将会是末束微电子、光电子器件的基础，它确立了现存微电子器件进

V步微型化的极限，当微电予器件进一步微型化时必须要考虑上述的量子效应。

例如，在制造半导体集成电路时，当电路的尺寸接近电子波长时，电子就通过

隧通设心Iflj溢出器件，使器r}：无法m常工作，}{莳研制的量子共振隧穷晶体管

就是利用量。『，效应制成的新一代器件。

5．介电限域效应(Dielectric Confinement Effect)

当在半导体纳米材料表面修饰一层某种介电常数较小的介质时，相对裸露

f半导体材料周围的其它介质而言，被包覆的纳米材料中电荷载体的电力线更

容易穿过这层包覆膜，因此屏蔽效应减弱，同时带电粒子|’日J的库仑作用力增强，

结果增强了激子的结合能和振子对介电限域效应的影响，Takagahara等采用有效

质≮}近似法，把不同介质中的超微粒系统的能量近似表达为(以有效罩德堡常数
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为堆‘if、

Eg卸_+缶-3。572佃_o‘248吉+业
‘ Z

式巾P=R／aB，R为粒子半径，a8为体相材料激子的玻尔半径，gl、￡2分别为超

微粒r和介质的介电常数，其中第一项E’g为体相材料的吸收带隙，第二项是导

致监移的电子一空穴空问限域能，第三项是导致红移的电子一空穴库仑作用能，

最后‘‘项是能量修正项。对于超微粒子来说，随着粒径减小，和体材料相比红

移和蓝移同时起作用，一般导致蓝移的电子．空穴空问限域能起主导作用，因而

主要观察到量子尺寸效应。但当对超微粒子表面进行化学修饰后，如果￡1、￡2

相差较大，便产生明显的介电限域效应，屏蔽效应减弱，从而使上式的第四项

就成为影响超微粒子能隙的主要因素，而第二项变为影响能隙的次要因素，￡．、

e2蕾位越大，介电限域效应越强，红移越大。所以当表面效应引起的能量变化大

j二IlJ”』：空嘲效应引起的变化时，超微粒子的表观能隙将减小，在吸收光谱上就

求现⋯明影的红移现象。量子尺寸效虑、小尺寸效应、表而界面效麻、链子隧

通设应以及介电限域效应是纳米微粒与纳米固体的基本性质，使纳米微粒和纳

米吲体呈现许多奇异的物理、化学性质，表现出一些“反常现象’，使得纳米

绌牛勾具有广阔的应用静景。

}．2．3纳米结构的性质及应用

1．机械性能

纳米结构的机械性能的认知是在原子尺度上操纵和修饰这些材料的前提。

在鼠近一项工作中，利用STM和力学传感器研究单个余原子组成的自由悬挂链

的机械性能，发现纳米线的键强，是块材金属键的两倍[21]。研究表明纳米线

的完令有效硬度，依赖于链上原子的局部排列。

2．光学性能以及非线性光学性质

当量子棒的尺寸达到一个临界值时，量子尺寸效应在光学性质方面表现地

很l卵娃。半导体硅是～种间接带隙半导体材料，通常发光效率很低。当硅晶体

9
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尺朋J减小到5 Tim时，其能带带边向高能态迁移，并且观察到很强的可见光发射。

Kancmitsu研究了(；e纳米晶的光致发光起源和机制，发现当Ge晶体的尺寸减小

到4 nm以下时，即可产生很强的可见光发射[22]。Bhargara在直径为3～7 nm

的ZnS纳米品中掺入Mn2*，测量室温下最佳外部发光效率为18％，该效率随晶

卡屯n勺减小而增大，发光衰减至少比相应的大晶体Mn2十的辐射跃迁快五个数量级

[2：明。对纳米材料发光现象的解释主要基于电子跃迁的选则定则、量子尺寸效

应、缺陷能绒和杂质能级等方面。

鲢了化的纳米晶是呈现非线性的根本原因。纳米微粒由于能带结构的变化，

纳水^6体中钱流子的迁移、跃迁和复合过程均呈现出与常规材料不同的规律，

冈而具有不同的非线性光学效应[24．25]。当对纳米材料进行表面修饰后，纳米

材利J￡有较大的非线性光学J驳收系数[26，27]。Uchida采用研究了InAs纳米晶

的一i阶推线性光学效应，发现了量子化是呈现非线性的根本原因[28]。

3，热稳j￡性能

纳米结构的热稳定性能，是它们作为电子和光予器件的建筑单元的重要指

标。研究表明纳米尺度的固体材料的熔点会大幅度地降低[29]。M．A．El—Sayed

用分光法研究了会纳米棒的光热熔化过程：当它们暴露在中等能量的毫微微秒

激比脉冲卜州，会转化为球肜纳米颗粒；在更大能量的纳秒激光脉冲下时，它

们会破砰转化为尺寸更小的球形纳米颗粒[30]。

利用原位高TEM，杨培东研究了由碳鞘包覆的Ge纳米线的熔化一重结晶过

程[3l，32]。得到两个结论：一是熔点显著地降低，与纳米线的半径成反比：二是

伴随符熔化一重结晶循环有着明显的滞后现象。例如，直径为55纳米的Ge纳

米线化650。C卜两端jr始熔化(块材的熔点930。C)，在848。C时整条纳米线

完全熔化：冷却时，重结晶过程发生在558。C，比初始熔化温度低的多。利用

被包覆的Ge纳米线的较低熔点，杨培东能够对单根的纳米线进行切割、相互连

接和”援。当温度乃商时，两根Ge纳米线熔化形成的液流互相移动，在重结晶

时烨拨仉起。

lO
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，1．IU Ji、光ff々输性能、光电导和光学丌笑干，j能

纳米线的电子传输性能为以“自下而上．”的途径实现纳米电子器件提供了

方向。首先，作为建筑单元的纳米线的直径很容易控制在100 nm以下，这样毫

密度器件就可以在芯片上实现。其次，纳米线的体系是没有限制的，这为研究

者随意选取材料，实脱器件的功能提供了可能。和电子传输性能相比，纳米线

的觅·，传输性能至今研究得不多。当纳米结构的尺寸减小到光予自由程范围内

时，Ih于边界的散射，热导将会降低。热导的降低可能应用到热电子冷却和能

量发：匕器上，但不适合于电予学和光子学应用。在纳米器件中，丌关是一个很

重要们成川。Ⅱj以通过控制啦根的半导体纳米线的光电导，柬实现商灵敏度的

电『．"关。杨培东发现Zn0纳米线对紫外光非常敏感进一步测试表明这些Zn0

纳水线·U’以作为紫外光探测器应用在微分析、导弹尾光探测和光电丌关上

[33．31]。

5．在场发射、传感器以及在激光上的应用

贝有尖端的纳米管和纳米线非常适合冷阴极电子场发射应用。Lee通过电流

。lll从测量法研究了Si和SiC纳米棒的场发射特性[35]。随后测量了低温气相

知(牡H厶乍长的有序排列的in0纳米棒的场发射性能[361。小于这屿纳米结构制

备的便利性，它们uj以用作制造场发射显示器件的组件。纳米结构的另一个重

要应刚足对重要分子的敏感性，这对于医学、环境或安全检查等方面有重要意

义。这些纳米结构的高表面／体积比，使得它们的电学性质对于某些吸附在表面

L的分f非常敏感。

6．在磁性纳米材}：}方面的应用

由于在信息存储，彩色成像，生物处理，磁性制冷和铁磁流体方面的潜在

应刖，因此磁性纳米晶体在科学和技术上都受到极大的关注。例如在超压缩信

息柠储方面，磁畴大小决定着存储密度的限度，而磁畴边界的锐度和介质噪声

密切相关、这种观点2JJ世纪预测的300Gb／in2的信息存储量是至关重要的，通

过列鼬界处1F磁相的分离，可以使声音得到还原，因此媒质至少应山两种材料
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组成。组装钝化纳米晶体超品格有望解决这一难题，钝化表面活性剂下仅可以

作隔离层，而且可以作为纳米磁体的保护层。在有机溶液t+1分解衾属羰丛化合

物川以制得像Fe，Co，Ni这样的磁性纳米晶体。研究发现金属碳基化合物在有机

溶液(含有表面活’日：剂)中的热分解能得到窄尺寸分布的会属纳米品体。利用传

统的反向胶束技术可以得到有序磁性纳米晶体的组装。

7．在医学及其他方面的应用

纳米微粒的尺寸～般比生物体的细胞，红血球小得多。这就为生物学研究

提供了新的途径．刨利用纳米微粒进行绌胞分离，染色体染色及利川纳米微粒

合成特殊药物或新型抗体进行局部定向治疗等。科研人员已经成功利用纳米微

粒进行了细胞分离，用会的纳米粒子进行定位病变治疗以减少副作用等。另外，

刹川纳米颗粒作为载体的病毒诱导物已经取得了突破性进展，现在己用f临床

动物吱验，仙i}／f：久的将来圳r，J服务于人类。研究纳米技术住，土命医’学上的应

川，¨J7以舀：纳米尺度J：了解生物大分子的精细结构。科学家们还发恕利用纳米

技术制造出分子机器人，在』『且液中循环，对身体各部位进行检测、诊断，并实

施特殊治疗。纳米管可以吸取药物分子，并且在一定的时I’日J内缓慢释放，使可

控药剂成为现实．通过对纳米结构进行控制，还可以制备出与生物兼容的高性能

材料，从砩带来新一代的医疗修复术和植入物。

§1．3纳米结构组装的原理

1．3．1微观和宏观的相互作用

组装已成为合成一系列新型纳米结构的一种有效且有发展的景的方法。在

绢装f内过鞋中，原子、分子、粒子、和其他基奉荦_元在系统能量的驱动F具有

组j陡形成上JJ能结构的能力。组装也指如果体系拆分为相应的亚单元，在适当条

件F，这些亚单元会混合重新形成完整结构。对组装过程，最重要的驱动力是

亚单元之涮的相互作用能，无论这些亚单元是原子、分子或粒子。

1．分子问的相互作用能
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按照最基本的层次划分：相互作用可以分为原子问的相互作用力、离子渊的

柙’J．作用、分子i'日j的相】i作用。按照粒子是否带电，可以迸～步划分为i类[37．

：j8：，水久}U倚的静fU作用引起的库仑作用力：由相邻分子(或原子、离子)问诱发

的瞬时极化作用引起的范德华力和近距离的相互排斥作用引起的范德华力。

(J)库仑作用

库仑作腭是由带I乜粒子引起的，带正电或负电(吸引或排斥)取决于所带的

电f{i。包括“离了．离f”对的相互作用，离子。永久偶板f的相下I+{1 7用，永久

偶板子之I’日J的相互作用。

(2)范德华力

范德华力是由相邻分子(或原子、离子)的瞬时极化引起的，表现为负的吸

引力。作刚式和距离通常是一6次方的关系。包括幽永久偶极子诱导的偶极桐瓦

作川(德问t作『_目)，永久偶极子和永久偶极子之|．日J的作用能(Keesom相可作用)，

诱岢偶极予和诱导偶极子的相互作用，

(：；)短程强相互作用

山J。gl，离}艮近，炎似两个硬球彼此接近形成很强的排斥力。

“)总柑．旺作用能

分f分r问的棚互作用能还有其他的形作用，但是在很近的距离内j三要足

范德华力和短程的排斥力。这种作用能通常用动力学方程来归纳，包括排斥和

吸々f。

E：觑一12一玩一6

‘址指数函数的常数，x是两粒子之问的距离。范德华力一6次方的关系反应了

极化分f-f．j随机的偶极予和偶极子作用力的总员献，通常表王见为排斥和吸引。

2宏观相互作用能

(1)两个球形粒子问的范德华力

对卜宏观体系，例如球形粒子，范德华吸引能可以认为是个体原子(分子)

的』i}谳之和：：{9]。立lf果每单位体积原子数是a，在Lennard．Jone方私|中，用一6
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次方水表示范德华力，体积增加时两物体的作用能变为：

dE“=一(112)p2fllz6d_d％

总的吸引能是两物体体积的积分：

￡“=一(1／2)p2∥肛K织／Z6
(2)静电排斥能

对于宏观物体的静电相互作用而言，定量处理比范德华力更难。通常认为

荷Iuf内表面是由两个区域组成的(所谓的双层结构)：带电体表面本身构成的内

部区域和吸引层：具有l乜荷分御的外部扩散区(改区域内电荷分句遵从由电势决

定的汲尔短曼分布函数)

”f 2”fD exp(一zleI；O／kT)

式巾，n。是电荷密度(单位体积内的电荷数)：zi是核电荷数：由是电势能在任何

条件下，体积电荷密度P5都不变：

P 2∑”jo exp(一zlec,o／Kr)

由r：表面与空涮电荷分夼距离的变化而引起的表面能的变化满足Poisson方程：

V2rp：～口+／e

式lh V 2足拉普拉斯算子：e是介电常数。给出电势能与空间电荷分布距离的函

数，在合通的边界条件下，可以解出这些方程。若把电势能叠加，两表面之间

会广：生排斥能。能否得到各种解析解和数值解，取决于近似条件。包括不变的

能麓守恒和电荷守恒。常用的是由Verwey和0verbeek推出的对于两个相同球

普遍适用的表达式，他们考虑到了静电排斥力与确定表面能时的表面张力的平

衡。

1 ’’ ’●

E．，=[32eRk‘T‘Y‘／c‘z‘]exp[一觑】

z匙相应的负电荷数：T是与表面能平。有关的常数。尽管方程式只适用于低表面

能(kx>1)的严格『妲定条件下，但是可以得到高表面能和低表面能的合理结果。
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总4|1．坛作用能是静电排斥能和范德华吸引能的总和。粒子的表面能越高，排斥

