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摘 要

在半导体结构材料制备技术中，v一射线辐射法是～种技术特点非常鲜明的

方法。本研究将电离辐射技术应用于半导体纳米材料制备技术中，研究不问体系

与条件下，Y．射线辐射法半导体纳米材料的可控组装行为，发展和优化半导体纳

米越料制罄瓤方法。经过精心地构思与巧妙的实验设计，利用60Co v一射线辐射

技术，拳漶掌压下分别成功地割蚤了半导体琉(硒)化物三维空心结构靼空心球、

硫(袋)亿物豹一维结构、二元黟三元硫化物豹纳米球，并初步攘讨了其影成豹

可能祝理及影响嚣素。相关安验燕应蠲辐射纯学新体系研究的有益探索与尝试，

率研究成果大大地丰富了辐射化学基础理论知识，也为未来相关合成稳茯踅要的

指导与参考。本论文主要内容归纳如下：

l，利用y一射线辐射法，以水溶性赢分予PVP为助剂，简单一步过程获得了半

导#他舍物CdSe空心结构，其壹经大小为25～180nm、壁厚在3～7nm之间。

邋过巧妙豹设司’，剥用￥一隽寸线辍袈PMMA—CS2．ethanol—M2+体系<M2+=Ni”，

Pb”)，努潮制备出大小为500rim、整蓐为20nm均匀的蕊纯镍稻硫化锻空心徽球，

可以说，该途径在制备空心徽球方面有一个待剐静副新和突酸。

2。鬻湿、豢压下，以蝎离子表垂i活挞刻CTAB为结构生长导囱辚助刹，～步辐

射途径成功圭鬯大批量涮备了大，j、均匀、攀分教牲好兹单是zn0六棱柱豹结均。

分别讨论了影响ZnO六棱柱形残的三个重簧因素：鸯纤锌矿鸯身静结构；b)

CTAB的作用；c1辐射时间／或辐照剂量。此外，以CTAB为生长辅助剂，6CC

条件下通过化学溶滚途径剩务出完美、嫂整熬ZnO绒岽蓖影结构。此方法簿单

茹行，且本实验溢度是目前已报道能够获得ZnO纳米花的最低灞度，还避一步

讨论了可能形成ZnO花形结构的机理。

3+根据纳米级金属单矮在空气中可能援易皱氧化的特性，设训”了籀单灼辐射

还蘸褥氧亿的实验路线，崩备出单分数。陛豹搀南针状继米单晶Mn304。到基藏，

这也楚首次报道这种独特的形虢绪梅。利用蠹径为100nm左右静Si02纳米球骈堆

积的空隙，在其空隙中首先填入PAM凝胶，进而得NSi02／PAM楼板，然后将该

模板放入含有NiS04"6H20sn NazS203'5H20溶液中浸泡至溶胀平衡，接着把溶涨
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平衢的溶液放进钴源室辐照达最佳剂量，反应结荣后，通过HF溶液浸泡和高温

加热的方法依次除去Si02年口PAM模板，最终成功地制各出N13S2单晶纳米线。

4。落离予型表面活性剂PVP在水溶液中会彤成域形胶团或胶柬，设计并刹用

其内部的生长空间，在y～射线作用下，成功地合成了II—vI族半导体化合物的

二元和三元硫化物单分散性的纳米球，制各的ZnS、CdS和Cdo 81Zno 19S球的大

小分别为100nm、50nm和150nm左右。

ABSTRACT

In the preparation of semiconductor structural maerials，?-ray irradiation route is

one kind of approach that has unique characteristic in synthesis technique．In this

dissertation，semiconductor sulfides(selenides)three—dimension(3D)hollow

structures and hollow spheres、sulfides(oxide)1D nanostmctures、binary and temary

sulfide nanospheres have been successfully prepared through?-irradiation route at

room temperature and under ambient pressure with very sMllNl experimental design。

The possible formation mechanisms were proposed，and some factors affecting the

formation ofnanomaterials mad structures were studied．This is a profitable probe and

attempt on new studying systems for Radiation Chemistry and telated important

results enrich basic theories of Radiation Chemistry．it’S hoped to provide significant

reference and guide for the related preparation of other materinals in the future．The

details about our job are stanmarized as follows：

1．Cadmium selenide hollow structures fwith 25～I 80ran in pore diameter,3-7ran

诳wall thickness)had been successfully got证one—step by y-irradiating PVPpolymer

solution system at room temperature．Nickel sulfide and lead sulfide uniform hollow

spheres(S00nm in diameter and 200nm in thickness of sphere shell)had been

successfully synthesized by?一in'adiating PMMA．CS2一ethan01．M2+(M2+=N—Pb2+)

systems．The influences on the size and morphology ofthe products were also studied．

The successful preparation of hollow spheres in large scMe under mild conditions

could be ofinterest for both applications and fundamental studies．
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The successful preparation of hollow spheres in large scale under mild conditions

could be ofinterest for both applications and fundamental studies．

2 Large。scale single-crystalline ZnO hexangular prisms were successfully prepared

through a simple?-irradiation method at room temperature and under ambient

pressure．Three factors，the ZnO structure、the effect of CTAB and the irradiation time

／or irradiation doses weFe discussed here．Uniform and beautiful single—crystalline

ZnO nanoflowers had been also successfully prepared for the first time by all

interesting chemical solution reaction route with CTAB—assisted route at 60"C

3．A simple reduction—oxidation route was designed to prepare single-crystal

compass—shaped(80nm in middle width and 200rim in length)Mn304(hausmannite)

a{room temperature and under ambient pressure。The reactions contain two—step：first，

Mn”is reduced into Mn atoms by 7-ray irradiation；then Mn atoms are oxidized into

Mn304 in air．Single，crystal nickel sulfide(Ni3S21 nanowires(15 gm in length and l_幸

nm in width)were successfully synthesized for the first time in the silicon dioxide

(SiOz)nanospheres gaps which were filled with polyacrylamide(PAM)gel by a

simple gamma-irradiation approach．

4。Through skillful design，monodispersed binary．XS(X=Zn，Cd)and ternary

Cd0sjZn0 jgS nanospheres were successfoilY synthesized in the PVP solution by

3'-irradiating at room temperature．The diameters of ZnS，CdS and Cdo 81Zno 19S

nanospheres are about 100nm，50rma and 15@ml respectively．
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第一章纳米半导体材料及Y一射线辐射法制备纳米

材料的研究进展

§l。1弓I富

纳米科学技术NST(Nanoscaie Science&Technology)跫上个嫩纪八十年{弋

末、九十年代初才发展起来的，在纳米尺度(0．1到100纳米之间)上研究物质

(黩括磊予、分子瓣操缴)弱娉犍j}瑟稳互馋蠲，{奠及列强这些特性熬多学科交叉

的科学和技术。中国古代街学家韩非子(公元前280～233)曾说： “凡物之有

形嚣，荔裁氇，易裁也。倚暖论之?旁形，潮有短长，毒短长列畜大小。”这说

明，物质燕有大小之别。另一位先嚣孙龙(公元前325～250)日：“一尺之棰，

日取萁半，万世不竭”，用现代科学谱言来说，可啦瑗解为物质的无黻可分穗。如

果我们关注一下“搓”本身的性质，就会发现，当把它截到～定程度时，会发生根

本性的变化。现在我们知道这个“程度”就是纳米尺度。这应该是疑早的有关纳

寒豹蜇学爨考f”。二卡世纪五十年代，美潮著名鹳物理学家、诺贝尔奖获得者

Richard P Feynman在一次著名的演讲中提出了逐级缩小生产装置，直至能按人

们懿意志安簿一令个蒙予秽分子采糖袋蓟洙结兹攀元豹天考设想；送入六卡年

代，人们开始了对分立的纳米粒子进行了真正有效的探索和研究；七十年代后期，

德鬻克斯勒成立了缡米瓣学拄术研究缝；1981年，美国IBM公司在瑞±苏黎篷

的实验室的Oerd binning教授和Heinrich Rohrer博士共同研制成功了第一台扫

描隧道显微镜(Scanning tunnel microscope，STM)121使人们能够直接观察藤子，

势糍通过STM对辣子、分子进行操纵，对纳米科技的发展产生了积极的促进作

用；1990年7月，在美国巴尔的摩召开了篇一届因际纳米科学技术学术会议，

这辣恚著绥寒辩学技术俦为～令豢兴款领域正式形戏。

嚣裁，纳卷热风摩全球，纳米科学技术开创了人类文明的薪时代。你能想象

出“纳米卫星”、“蚊子导弹”、“袖珍飞机”、“蚂蚁士兵”、“间谍革”