／，越人，总的相互作刷能是萨的，出于粒子彼此接近需要克服势垒障碍，使得

粒J’保持分丌的状念。对于低表面能，排斥力变搿很弱，总作用能农现J,j吸引。

在这些条件下，粒子会聚集在～起形成聚集的团簇。

3．氢键、疏水作用和亲水作用

(1)氢键

水分子是极性分子，可以看作四面体结构，它的两个『F电荷(来自两个氢原

子)指向同一个方向，氧中两个负电荷指向帽反的方向。『F向极化的氢原子与相

邻原子的负电荷(如水分子中反相极化的氧)强相互作用形成静电键(氢键)。尽

管氰键本质上是静电键，但却是有方向的。氢键通常是在水和其他包含有O，N，P，

Cl等带负电的微粒分子问形成的，它可以在分子内(在一个分子内)形成，也可

以铂!分子j．日J(两个不同分子M)形成。

(2)疏水性棚7j：作用

当水分子接近时，惰性表面像碱、碳水化合物、氟碳化合物，不能形成氢

键。水分子需要重新取向，以使水分子的四个电荷远离表面取向。四面体水分

f艰焉斤排列以致分子的极化丛团和其他分子仍可以形成氢键，同时也减少了和

惰性农面的接触。其结果是，接近表面的水分子变得比自由水分子更加有序，

形成疏水性水合作用层，该作用层是带有丌放笼形结构的问接接触水分子。这

种疏水性水合作用的结果就是所谓的非极性分子与表面问的疏水性吸引作用。

疏水性吸引作用发生在水中的疏水性分子和表面之间，这是由于两个疏水表面

的接近而形成的霍加区域内氢键构型重排造成的。疏水性吸引力很强并且具有

长狂作用距离，这种作用无法用酊面提到的范德华力计算。

(3)亲水性效应

一些亲水性分子和基团(带电离子、分子、极性分子和基团，能形成氢键的

分。I，用l基团)足水溶性的，并且在水中相互排斥。与疏水性分子相反，亲水性分

子取l基团容易与水分子接触。有时，水分子和亲水性分子能结合在一起，当亲
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水·rl：分子分敬在／K中时，容易降低水分子的有序性．而不是增加有序性。

I．：{．2表面活性剂和亲水性分子

两性分子：既包含亲水基团又包含疏水基团的表面活性剂，在很多组装现象

中仃m要的作用。这些两性分子的性质是由独特的分子内作用决定的：尾部基团

H的疏水性作．咐、头部基团的亲水作用或静电作用。在低浓度下，这些分子能

"及l；付在表面或界面上柬大大降低表面能。表面活性剂分为阳离子表面活性剂、

阴离f表面活性剂、两性离子表面活性剂和非离子表面活性剂。阳离子表面活

性制赴头部带正电荷的分子，通常由长链的氨基和氨基赫组成；阴离子表面活

性剂是头部带负电荷的分子，例如一些羧酸盐和硫酸盐；两性表面活性剂是头

部丛』训既有正电基团(氨基捕)也有负电基团(羧基或硫酸)的分子；非表面活性

剂的头部为中性基团，如聚环氧乙烷。

表血活性剂最重要的特点足头部基团的电性、链长、头部基团的尺寸．当

p11<7时，长链氨基带lr电；当pit>7时，长链氨基不带电，并且失去了活性。

但胜，四价钱龠在所有的pH范围均带电，并且一直保持自身的活性。当pH<7

时，离子表面活性荆刁i再带电，并且失去了活性：当pH>7时，离子表面活性剂

通常{III负电性。除了p¨值，离子表面活性剂也受溶液的离子强度和相反离子的

影响，其相反离子的存在能迅速中和头部基团的电荷，甚至导致表面活性剂沉

淀。相比之下，非离子表面活性荆在pH<7时，有优越性，因为相反电荷或溶剂

不能影响其活性。。卜幽1显示了表面活性剂与影响|灭I素的，戈系

髓着表面话性剂谥度增加，表面活性耕健长增加

高浓度盐栅无极性的溶剂增加．

球形胶柬ld类棒状胶柬U立方捆㈦六角相心片状相

反向胶柬蚓反向类棒ld反向六角蚓反向立方

{啦的浓度增加
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图l表面活性刮受浓度，链长．盐，溶剂极性等影响芙系

1．表面活性剂浓度的影响疏水

随着表面活性剂浓度的增加，表面活性剂头部基团接触的水分子数目会降

低，结果表面活性刹头部基阴的水合程度降低。这利，降低导致有效头部基团面

积的减少。以临界堆积参数为基础如果尾部长度固定，头部基团面积降低使临

界坻积参数增大。

2．链长的影响

增大表腼活性荆链长与增大表面活性剂浓度影『『向帽似。在这种情况下头鄢

摹㈨觚积是固定的体积和链长均增加但堆积几何影响仍然存在

f{．共溶剂的影响

像乙醇这样的极性溶剂，容易和头部基团结合，并降低表面活性分子问的

结合。事实上，乙醇加入到表面活性荆中能使分子问的结合完全消失，这意味

着农I面活性剂完全没有聚集。另一方面，非极性溶剂分子易于和表卣活性剂的

疏水链结合。凶此加入非极性基团增加了表面活性剂的体积，并增加了堆积参

数。

4．赫和离子的影响

4i难理解，在离子表面活性剂体系中加入盐和离子，对体系的堆积行为有

影响。对于不能与带头的头部基团成键的离子，离子长度的增加会对带电的头

部_』l{；f捌产生屏蔽效应，这种屏蔽效应降低了头部基团的排斥能。对于头部基团

形成强键的离子，堆积参数的增加导致更大囊泡，双层结构和反向胶束的形成。

§1．4纳米材料的制备

1．1，1纳米材料的制备方法概述

纳米材料的制备有很多种方法，依据制备过程中所涉及的物理、化学变化

而分为物理方法、化学方法和化学物理方法(混合法)。依据物料的状态可分为

耐栩法、气相法和液相法。～般地，我们总是希望能借助简单的合成路线，在
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温厢I的条件下就可以赢得尺寸分句尽可能窄、尺寸大小和形貌能够控制的纳米

粒r。

一、嘲相法

国相法有固态物质热分解法、固楣烧结法和机械粉碲法等。同拥热解法

通常是利用前驱物在高温并在惰性气体的保护下热分解来获得产物纳米粉，这

种力法对设备要求比较苛刻，成本较高，而且所得粉末易于固结，还需再次甚

仝多次粉甜。幽相烧结法是利嗣高湿灼烧束实现反应，通常也需在惰性气氛下，

这干I|{方法通常难以得到颗粒很细的纳米粒子。机械粉碎法是用机械方法对物料

进行研磨或球磨直接加工成超微粉，是一种物理方法。这种方法操作简单容易

放火，但产物被污染，“重，也难以实现粒径的控制，

一一、7 C相法

7t十目法在纳米微粒制备技术中占有重要的地位。利用此法可制备出纯度高、

彩!粒分散性好、粒径分布窄的纳米超微粒。气檑法主要包括以下几种：

j．气体冷凝法这种方法是在低压的惰性气体中加热会属，使其蒸发后形成

超微粒或纳米微粒。通过铡节惰性气体压力，蒸发物质的分压，即调霄蒸发温

度或悉发速率或惰性气体的温度，乘控制纳米微粒粒径的大小。

2，熔融会属反应法通过等离子体与会属问产生电弧使金属熔融，并且等离

子体溶入熔融会属，再通过气体释放，在气体中形成金属超微粒子，用离心收

集器、过滤式收集器使微粒与气体分离而获得纳米微粒。这种方法的优点是超

微粒的生成量随等离子气体中的氢气浓度增加而上升。

3．高压气体溅射法此法是采用高压直流电作用下，高温靶材熔化，商压气

体发生放电，电离的离子冲击阴极靶面使原子从熔化的蒸发靶材上蒸发出来，

形成超微粒了劳在附着面上沉积下束。这种方法可制备多种纳米会属和多组元

的化合物纳米微粒，并且通过加大被溅射的阴阳极表面可提高纳米微粒的获得

量。

4．激光诱导化学气相沉彰：法(LICVD)其基本原理是利用反应气体分子或光
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敏分子对特定波长激光束的吸收，引起反应气体分子激光光解、激光热解、激

光光敏化和激光诱导化学反应，在一定工艺条件下获得超细粒子空问成核和，七

长。这种方法具有清洁表面、粒子大小可精确控制、无粘结、粒度分咖均匀等

优点，并容易制备出几纳米的非晶念或晶念纳米微粒。

5．高压气体雾化法该法的原理是采用高压气体雾化器将．20。c．．40。C的氦

气和氩气以三倍于音速的速度射入熔融材料的液流内，使熔体被破碲成极细颗

粒的射流，然后急剧骤冷得到超微粒。采用该法可产生粒度分布窄的纳米材料。

6．流动液面上真空蒸镀法其基本原理是在高真空中蒸法的会属原孑在流动

的浦面内形成极超微粒子．产品为含有大量超微粒的糊状油。此法的优点是可制

备顿≯t小到3 nm的金属超微粒，且粒径分布均匀，超微粒分散地分前j在油中，

通过改变蒸发条件粒径可控。另外，气相法还有高频感应加热法、激光加热蒸

发法、气相输运法、通电加热蒸发法、混合等离子体法、气体还原法、物理气

柑优积法、化学气相沉积法和离子气帽沉积法等。

．i、液帽法

液相法足--fp非常方便的方法，可以不借助复杂的设备，仅通过简单的液

相过程就可实现对材料进行剪裁。液相法主要有以下几种：

1．电化学法是指通过电解水溶液或熔融液柬形成纳米微粒。这种方法得到

的粉术纯度高，通过改变电流等条件可以实现对粒径的控制。

2．微乳法微乳液通常是由表面活性剂、助表面活性剂(通常为醇类)、油类

(通常为碳氢化合物)组成的透明、各向同性的热力学稳定体系。油包水(w／o)微

乳液巾反相胶束中的”水池”(WaterP001)或称液滴(Droplet)为纳米级空间，以

此夺川为反应场所可以合成卜100 rim的纳米微粒，因此有人称其为反相胶束微

反应器(Reverse Micelle Microreactor)[40]。出于微乳液属于热力学稳定体系，

在～定条件F胶束具育保持特定稳定小尺寸的特性，即使破裂也能重新组合，

这类似于生物细胞的一些功能，如自组织性，自复制性，因此又将其称为智能

微反应器。这些“微反应器”拥有很大的界面，是非常好的化学反应介质。

9
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影响微乳液法制备超细颗粒的因素主要有：微乳液的组成，反应物浓度，表

面滔性剂等。微乳液法与其它化学方法相比，其制各的粒子不易团聚，大小可

捧，分放性好。运用微乳液法制备的纳米半导体微粒主要有硫化物CdS，PbS，CuS

等141．42]。

曩微波辐照法利用微波作为反应能源来实现纳米粒子的制各。m于微波加

热述度快且均匀，有利于均匀分散粒子的形成。

4．光辐照法利用钻源、紫外光源等发出的y一射线或紫外光作为射线源对

定浓度的溶液进行照剁来产生纳米粒子的方法。该法操作简单，可广泛应用

于合成金属、绒米硫族化合物以及无机～有机纳米复合材料。

5，沉淀法有直接沉淀泫、均匀沉淀法、共沉淀法和会属醇特水解法。赢接

沉淀法是仅用沉淀操作从溶液中制备氧化物纳米微粒的方法。通过控制，上成沉

淀的速度，减少晶粒的凝聚，均匀沉淀法可制得纯度高的纳米材料。共沉淀法

址{UOL淀荆加入纠混合后的会属盐溶液中，促使各组分均匀混合沉淀，然后加

热分解以获得超微粉。会屈醇盐水解法是利用一些会属有机醇赫能溶于有机溶

剂jF可能发生水解，生成氢氧化物或氧化物沉淀的特性柬制各细粉料的一种方

法，这种方法制备的氧化物粉体纯度较高，而且可制备化学计量的复合会属氧

化物粉术。

6．喷雾法此法是将溶液通过各种物理手段进行雾化获得超微粒子的一种

化学与物理相结合的方法，基本过程包括溶液制备、喷雾、干燥、收集和热处

理。其特点是颗粒分布比较均匀，但颗粒尺寸为亚微米到10微米。根据雾化和

凝聚过程喷雾法可分为喷雾?r燥法、雾化水解法和雾化焙烧法三种方法

7．冷冻r燥法本法可较好地消除粉料干燥过程中的团聚现象。山予含水物

}：I证绌冰时可使固相颗粒保持在水中时的均匀状念。升华时，出于没有水的表

面张力作用，固帽颗粒之间不会过分靠近，从而逶免了团聚产生。目前该法己

制簖出MgO—Zr02[43]，及BaPbl一。Bi。03[44]超微粒子。

8超声化学法是利用超声空化能量加速和控制化学反应，提高反应率，引发
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新的化学反应的一f J新兴边沿交叉学科，研究声能量与物质1日j的一种独特的棚