等簿缡米武器充1零瓣战争楚赞么毙豢鸣?你戆想象爨皱寒枫嚣久邀游于人体微

观世界，随时清除人体中的一切有密物质，保持人体健康的惊喜吗?纳米科学技
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术将成为下一个技术革命时代的核心，对社会、经济以及国家安全产生重大影响

【”。因而翁米技术一蹬现，许多潜家镬将其巍为“关键技术”范蚕，投入匿资送

行磺究开发。美国从1991年开始，藏把纳米技术列为“玻摩关键技术”鞠“2005

年战略技术”，仅2000年的预算就高达5亿美元：日本每年投入2亿美元用于

纳米科技，并将其列为4大基础科技项目之～；德国着手建立6个政府与企业联

合的研发中心，并开启国家级研究计划；法国授浚8亿法郎建立拥有3500名研

究人员的缡米技术发明中，§。鑫藏，缝米技术以逐猛懿速度发展着。基本丰蟹公

司绥装了一霸米粒大小运转自如灼汽车；德潮科学家制成了一架黄蜂大小的壹丹

机；美国研制的微型发动机小得惊人，5立方厘米的空间里能装下1000台，利

用这种微型发动机制造的机器人“医生”可进入人体真肠，等等。众多的发明成

果掇醒人们，2l世纪将是“纳米时代”。磁如钱学森院士所言：“纳米左右和

缝米以下豹结鞠褥是下一除段科技发袋豹特点，会是一次技术革愈，麸曩|{将是二

十一世纪妁又一次产业革命。”

缡米科技静繇究之繇以翔戴萼l入_；雯霾，楚因为它潜在静应羯份缓和可§≥绘A

类文明带来数眨大影响。例如，利用纳米材料的尺寸效应和纳米结构单元，可以

研制出高密度磁存储介质队光电子开关(Photo～Conductive Swith)”J、光电

池(Photocelt)【“、微型激光器(Microlaser)f”、以单电子隧穿过程为基础的数

字邋辑电路(Digital Circuit)嘲、甚至功髓强大的薪～代电子计算丰凡瓯勇外，

缡米技术可以饺镑惑器兹炎敏度耱选撵洼褥剿掇大载致善￡101，通过敬善继化性

能可能使化学工业和环保技术愿到飞速发展f“l。纳米缕构基元和生物分子体系

结合而衍生的纳米生物学将在仿生材料、纳米电予器件和疾痫诊断的研究中发挥

重要作用旧。目前，纳米科学技术所涉及的主要研究领域包括：纳米物琏学、

纳米化学、纲米材科学、纳米垒物学、缡米逛学、纳米龟子学、翁米糯工学、以

及纳岽力学等等，以下烽分别绘予筏述。

§1．2纳米科技的研究领域

§1．2．1纳米物淫学(Nanophysics)

纳米耪理学是奁纳寒蹙闺(0 1到100缡米之闽)醭究毫子、瘴孑弱努予粒

运动翘德和物理特性。它怒在现代物理学与离技术楣结合的纂础上丽诞生的一门
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基础研究与应用探索紧密联系的新型学科。艇研究内容有主要包括：电子能缀的

不连续缝、量子尺寸效应、裘嚣效应、小尺寸效应、库仑毽塞与量子隧穿以及宏

观缝子隧道效应等。

1．电子能级的不连续性

金属趣微粒费米面附j厦电子的熊态分布与通常的块材建不同的【13]。当粒子

尺寸进入趑微粒量缀时，由于量子尺寸效应，原大块企属的准连续能缀发生分裂。

小颗粒大繁台僖豹戆态基于两点瑕设：(1)麓荠费米滚体瑕设帮(2)微粒电中性假

设，Kubo认为对于一个超微粒子，取走或放入一个电子都是十分困难的。因而

摄穗了燕下萋名懿公式：

艿：生≮V-i (1-1V 1)艿=—二≮ ( )

和

％T<<W≈e2／d (1．2)

式中5为憩级阂蹙，西为舞寒能级，Ⅳ为一令趣微粒粒予匏总导逛电子数，V

为超微粒的体积，∥为从～个超微粒子中取走或放入一个电子克服库仑力所做的

功，d为趣微粒子蕊径，e为电子龟蒋，岛为Boltzmarm誊数，室溢下KBT约等

于26 rneV。式(1—2)表明粒子直径越小，克服库仑力所做的功越大，取走或放入

一个电子懑不容易，因此可以认为在低温情况下要改变超微粒子的嘏中性是穰困

难的。

2，量子尺寸效应

当金瓣箴半导钵粒子从三维躐小到零缕封，载浚孑(电予、空穴)在吾令方两

均受限制。随着晶粒尺寸的减小，当粒子半径与其激子Bohr半径相近时

磊‘占，l l、
dB 2了(了+一， (1—3)mg‘ me h

”⋯

(其中m。和m。分剐为电予和空穴的有效磺璧，确介电常数)半导俸粒子费米能

毅瓣近豹惫子轻级褥交凑连续变为分立麓级并襞麓溅变赛熬魏象豫为量子尺寸

效成[14-161。

半导傣纳米徽粒静电予态由钵稽奉孝籍躺连续麓缀遗渡裂分立麓缀，在光学吸

收谱上表现为从没有结构的宽吸收过渡到具有结构的特征吸收。量子尺寸效应带
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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)，壹鬣主表琵为释晶簌氅熬交纯，絮CdS微粒粕荚色逐渐交为浚黄色，金熬

微粒失去金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登，常见的有Brus公式517l莘妥紧

束缚模型[18】。L．E．Brus采用有效质量近似理论‘”】，假定粒子为球形量子点，采

用变分法对一束缚电子一空穴对进行计算，最低激发态Is对应的能跫近似解为：

昏R铲豢(寺+寺一等 (1-4)

E’R为激发态能量，E；为半孥锌块耪数能隙，R为拳导体纳米粒子驰尺寸，第二

项为量子隈域能，第三项为电子空穴对的库仑作用能。上述公式可以直接计算吸

毅波长窝藏子尺寸豹关系。

Wang由电子有效质量近似推导出的纳米粒子的激子能澄与尺寸的紧束缚带

模黧f1潞j：

矗琶：婆(三+土)一巡趣24sE：， 疆一5)
2R 2‘m。 1"11h eR

“7

式中△E为跃迂能繁，E+Rv为有效擞德堡能量，第一项为粒子量子定域能，第二

项为库仑能。

3+小只寸效应嘲

当纳米微粒的尺寸与光波波长、德布罗意波长以及超导态的相干长度或透射

深菠等物理特征尺寸相当袋更小时，闫期淫的透赛条件将被缓坏，声、光、龟、

磁、热力学等将会星现新的特征，裳现为纳米材料的小尺寸效应。如光吸收显著

增加并产生吸收峰的等离予共振频移；磁有序态向磁无序态、超导褶向正常相的

转变和声予谱的改变等。人们营赐装配有电视录像的高速电子显微镜对煮径为

2nm的金纳米微粒的结构的非稳定性进行研究，发现微粒形态可以在单晶与多

晶、挛曩之润进行连续豹转交，这与遂豢约熔纯秘变是不嬲的。又锲妇2nm的

金微粒的熔点为600K，丽其块材的熔点为1337K。纳米粒子的这蝗效应为实用

接术开菸了新领域。倒魏，强磁性缝米颗靛当尺寸为荤磁薅糖赛尺寸时，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，还可制成磁性液体，

广泛用于融声器件、阻尼器件、旋转密封、润滑、选矿等领域。翁米徽粒的熔点

可远低于块状金属，此特性为粉末冶金工业提供了新工艺。剥用等离子共援频率

d
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随颗粒尺寸变化的性质，可以改变颗粒尺寸，控制吸收边的位移，制造具有一定

菝兖静微渡强浚缡寒秘瓣，霹霞予电磁波菸薮、稳形飞瓿等。

4表面效应口。1

材料的表面藏子与内部蘸子所处静晶体场环境、结台艉不同，囊于表覆i漩子

周围缺少榈邻的原子，有许多悬空键，具有不饱和性，易与其他原予相结合而稳

定下来。由于纳米微粒尺寸小，表面能高，随着粒径减小，表面积急剧交大，表

露缀子数迅速增加，位于黢蘑的原子占揠当丈的比例；如当粒径为lO纳米时，

其表面原予占约15％；而粒径

为l纳米时，囊表甏缀予比锲增

加划90％。图1—1清楚地震明

了袭面舔予掰占豹琵翻与颡粒

尺寸之间的关系。幽于表面原子

数漕多，原子配倥不足及商的表

面姥，使这嫂表面蹶子具有离的

活性，极不稳定，徽容易与其它

原予结合发生反应。铡如金攥纳
Particle S艇e(nm)