互n．j扫。它不同于传统的光化学、热化学和电化学过程，由于超声空化产生微

观檄热，热续期间又非常短，可产生非常的化学变化。超声空化现象存在于液

体rtI。的微气核(空化核)，是一个在声场的作用下振动生长和崩溃闭合的动力学

过槛，在空泡崩溃闭合时，泡内的气体或蒸气被压缩而产生高温及局部高压并

伴随着发光、冲击波，利用超声空化原理，恰好为化学反应创造了一个独特的

条件。本法己用于生产无定型铁[45]、硒化锡空球[46]、硒纳米棒[47]等。该

法必需低超声功率(100瓦)而每小时可产生克数量级的超微粉，性能价格比是目

前尚厄它法所比的具有潜在应用静景的好方法。

9．有机金属／非会墉前驱物彳i仪uj‘以通过气相衫C秘法(MOCVD)米制备纳米微

粒或纳米薄膜[92-94]，而且由于有机金属／非会属鲋驱物在许多溶剂中可溶并

稳定存在，可在分散的介质中进行化学反应，所以可以通过控制实验条件来控

制粒子尺寸。如se(siMe3)2参与的反应较快，在数十秒内即可完成，而

Se(Si(Me3)Me2参与的反应约需几个小时，由于在有机会属／非会属化合物中，

其As—Si或S—Si等共价键较弱，容易断裂，可在比较温和的条件下进行，易于控

制反J吮进而控制粒厂尺寸。而且所生成的副产物女llSiMe3可覆盖在有机金属表

【l|】起钝化作用，进一步控制其反应速度，从而可使反应有选择地进行，最终影

响严：物粒子的尺寸分布，Wel]S曾经对III—V族半导体纳米晶的有机会属前驱制

备乃法进行了较为伞面的总结，至今仍有相当大的参考价值[4R]。

A、汲斗}J脱卤化硅烷法

这是一种较常用的有机金属／有机非金属前驱物纳米材料制各方法。出于反

应所形成的有机副产物(卤化硅烷)具有很强的共价键，可促使反应的进行。用

此法已制备了多种III—V族化合物和硫属化合物早在七十年代，Atbel等人

就利用有机硫源(SiMe3)2S(HMDST)作前驱物，经过脱卤化硅烷法制备了一些主

旅『i}f化物[49，50]。用有机硫源作前驱物时，均是Si—S键断裂，而形成Si—cl

键，促使反应的进行。而用有硫源(HMDST)制备过渡金属硫化物的工作则是近几
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年／j●}：始的。M．J．Martin和Schleich等人用HMDST在有机溶剂(如氯仿)中与

无水过渡会属卤化物快速反应，经过脱卤化硅烷而获得一系列的过渡金属硫化

物，所得产物主要为非晶。

碳J_IL金属化食物也是一种极好的前驱物，Tributsch等人在有机溶剂中(如苯、甲

苯≈?：)，在80．165℃回流的条件下，用H2s作硫源制备了MoS2．WS2，FeS2．RuS2

等超微粉或薄膜，所得产物主要为非晶。

B、 单源有机化合物盼驱物热分解法

此类合成路线，均需要先形成含有WE键的di驱物，然后在特定的气氛中热

分解。在此过程中，存在反应过程比较复杂、前驱物彳i易合成、热解温度较岛、

娟以{空制等缺点。但用此法获得的产物，其纯度一般较高。Rauekfuss等人报道

了可在胺类等给电子溶剂中，用回流的方法制备硫化物，其实质是溶剂参与配

合，肜成M(S。)(solv)2类型化合物，然后在325—500。C条件下，逐渐脱硫及溶

剂I町得到相应的硫化物[51]。对ll-Vl族化合物也可以通过热分解M(SR)：而获

得

M(SR)2一MS+sR2(M=Cd，Zn，R=炕烃)

Osakada等和Rees等报道通过热解双烃硫基会属化合物M(SR)2，从而获得金属

硫化物MS的反应[5l，52]：

M(SRh—MS+SR2{M=Cd，zn．Pb R=烷烃)

Wold和K．D．wight等人用硫代碳酸钠盐[M(Et2dtc)2]在H2／H2S气氛中400。

C-600。C热解-口J制得ZnS．Ni3S2和C09S8[54]。Wold等人用氯化氨合会属化合物

在600—800。C条件下热解，得到结晶度良好的过渡金属硫化物选择有机会属／

非金属化合物作为酊驱物，反应可以在有机溶剂或气相中进行，尽管垓途径在

纳水材料研究领域发挥了重要作用，但出于有机会属／非会属化合物本身具有毒

性，以及其合成途径的复杂性，限制了其实际应崩范围。

10溶剂热合成法

溶剂热合成技术(Solvothermal Synthesis)是最近发展起来的中低温液相制备
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吲体材料的新技术，在化学与材料科学界引起了广泛关注。特别是在～些骨架

结}llj材料，三维结构磷酸赫型分子筛，二维层状化合物，一维链状结构等人工

利料的合成方面取得了巨大的成功。在此基础。}：又发展出溶剂热俞成低维(零维

量子点和一维量子线)纳米材料的新技术。它是近年来无机化学与材料化学领域

涌现m束的最有发展前途的合成技术之一，对探索合成新材料具有重要意义。

溶利热合成具有一些其他方法无法取代的独特优点。(1)在有机溶剂中进行反应

能够仃效地抑制产物的氧化过程或空气中氧的沾污，这对于高纯度物质的制备

足』l=常重要的。(2)在有机溶剂中反应物可能具有很高的反应活性，这iq’以用来

代替固相反应，实现这些物质的软化学合成。有时这种方法可以获得具有有趣

的光学、电学和磁学性能的亚稳相。同时由于有机溶剂的低沸点，在同样的实

验条件下，它们可以达到比水热合成更高的气压，从而有利于产物的结晶。(3)

山J：较低的反应温度，反应物罩构筑单元可以保留到产物中，而不受破坏。周

州，彳，机溶剂的官能团和反应物或产物作用，生成菜些新兴的在健化和储能力

l豇j}仃潜在应用的材料。

{．t 2模板法制备纳米材料

现在，有关纳米材料的研究不断扩展，其研究对象不仅局限于纳米颗粒、

纳米线、纳米棒、多层膜、颗粒膜，还涉及到纳米空间材料，如碳纳米管及其

填充物、微孔和介孔材料(包括凝胶和气凝胶)、有序纳米结构及其组装．随着人

们时纳米材料所具有的特殊性质认识的提高，纳米材料与纳米结构的合成与制

备研究也Fl趋深入。纳米材料制备技术最重要的趋势就是要加强控制工程，这

包括刈颗粒尺寸、形状、表面、微结构的控制。在基质材料结构中的空隙中组

效{L￡维纳米点阵的换板合成法是一种新发展起来的纳米结构材料的制备方法。

绐构鉴质包括多孔膜、分子筛、大孔离子交换树脂、Nation膜、聚合物、阳极

瓴化钒等。模板合成法是一种很吸引人的方法，通过选择适直尺寸和结构的模

板f11为t体，存其中￡L成作为客体的纳米微粒，可获得所期望的粒径分矾j窄、
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耗轮·一J。控，易掺杂和反应易控制的纳米微粒。出于选定的组装模板与纳米颗粒

之fill的识别作用，使得模板对组装过程具有指导作用，组装过程更完善。

究竟什么是模板?近年来的研究表明，纳米材料的构筑即模板组装不同于宏

观尺度的模型、模具等，但其机理有着相似之处，宏观模具仅相当于纳米粒子

构筑t}J的硬模板。当一种现存的结构限阐了纳米粒子生长的几何尺寸和形状时，

t!lJ·一J把该纷构称之为生长模扳(Growth Template)。模板合成法是一种很有吸弓|

力的方法，通过构筑适宜尺寸和结构的模板作为主体，在其中生成作为客体的

纳水微粒，t叮望获得粒径可控且分和窄的纳米微粒。山I：选定的组装谈扳与绌

米嘶j粒之11日』的以别作用，从而使得模板对组装过程具有指导作用，组装过程更

n科’’≯性。所选_J{；的模板可以楚固体基质、荦层或多层膜、有机分子或生物分

n10组装体系等．根捌模板限阐能力的不同，可以-把模板归结为硬模扳(Hard

Template)和软模板(SoftTemplate)。硬摸板合成可以有效地控制所制备纳米晶的

尺、n即空问有序排列。软模扳(SoftTemplate)一般是指没有固定的细织结构而

住u，定空faJ范围内具有限闻能力的分子体系，主要包括软高分子模板、液相反

J,YZfli系中表面活性剂分子形成的胶束、单分子膜、液晶等。尽管软模板并不能

严格地控制产物的尺寸和形状，但该法具有方法简单、操作方便、成本低等优

点；“i{1益成为制备、组装及剪裁纳米材料的重要手段。

硬梭板法

口前广泛研究的硬模板主要包括多孔氧化铝、碳纳米管、沸石分子筛和尚

分f瑚体等可作为限阐反应空问束制备纳米材料的物质。如Pradhan报道了碳

纳米管模板法控制合成镍纳米线[55]。Zhang等报道了氧化铝模板法控制合成

Ti02纳米管[563。Sankaran报道了利用聚降冰片酷一聚丙烯酸特丁醋嵌段共聚

物制备ZnS纳米晶[57]。

1，4．2．1氧化铝模板法

多孔氧化铝模板可通过金属铝在酸性溶液中阳极氧化制得，模板中含有六

力排州、直径均一的倒柱孑L道。目前利用电化学、无电沉积、化学聚合和溶胶
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凝胶等手段在氧化铝模板己制备出各种纳米线(管)阵列如Au[58】，Ni[59]，

Co[60]，CdS[61]，CdSe[62]，PAN[63]，Bi2Te3164]，SiOz[65】，In203166]，Ga203167]，

V205【68]，Mn02169]，W03170]等。力虎林研究小组在利用AAO模板构筑金属、

半导体、磁性物质的纳米有序阵列及其物性研究方面作了大量的探索性研究，

并取得了一批具有国际先进水平的研究成果。

1．4．2．2碳纳米管的模板转化法

近年来，基于碳纳米管的模板转化法制备纳米材料取得了很大的进展。Dai

等人报道了用氧化物和碳纳米管反应束制备碳化物纳米管[71]。实验证明性质

稳定的碳纳米管可能起到模板的作用，使反应控制在碳纳米管内进行从而形成

纳水棒。范守善与他的合作者将这一方法进一步扩展到氮化物(GaN，Si3N。)的

制钎[7l，72]。其它纳米管如Si，BN纳米管也可以作为模板[73，74]。

1．4．2．3高分子固体模板

Balere等人利用商分子剧体模板完成了微米量级粒子的三维组装[75]。他们

用ln J二束在高分子薄膜上打出规则排列的孔洞，这些孔洞的深度和直径与被组

装托f相匹配，将这些高分子薄膜作为组装模板对分散于液体中的微米粒子进

行纠装，通过选择适当的混合溶剂和调节离子强度向使得粒子一层层衫[积在模

板l：形成ji维有序结构。他们把这种方法称为“胶体外延法”。该法最大的圃

雅怒了r序纳米级孔洞的制备，常见的物理办法很难达到要求，而化学方法则提

供了一些可能。嵌段共聚物也是一种常见的高分子固体模板，这是因为嵌段共

聚物·tr以自组装形成丰富的有序微结构，这些微结构可以拥有各种不同的几何

形态和晶体2礁品纪构及广泛的尺jJ。选择性，而且具有良好的可调控性及相对

容易的制备方法。通常，嵌段共聚物自组装形成微结构的几何尺寸可以在约

卜100 nm之剃调控。采用适当的材料及分子设计方法，其有序微结构的尺寸可

以继续增大，乃至到微米级。这一尺寸范围非常重要，它J下好填补了传统的从

大j；lj小的微结构加]：方法(如光刻)与大分子自组装形成朐结构尺寸的宅向地

带。作为具有潜在应用价值的纳米团簇组装模板，该法已经制备了许多纳米品。
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如ⅥfJffit等人利用聚丙烯酸一聚苯乙烯嵌段共聚物水溶解性的差异自组装制务

了：；nm的CdS[76]：还有研究者利用聚降冰片酷、聚丙烯酸特丁酷、聚甲基四环

l二：烯聚2，3一反⋯双(特丁基酞胺基甲基降冰片烯)嵌段共聚物分别制备了

PbS[77]和ZnS[78]。另外该法还可以制备Au[79]，Ag[80]，Cu[8味Pt[82]，

Pd 18：{]等纳米晶。

1．4 2．4沸石分子筛模板

沸石分f筛模板法制各纳米材料已有诸多研究。分子筛结构的特点是具有

均匀尺寸的中孔笼状结构。将物质置于笼中，可以得到尺寸均一，在空制具有

魁册法构型的纳米材料。例如，Herron等将Na—Y型沸石与Cd(N03)2溶液混合，

离，r，交换后形成Cd—Y型沸石，经干燥后与H2S气体反应，在分子筛八面体笼中

生成LS超微粒子。目前有关新型沸石分子筛孔道内组装纳米客体复合材料的研

究t』，』』起有天研究者的兴趣。即通过选取合适的分子筛作主体，将纯物质或复

合材'|=：}作为客体在沸石孔道内作定向生长或分白排列组装出具有可控微观结构

的纳米客体。其原理是主体纳米量级的分子筛孔道在控制客体定向排列的同时，

也j巴客体粒_f生长尺度控制在纳米量敛。同时，分子筛对网格内量子点或量子

线笆客体的进 步聚合，起到了动力学阻碍作用，因而使纳米客体产生“钝化”

之稳定效果。如以SBA-15为模板制备Zr02纳米晶[84]。该法将有利于实现材料

化’学家试图从分子水平生产光学、电子和磁学元件，对促进纳米科学的研究具

有u十。分重要的作用。目前正出量子点客体向一维量子线及三维蚤子晶体超结构

力阳发展与迈进。缺点是客体在分子筛主体中的占有率尚较低。除上述固体

筷饭外，最近还有利用Sj(100)表面的V型凹沟、多层膜的截面、固体表面的台

阶作模板的报道。另外，低维纳米材料也可直接作为模板，如以Au纳米线为模

板，红其外面包覆一层si，从而形成纳米电缆。以纳米线为模板，直接制备A92Se，

Au，I'd和PL等纳米管。

软模板法

山于物质单元本身的自组装能力，使得物质间在相互作用时，在熵和外力
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驱，JJ卜显示出丰富多彩的自组织现象。其最后的自组织结构也许不是最稳定的

模式，但常常会形成多种有序程度不同的结构甚至空间相的有序结构如液晶、

胶体、乳状液等，显示出许多独特的功能。

1．4．2．5单分子膜模板

自组装单分子发展到今天已经非常成熟了，由于单分子膜具有非常规则的

结构排布，因此很适合作纳米团簇的组装模板。目前研究最多的单分子膜是LB

膜、IL组装单分子膜和MD膜。

i．4．2，5．1 LB赕模板

吣膜足美国科’≯家Langmui．r和他的学生B]odgoi Jt同仓l矗．旧，并首次

扫!实验中实现分子有序组装的方法．其制备原理简单地说就是利用具有疏水基

和亲水基的两亲分子在气一液界面上的定向组合特性，通过侧向施压使界面上

杂乩无章的两亲分子形成紧密且定向排列的单分子膜。从结构上讲，LB膜具有

棚划舰整的分子排列、高度各向异性的层结构和可控的纳米尺度膜厚。这些特

点他1．B膜技术在许多领域都显示了其广阔的应用前景，可望在半导体技术、非

线性光学、生物膜以及分子}乜子学器件的制备等方面居一席之地。已有许多综

述和}S籍描述其进展。人们利用I，B膜模板制各许多纳米晶，如利用花生酸、诈

l六烷基．1，4．乙烯苯胺基十一烷基氢化磷酸酷构筑的LB膜上制备量子化的PbS

CuS，CdSe靴子。

j．4．2．5．2自组装单分子膜模板

Zj Sli]arl早在1948年就首次报道了自组装膜的现象，直到Nuzzo和Allara

的J_作才是自组装膜发展史上的罩程碑。他们通过双琉基化合物的稀溶液中吸

附的力’法，在会表面上制备了致密的硫醇自组装膜。与利用易吸潮而变质的硅

烷化合物进行组装的’1=作相比，他们的工作开创了自组装膜发展的新纪元。

A1{v i sntos等人通过纳米品体’j烷基硫醇在会和铝上的自组装膜的川互作用而

将它组装到单分子膜上，从而得到了纳米晶体的二维膜。目前该技术已发展到

制备有机分子膜无机纳米团簇的央层式结构。
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L 4，2．5．3∞膜棋板

与LB膜不同的是，∽膜是～种以阴阳离子的静电相互作用为驱动力制成的

f’fi层或多层有亭膜。粟用与纳米：I{i(f相反电荷的双离子或多聚离子化合物与纳

米微粒交替沉积生长，可制备复合纳米微粒的有机～无机交替MD膜。MD膜中强

烈nq静电相互作用保证了交替膜的单分子有序层的生长，为纳米微粒的有序组

装挺供了新方法。最近，有研究者将LB—MD技术相结合制备了LB膜为衬底的MD

膜i8j]。

i．4．2．6生物分子模板

生物分予模板多采用卟A分子或其片断。与简单有机分子模板不同，组装

过群4i是通过模板与纳米团簇的识别，而是通过与纳米团簇结合的低聚核酸分

f，』模板问分予识别而实现的。由于DNA具有更完善和严密的分予识别功能，

使口}纠I装过程具有岛皮的选择性：义因为生物分厂的热不稳定性，与4目组装起

水的纳米团簇加热到一定温度时，DNA分子被破坏，纳米团簇将重新分散。另外，

由__』：带动组装的驱动力来源于纳米团簇外包敷分子的分子识别，因此。用这种

力。法米实现不同种类及不同牲径的纳米团簇的组装将成为可能，这在制备特殊

性顷和要求的纳米器件等方面具有潜在的应用价值。Braun等人采用线状DNA分

一于为校板制各出100 nm单晶会属纳米线[86]。另一种常用生物分子模板是蛋白

质，Meldrum等人用铁蛋白质为模板制出了Fe2S3纳米粒子[87]。

1．4．2．7高分：f柔性模板

高分f聚合物基体作为纳米材料的复合与组装模板已有广泛应用。高分子

聚合物具有预组织、自组合的有机结构，其交联网状构造的有序化结构为无机

化学反应提供环境和成长空间，从而可实现在有机高分子相原位生长出的无机

纳米材料尺寸、形貌和取向的可控性。在高分子自组织过程中，无机反应物与

有桃些元强烈键合，使无机反应物在聚合物中分散、溶解直至在聚合物内部有

序、规则的微环境中诱导成核。利用高分子对无机反应的分散和包裹，可形成

具fJ一定尺寸和形貌甚至有序排列的无机材料。Golden等人用碳酸皿乙烯酣单
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体作溶剂，与在陔单体中可溶的无机物(LiM03Se3)。形成无机会属的．萄分子配位

体。然后加入引发剂使单体快速聚合固化，得到了内含1500 nm X 4 rim的

(M03Se3)。纳米线的高分子复合材料[88]。

1．4．2．8胶束与反胶束桢板

提到胶束或反胶束，首先要对微乳液有所了解。将两种互不相溶液体在表

Ifli活。Pl!剂f14用下形成的热力学稳定的、备向同性、外观透明或’|，逐叨、粒径

卜IOOnm的分散体系称为微乳液。依据连续相的不同，一般分为水包油型(o／W)

和汕包水型(w／o)。胶束是水包油型(o／W)微乳液中长链烃分子形成的内核。而

反胶束则是指油包水型(W／o)微乳液中长链烃分子所包含的水核，W／o中的水核

叶tuj’以看作微型反应器(Microreactor)。由于微乳液属热力学稳定体系，在～定

条fl：I、胶束具自‘保持特定的稳定小尺jJ的特性，即使破裂后还能重新绷台，这

类似于生物细胞的～些功能(如自组织性、自复制性)，因此又将反相胶柬微反

应器称为智能微反应器(reversemicellarmicroreactor)。反应器的水核半径与体系

r|J水和表函¨『丁性剂的浓度及利r类有盲接关系，若令w=[H20]／[表面活一陀剂]，则

山微乳法制备的纳米粒子的尺寸将会受到w的影响。利用微反应器：}州备纳米粒

一川、j，粒r彤成⋯般自两种情况：1)将两个分别增溶宵反应物A，B的微乳液混

合，此时出于胶团粒问的碰撞，发生了水核内物质的相互交换或物质传递，引

起核内的化学反应。由于水核半径是固定的，不同水核内的晶核或粒子之间的

物埙，逻换不能实现，所以水核内粒子尺寸得到了控制。2)一种反应物在增溶的

水孩内，另⋯种以水溶液形式与酊者混合。水相内反应物穿过微乳液界面膜进

入水核内!j另一反应物作用产生晶核并生长，产物粒子的最终粒径足山水核』0

寸决定的。例如，铁，镍纳米粒子的制备就是采用此种体系。在实际应用当中，

可楸抛反应特点选用艇I应的模式．一般纳米颗粒的形成过程包括化学反应阶段、

成核阶段和品核生长阶段三部分。以制各ZnS纳米颗粒为例，当含有zn”和HS‘

的两种胶束混合后，由于胶束之问的碰撞、融合、分离、重组等过程，使反应

物住“水池”内互相交换、传递及混合，在一个反相胶束中同时含有两种反应
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物I_J发生化学反应，丌始反应物浓度很低，ZnS处于亚饱和状奁。当含有ZnS的

胶嫩经过无数次碰撞后，在反相胶束中形成ZnS的过饱和溶液，达剑⋯定过饱

和牝度后成核产生晶核粒子。由于生成的晶核粒子大小不均匀，小粒子的溶解

度大．，大粒子的溶解度小，因而小粒子不断溶解，大粒子不断长大，晶核在反

梢胶求中逐渐长大形成纳米颗粒。

m于微乳液是一‘种热力学稳定的体系，它的形成是自发的，不需要外界提

供能量。可：足由于微乳液的形成技术要求不高，并且液滴粒度可控，实验装置

简·¨U操作容易，所以微乳反应器作为一种新的超微细颗粒的制各方法得到了

殳多的研究和应用。自Boutnoner等首先证式提出了在微乳液的水核中制备Pt，

Pd，l，h，Ir等会属团簇微粒以来[89]，反胶束的独特微反应环境使之成为合成

纳米材料的研究热点。近十年来，许多研究者利用微乳液作反应介质合成了很

多圮机有机纳米颗粒。如Tanori等[90]在反胶束体系合成了_双会属FeNi，FeCu

纳米合会颗粒。同样地，半导体纳米颗粒CdSe，PbS[91]及复合型半导体纳米材

}：f Z,S／CdSe，CdSe／ZnSe，A92S／CdS等也可在反相微乳液中得到。还r日。以制备

Ca(103[92]，超导体Bi-Pb-Sr-Ca—Cu和Y—Ba—Cu[89]及Fe203，聚丙烯酞股纳米颗

粒等。实践证明，用反相微乳液为纳米反应器，以反相胶束的液滴为反应场所

制箭纳米颗粒是一种简单、便利、有效的方法，但是对反相胶束中纳米颗粒肜

成{Jl耻、纳米反应器反应性能、动力学过程、化学工程问题及其反相胶束组成

(-j结构还需I史深一步的研究。研究工作中常会遇到微乳液中生成比微乳粒子本

身大出许多的微粒，这说明反应过程有时未能完全受限于微乳液液滴的内部，

义如反应物浓度较低以及纳米颗粒如何以微乳液形式直接应用等问题还需要进

⋯步的研究。

I．4．2．9液晶模板

液晶是一种物理。瞄：质各向异性的液体，是处于各向异性的固相和各向同性

的液体之州的中介桐(Ⅵesophase)， 液晶也因此被称为中介物。在液晶中的一

个,b J。d域范阳内，分二_『倾向于沿同一方向排列：在较大范围内分子的排列墩向可



第一章纳米结构剃纳米结构的纽装

以小l一4。液晶是处]i液念的物质，冈此构成液晶的分子的质量中心可以作长程

移动，使物质保留着一般液体的特征。液晶中分子的取向有序可以订／f：I司的程

度村l／1i同的形式，因此可以有不同的液晶相。当温度升高到一定程度使得液晶

分子迸一步失去取向有序时，就会成为各向同性的液体，这个温度就是液晶的

清亮点。液晶大体分为与体系温度变化有关的热致液晶和与浓度密切相关的溶

致液r；占两大类。最常见的溶致液晶是出表面活性剂分子形成的。表耐活性剂分

子fFJ特征是同一分子内具有溶解性能非常不同的两种基团。分子一端是亲水基，

另一端为疏水基或称为亲油基。表面活性剂分子在很稀的水溶液中常以单体形

式存在或吸附在界面上。当浓度达到其临界胶束派度(CMC)以上时，表面活性剂

分予通过范德华力和静电引力相互缔合，使体系具有最小自由能；若浓度进～

步埔人，胶束将迸⋯步缔合形成液晶。常见的液晶结构具有三种：层状相、六

力),-l；4(rl霞方相。层状液晶相的特征是表面活性剂形成的双分子层与水做层状排

列，分子长轴相互平行且垂直与层平面，疏水基在双分子层内部，且相互溶解，

亲水基位于双分子表面，与流动的水接触而溶于其中：立方相是由球形或圆柱

形浆集体作立方堆积，里面心立方或体心立方结构。六方相是圆杜棚互平行排

列成7i方结构。表面溉性剂一水体系含量的变化引起液晶相的转变，随水含量

的J糌加具十}|叟JF列。般是：层：淡液品一莎方液品一六方液胛l一胶闭一溶液。表flii

活性剂在非水溶液中也会自发缔合，可形成三种液晶：层状、反立方和反六方

液品。而在表面活性剂／水／油三元体系中随组分含量的不同也可以形成所有上

述这几种液晶。

§1．5本文所用表征方法和测试手段

目前表征纳米结构的手段很多，而且许多新的方法不断涌现，这对纳米结

构n勺发展起到了决定性作用。在本论文中，我们通过常用的分析、测试手段，

弹细表征了所得产物的物相、形貌、成分、结构及特性等。按照各种测试手段

的研究侧重点，可将它们分为以下几个类型
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i．j．1物十¨表征、形念分析、成分分析

1．X一射线衍射(X-Ray Diffraction，XRD)