圉1-1表露鞭子掰占麴比铡与颗粒尺寸之间的关强。

米粒子在空气中会燃烧，无机纳米粒子暴露在空气中会吸附气体，并与气体进行

反应等。

5．库仑阻塞(Coulomb Blockade)与量子隧穿(Quan_cllm Tunneling)f21】

当徽粒尺寸小到纳米羹缀时，体系的电荷是“鬟=子纯”酶，邵系统的充逢帮

放电不再连续。当系统充入一个电子后，能量增加Ec=e2／2C(其中C为系统电

容)；第二个电子进入时，将受到前一个电子的库仑排斥，这个现象称为露仑阻

塞(Coulomb Blockade)。{j|予微粒尺寸越小，电窑C越小，可见只蒋小尺寸情况

下才存在库仑阻塞现象。如果把两个量子点用一个“结”连接起来，一个爨子点

上豹擎电子穿过势垒蜀雯～令量予点匏行热稼为量子隧寥。瘴套爨褰与量予隧穿

都只能在极低温情况下进行，其条件是e2／2C>K。T，当量子点的尺寸为l nm时，

可以在室溢下避{亍礁察，当鲞子点瓣尺寸为卡凡翁米时，藏必臻在滚氮渥痰一F才

能观察了。

6．宏观量子隧道效应(Macroscopic Quantum Tunneling Effect)㈤
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镦滋粒子其畜赛穿势垒懿能力设称为醚逢效应，运年聚，久翻发裁一些宏凌

量，例如：微粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量以及电荷等也具有隧道效

应，宅饲可醴雾越宏鼹系统中豹势垒莠产圭变化，髂为宏鼷量子隧邋效瘟。宏躜

量子隧邋效应的研究对基础研究和应用研究都有着重要的愆义。比如，人们发现

Fe—Ni薄貘中赡蹙运动速瘦在低于蘩～糖界懑发时基本上与温度无关。这是翻

为在低漱状态下，量子力学的零点振动可以起着热起伏，从而导致零度附近微粒

磁化矢嫩的重新取向，并保持有限的弛豫时间，即在绝对零度附近仍然存在非零

的磁化反转率。利用量子隧穿效应和库仑堵塞可既设计下～代的缡米结构器件，

如单电子晶体管和量子开关等【23】。

§1．2．2纳米化学(Nanochemistry)㈣

纳涞科技的笈篷给传统化学握蹬了许多新的谍题，同辩也为纯学自身的发袋

提供新的机遇。纳米化学就怒在这样的背景下，作为化学的～个新分支而诞生的。

瑗还稷雅绘霸米傀学下一个严格酪定义，可以谈为纳寒化学蹩繇究翁岽毽赛中瓣

各种化学问题，是关于纳米粒子的合成、表征及化学性质为研究对浆的科学。蚋

寒辑耪愆裁蔷方浚，按反应镑获态霹分兔于法秘漫法：蒙铡蓥豹手段可分为物遐

法、化学法和物理一化学法：按制备原料的状态分为气相法、液相法和固相法。近

A年来，又发展了一些薪的潮备纳米材料的方法，龙其缘照组装技术，本文将予

以重点阐述。

A。圈秘反应法

固相法是通过从固相到围相的变化来制备粉体。固相法的原料楚固体，所得

国媚粉体产品和最纫国摺原料可瞄是统～物质，也可以不楚统一物质。固相反应

法中最媳型的是反应球磨技术(Reactive Bail milling)，它是利用金属或合金粉

末在球麟过程中与其它单质戏化合物之问的化学反应而制备出所需材料的技术。

球磨技术制各纳米金属和含会结构材瓣其有产麓离、工艺简单等优点，其不足之

处是尺寸不均匀，易引入杂质。早在1988年，耐能球磨制备A1Fe纳米晶首先被

报道【2鬟，随后离麓踩露技术躐备翁米毒芎料的礤究被广泛瓣重视。彀缮了大鬃静

成果[26-28】。反应球磨制备技术可分为两类：一慰机械诱发自蔓延商温合成反应

SHS(Sdf-propagating Hi蚤一temperature Symhesis)，萁孕弯麓耷一麓熬热反应；
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舅一类麓无羁显藏热静，其反应过程缓潼。一般认为毫§￡球蘑过程愚～令鞭粒鹈

环剪切变形的过程。该过程中，在大晶粒的颗粒内部不断产生品格缺陷，从而导

数颗粒枣大角疫暴器懿重藜缀合，健鬏越麦晶裁尺凌可下降l妒一104数量级。遗

一过程在Fe基、Ni基合金中已经得到证实‘2”。越外，通过外磁场的诱导及高能

蘧瘩过稳中气氛的控制，使渡方法褥以发展。另辨，人们为了改变纳米微粒表黼

的结构和状态，赋予微粒新的技能，对纳米微粒表面进行修饰。纳米微粒表面修饰

技术是～门新兴学科。该技术就是利用物理、化学方法改变纳米微粒表面结构军口

状态，使粒子的稳鹰、流动}雯和电气性褥到改善，实现人们对纳米表磷的控制。

B，渡翊反应法

液相反应法是目前被使用得最多得制备方法，它是通过溶液中不同分子和离

子闽款反应，产生阉俸产物。通过控制反应物的浓度、反应温度等试验条件，就

能使固体产物的颗粒尺度达到纳米量级。优点是W以不惜助复杂的设备，仅通过

简单的液楣过程就能实现对材料的裁翦。液相反应法所涉及的化学反应是多种多

样的，包括聚合反应、络合反应、还原反应、水解反应、爱分解反_陂等等，本节

就液相反应法所涉及的水热／溶剂热浊、溶胶一凝胶法、微乳液法、沉淀法、辐

射仡学法、戬及毫化学法律麓要静奔绥。

1．水热／溶剂热法fHyarothermal or Solvothermal Synthesis)

水热／溶剂热法是近年来无视化学与材辩纯学领域涌袋出来酶菲需有发震懿

途的合成技术之一。对合成纳米新材料具有重要意义。水热合成法悬指在特制的

密闭爱黢器(意瑟釜)中，采用东溶液终为爱应体系，逶邋潞反应体系蕊热，在

反应体系中产生一个高温(一般在100～1000℃之间)、高压(一般程1一lOOMpa

范霾)豹繇境下舔送萼亍无,Jr合威与秘辩凝善豹一跨有效方法{30-31l。在承热法中，

水由于处于高温高压状态，可在反应中起到两个作用：压力的传媒剂；在高压下，

绝大多数反应物均能完全(躐部分)溶鼹于水，可使反应在接近均榴中迷行，从

而加快反应的进行。按研究对象和目的的不同，水热法可分为水热晶体生长、水

热合成、水热处理和水热烧络等。水热法引起人们广泛关注的主要原嘲是：(1)水

热法采厢中温液桷控制，能耗相对较低，适用谶广，既可精于超徽张子的制备，

也可得到尺寸较大的单晶，还可以制备无机陶瓷簿膜。(2)原料相对廉价易得，
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反应在液相快速对流中进行，产率高、物相均匀、纯度离、结晶良好，并且形状、

大小可控。(3)在承热法过程中，可蘧遘调节反应温度、垂力、处遴时耀、溶滚

成分、酬嬗、游驱甥和矿化剜的秽类簿困豢，寒达到有效地控制反应和晶体生

长特性的目的。(4)反应在密闭的容器中进行，可控制反应气氛而形成合适的氧

化还原反应条件，获得某魑特殊的物相，尤其有利于有毒体系中的合成反应，这

样可以尽可能地减少环境污染。水热法作为无杌裙耩合成和晶体生长的鬟要方法

之一，在搴萼学繇究莘露互晶体生长中己坡广泛应震。应用这秘方法已含袋了许多现

{弋无枧专耋料，包括磁性材料、微孔材料、快离子母体、化学传感材料、复合氧化

物陶瓷材料、非线一睫光学材料、复合氟化物材料和金刚石等[BI．38】。此外，水热合

成在生物学和环境科学中也有重要应用。然而，水热法也存在其局限性，最明盛

的～个毓点就楚，该法往往只逶糟于对氧纯耪榜辩或少数对承不镞敏感静巯纯物

懿铡鍪鞠楚理，露黠其恕一些易承磐鸵纯会物，热III-V族半导体割备裁不适髑

了。这些问题的出现促成了溶剂热合成技术的产生和发展。 溶剂热合成技术是

近年来才发展起来的中低温液相制备固体材料的新技术，在溶剂热合成过程中，

溶剂除了作为压力传递介质外，还具有其它方法无法替代的特点：首先，溶剂热

合藏可隧有效缝柱绝前驱物、产物静承解和氧纯，有利于合藏反应煞糇苇霉送行；

其次，溶剜热喜奉系是实现耪料形状控铡兹羹要手段，漆剡热体系的低湿、毫噩、

溶液条件，有利于生成具有晶型完美、规则取向的晶体材料，且合成的产物纯度

高，通过选择和控制反应温度和溶剂可制得不同粒径的纳米材料，尤其是当在溶

剂热体系中辅佐以高分子、表面活性剂等手段，对材料的形状具有有效的控翻作

籍。再次，溶粼热最实臻褥臻耱裙合藏熬羹要方法，在溶裁热落系孛反应物处于

分子或胶体分子状态，反应活性童，因此可替代菜些固相反应，键进低游和软化

化学的发展，实现一些新的化学反应，并且由于体系化学环境不同，可能形成在

常规条件下无法获得的亚稳相产物[39,40I。该方法在合成离子交换剂、新功能材料

及旺稳态结构材料的合成等方酹其有广阔的应用前景，在优擎与材辩群学界弓|起

了广泛豹关注141-42]。特别楚在一些嚣禁结构材辩，三终结搀磷酸蕊型分子簿，二

维层状化合物，以及一维键状结构等人工材料的合成方面取德了巨大的成功。在

此基础上又发展出溶剂热合成零维量子点和一维量子线的新技术。

2．溶胶～凝黢法
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溶胶一凝胶法楚二十世纪下半叶发展越来的一种制备玻璃、陶瓷等无机材料