X一射线作用于晶体时，在晶体中产生周期性变化的电磁场，迫使原子中的

电F和原子核也进行周期振动，振动着的电子就成了一个新的发射电磁波的波

源，以球面波方式向叫面八方敞发出与入射x光波长、频率、相位相同的电磁

波。’'x一射线按一定的方向射入晶体，与晶体中的电子发生作用后，再向各个

方向发射x一射线的现象称为衍射。出于晶体中原子散射的电磁波互相干涉而在

某⋯方向得到加强，其相应的方向称为衍射方向。晶体{汀射方向，与构成晶体

的，黝地大小、形状以及入射x射线的波长有关，衍射线的强度则与晶体内原子

的类J唑和所处的位置有关。山于每种晶体特定的点阵结构，就会有特定的衍射

幽，所以衍射图就成了晶体的“指纹”，这是确定物相的首选手段，可作为定

忭分析的依扼。在实际应用中，X一射线衍射法又可分为多晶粉术法和单晶衍射

浊{巧种。刈t‘我们研究纳米绵构，常用的是粉术衍射法，其原闪不仪是仪器价

格饭，使用方便，更重要的是能提供许多有价值的信息。从衍射花样上，我

们¨J以确定样品的物斗【{和品格常数，通过衍射峰的宽度可粗略判断是否为纳米

微粒，根捌Scherre：公式

／3(20)2爱勃
叫“々算出平均粒径(从实验角度上看，5-50nm范围内计算结果与实际值符合较

好)：同时还可根据峰的强度，看出是否择优取向以及哪一衍射面有此现象，从

lm秽J步断定n，能存在的形貌。式中R(20)为衍射峰的半高宽所对应的弧度值，或

为枞分宽度1w(当为积分宽度表达式时)；K为形态常数，可取O．89或0．94；九

为x射线波长，当使用铜靶时，X=I．54178；L为粒度大小或一级衍射晶畴大小：

0为砷j拉格i汀射角。{；}J射峰的半高宽R是晶体大小(L)的函数，两者呈反比关系。

测嚣川虑汀意选墩多条低角度x一射线衍射线(2e<=50)进行计算，然后求得平

均值。另外，应根掘粒子的大小和选取角度的高低，确定应扣除的仪器宽化值

和j：类畸变引起的宽化值。一般的电镜观察得到的是产物粒子的颗粒度而不足



第一章纳米结构平¨纳米结卡勾的绢装

品粒度，而由x一射线衍射法测定的是粒子的晶粒度。当粒子为多品时，该法测

{_}}旧是组成单个颗粒的单个晶粒的平均晶粒度。实验表明当晶粒度小于等于jO

nⅢ时，测量值与实际值相近，反之，测量值往往小于实际值。

2．透射电子显微镜(Transmission Electron Microscopy．TEM)

透射电子显微镜是研究纳米结构的必要手段之一，它能提供材料及其细微

的组织结构信息观察。是以波长很短的电子柬做照明源，用电磁透镜聚焦成像

的。种具有高分辨本领，高放大倍数的电子光学仪器。其成像原理为：处于负

·：1从∽电彳枪发射。束电予，经两级磁透镜组成的照明系统把这些i乜子聚成氲

j≯议儿微米的强电，『柬照射在要观察的物体上。由丁二电子与物质相互作用，产

生弹性和非弹性散射，从而使这些电子可以反映所观察物体的形貌和结构特征

等信息。这些电子经物镜聚焦并在物镜的像平面上形成所观察物体的放大像，

}Ij=经两级或更多级的磁透镜组成的成像系统进一步放大，最后这些成像电子打

舀：荧光屏上发出荧光。在荧光屏上我们就可以看见放大几十到几十／j倍的被观

察物体的放人图像。这些图像呵以用电予感光板记录，也可以用电视摄像记录，

以1=!l：观察。透射电子显微镜利用穿透样品的电子柬成像，这就要求被观察的

杼。I”I。埘入别I包予束址“透明”的。电予束穿透固体样品的能力，主要取决与加

速，Uj‘和样晶的物质原子序数。一般来说，加速电压越高，样品原予序数越低，

咆r寐町以穿透样品的厚度就越大。目前，高加速电压，并且穿透能力较强的

尚分饼透射电子显微镜(High Resolution TEM)的应用，为研究各种材料的微观结

构与性能关系提供了可能，尤其是对研究界面原子结构提供了有效手段。

：j．选区电子衍射(Selected area Electron Diffraction，SAED)

如果待观察的物体是晶体，我们不但可以得到该物放大了的电子图像，而

儿还tlr以在物镜的后焦面上得到该晶体的电子衍射像。当一束平行电子束照到

特的^6体上，除了产：生透射束(即零级f}丁射束)外，还会广：生各级衍射求，而il，

行1二透镜轴的透射束，经物镜聚焦后，在其后焦面与透镜轴的焦点处汇聚成～

点，这点就是零级衍射振幅的极大值。同样其它各级衍射束中的每一束相互平
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行¨与透镜轴有一个倾角，这束衍射束经物镜聚焦后，在物镜后焦面上也会聚

成 点，这个点与透镜轴的距离决定于衍射束与透镜轴的倾角。由于各级衍射

求』、j透镜轴的倾角不同，因此它们在后焦面上形成的汇聚点离轴的距离也不同。

这些在后焦面形成的汇聚点，就是各级衍射振幅的极大值。每个振幅极大值都

司以胥作一个子波源，从这单发出的子波在像平面上又相干而形成物体的像。

这样我们在物镜后焦面上就得到了晶体的电子衍射谱像，在物镜的像平面上就

徊到了晶体的电子放大像。所以在透射电子显微镜中，通过改变中间镜电流，

从Im改变中M镜的焦距，使[|，J、日J镜的物平面分别与物镜的后焦面重合，得到晶

体们射谱的放大像：或与物镜的像平面重合，得到晶体的电子放大像，再通过投

影镜的进一步放大，在荧光屏上就得到了最终放大了的晶体秆丁射谱像或电子放

人豫。与x 4刳线衍射相比，电子衍射有其特殊性；(1)由于晶体强烈吸收电

厂波，它只能深入到20一25个平面点阵；(2)电子i}丁射曝光时I刮很短；(3)在现

代透射电子显微镜中都配有电子衍射，所以电子束可集中在多晶的某--d,晶粒

．}：进行“单晶”电子行j射，这对于多相体系的物相分析非常有效。在实际应用

巾，电子衍射用束确定与微观形貌相适用的晶体学特征。电子衍射的基本公式

Rd=￡一A(S—t5)

R：中心透射斑点和{i丁射环(斑点)脚的距离；d：晶体面间距；L：试样到照相底板

的趾离(又称衍射长度或电子衍射相机长度)；九：电子波波长。在一定加速电压

‘F，x值固定。因此l，和k的乘积足‘常数。对r本实聆巾高分辨字透射电镜

L-A为20．08 mm。准确衍射花样中各衍射坏(或衍射斑点)与中心斑点的距离，

可分别得到d值，查标准卡片可得对应的晶面。

4．扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscopy，SEM)

中1描电镜是用聚焦电子束在试样表面逐点扫描成像。试样为块状或粉术颗

粒，成像信号可以是=次电子、背散射电了或吸收}乜子。其中‘j次}U了足最1二

要的成像信号。由电子枪发射的能量为5．35 keV的电子，以其交叉斑作为电子

源，经二级聚光镜及物镜的缩小形成具有一定能量、一定柬流强度和柬魔直径
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的微细电子束，在扫描线圈驱动下，于试样表面按一定时间、空州顺序作栅网

式十1描。聚焦电子束与试样相互作用，产生二次电子发射(以及其它物理信号)，

+二次lU予发剜量随试样表面形貌而变化。二次电子信号被探测器收集转换成电

讯I'，经视频放大质输入到显像管栅极，调制与入射电子束同步扫锆，的显像管

亮度．得到反映试样表面形貌的二次电予像。在结构研究中，大量的样，吊需要

在高放大倍数、更多细节的水平上进行观察和分析。同时，随着样品种类的不

断增多(如：低原子序数捌料，不导电材料等)，需要能够提供优异的低加速电压

性能，以获得高质量的真实表面图像的扫描电子显微镜。

场发射扫描电子显微镜(Field Emission Scanning Electron Microscope

FESEM)，就是根拐这一要求而设计的。它采用二次电子和背散射龟予成象，将

冷例撒场致发射电子枪和新式对物镜(半里镜)组合起来使用，实现了从低加速

电“i到离加速电压的高分辨率观察。

环境扫描电子显微镜(Environmemal Scanning Electron Microscope．ESEM)

足mf‘统的钨灯丝}J捕咆镜荩础上新近丌发出的⋯种显微}乜子分析仪。除了具

“凿j』亘岛真宅扫拙电锐的全部功能，特有的多级地差光劂和气体二次电f探头，

实现了电子枪与样品室真空度的独立控制，可以对任何样品，包括导体、绝缘

体和尘物样品进行直接观察和分析，无需任何前处理，样品可以含水或含油，

保持样品的原始状态和性能。扫描电镜X射线能量色散谱仪(Energy Disperse

Spectroscopy，EDS)配搂，可在观察形貌的同曰寸，同时进行样品表层的微区成分

的定性、半定量和定量分析，获得元素的分布图。从而将电镜的显微形貌、显

微成分和显微结构分析功能发挥到极至，从各个角度揭示样品本质的奥秘。

5，紫外．可见吸收光谱(UV—Vis Absorption Spectroscopy。UV-Vis)

当紫外町见光照射样品分子时，电子可从基念激发至高能级上。从而产尘

吸收。从紫外可见光谱可观察样品分予能级的结构，通过吸收峰化胃的变化水

考察能绂的变化。半导体禁带宽度决定了化合物半导体作为光电子材料使用的

光频波段(指涉及本征激发和复合过程的光吸收和光发射)，反射光或吸收光的
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波长和禁带宽度Eg满足如下关系式(其中^。场为材料的本征吸收极限)：

20≤笋=黉苏(nm)
g g、

7

材料的禁带类型与光跃迁类型有关。在直接半导体中，跨越禁带的最少能量跃

迂足域流子的直接跃迁，不需声予协助，跃迁几率大，效率高。对于不同能带

鲜，构的半导体材料，有不同的光吸收机理，半导体光吸收系数与带隙的Urbach

关系为

砌r：A(hv—E、”

a为吸收系数，A为材料特征常数，

当n：1／2时，为直接允许跃迁；n=1．5时，为禁阻跃迁；n=2时，为非直接允

许跃迁。根掘纳米粒子的紫外一可见光谱绘制lg(ahv)与lg(hv—E。)的关系曲线，

再IIi拟合的直线斜率可得到n值，从而知道半导体的禁带类型。如果知道了吸

收边的位霄，还可用Brus公式束估算样品粒径的大小。

6．荧光光谱(Fluorescence Spectroscopy／Photoluminescence Spectroscopy，

PI．，)

处于分子基念单重念中的电子对，其自旋方向相反，当其中的一个电子受

5'J]#bIJil入射光的照射从而被激发时，通常跃迁至第一激发单重念轨道巴，也可

能跃迁至能级更高的单重念上。当第一激发态单重念中的电子跃回至基念各振

动能级时，将发射荧光。通过PL谱中峰的位移，可判断样品是否具有量子尺寸

效应。

7．红外光谱(Infrared Spectroscopy，IR)和拉曼光谱(Raman Spectroscopy)

约：外光谱是波长接近于可见光，但能量比可见光低的一种连续电磁辐射其

波长范围从0，71rm一500 pm。当被测物质的分子振动和分子转动速率相当于照射

咒的交变电场的频率，并且辐射与物质分子问有偶合作用，便产生红外吸收，

我们将这种因物质吸收而变化的光谱图，称为浚物质的红外光潜图。红外光塔

是利J{J分子偶极距的变化，束确定样品的化学基团，可检测会属离予与非会属
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离了成键、令属离了的配位等化学环境情况的变化。
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第二章高分子辅助电化学制备有序排列镍纳米颗粒

§2，l概述

§2．2镍纳米球的制备和表征

§2．3小结

§2．1概述

大小在纳米尺度的磁性材料，具有顺磁性，女flFe203和Fe30等的纳米粒子，在

⋯定温度范围内呈现出超顺磁性，这时磁相互作用很弱，其磁流体具有固体的

强磁性和液体的流动性，这些性质使得它们在永久性磁性材料、电极材料、磁

记求材料等方面有独特的应用优势。磁性材料Ni纳米球也是作为取代贵会属作

为陶瓷IU容器重要的f乜极材料组成之一。随着电子设备趋向于越来越小越来越

复杂，多层陶瓷电容器被期待在保持更大电容的同时相应的体积缩小。这就要

求在增加惰性电极，绝缘层的层数来满足电容的增大，而且相应减少每层的厚

度。这给镍纳米球尺寸提出了新的要求。

在!E物医学方面磁性材料也有很宽的应用范围。磁性纳米粒子在生物医药

研究·1，的应用主要是通过两方面实现：一方面对磁性纳米粒子进行修饰后，然

后通过修饰试剂上功能基团的多样性，可以进行粒子与生物活性物质(如蛋白质

[J]、维生素[2]．DNA[3])偶联，这些生物活性物质被固定于粒子表面后则可

在反应介质中进⋯步谚{别相应的特异性物质，从而达到分离或检测目的。比如

将药物接到修饰后的粒子上。Alexiou[4]等人将抗肿瘤药物结合到表面经包衣处

理的磁性纳米粒子上，然后注射到长有肿瘤的白鼠体内，片在肘r瘤i=}|：位加一个

磁场，发现与对照组比较，肿瘤出现完全的或永久性的缓解，并且没有任何毒

副作用：另一个方面，通过将粒子单独或者将它们与要输送的物质一起包入高

分子空腔中，然后利用磁场对粒子的操纵和高分子外壳和体系环境的相容性，

ur以达剑磁疗或定向输送特定物质的耳的。比如作为药物载体利用磁性纳米材
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料的小粒径和磁可操纵性，进行药物的定向输送。例如将磁性纳米颗粒和药物

⋯起包于高分子材料，静脉注射后通过血液作用于材料的力与磁场产生的磁力

之问地竞争束完成药物的靶向输送，通常在磁力大于动脉(10cm／s)或毛细血管

t0．05cm／s)的线性巾l流速度的条件F，即。，达剑此l=j的[3]，这种输送方式，霉

副f1；用小，而且药物在释放后可直接进入血液，疗效高。美国麻省理工学院的

⋯个谍题组[j]在磁性纳米微粒表面包覆蛋白质并携带药物，注射入人体血管，

通过磁场导航运输到病变部位释放药物，可减少肝、臃、肾等由十约物产生的

副作川。Zhang[5]等也报道利用磁性粒子携带药物治疗恶性肿瘤，在药效增加

的}ioi r．1，副作用很小。当纳米粒子小到一定程度时，甚至可以突破脑J血障，治

疗腑部疾病。因此，磁性纳米粒子成为近年发展起来并已广泛应用的生物医学

功能纳米材料。

近年来镍纳米球制备取得一些进展，方法很多如通过1000。C下，Irl2,／N2还

原NiCl2[6，7]：高温溅剔喘4备Ni／NiO纳米球[8，9]等．在众多的纳米材料制备

力法th电化学方法凶为自身的特点可选择的调节和控制电位或电流，实施咆位

或lU流阶跃，夕I-DH交流微扰信号等。电化学在纳米材料的制各和组装方面引起了

人们f!{J义汀，爿1墩得了一系列研究成果。与传统方法相比，电化学方利：制衔纳水

材料优点是设备简单，操作方便，易于控制，反应条件温和，产物污染少等，是一

种有前途的制备与组装纳米粒子的好方法。本文通过循环伏安法，在

NH3．PVP-NiCl2体系中通过高分子聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的辅助作用制备大小可

控的镍小球，通过实验进一步了解了PVP的作用。

§2．2镍纳米球的制备和表征

§2．2．1试剂

NHj．H20(25％)，NiCl2，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)(A．G)。

铜片，IT0玻璃。

Ag／AgCl标准电极(参比电极)。
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§2．2．2实验过程

咆解液的配制：将6nlfflo]NiCl2溶于50ml三次水中，在搅拌状态下，缓慢滴加

NH3·H20(25％)，待沉淀刚好溶解，过量一滴。加入lg PVP充分搅拌，溶解后转入

JOOml容量瓶中定容待用。

Fl三饭活化：将铜片(ITO玻璃)放入稀赫酸中浸泡lO分钟后，放入无水乙醇中

超声15分钟，取出自然晾干。

取25ml上述电解溶液到电解池中，铜片(ITO玻璃)做工作电极，Pt丝做对

电饭，Ag／AgCI标准I乜极作参比电极，采用循上不伏安法，电上巨从⋯0 6．1．3v，扫描速

率(J，02V／s，扫描20次，将铜片(ITO玻璃)分别用三次水，无水乙醇沈涤．即得剑

亮白包产物。

§2．2．3产物的表征

(1)物相组成表征通过x一射线衍射(X．raypowder diffractionXRD)束完成的。

仪；{：{型"：}Rigaku D／maxN极X一射线衍射(^=l，54178A)，扫描速度为O．05。／s，2

f)小加fi』剩测量范围是1．2-5。，而广角衍射测量范围是5—70。，温度是25。C。

(2)透射电镜(TEM)

仪器：HITACHI h-800(JAPAN)型透射电子显微镜(Transmission Electron

Microscope TEM)经200 KV的加速电压下观察测量的。

(3)扫描电镜(SEM)

仪器：JEOL JSM一6700F型场发射扫描电镜

§2．2．4结果分析与讨论

§2．2．4．1 XRD的表征
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如∑一
Cu(3f1、

一tJk—_-圮盐
40 饵 坼 ’0 鲫 " 1辨

图1铜利底上的镍小球XRD图样

例1显示为沉彩{铂i铜片上的镍小球的XRD图样，出图中看出只显示了Nj和

Ql两种峰，而显示的Cu峰来源于底物铜片的峰，由XRD得出产物是纯镍小球，

不龠有其他杂质。

§2．2．4．2 SEM的表征

Ni2+烈i标准电极电势为．0 257V，Ag+／AgCI标准电极电势为O，222V[10]。茸

先利门j钏片做工作电极，Pt丝做对电极，Ag／AgCl标准电极作参比电极，扫描速

率O．02V／s，电压从卸．2v到_2v之间进行线性扫描，进一步确定Ni2+／Ni还原电

位fn位谶，在．1．OV位筒电流丌始变化(即电极表面Ni2+丌始被还原)。采刚循环

伏安法，扫描电压范删在⋯0 6．1．3V，扫描速率0．02V／s，扫描次数20次，我们

得到脱整细小的Ni球。图2为循环伏安法扫描～次时的CV曲线图样。图3为

所衙到镍球图样。

45
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图2 t{描电J十范闱为．0．6．-1．3，扫描速率0．02V／s循环伏宜法扫描一次时CV曲线(Ag／AgCl

柄、“j：电极仃参比电极)。

圈3循环伏安法，扫描电压范围住一0 6．一1．3V。扫描速率0 02V／s，扫描次数20次，得剑

规皓细小的Ni球镍小球的照片。

ELli划：{压出4：循耶伏安法下，我们德剑了人Inf影：细小娥整的镍球，大小赴500 nm。

这些绑小的镍球并非杂乱的堆积，从图3B低倍照片下，可以更清楚看出镍球为

线性排列，通过对比试验我们将对形成过程进行分析。

§2．2．4．3机理讨论

PVP的影响
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图4铜片做I：作电极，t自丝做对电极，ardAgCI标准电极作参比电极，扫描速率0．02V／s，电

压从⋯0 6．1．3V分别缸有PVP雨J没有PVP存在’卜循环伏安扫描一次的cv曲线幽样。

具有长链分子结构的PVP在电化学沉积有序结构的镍小球起很重要的作

用。九配制电解液时，当不』Ju PVP，仍然在铜片衬底上，电压扫描范围为

一0．6—1 3V，扫描曲线如图4。在没有PVP的情况下我们没有得到镍小球，而是

出现了片层结构的形貌盘u图5，其片层结构也并不是像镍小球那样是有上兕则的排

列，从螭体结构可以看是由很多小的片层结构组成，这些许多片层是从制片上垂

氍，t-．K形成嘲格～样的结构。

由图4曲线看出在电压为一1．1V附近，电流发生明显变化的时候，由电化学

基本理论可以判断此时Ni2+开始被还原，而在有PVP和没有PVP情况下，这个

r色压m现稍微负移情况，这是由于PVP的作用导致的。从溶液的颜色也可以判

断，铂’NH3和PVP存在时溶液颜色为典型Ni(NH3)62+颜色(深蓝色)，没NH3

没有PVP溶液为浅绿色，加入PVP后颜色稍微加深为绿色。可以得出PVP和

NHl时Ni2+都有配位作用，但在PVP．NH3一Ni2+体系中首先还是NH3与Ni2+配位，

NI-13与Ni2+配位形成Ni(NH3)62+离子对Ni2+／Ni还原电压起主要影响。同时由于

PVP分f中羰基和Ni(NH3)62+中氨基氢相互作用使得这～电位稍许负移(即镍离

了谯衫[干J{到铜衬底J：时需要克服这一相互作用需要更大的能量所造成还原电位
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的负移)。从剀。{·我们还可以看出PVP的存在影u向还原lLl流人小，徂仃PVP jj．J

棚刈‘比没有PVP的情况下电流明显小很多。这有可能由于高分子PVP列。溶液有

增稠作用，以及Ni(NH3)62+与PVP之间相互作用共同作用，降低了溶液中

Ni(NH3)62+移动速度的结果。

图5任没有PVP怕况卜得剑镍片层结构的SEM照片

：。1保持其他条件不变，改变PVP的量为39／100ml，得到更细小的有序排列的

镍小球，大小为70nm／ri右如图6，呵以看出PVP直接控制着镍球的形貌荆尺寸火

小，¨时其有序排列结构也受PVP的影响。

图6电『胛液其他纲成不变，PVP浓度为39／100m]循环伏安法，扫描电压范闱扫．一0．6--1．3V

{_拍述砗，0．02V／s，}饼^次数2()次．得钊规帮细小的镍小球的SFM照片。

电极表面结构的影响
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!j钢电微换成I"110玻璃时，在l目同条件卜我们仍然得剑了镍小球如蚓7，但

镍小球没有像铜衬底上线性排列，只是杂乱堆积在一起，当PVP浓度为3∥100ml

镍J"gdv4、为70一100nm，当PVP浓度为lg／t00ml则小球为600nm左右。由此可以

遄⋯步确立，球的犬小与PVP浓度有关，而其有序排列结构受到铜衬底的表面结

构影响。

图7 JT(}坡艏f1：衬底，钿丝做对电极，Ag／AgCI标准电极作参比电极，扫描速率0 02V／s，

电M从⋯0 6一L3V(A)PVP为39／IOOml时SEM}i《{片：(B)PVP为Ig／100ml时SEM照片。

丑亘过对结果的分析我们对制备镍球的有序排列结构可以做简明的阐述，在

PVP．NH。．Ni2+体系中，NH3与NP配位改变其Ni2弧i还原电极电势，从两可以当

电Jli从．0．6一．1，3V负向扫描时存阴极表面合成镍小球。但由CV曲线：存有PVP情

况下，负向扫描时还原电流大小明显变化，以及还原电压少许的负移，可以看

出与‘一般的PVP．M2+m复合物体系[14]有所不同，在PVP—NH3．Ni”体系中，

Ni(NH3)62+离子中氨基氢与PVP分子中羰基之间相互作用，1吏{：SNi(NH3)6”吸附在

PVPJ}'nJi链卜，这一复合结构可以有CV曲线中的变化得到证实，同样类似的作

Ⅲ扫：其他制备中也酱r有过报道[1I，12]。Ni(NH3)62+和PVP看作是Ni(NH3)62+n1一PVP

复合物。因此，铜衬底经过稀盐酸，无水乙醇处理活化后，在其表面形成活性中

心，这些中心可以是稀盐酸腐蚀后在铜衬底上的一些小凹陷的地方，当没有PVP

的时候，Ni(NH3)62+首先在铜片衬底表面活性中心t沉积形成晶核，由于缺乏PVP
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对l}fl|核的保护作用，随着镍的迅速沉积，晶核就在垂直铜衬底的方向上继续生长

成片。从电沉积理论我们知道[13]，荆Ni(NH3)62+在电极上沉积时大致可以
分为以F几个步骤：

1)电极表面液层巾命属离子周幽NH3分子的重排，敛使中心离子l中的空电

子能缄提商到电极中的Femai能级相近。

2)电子在电极与离子之f’日J跃迁。

3)吸附原予失出剩余的NH3分子层，并成为会属晶格L的会属原子。

图8(^)铜电极表酝结构；(B)镍小球的线性排州坌占构；(C)镍核从铜片活性中心按铜片绡构

开始线性=}1}步0。

而当PVP存在时，情况有所不同。PVP其分子中的C．N和C=0基团可以提供

电于，此电子填充在Ni(NH3)62十一PVP复合物中镍离子的电子能级中，使镍离子中

的空Ib了能级得到提高而接近电极巾的Fermin。。级。在这种情况下，在F包极表面
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液J≯『t不必发生重排(或复合程度不必降低)而能够完成电子从电极表而到离予

上fF』跃迁：随后，电子在电极和离子之间发生跃迁，此步骤存在两个相互竞争

的过程：(1)为在电极表面形成吸附原予：(2)得到电子的镍原子仍然吸附在PVP

链t形成Ni。．PVP复合物。因为直接得到电子的镍离子完成(1)过程需要去除部

分的PVP分子，与(2)过程相比需要相当大的能量，这也是在电化学测量时导致

镍高于还原电位负移的可能原因。所以电子在电极和离子之I脚发生跃迁后，与

简吖l离‘，不M，类似Agm—PVP复合物[14]得至rJNinl-PVP复合物，当Ni。一PVP复合

物存活性中心处浓度达到一定时，同一PvP链上或不同PVP链上吸附的镍原子相

互作用形成有PVP保护的镍纳米晶核，这种聚合过程有可能导致在同⋯PVP链上

的镍原了是分别于不同的其他PVP分子上的镍原予聚合，最后导致PVP链连起来

的缫t诮核链。这种晶核链进⋯步在铜片表面结构(如图8A显示的铜电拔表面的结

构)的影响下就形成了线性排列(如图8C显示：镍球从铜衬底上形成镍球并丌始

～次排列)。晶核的长大可以通过两个过程实现(1)在Ni原子表面上直接放电，

将溶液中的Ni州H3)62+一PVP直接沉积在其表面实现长大，(2)晶核之削的团聚过

袱。|JI J：PVP对粒厂q-．氏和川聚的阻碍作用最终我们得到有序排列的镍小球(如

图州)，PVP的浓度越人对粒子生长和团聚阻碍越大。而在IT0玻璃上，缺少类似

钢衬戚表面结构的导向作用，得到的是镍小球杂乱的紧密堆积在一起(如图7)。

§2．3小结

总Ifi】青之通过循坏伏安法电解NH3，PVP．Ni2+体系，我们大面积合成了镍小球

颗粒，并在铜片电极上得到了有序排列结构的镍小球，实验结果看我们可以通过

控制PVP的浓度我们得到不同大小的镍小球。并通过分析镍小球的形成过程，

进一一步了解了PVP高分子复合物的作用。通过该方法得到的镍小球期望在磁性

丰j科、电极材料、磁记录材料、生物医学等方面有独特的应用优势。
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第三章高分子模板法制备硫化镍及性质研究