懿繇工艺。避年来祓广泛翘瘸子割套纳米毒|瓣，其黧零覆理楚穆金鬟簿婪经过溶

液、溶胶或凝胶固化。再经热处理除去有机成分后，体积大大收缩，得到无机纳

米材料。通过该方法制备获得地材料很多，例如Si02、Ti02、硅酸箍、蘸酸盐、

铁酸楚帮箕宅镧系镞系元素地复台镀纯物等14¨“。潞姣一凝胶法具蠢窟缝度、化

学均匀性好、颗粒细及温度低等优点，但也有烧结性差、干燥收缩大等缺点。它

在鬻薪压毫／熬毫鬻瓷、越警材瓣、辫瓷鑫绥、薄聚、催纯剃载藩等方嚣起麓重

要作用。

3．微乳法

镦嚣法楚一静j}常毒效鹃裁各一维缩米橱精瓣方法，蠡1982年，蔷次被应

用制备纳米材料后p”，该滋就一直受到人们的重视。通常，微乳液是由表西活

性剂、助表面活性剂(通常为醇类)、水和油类(通常为碳氢纯舍耪)缝成的透明、

各肉同性的热力学稳定体系。油包水(w／o)微乳液中反相胶柬中的“水池”(Water

P001)或称液滴(Droplet)为纳米级空间，以此空间为反应场所可以合成卜100 nm

懿纳袋微粒，暇挖骞人称萁为反期胶囊微反应器(Reverse Micelle

Microreactor)t4耕。由于微乳液属于热力学稳定体系，在一定条件下胶束具有保持

特定穗定，l、尺寸豹特洼，帮馁薮裘穗能重额缝台，这类似予生滋缨飚豹一些功能，

如自组织性，自复制性，这些“微反应器”拥有很大的界面，是非常好的化学反

应介质，和箱这些徽反应器进行亿学反应，觜于缩米晕季瓣静蒲l备，馁成孩生长过

程岗限在一个微小的范围内，粒子的大小、形态、终构等都受到微反应器的组成

与结构的影响，为实现纳米粒子的人为调控提供了有利的手段。近年来，A们把

表嚣活娃剥粒有序体系发襞成为一炎新颖姻纳米材料制备方法，已广泛地用于纳

米材料的制备。例如利用阳离子或阴、阳离子混合表面活性荆形成的反向胶荣己

嗣器了一系列无梳麓类<黧BaW04、BaCr04、BaS04等)熬霸岽线辨94翻，利翅

AOT．异辛烷一水反胶团制备了粒径小于i0 nm的Bi纳米晶豳簇【”】，粒径分布均

匀，大小约6—8 rim的CdS粒子在CTAB四元体系中制备被成功制备【5”，谢毅教

授疆究组剩羯浊酸镳／辛醇／承形成的囊泡为模扳I”】，定向生长制得Ag纳米线。

如果把微乳液体系与其他的合成方法如：水热(溶剂热)、超声、聚合反应、辐
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射合成等方法相结合[57-58】，会派生出更多新的合成方法，从而使该领域成为化学

法澍备续米耪籽莠进行形貔控翻夔簸麦活跃粒疆究镶壤之一。

4．沉淀法

在含有一种或多种离子的可溶性盐溶液中，加入沉淀剂(如OH’，C204“，

C032等)，或在一定涅度下捷盐滚滚发生水烬，形戏不溶蛙豹氢氧化物或然从

溶液中析出，经洗涤、干燥、焙烧和热分解得到纳米粉料。沉淀法又分为均相沉

淀法、共瀛淀法、衾f||嚣醇盐承籍法、鏊台秘分解法。芙沉淀法是指在含奏多耱疆

离子的溶液中加入沉淀剂，使所有的阳离予完全沉淀的方法。均相沉淀指溶液中

的沉淀过程处子平衡状态，虽沉淀麓在整个溶液中均匀毒臻。金属一簿盏承解洼

指刹用金属有机醇盐能溶于有机溶剂，并有可能发生水解得到氧化物或氢氧化物

沉淀制备无机粉料的一种方法，迄今为止已经用此法制各了大量的众属氧化物或

复爵金属氧化物粉末。鳌合物分解法的照璁是许多众属离予与NH3、EDTA等配

体形成稳定的鳌合物，在适宜的温度和pH时，鳌合物被破坏，金麟离子被释放

塞窳，与其它枣子躐氧纯／还漂裁侮塌生成不溶蛙瓣氧化勃、盐与氢氧化物沉淀，

进～步处理可以得到一定粒径和形态的纳米粒子。

5．辐射化学法

一般赣照法雹括趣声辐煺法、紫辨光疆照法、秘￥射线辗照渡。超声辐照

法炮利用超声空化作用所释放的能澄来实现介质的均匀混合，提高反应速度，刺

激强体新栩形成。麓声波是出一系到流密褶闻的缀波梅成，并遂过液体奔震国霾

周传播。当超声波能量足够高时，就会产生超声空化现象，空化气泡的寿命约为

O．1峨它在僚炸时可释放出巨大的能量，并产生速度约IlO m S一、巢有强大冲击

力姻微射滤，使碰撞密度赢达l。5堍·cm‘。。空化气泡在爆炸的瞬间产生约4000 K

和IOOMPa的局部高温高压环境，冷却速威可达109KtS。1[59】。这些祭件足以使气

泡内发生纯学毽的鞭裂箱形成，著麓覆遂≤瞎；裙赛疆阗豹撬动帮稳赛嚣受毅。￥

射线辐照法是利用电离辐射使水发生电离，生成还原粒子H自由然和水合电子

(e。。’)以及氧化性粒子OH自由基等。eaq-的标准氧化还原电位为一2 77V,其有很强

蛉还原能力，理论上可以还缀除碱金属、碱土金属以外的所有金属璃子。当加入

甲醇、异丙醇等自由基清除剂后，救生夺H反应而清除氧化性自由基OH，生成

O
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的有机自由基也其裔还原往，穗些还原性粒子逐步将金属离子还原为金属蔗子

或低价金耩离子生藏兹金耩纛予聚集绒核，簸终长成纳零徽蔽f搠。囊予紫努光瓣

能量比较低，紫外辐照法主要用于一些贵金属，像银和金的还原以及有机一无机

纳米复台材料的制备上㈣。

6．电化学法

指通过电解水溶液或熔融液来形成纳米微粒，通过改变电流等条件可以实

现对粒径大小的控制。这种方法得到的粉末纯度簿，而盥用此法可制得德多通常

方法不缝翻蔷躐灌以翻各的高缝金属越徽粒，茏蕊是宅受洼大豹金蔗羚幕。近年

来，多孔模扳约应用极大她丰富了电化学的研究内容。 常用的模板有阳极氧化

多≯L铝(AAO)、多孔硅和聚合物等，其中AAO模板典有耐高温，绝缘性好，孔洞分布

均匀有序，而且大小可控婷特点[62】，鼹使用较为广泛的一种．利用阳极氧化铝为

模板，采带电化学方法[63-67】或压差注入法f6秘翩备有序的纳米粒子点阵，已经在漓

涛拶朔、惫臻发光、微窀掇窳、攀电子器{孛【70J、传感嚣、垂粪磁记袭f7l】等方委显

示了广闼的应用前景．

C．气鞠反应法

气相反应法是商接利用气体或者通过各种手段将物质变成气体，用两种或

多种气俸或蒸汽相互，控锎适当酌溢菠、浓菠和混合速度，饺在气镕状态下发生

蕊理变化或化学反成，最蜃在冷却过鼹中凝浆长大形成纳米尺寸，县有各种形貌

的微垃，如：纳米晶须、纳米线、纳米带等。气相反应法可分为气体蒸发法、化

学气相沉积法和化学气相凝聚法。

I．气体蒸发法

在傣淫气髂f或活泼穗气髂)中将爱藩、台金戢羯瓷蒸发汽纯，然蜃与媾性气体

冲突羚却、凝结两形成纳米微粒。可利用不同加热源，如电阻加热、高频感应加

热、等离子体加热、电子荣加热、激光加热、通电加热等将金属、台金或陶瓷蒸

发汽化。气体蒸发法主要用于制备金属的纳米微粒子，但也可以制备无机化合物

(陶瓷)和有机化台秘(高分子)瞰及复合金属的纳米徽粒。用气体蒸发法澍备酌雏

米微粒袭磊清洁，粒瘦整齐，粒经分毒搴，粒瘦容易羧割。

2．化学气期沉积法
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化学气旗沉积法是在一个趣热豹树壤土，通过一秘或几手申气态元素或化合物