弘1概述

黔2高分子模板法合成Ni3S：球

§3．3高分子模板法合成NiS空球号陛质研究

§3．1概述

低维无机功能材料的形貌控制对于其许多新颖的性质和潜在应用有何重要

的影fI向。许多球／空球结构的无机材料已经广泛应用于催化、传感，光学材料，

电于材料等领域[1]，近年来，磁性空球材料的合成受到人们重视，不仅因为其

在}也、磁性在工业上也有广泛的应用，如巨磁阻材料用作磁记录材料可作为下

。代能息储读写材料等：软磁性材料可用作高频率转换器、磁头。作磁记录材料

。·J以斑高信噪比、改磐图象质量等；更在医疗诊断，分析，药物合成和慢释放

等疗丽有巨大应用前景[2—8]，如纳米干才料的尺寸一般比生物体内的细胞、红血

球小得多，这就为生物学提供了一个研究途径，即利用纳米材料进行细胞分离，

细』也染色以及用纳米材料制成特殊药物或新型抗体进行局部定向治疗等。产量

岛，分散性好的球／宅球被认为作为药物载体，缓释控制存医疗和药物矽f究方而

tfJ滞神：的应州，这在第二章当中已有过详细介绍。如何制备高产率的硫化镍球／

字球，引起了我们的关注。镍与硫的组成比例不同，而具有多种组成结构，其主

要fJ：

】)Ni2S是二二次馊离子电池的原料。

2)Ni3S2(Heazlewoodite)，具有命属性，磁化率不受温度影响，订较强的吸

附氢的能力，是析氢反应催化活性中心，相变温度为533。C，在556。C时变为硫

短缺的Ni3+xS2与镍短缺的Ni3．。S2，在8060C时溶解为不相溶相，如Ni2 074s2，

Ni3 olloS2

：；)随镍弓硫比例的减小，还存在Ni3S2(nickel sulfide)，Ni4S3+x，Ni5S6，Ni7Ss，
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Ni。SN冀：镍1』硫／二东摩尔比大于』：l的组成相

卅)硫化镍(NiS)主要有两种物相：低温下容易得到斜方六面体相(B—NiS)，

镍原予处在一个四方锥体中被5个硫原子包围；高温下容易得到六方相(Cl—NiS)，

其具有典型的NiAs的结构，在该结构中，NiStlS各有两套等同点，为六方格子，

／)：NiS品胞中8个顶点和平行于C轴的四条梭的中点被Ni占据，S位于Ni所形成的

二：棱札内，配位数为6；每个Ni位于6个S所形成的八面体空隙内，配位数也是6。

hlS自特殊的磁学性质，在所有的二元硫化镍中，唯有a-NiS在620k温度以上是具

有金属的特点，而且存在以六方砷化镍结构。Sparks和Komoto报道了a-NiS的一

阶州变W^度为T=260k，此时电导突降而且1．5p。的磁畴突现。相转变温度以上的

会槭年¨表现了Paul州页磁特性，而转变温度以下的半导体或半会属念则表现出反

铁磁性。此#bNiS还广泛应用于石油化工方面的氢化作用和氢化脱硫作用的催化

剂，NiS还是半导体材料中的电压转换增强剂。

虽然多种二：冗镍的硫化物己有报道，但研究最广泛的只有NiS，Ni3S24CNNiS2，

Lt．1。J：镍的硫化物具有优薨的光电、催化等性能以及在医疗和药物研究领域|!}勺潜

和：膨JIJ，多年来一直有人致力于其制备及性能的研究。传统方法是将一定比例

的盒槭镍粉和硫粉混合，在真空或密闭石英管中加热到500-1000。C[5]，但是

}““I。魄的低熔点和挥发性，很难使产物保持其化学计量比，该方法有利于热力

学稳；t^H的物质制备，而对于亚稳物相则很难得到。近年来，低温合成方法有

较多撤道，如低温吲相反应法[6]、液相法[7]、化学气相转化法[8]等。如：

j x．Chtlan稿：氮水体系中合成了Nis管[9]，ttu等在Y射线照射下，以P斟MA(聚甲

基阿烯酸甲酯)分解得到M姒(甲基丙烯酸甲酯)为油滴模板制得Ni3S2空球[10，

11]。尽管我们得到了一些NiS空心结构，但其复杂的方法，大量的杂质成分阻

碍j￡进⋯步的应用，据我们所知还没有报道的NiS纳米空球结构，如何简单高效

人规模合成NiS}ttl米空球仍然是富有挑战性的工作。

犯!板浊被公认为合成特殊形貌化合物最有效的方法之一。高分了基体作为

纳米材料的复合与组装模板己有广泛应用。高分子化合物具有预组织、自组合



第二章高分子模板法制备硫化锿及性质研究

的仃机纪构，其交联叫状构造的有序化结构为无机化学反应提供环境和成长空

『日J，从而可实现尢有机高分子相原位生长出的无机纳米材料尺寸、形貌和取向

的州。控性。在高分子自组织过程中，无机反应物与有机基元强烈键合，使无机

反J颤物在聚合物中分散、溶解直至在聚合物内部有序、规则的微环境中诱导成

丰幺。利川岛分子刈‘无机反应的分散和包裹，可形成具有一定尺寸和形貌甚至有

序排列的无机材料。PyP作为高分子材料，其分子含有一个内酰基环，能与许多

会属离二f强烈键合，形成M+一PvP复合物如Ag+m-PVP，己被广泛应用到各种材

≠：I的合成当中。在硫化物制备过程中要得到形貌较好产量高的Ni$空球，首先

要解决硫离子释放速度的问题。在常用的释放S2。的方法中，S2。释放速度较快如

Na二S。；!温F水溶液中形成S}，硫代乙酰胺通常在40．60"C下就能水解释放s}。

缓俊的释放S2。有利于NiS形成过程中进行自组装。如何获得缓慢释放的硫离子，

本文我们充分利用S与胺类溶剂缓慢释放s玉特点，以PVP作为高分子模板在

DMI?浴利中成功合成Ni3S2球：并在环己胺溶液中，合成产量高，尺寸可控的

NiS卒球，并通过对两种溶剂的结果分析对其形成过程提出了合理的机理解释。

§3，2高分子模板法合成Ni。S。球

§3．2．1试剂

NiAcz(A．G1，升华硫粉(A．G)，

浆乙烯吡咯烷酮(PVP)(A．G)，

、，、一．。：甲基I{I舭胺(DMF)(A．G)

所有的化学试剂均购于上海化学试剂公司，均为分析纯，没有经过纯化而

直接使』口。

§3．2．2操作步骤

具体操作如下：将0．259PVP和0．5mmolNiAc2先溶T 25mlDMF巾，搅批

30分钟。待充分溶解后加入0，5mmo]硫，搅拌l小时。将制好的均相溶液转移
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到I^J衬为聚四氟乙烯的反应釜中，填充率为百分之80左右，在220。C下保持J2

小时，自然冷却至室温。产物经过滤，水和乙醇沈涤。最终产物在真空400C jF

燥：3小时。

§3．2．3产物的表征

(j)物相组成表自F通过X一射线衍射(X—raypowder diffractionXRD)来完成的。

仪器砸写RigakuD，nlax阴极x一射线衍射(九=l 54178A)，扫描速度为O．05。／s，2 0

小『fJ§』射测量范I圭|足1．2—5。，而广角衍射测量范围是5-70。，温度是250C。

(2)透射电镜(TEM)

仪器：HITACHI h-800(JAPAN)型透射电子显微镜(Transmission Electron

Micl‘oscope TEM)经200 KV的加速电压下观察测量的。

(：3)}：1描f乜镜(SEM)

仪器：JEOL JSM．6700F型场发射扫描电镜

§2．2．4结果与讨论

§2．2．4．1xRD农7正
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2lI

厝I 1 A)DMF为溶刹220。C h得刨Ni3S2XRD衍射花样。B)DMF为溶剂存180。C F得

到产物XRD幽样除仃NbS2外还订NiS{If Ni9S8峰。

阔lA为以NiAc2为镍源，升华硫为硫源，在DMF溶液220"C。12小时后

我们得到Ni3S2 XRD行彳射图样。所有峰可指标为六方Ni3S2晶胞参数为a=5．745A，

c=7．135A(JCPDS No：441418)。表1为不同温度下，以单质硫做硫源，NiAc。

为镍源，PVP的量保持不变，在DMF溶剂中得到不同产物的对比实验，从中看

出潮度对产物的影响很大。温度的变化对硫离子释放速度又重要控制作刷。在不

嗣的速度下，得到不同的产物。

；；莩荆

表1以DMF做溶荆，

温度

台：不同温度。F的产’物

产物

57
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1)MF 180

200

220

PVP

PVP

PVP

a—NiS，Ni3S2,NioS8(少封)

a·NiS，Ni3S2 NioS8(微繁)

Ni3S2

山表l可以看出在DMF溶剂体系中，当温度低于220。C情况下，主要产物

是Ni3s2，但伴随着Q-NiS和少量NigS8。而只有在220。C下我们得到了纯Ni3S2。

§2．2．4，2 TEM，SEM表征和机理分析

图2亿DMF{；军刺。}l倒剑： (A)Ni】S2实心球的TEM}!{{片，【B)低倍F显jF的高产Ni3S,

实心球的SEM照片，(C)高倍一r放人的Ni3s2实心球的FESEM J}《{片。

图2为220。C下得到的Ni3S2球的TEM和SEM照片。图2A为Ni3S：球TEM照

片，从图上看虽然有些小颗粒球存在，但Ni3S2球的基本大小为400 nm左右。陶
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2l{为Ni3S2球的gEM照片．很显然用我们这种方法可以得到产率极高的Ni3S2球。

从劁2C Ni3S2实心球的FESEM照片我们可以进一步发现Ni3s2球为-q_fld'纳米颗

粒纰成。为了对我们选用的这一体系有很好的了解，我们考察实验部分的几个方

确I。

硫源的影响

众所周知不同的硫源影响硫化物的生成速度，硫离子的释放速度对产物的

形貌控制至关重要。我们通过在不同硫源碍到了不同的形貌的产物，得出选用

合通的硫源去降低反应速度对于我们自组装合成Ni3S2固体球是有利的。在

2200C，不办ll PVP的’腾况下分别以NiAc2为镍源，Na2S203，KSCN为筑源在DMF

溶刮r1J得到结果如图3，图3A为在没有PVP情况下以Na2S203为硫源220。C下，

12小时产物的TEM图样，产物是由一些d,N状的东西组成。而以KSCN为硫

源220。C下12小时产物从图3B产物TEM可看出为一些片状结构。两种硫源得

到fI，J均为大块状肜貌。从结果可以看出是Na2S203，KSCN做硫源，均由于S。

释放迎度快导致了，反应过快，造成产物的迅速妇C秋的结果。Davis和Nakshbendi

就抛出一级，二缴股通过对s8环的亲核进攻能释放出}{2S[123，这种反应速度在

常715 F是非常缓慢的，利瑁DMF做溶剂适当调节温度控制DMF与硫f|勺反应速

度，我们通过可以得到一个最佳的硫离子释放速度，在没有PVP的情况下我们得

到{E；(j是一些细小颗粒和在有PVP情况下得到有细小颗粒组成的Ni3s2固体。单顼

硫与DMF作用缓慢释放s。，这种缓慢释放速度有利于在DMF溶剂中均匀缓慢

形成大量Ni3S2细小颗粒，而不是迅速反应造成的沉积。这样均匀缓慢形成的

NijS!细小颗粒就有Ⅲ’能在PVP作用下进。’步自组装形成高产率Ni3S2固体球。
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图3(A)住没有PVP情况卜以Na2S203为硫衽袅2200C下12小时产物的TEM照

片： fB)红没有PVP情况卜．以KSCN为硫源2200C F 12小时产物的TEM}!l{片。

I，VP的作用

通过硫与DMF溶剂反应释放硫离子，以NiAc2为镍源在有和没有PVP的情

况1：分别得到Ni3S2固体球和|彳艮细小的颗粒，可以说明PVP在溶剂中起到了球体

软祓板的作用。类似的模板作用在其他化合物制备中也有报道[19]。当我们将

NiAc二换做其他金属化合物(如CoAc2，PbAc2)结果并没有撂到想象中的类似

球j№一二物，这一现缘引起了我们的注意。而如果保持其他条件不变，将PVP用

十二烷基苯磺酸钠(SDBS)替换得到产物形貌如图4，如图4A为O．59SDBS，

O．5retoolNiAc2和O．5retoolS在20mIDMF溶剂中2200C下12h的产物TEM图样；

图4n为O．59PVP，O，5mmol NiAc_，和O．5retoolS存20mlDMF{容剂巾220。C下12h

的Ni3S2TEM图样。



墨三茎塑坌!堡堡垄塑!墨堡垡堡垦堡垦塑壅 ．一——

图4(^)为0．59SDBS，0．5mmo]NiAc2和0．5retools枉20mlDMF溶剂中220。C F 12h的产

物’FEM照片：(B)为O．59PVP，0．5mmol NiAc2和0．5mmolS在20mlDMF溶剂中220。C F

12h的Ni3S2TEM烘片。

从实验结果分析木函PVP在做懊板的Ir4时与Ni卜棚且作H』，PVP的站构如到jA，

分r巾存在酰基环，通过羰罄上的氧原子和杂坏上的氮原子与Ni”配位形成复合

物，这种复合物可以用Ni2+／Ni在还原电位上的负移加以证明(如图5B)，图5B

影乃州{由于PVP的配合作用导致了Ni2+小i在还原电位上少许的负移，其解释可

以参二亏第二章。研其他令属离子(如CoAc2，PbAcz)很有可能是缺乏这种配位

作flj而无法形成球状形貌。
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n

A

图5(A)为PVP分r结牛幻式；(13)l也解液为：60mM NiCl2．不加PVP和加PVP(Ig／100m1)。铜

片做I作电极，铂丝做对L乜极，Ag／Agcl标准电极竹参比电极，扫描速率o．02Y／s，电压从

·o．4一一1．3V分别在有PVP卡“役有PVP存在’p循环伏安扫籀一次的cv曲线幽样。

总结试验结果，我们对这～过程做进一步详细的阐述。PVP结构式如图5A，

溶解以：DMF溶液·I-的PVP当浓度到达定量的n{1|天容易团聚，形成球体饮扳，

这过程与报道的PVP在水溶液中合成Si球作用类似[7]，但不同的是PVP通

过羰基上的氧原子和杂环上的氮原子与Ni2+配位，Ni2+被吸附在了PVP链上，

当在溶液中DMF因浓度达到～定时团聚形成球滴的过程时，吸附在PVP链上
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Nj2r被PVP均匀分散和包裹在其中，形成PVP—Ni2+。的复合物球体，以这种高分

。f机体为模板形成最终的Ni3S2球。在220。C硫离子被缓慢释放出来并于吸附在

PVI，链上Ni”反应得到Ni3S2晶核，由于硫离子缓慢释放，使得形成Ni3s2晶核

的过群也非常缓慢，Nijs2晶核仍旧在PVP链上停留在球体模板内，球体模板的

结构没有被破坏，这些Ni3S2晶核通过与附近的晶核团聚而长大，由于PVP对粒

。j，／|i长和团聚的阻碍作用而得剑一定大小分散在球体星的N13s2颗粒。即使PVP

分J，陂去除后Ni3S2细小颗粒仍旧由于表面自用能的作用可以更加紧密堆积，即

衙剑Ni3S2实-tl,球。机理图I很好的解释这一过程。

机理图1 Ni3S2球的形成过稃

§3．2．5小结

总而言之，我们通过一个简单高分子复合物模板技术束制备Ni3S2纳米球结

构。M时，我们提出了一个协同作用形成商分子模板的机理束解释Ni3S2纳米球

生长过程。由于Ni3s2具有金属性，磁化率不受温度影响，有较强的吸附氢的能

力，足析氢反应催化活性中心等特点，这种简单高产量合成分散性较好的Ni3s2

纳米球将期待对光量存储、电子器件、药物载体等方面有更好的应用。
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§3。3高分子模板法合成NiS空球与性质研究

§3．3．1试剂

NiAc2(A．G)，升华硫粉(A．G)，

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)(A．G)，

环己胺(A．G)

§3．3．2操作步骤

具体操作如下：将0．29PVP和0．5mmoi NiAc2先溶于25ml环已胺中，搅拌

30分。待充分溶解后加入0．Ogg硫(稍过量)，搅拌l小时。将制好的均相溶

液转移到内衬为聚四氟乙烯的反应釜中，填充率为百分之80左右，在220。C下

12小时，自然冷却全室温。产物经过滤，水和乙醇沈涤。最终产物在真空40。C

二f燥3小时。

§3．3．3产物的表征

(1)物相组成表征通过x一射线衍射(X—raypowderdiffractionXRD)水完成的。

仪器型号Rigaku D／max阴极x一射线衍射(九=1．54178A)，扫描速度为0．05。／s，

2()小角衍射测量范围是1．2-5。，丽广角衍射测量范围是5-70。，温度是250C

(2)透射电镜(TEM)

仪器：HITACHI h-800(JAPAN)型透射电予显微镜(Transmission Electron

Microscope TEM)经200 KV的加速电压下观察测量的。

瞄)扫描电镜(SEM)

仪器：JEOL JSM．6700F型场发射扫描电镜。

(4)光学性质测试

紫外吸收光谱(ultraviolet absorption spectrum UV)。
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紫外一可见光谱仪(Specord200 Germany)

荧光光谱：Hitachi F一4500nuorescence。

§3．3．4结果与讨论

：j．3．4．1 XRI)袭征

图6旮环己胺溶剂中2200C r合成NiS空球XRD衍射幽样
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图7．gDAX分析表明样甜t中只禽仃Nl元素承I S元素，支持了之前的XRD分析结果(幽1)。

副中的分析结果左掉了米白丁承威样品的铜网和仃品碳膜中的Cu币『C信号。

劁6为0．29PVP，0．029S和0．5retool NiAc2在25mi环己胺溶液220。C，12

小叫f：，到a．NiS所有峰可指标为六方NiS：晶胞参数为a=3．420A，c=5．300A

(JCPDS NO：750613)。图7为NiS EDAX图样进一步确立了产物为纯六方NiS。

2．3．4．2 SEM，TEM表征和机理研究

图8显示为NiS的TEM和SEM照片：从图8可以看出我们通过垓方法

能获得高产量的NiS空心球，由图8B，FESEM照片显示很明显空球由很小的纳

米颗粒组成，颓粒大小在60 nnl左右，空球大小为800nm左右，同样的反应物

存·环t2,胺和／)MF中得到是不同彤貌的产物，说明空球的形成在受到了溶剂的影

响。通过上节对Ni3s2球形成过程的分析我们知道PVP和Ni2+形成高分子复合物，

并域终形成球体模板，而由于溶剂的作用有可能使得这种模板在环己腹溶剂中

发乍了变化。对比环已胺和DMF分子结构，很容易发现DMF与坏己股最大不
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川化-j二：叫：已胺存在．NH2基团，而DMF结构中则是．NR2基团。由于强极’肚的

一NH2尽团的存在改变了PVP和Ni2+形成的复合物在溶液中的排列结构，类似与

乙二醉溶剂的．OH基团[18]，PVP分予与环己胺分子存在分子闽氢键。为了进⋯

步形f究环己股和PVP如何作用，从而对空球的形成产尘影响，我们通过以不同

的PVP浓度对其形貌的影响作了系列研究(如图9)。

图8(A)低倍F的显示的产率高的NiS空球SEM照片； (B)高倍+F显示的由颗粒组成的

NiS空球的FESEM J!《{片： (C)NiS空球的TEM照片

在没7r PVP的情况F，得到的是片状结构的NiS堆积而成的类似球体结构(血u

图9 A，B)。当加入PVP：0．19时得到的是颗粒组成的NiS空球，大小600nm左

右，但产物中伴随着少量片层结构的NiS，相对低浓度的PVP没有将Nr完全配

合，包裹起柬。游离的Ni2+最后形成了片结构的NiS，因此在PVP=0．19时存在

少量片状NiS。随着PVP浓度的增加，完全将Ni2+配合后，产物均为空心球结

67
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构，并且空球尺寸随PVP的量的增加也逐步增加。图9 E和F为PVP=0．29时

。～求人小为800rim厶：年凡图9 G和H为PVP=0．49时空球大小为L．5p．m左右，我

们：附肘比实验列入下表2中，表巾可以明确看出溶液中PVP的浓度控制着空球的

人小。 ．

通过调节适当的温度环己胺同样能与单质硫反应，缓慢释放出硫离子。与

CL／,iJtr,j-空球的形成也与环己胺有密切关系，从由实验结果我们得到一个比较清

晰的反应过程。环己胺和草质硫在一定温度下反应是较好担当了缓慢释放硫离

r的J』J能[i2]。通过羰基和杂环上=氮原子的键合作用，溶解在环已胺溶液中的

PVP川样能与Ni2+配位形成复合物，Ni2+被均匀的吸附在陔高分子链中，这个作

用厢l在DMF溶剂中的作用一样。但不同于DMP中的Ni”。．PVP复合物存在形式，

PVI，分r中的羰基和坏己胺中氨基氢可以形成分子间氢键，在这种分子fH J氢键诱

对，昧奉团聚成球滴的Ni2+11|-PVP复合物其结构发生了变化。强烈的分子I-日J氢健

f1⋯。Ⅲ聚成球滴的PVP分子中的羰基基团被统一拉向背离球体，指向溶剂的

力。I∞，其结构可以类似与表活剂形成的胶束模板，羰基为亲水基团，乙烯基为

憎水毖团。原先通过羰基结合均匀分散在球滴旱面的Ni2+也随之发生改变被吸收

到‘J，球体的表面，而彳i能渗透到球体的里面。这样PVP与Ni2十形成的复合物机

{奎存排列￡：发生了变化，从一个排列无序状念转变为有一定取向的结构，Ni2+

‘j S2’尘成NiS的反应随着Ni2+位置的变化而只在囊泡表面进行，同时出于s2’

被控制缓慢释放，NiS形成速度缓漫，有利于形成NiS小颗粒而吸附在囊泡表面。

当PVP被去除后，即得到NiS空球结构。值得强调的是这种具有取向结构的模

板恐拍：溶剂和PVP的分子问氧键的诱导下形成的，失去了这种诱导作用，PVP

将1i能自组装形成鬟泡结构。机理图2为NiS空心球的形成过程。
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图9≈i同浓度PVP r的产物的TEM平|l SEM}!cc片(A)，(B)为PVP=09／25ml(C)，(D)为

pVP=O．19／25 ml(E)，(F)为PVP=O 259／25ml(G)，(H)为PVP=O 49／25ml

NiS hol low sphere

机耻图2 NiS空球的形成机理示意幽：在环己胺溶液中，环己胺嗣『PVP之间的分子间氢键作

川，使PVP形成囊泡结构，而通过配何，结合在PVP链上的Ni2+随着PVP在环己胺溶液中

臼州戮形貌结构的变化而相应发生变化，仅聚集剑囊泡表面，反应将在囊泡表面进行。随

莉m艘州高s：’被缓慢释放出来，与囊泡表面的N．2+反应形成NiS，形成的NiS颗粒仍然吸附

以艇池农血。山I。小』t、J{lI农面口由能的f1 Hj进步紧密堆枞在囊池友IjIi，蛙析PVP被上

除，形JJ兑了由颗粒堆积而成的NiS空球结构。

表2保持其他条什不变在不同PVP浓度r NiS的形貌
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溶制PVP的莆／25ml 形貌 尺寸

讣已版 一 片堆积 一

王：i、已胺0．Jg 空球 600nm

环已脓0．29 空球800rim

环己胺0．49 空球 I．5pm

DMF 0．29 实心球400nm

§3，3．5 NiS空球光／电学性质的研究

A通过吸收光谱和荧光光谱我们对NiS空球光学性质研究。

为了检验所制备的由颗粒组成的NiS空球的量子尺寸效应，我们考察了产

物的吸收光谱和荧光光谱。图9A为在实验室温度下样品超声分散存乙醇中所测

的紫外可见吸收光谱，吸收在219舢和299 nm有两个强峰，～个较弱的峰在

250nm附近与NiS块材相比最大蓝移为5．67eV[14]。对纳米微利吸收带蓝移的

解释订几种说法，归纳起来为两方面。一是量子尺寸效应，由于颗粒尺寸下降，

能隙变宽，这种导致光吸收带移向短波方向，Ball等对这种蓝移现象给出了普

通竹m7f释：以被咆了一’i扼的分j了轨道能缴勺末被『乜了占掘的分了轨道之I'rll的宽

度随荷颗粒直径的减少而增大，这是蓝移的根本原因。另一个是表面效应，山

。I二纳水微粒颗粒小，大的表面张力使晶格畸变，晶格常数变小，键长的缩短导

致纳米微粒的键本征振动频率增大，结果导致吸收带移向高波数。图9B为荧光

光谱(九。，=275 nm)睨示在329nm有一个峰不同于NiS管状结构(370nm)，这

种激发光谱是强的分严间激发作用的结果[15，16]。绐果表明我们制备的NiS空

球蜞秆鼙子尺寸效应。
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图lo(A)为紫外一可见吸收光谱 (B)为荧光光茵(k。=275 nm)

lj对NiS空球做了锂电性质的研究

8：∞eono日



． 翌三兰塑坌兰堡堡堡塑墨堕垡堡墨丝垦塑窭
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capacity(mAh／g·NiS)

幽11 NiS兰j三球的放电曲线，电流为50 pA／cm2

＼iS阴极电极制各：70 wt％NiS活性材料，20 wt％乙炔黑，10 wt％PVDF混

合搅拌均匀，涂在镍片称底上，220度下烘12小时。

I乜极在50 pA／cm2电流下充／放电当放电，图10显示为NiS空球的第一．次放

电帅线，切断电压为IV。与报道的相比当电压降到1．OV，比电容能达到579mAh／g，

接近其理论值590 mAh／g[IT]。NiS空球结构高的电容量使其有可能成为锂电材

料。

§3．3．6小结

通过对高分子复合物模板法的了解，我们进一步发展了该技术来制备NiS

纳水空球球结构，利用溶剂与模板的相互作用达到控制聚合物自组装过程的目

的·从『向得到大规模NiS纳米空球球结构，总体来说有两点：
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1)高分子活性剂具有预组织、自组合的有机结构，在与无机元强烈键合，

使无机反应物在聚合物中分散、溶解直至在聚合物内部有序、规则的微

环境中诱导成核。

2)在不同溶剂中PVP形成不同的反应模板，在台有．NH2，．OH等官能团的

有机溶剂中，存在分子问的氢键作用，使PVP高分子聚合物形成囊泡结

构，在这个模扳上进一步形成NiS空球。
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】j『1求：倾十=}{Jj间完成的论文
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sphet es with controllable diamete J’sizes”Chemistry Letters vol 36，2007，No 1 0 I 252．
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