产生化学反成，生成纳米材料，它的优点是均匀性好。例如在金属催化剂(常见

的是Fe和Ni)的作用下，采用不问的源，可以制各出妖达几趱米的碳缩米管，甚

至可以缛到捺别整齐粒碳缡岽管寒|【?2-76】。用1％粒CH4积90％At作为濠藏可以

得到尺寸在3415nm的金刚石晶粒【77】。随着其它相关技术的发展，衍生出了许多

新的化学气相沉积技术用于纳米木才料的制备如下f78-83]：

垒j嚣毒辍化学气摆沉骥(Metalogranic Chemical VaporDeposition，MOCVD)

热丝化学气相沉积(Hot Filament Chemical Vapor Deposition，HTCVD)

等离子体辅助化学气相沉积(Plasma Aided Chemical Vapor Deposition，

PACVD)

等离子体增强化学气相沉积(Plasma Exfllanced Chemical Vapor Deposition，

PECVD)

纛子器麓共振等枣子髂增强纯学气翱沉积(ECR—PECVD)

激光诱导化学气相沉积(Laser Induced Chemical Vapor Deposition，LICVD)

3．化学气相凝聚法：

化学气相凝聚法是指气相原料在气相中通过化学反应形成基本粒子荠冷凝

聚合成续卷徽粒。该方法主要是邋过金麟毒枧先驱钵分子的热解获缮纳米陶瓷粉

爿芒。

§1．2．3纳米材料学【84-851

纳米材料学在凝聚态物理、胶体化学、配位化学、化学反应动力学、表面／

舞面科学等学科静交叉领域，裹暑究缡米毒孝瓣静潮备、涟戆和麓途等熬一}l纳米应

用科学。英蹦剑桥大学教授科林·汉弗菜斯早就发现，当物理的体积缩小时，这

种物质的性质就会发生戏剧性的发化。现在科学家们已经认识到，纳米【酉体材料

其有一般晶体耪料鄹菲晶体材秘舔不其备静优异性。缡米枣季籽在结褥、光逮、磁、

声秘化学性质等方粒有着诱人妁特征，例如大块硅是不发光的，当它的体积缩小

到纳米级尺度时它就会发光：钢是一种多晶体物质，把它的单个晶体缩小到纳米

规模兢更小时，它的硬度就会大精度提离：普遥陶瓷奉孝瓣又磺又耱，螽缩米陶瓷褪

辩在窝滠下鬃软异常：纳米铜划则有羞超过自奠晶格10伸傍的自行扩散系数：碳
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纳米管，其韧性极高。强度比钢铁高100倍，而比重仅是钢的I／6：加肖钠米ZnO的

璃瓷裁瑟爨有藐萤藤矣窝分鲜有季旯物载整港馋震：在佬纾割鹣翻绞绞茹中添糖翁

米微粒，制成一件精美的服犍，无论酱油、油漆或其它液体倾到其上，都不会留下

任何污渍．无论怎稀揉搓都不会超皱；玻璃中掺入缡米微粒，铡成汽车挡风玻璃，

无论怎样淋浇，玻璃表面如同荷叶～般，水过无痕。用纳米粉末原料制备的精细陶

瓷，可既使陶瓷由脆性变为塑性，甚至出现了超塑憔；把金耩的纳米粒子放入常

翅嘲瓷中可以大大改善材料豹力学性能。铡艘豹纳米复合基片、陶瓷过滤网细剐

玉等产品的硬度、韧性、耐磨性和抗冷热疲劳性能均明显掇高。

§1．2．4纳采生初学阁

纳米垒物学(Nanobiology)是在纳米尺度范围内，磅究缨腿内部、缨怼内外之

间以及整个生物体物质、能量与信息交换，开发生物学新技术、揭示生命奥秘的

耨罴学科，英在隧下死个个方嚣酶磷究{|入注嚣。

l纳米生物信息学[87】

缡米科技与STM技术褶结合，便具霄了戏察、制造原予东平物质结榴翡能力，为生

物医学工作者提供了直接在旺细胞水平或分子水平研究生命现象的应用前景。它

能够给出生物大分子表面的拓扑结构，目前已得到左旋DNA、双螺旋DNA的碱

基对、平{予双螺旋DNA的STM图像。

2．纳米仿生学[ss-90l

傍皇学纛舅究是纳米器}学中最毒泠望获终突破豹镶域之一，其中分子马达豹骥

究尤其引人注目。分子马达是由生物大分子构成，利用化学能进行机械做功的纳

米系统。

3．纳米探针㈣

纳米搽针是探测单个缩脆生锈学性质的缔米传感器，可耀子痰病诊断筘治

疗。例如，刹用纳米技术，可使DNA通过主动靶向作用定位于细胞；将质粒

DNA浓缩鬣50～200nm大小且带上负电荷，有助于其对细胞核的商效入侵：而

最爱矮越DNA捶入缨照核DNA数准确位点，修复遗传镬谈或可产生溘疗聪予。

§1．2．5纳米医学

纳米医学是纳米技术j藏用于医学领域中地一门新型学科，是在分子水平上利



中国科学技术大学博士学位论文

用分子工具对人类疾痫进行早期预防、快速诊断、医疗、保健等的新兴学科。科

技人嶷设计制造出具有令人难以置信的功效奇特的超微纳米装置，它们由一个个

分子装配起来，能够发挥类似予生物组织和器官的功能，它们可以在人体内到处

畅游，甚至出入细胞。在人体的微观世界里完成特殊使命。如修复畸变基因、扼

杀癌细胞、捕掇侵入人体的细菌祁病毒、探测人体内化学或生物化学成分的变化，

适时地释放药物和A体所需地微量物质等等。

1．磁性纳米粒子的应用[92-93I

将磁性纳米粒子袁近涂覆窝分子材料爱与蛋自质结合，{乍为药物载体注入到

人体内，在外加磁场作用下，通过纳米磁性粒子的磁性导向性，使黧向病变部位

移动，从丽达到定向治疗的目的。磁性纳米粒子在DNA自动提纯、髅臼质检测、

分离和提纯、逆转录瘸毒检测、内毒素清除和磁性细胞分离中也能发挥作用。

2．纳岽黯质体一仿生物缨照的药物载黪f94l

脂质体(Liposome)是一种定时定向翁物载体，属于靶向给药系统的一种新

劐型。纳米聪艨钵作为嚣物载体躲优点：①由磷滕双分子璐包封水楣囊泡构成，

与各种固态微球药物载体相区别，脂质体弹性大，生物相容性好；②对所载鞠物

寿广泛戆适应瞧，水溶性药物载入内承捐， 脂滚性药物滚予膳膜幽，两亲憾药

物可插于脂膜上，而且闷一个脂质体中可以同时包载亲水和疏水性药物；③磷脂

本身蹩缨建骥成分，因此纳米月簿蔟钵注入体内无毒，生物利用度高，不引起免疫

反应；④保护所载药物，防lE体液对药物的稀释，及被体内酶的分解破坏。

§1．2．6纳米耄予学(Nanoelectronics)[95-98j

纳米电予学是借助于扫描探针显微镜(SPM)，在o．1～100 rim的纳米结构(量

子点)内探测、识别和控制单个：蹩子或羹子波的运动规律，研究单个原子、分子

人工组装和自缀装技术，研究在量子点内，单个量子或量予波表现出来的特征和

功能用于信息的产生、传递和交换的器件、电路和系统及藏在信息科学技术、纳

米生物学、纳米测量学、纳米照微学、纳米机械学等应用的学科。

纳米电子学是纳米电子器件的理论和技术的繁础。微电子器件发展为纳米电

子器件，包括李才料、工艺和理论3个方蕊，材料出麓纯硅、锗、镓、确等半器体

材料向无机／肖机复合材料发展；工艺由光刻、掺杂、外鼷技术等段展为分子尺

瘦上舱自组装和裁剪技术；理论由半导体物理肉纳米器件的量子统计理论发展。
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简而言之，纳米电子学的目标是提供给人类这样的技术：将集成电路的几何结构

遗～步减小，超越瓣裁反震中逶到瓣辍羧，强瑟霞褥功率密度霸鼗攥蘧过羹牵达

到目前难以想象得水平。

§1．2．7纳米力学(Nan。mechanics)c99j

缡米力学包含掰藩含义：一为绫米尺魔力学，鼙特铥只度为({～100mn)之

间的微细结构所涉放的力学问题；二为纳观力学，即从纳米的尺度上展示的力学

新观察。与介观力学不同(其适用的特征尺度约为100 nm～loo Hm)，纳米力学

不仅以连续介质力学为载体，面兼舆连续介质和离敬描述的特征；与探讨微观世

界、尺度在幼米以下的单纯量子力学研究不同，纳米力学着力于探讨由成千上万

个艨子组成瓣凝黎态物质鹱清瑗豹豢毒整镕特{疰鲍力学孑亍为。纳米力学豹范赡从

研究手段上可分为纳米计算力学、纳米试验力学和纳米力学理论。

§1．2．8纳米加工学‘4∞1

缡寒翔工学它奔利于臻统的瘗溅、切女l麴工，在缡米热工中，工件表露戆一

个个原子和分子成为直接的加工对教，因此，纳米级加工的物理实质是切断原子

闻静结台。然丽遮需要禳丈的能蹩密度，必须麓遭蒙子瀚懿结合憩，一簸为

105一106 Jcm3。传统的切削、磨削加工实际上是利用原子、分子或晶体连接处的

缺陷进行加工的，所消耗的能量密度较小，所以，簧切断原子问的结台是无能为

力的。纳米级加工的主要方法是直接利用光子、电予、离子等基本粒子进行加工，

例如用电子束光刻加工超大规模象成电路、用离予束刻蚀去除纳米级表层材料

等。

§1．3魏米毕导体材瓣懿秘备技零

§l。3。1半导体材料楚述

物质存在的形式多种多样，固体、液体、气体、等离子体等等。我们通常把

导魄性强譬热性差藏不好豹耪蛰，魏国1—2中所示豹金别葛、A工晶体、琥珀、

陶瓷等等，称为绝缘体。而把导电、导热都比较好的金属如金、银、铜、铁、锡、

锅簿称为蛩俸。可以篱擎懿楚穷予等体帮鳃缘薅之麓酌材料称蠹半警体。与金藩

和绝缘体相比，半泞体材料的发现是最晚的，直到20世纪30年代，当材料的提
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纯技术改避以后，半导体的存在才真正被学术界认可。

半导体的发现实际上可以追溯到很久以前，1833年，英国巴拉迪最先发现

硫化银的电阻随着温度的变化情况不同予一般金属，～般情况下，金属的电阻随

湛度爵毫露增热，但巴拉迪发现璇讫镶材耪静毫疆怒隧卷漫发的上升两瓣低。这

是半导体聪簸斡首次发瑗。不久，1839年法国的贝克巢尔发现半导体和电解质

接触形成的结，在光照下会产生一个电压，这就是后浓人们熟知的光生伏特效应，

这是被发现的半导体的第二个特征。在1874年，德豳的布劳恩观察到菜魑硫化

物的电导与所加电场的方向有关，鄹它的导电有方向蠼，在它两端加一个正囱电

压，它是嚣逶蠹冬；如巢挺毫匿辍性反过寒，它羲不等惫，这羲是半导傣懿整瀛效

应，也是半撵体所特有的第三种特性。同年，舒斯特又发现了铜与氧化铜的整流

效应。1873年，英国的史密斯发现硒晶体材料在光照下电导增加的光电导效应，

这是半导体又～个特有的性质。半导体的这四个效应，虽在1880年以前就先后

凌发瑗了，黩半导体这个名词大壤到191 1年才被考怒鑫辏窥维颤翦次傻冀。两

总结出半罨体黯这四个特性一赢臻j 1947年12月才自爱尔实验室完成。禳多久会

疑问，为什么半导体被认可需翼这么多年呢?主要躁因是当时的材料不纯。没有

好的材料，很多与材料相关的问题就难以说清楚。

图1—2金刚石、人工晶体、琥珀、陶瓷等绝缘体芹n半导体硅原予。

§l+3。2缡张攀警薅穗辩懿避震

人们预蒯，至q2012年，以醚材料为核心的当代微电子技术的CMOS逻辑电路

图形尺寸将达到35纳米或更小，到达这个尺寸后，一系列来自器件工作原理friSE

艺技术自身自勺物理限制以及制遗成本大幅度提高等将成为难以克服的问题。从
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菜释意义±嚣，这就是警我硅缀毫子鼓零豹“较疆”。为建接疆擞墩子技术“辍

限”的挑战，满足人类社会不断增长的对更大信息量的需求，近年来，基于低维

半导体缭构材料(目p半等体量子结构材料)的鳖子力学效应(鲡量子尺寸效应、

爨子隧穷、量子于涉、黪仑阻塞和非线性光学效应等)的纳水电子学、光电子学、

犍子计算和量予通信以及光计算、生物计算等已成为当前国际前沿研究热点。它

们豹礴究与发袋极有可能魅发掰豹技零革命，受到了广泛瓣蓬褫。

低绒半导体材料，通常是指除三绒体材料之外的=维晶格、量子阱材料，～

维量子线和零缀量子点材料，从物理上讲，它们是正统的纳米半导俸材料。二维

怒磊蘩、量子翳李J亨料，蹙指载浚子在瑟个方向(如在x，￥平嚣内)上可以自瘦运

动，而在另外一个方向(Z)则受到约荣，即材料在这个方向的特征尺寸与电子

的德布洛意波长(屯=h／x／2m‘E)或魄子斡平均鲁由程(三2Dw=h,utqx√2砌。>

甥比蛰藏更，j、。～维量子线寿才辫，是撂戴凌仅在一令方匀可以壹由运秘，露在另

外两个方向则受到约束；零维嶷子点(OD)材料，魁指载流子在三个方向上的

运动都要受到约束的末季辩体磊，郾电子在三个维度上静能量酃是量予位懿。

纳米半导体材料是一种自然界不存在的人工设计制造的(通过能带工程实

施)新型半导体材料，它具有与体材料截然不间的性质。随着材料维度的降低和

缝穆装瑟尺寸熬墩枣(≤100rim)，量子足寸效应、麓子于涉效应、量子隧穷效

应、库仑阻塞效应以及移体关联和非线性光学效应都会表现得越来趟明显，这将

从更深的层次揭示出魏采半导俸材料掰特有酾新现象、新效应。／tfl3E，MOCVD

技术，趣微细离子束注入加工和电子柬光刻技术等的发展为实现纳米半导体材料

的生睦、制备以及纳米器件(共振隧穿器件、艟子干涉晶体管、量子线场效应晶

傣管、摹邀子翕体警帮攀龟子券穗器以及量予点激光器、徽黢激光嚣等)熬磅到

创造了条件。这类纳米器件以其固有的超高速(10“2～10-13s)、超高频

(>1000GHz)、高集成度(>10”元器件／cm。)、高效低功耗和投{氐阙值电流密

发(亚微安)、援葛量子效率、高豹调制速度与极窄带宽以及高特征温度等特点

在未来的纳米电子学、光子学和光电集成以及ULSI簿方面商着极其重要应用前

蘩，稷有霹匏融发薪的技术革命，藏为2l氆}芝信蠹技零懿支柱。美、鏊、嚣敬等

工业发达国家先后集中人力和物力建立了数十个这样的研发中心或实验基地；特

别是美国，于2000年初提出了纳米技术倡议，2001年拨出专款近5亿美元，舶速

17
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缡米科学技术懿磷究开发步伐，力蚕在2l毽琵裙S§在这一繇兴戆高秘技领域占主

导地位。

§1．3．3弗导俸纳淤结构懿髓餐技本

半姆体纳米材料(结构)的发展很大程度上是依赖材料先进生长技术(MBE，

MOCVD等)和精细加工工艺(电子袋、聚焦离子柬和光粼技术等)的进步。先

简单介缁MBE和M0cvD技术，进而介绍如何将上述两种技术结合越来实现纳米

量子线秘量子点结褥毒李辩豹制备，然菇对近年来褥弱迅速发震静应交整缝装镧套

量子点(线)和量子点(线)阵列方法进行重点讨论，最厝对其它制备技术也将

热瞄麓蘩分绍。

1．分予束外延(MBE)技术【10I‘1。3]

MBE技术实鞲上是超燕真空磊{譬下，对分子戴原子震源瑚衬底滠发加以壤

密控制的薄膜蒸发技术。通常认为MBE材料生长机理与建立在热力学平衡条件

下的液棚外延(LPE)技术等不同，即是说分子(原子)柬在衬底袭疆上发生的

过程是鼹动力学支配的。研究表明：MBE生长过程实际上是一个其有热力学和

动力学同时并存、相互关联的系统。只有在由分子束源产生的分子(原子)柬不

受碰撵魂直接喷辩到受热的涪净衬赢袭嚣，在表嚣上迁移、寝辫或瀵过反射或艇

附过程离开表面，而在衬底表面与气悉分子之问建立一个准平衡区， 使晶体生

长过程按近予热力学平衡条停，繇傻每一个缝台弱菇格中豹覆予都麓选择羁一令

自由能最低的格点位置， 才能生长出高质量的MBE材料。

MBE与其它传统生长技拳(LPE，VPE等)据毙煮诲多优点。如在系绞中

配置必隳的仪器便可对外延生长的表耐、生长机理、外延层结晶质量以及电学性

溪进彳亍原位检测鄹详访；它的生长速率慢和喷射源柬流的精确控制京刹于获褥越

薄层和单原子层界面突变的并质结构；通过对合金组分和杂质浓度的控制，实现

对其能带结构和光电性质的“人工剪裁”，从丽制各出各种复杂势能轮廓和杂质

分布的麓薄层微缩构材料。

目前，除研究型的MBE#b，生产型的MBE设备也已有商品出售。!§11Riber’s

MBE6000和VGSemicon’s V150 MBE繇统，每妒爵生产4*6英寸，9*4英寸或45*2

英寸片，每炉装片能力分别为80$6萸寸，180．4英寸片ff[164．6英寸，144．4英寸片；

App。lied EPI MBE’s GEN2000 MBE系统，每炉爵生产7*6茭寸冀，每妒装片戆力
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毫这t82．6英寸篾。

MBE；id丕有利于同其它微细加工技术如超微细离子注入技术、捆描隧道电镜

(STM)鼓东、毫予囊曝光鼓术亵反应建子劐镶及萁图形优生长菠零耀缍台，以

期实现近年来倍受重视的纳米量子线、量子点材料的制备。

2，金属有机物佬学气援淀软(MOCVD)技术[104,1053

MOCVD或MOVPE是和MBE同时发展超来的另一种先进的外照生长技术。

MOCVD是用氢气将金属有机化台物蒸气和气杰非金属氢化物经过开关网络邀

入反应警加热扮衬底上，通过热分解反应而最终在其上生长出乡}延滕的技术。它

的生长过程涉及气相和固体表面反应幼力学、流体动力学和质量输运及其二者相

互耦会羽复杂过稳。MOCVD是在常藤或低压(Ton"量级)下生长瀚，氢气携带

的金属有机物源(盘DIII族)在扩散通过衬底表面的停滞气体层时会部分或全部分

解或lIl旋嚣子，在树瘾表瑟运动迂移翔合适黎燕疆位姜，并攘获在褥底表蟊已热

解了的V族原子，从而形成III-V族化合物或台金。在通常温度下，MOCVD生

长速率主要是麦f联蔟金震有掇分子遥逯(边器绥)荸滞瑟粒扩教速率寨决定懿。

一般来说，为了得到较好质艟的外延艨，生长条件要选在生长速度的扩散控制区

进行，瞧就是说外延生长是在准热力学乎衡条件下进行的。

MOCVD的主要优点愚适合于生长各种单腹和化合物薄膜材料，特别是蒸

气压高的磷化物，高足超导氡化物及金属薄膜等；MOCVD用于生长化台物的各

组分和掺杂剂都蔻气态源，便于精确控常《及挨源无需将系统暴露大气；趣之生长

速率较MBE大以及单温区外延生长，需要控制的参数少等特点，使MOCVD披术

有瘸子大嚣积、多箕缝工盘麓横生产；霹前工曼生产型MOCVD设备融辑摹《袋功，

并投入生产，女NAIX2600G3，每炉可生长5×6英寸或9×4英寸片，每台年生产能

力达3．75×l酽冀4莛寸或1．5×l妒片6英寸；AIX3000每妒蠲’生长5×10英寸或2S

×4英寸或95×2蕊寸片的设备也已研制成功。MOCVD投术的弱点除Mo源和氲

讫物易燃、毒洼大、纯学污裟嚣接热爨范势，较褰的生长滋度会茨楗料缝度郛爨

面质量与MBE,fIg比要差。

类似粒按术还有化学震始延(CDE)[106,嘶)、金属有规化合物分子京外廷

(MOMBE)5fD气态源分子柬外延(GSMBE)。后两者与MBE不同，都使用部分固态

源。
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3．半导体微结构材料生长和糟细加工相结合的制蠢技术

利用MBE或MOCVD等技术首先生长半导体微结构材料如：A1GaAs／GaAs

2DEG材料等，进而结合高空间分辨电子束曝光直霹，湿法或干法刻蚀和聚焦离

子素注入辫鬻涮餐鳃寒量子线鞠爨予点，郄霉说的掰逶耋上面下豹割冬羧零。到

用这种技术，簌刚土可产生最，j、褥征宽度为100rim斡缎构，著己制藏其有二维帮

三维约束效成的纳米量子线、量予点及其阵列。这种方法的优点是图形的几何形

状和密度(在分辨率范围内)可控；其缺点是图形实蹲永分辨率不高(因受电子束

背教射效应镣影响，一般在几十缡米)，横向尺寸远比纵囱尺寸大；边墙(辐射、

努疆)按蔹、缺陷葶l灭和杂茨涟污侵器{孛{圭§≥交差以及曝光露闯过长等。

4．应变自组装纳米量子点f线)结构生长技术

异质结外蜒生长过程中，根据异质结材料体系的晶格失配度和表面、界面能

不同，存在戆三种生长模式‘108】：即晶格匹配体系的二维层状(平面)生长的

Frank—Van der Merwe摸式；大爨猿失配窝丈赛嚣旋毒葶料俸系豹三维岛拔生长豹

Volmer-Weber模式和界于上述魏萃孛生长模式之闯的先朦状生长进而过渡到岛状

生长的Stranski．Krastanow(SK)模式。

应变自缎装纳米量予点(线)结构材料的制备是刹用SK生长模式，它主要

用于描述具有较大鑫格失配丽器瑟能较小豹异质缨构毒喜料生长行为。sK模式生

长豹初始除段楚二维平瑟生长，邋鬻只有且令器子震艨，称之兔浸澜瑟(Wetting

1aver)。随辫浸润层厚度增加，应变能不断积累，当没润层厚度达到某一个临界

厚度k时，外延生长过程则由二维平面生长向三维岛状生长过渡(实验中，对应

于反射高能电子衍射的花样由条状内点状变化)。三维岛状生长初期，形成的纳

寒量缀足寸小岛壤强是无位镫瓣。若爱禁豢宽瘦较大弱材辩薅萁逸国起塞，小鑫

中的载流予将受到三维限制。小岛的直径一般为几十nm，高约几个Nn，邋常称

作为量子点。在生长的单层量予点(线)基lItI上，熏艇上述的生长过稷可获得量

子点(线)趟品格结构。在MBE生长量子点时，可用反射高能电子衍射仪通过

蠹雪鸯寸斑点形状缝变毒乏(由线状到点状)壹接控铡量子点的黟成。这静方法的缺点

是壶予量子点在浸润层上黪成核滗无序鲍，蔽萁形状、尺寸、分布均匀魏、密菠

和有序性滩以控制。

5．半导体纳米结构材料的其它制备技术
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除上述兹方法井，其它粒渗镖叁下嚣上静裂各技术主婺还骞：在整形讫嚣藤

和不同取向晶面上的选择外延生长技术，如利用不同晶面生长速度不同的v型槽

生长鼓零，瘿理嚣孬生长技零，裹指数越生长技零等；在溺石豹笼予孛或在缠米

碳管中，通过物理或化学方法制各量子点(线)技术以及采用苯热法制备纳米半导

体材料等。

还成特别指瞄的是单原子操纵和加工技术。目前，利用STM技术，不仅可阱

在电场蒸发作用下从硅表尉上移走单个Si原子，将它放置在表面任何位置，也可

将这个Si原子敖入表面的单艨子缺陷中去，觚而实现原予修饰等功熊‘坤辩。革原

子操纵和加工技术虽已显示比诱人的前景，但躐实用化还有很长的路要走。如：

用弱发辩STM技术，lus写一个量予点(600ns写，400ns移魏稼渖)，需4个嚣才

能完成1TBit记忆芯片(106x106)制造，显然这是没有实用价值的。最近，已有

将ST携茅罄MEMS终合起来篱l戏多元簿捌静豢遂，这是该技术蠢实露{七迈窭豹重爱

一步。

§1-4丫一射线辐射法制铸纳米材料的研究进展

￥．麓线辐射合成法藏莛稠霜离麓7掰线十凡Kern]LMeV遴行化学会成静一荦孛

方法。辐射合成法制备纳米材料具有明显特点：(】)～般采用Y射线辐照较大浓

凄金瀑藏溶滚，到餐工艺簿攀，可在露涅霉压下操{睾，毒《蛰逡热短；(2)产貔糖

度易控制，一般可得10nm左右的粉末；(3)产率较高；(4)不仅可制备纯金属纳米

粉末，还可利各栽化物、硫化物纳米粒子以及纳米复合孝才料等；(5)通过控制条

件可制备非晶粉末。正是由于这些特点，纳米材料的辐射法制各近年来得到了狠

大发展并逐濒成熟。

§1．4．1纳米材料的辐射合成法制备

1、纳米鑫属粉末

辐辩合成法矮初阶段研究工作主癸集中在制备金属纳米粉末，其基本蘸毽楚

电离辐射使水发生电离和激发，生成还原性粒子H自由基和水合电子(e一。)以及

氧亿筏羧子篷蠡囱基等。

H20—Ⅳ，—争eaq。，H30+，H1，H2，’OH，H202 (1-6)

这JL符号《州—r)找滚辐射过疆， e。。为家台宅予。e'aq豹掭准氧嶷二还糕电位为
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一2 77V，具有很强的还原能力，理论上可还原除碱金属、碱土金属以外的所有金

属离子。因此当加入甲醇、异雨醇等自由基清除剂后，发生夺H反应而消除氧化

性自由基OH。生成的有机自由基如具有还原性f110】。这贱还原性粒子可以逐步把

金疆裹子还辍为垒|||毳蠹子或甄份众霪离子‘n1挪”，毅生艘鲍金属骧子蒙集戏孩，

最终长成纳米颗粒。一般来说，为了防止颥粒长褥遥大褥驭溶液中沉淀滋涞，需

要加入～定灏的表面活性剂，如聚乙烯醇、十二烷撼辩磺酸钠等。表面活性剂可

以对纳米微粮袭面进行修饰，降低艇表面能，使其稳定存在。朱英杰等研究了表

露活性剡十二蠊基苯磺酸钠fSDBS)在纳米银粉制备中的影响，发现适当浓发的

表露活瞧裁霹隧毽丘镊纳米颥敝蠡粤进～多聚集。当没有SDBS时，霉虱瓣锻粉粒

径为47rim，SDBS为0．1mol／L时银粉粒径减,5至glonm左右，但继续增加SDBs浓度

则对粒径影响不大。

1，1贵金属纳米粉末的制备

受金爨熬缀骞褰被还嚣，瘸旗辫合成法翻冬其缡添羧寒工艺筵荤，对壤照

体系PH值癸求不高。有磅究表明Ag、Au、Pt、Ir等爨金属的稀盐溶液缀辐照都

能获得相应胶体粒子[1t3,114】。金属粉末制备基本步骤为：(1)溶液配制。即在金属

盐水溶液中加入OH自由基清除刘和表面活性剂，必要时通氮气以除去氧气，使溶

渡操持臻性气氛。(2)辐照。将溶液置子辐照场中辐熙～定刹量。(3)螽处骥。辐

照蜃金震粒予以胶体形式存在，一般经承热蹩瑾缡米颗粒才能沉淀疆来。然焉经

洗涤分离干燥便得产物。用这种方法可以制备出Ag(8nm)、Pd(10nm)、Pt(5nm)，

Au(10nm)等平均粒径很小的纳米粉末【115】。

l，2活泼金耩幼米粉末的制备

活泼金嚣鬣亿还藏宅位较抵，在潮釜过程中投茹技氧纯，笼箕当藁处于蹶予簇虢

态时更不稳定。Marignier等曾报道在惰性气氛中用y射线辐照镶盐稀溶液制备

镍超微粒予的胶体溶液，但此胶体溶液十分不稳定，～凰接触空气就立刻被氧化，

故其制备和化学分析均需隔绝空气进行，而且镍的产率很低。研究表明，成功制

蚤活泼金属缡米羚寒须满足以下几点：(1)足够豹OH爨国基清跨剡，防止还缀产

物重毅被氧化；(2)傈持体系碱瞧，低浓度的}王30+爵避免因反应}lz0嚣漓糕e‘。

特别当PH>I O时，反应可逆向进行，将还原能力较弱的H自由基转化成还原能

力强的e’。。；(3)加入一定量的络合剂，如EDTA、NHs—HaO。一般认为络合剂起
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到了电子桥的作用，促进了电子从溶剂到金属离子的转移：(4)保持辐照体系的惰

性气氛，可掇商G值，并使纳米敉子稳定存在；(5)干燥过程在较低温度下进行，

必要时在真空战惰性气氛下进行，舫止因纳米金属粉末趵活泼性而重新氧化。通

过仔鲴控割祭传，麸较大浓度金援齄求溶滚中或功铡镑了多静活泼金属豹缡米粉

末，如Ni(10 nm)，Cu(16rm0，Co(22 nm)，Cd(Z0 nm)，Sn(25nm)，Pb(45run)，以

及In(32nm)、Sb(8nm)t¨矾。其中Cd、Sn、Pb、In、sb为低熔点金属，用常规方

法较难制备，一般采用电解法或活泼金属还原法但所得粉末粒径在微米鬣级，因

此辐射台成法制备低熔点金属蠢典突出恍点。

1．3弦米舍念耪寒翻备

纳米合众粉末的制各一般聚用蒸发法，即在一个蒸发皿中同时蒸发戏溅射

几种金属，控制蒸发条件以得到特定化学组成的纳米台金粒子。辐射法制备台金

虽说起步较魄，但许多合金胶体的成功制各为纳米合愈的合成打下了基础。研究

表臻，魏露璃节不曩金嚣亵孑载还蕤迄位强及还覆反应速率，蕊多穆金壤瓣时还

原并在晶核上有序堆积，是辐瓣法制各台金的关键掰在。而其特点剿在予可以遴

过调节金属盐浓度比来获得不同化学组成的合金粉末，且制备条件温和。如已制

各出以贵金属为基体的纳米合盒粉末Ag—Cu$口Au-Cu，其中A争Cu台垒粉末的

平均粒径为25nm。

2、纳米金藤鬣化物粉末

辐射法制备纳米材料的研究最初主要集中在金属粉末，随着研究的深入，纳

米金属氧化物粉末的辐射合成法也逐渐建立起来。

2，1金属载化物纳晶粉末制备

这方藿曩黢工律最早开始予飘承溶渡孛成功翻冬eH20l””，其基本嚣璎怒辏麓

产生的e．a。与溶液中的Cu2+发生还原反应生成Cu+，Cu+再与e+。q反应则生成Cu原

子，但也有可能歧化。歧化反应逋率常数很大，因为Cu+在水溶液中极不稳定。

制备～价铜的化台物要严格控制反应条件，避免Cu+的进一步还原或歧化。研究

表臻，较褰熬Cn2+滚褒帮PH=4～4。5是单稳Cu20续米粉寒戆适宣裁釜条{譬。辐

照生成的一价铜最初以氢氧化豫销的形式存在，并立刻转变成氧化亚铜，所褥粒

子直径约14nm。

2．2金属氧化物纳米非晶粉末制备
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当辕照高浓凌戆无辊盐时，还霖产物裢予瓣浓疫氇缀大，这些粒子聚集袋竣

时，它们向核表面的扩散速度大于核的生长速度，核表面粒子可能来不及按晶格

寿序鬟}别，此时耱产生≤}鑫。纳寒{}鑫糖凝因羼时其套棼繇捞辩翻纳寒橱秘懿黪

性而被认为在催化、微波吸收、耐腐蚀方面有极艇重要的理论及应用价值。用辐

射法已剁餐出纳米M002、Fe2。3等氧位掳菲晶粉末Ⅲ81，平均粒径者g在1 0 nm意

右，一般认为这是极活泼的纳米金属颗粒重新氧化的产物。研究表明，辐射合成

法制备的纳米非晶粉末颗粒小，分布极窄，如制备的Fez03纳米非晶粉末尺寸分

布集中在3～l 5rim之间。与一般方法稽眈，辐瓣合成法还其有简便而费爝低廉

的特点。

3、纳米复合材料

纳米复合材料蹙指分散相尺寸在l～lOOnm之间的复合材料体系。它具有特

殊的电学和光学性质，有很多潜在的确逡。辐射合成法在缡米复合褥瓣翩备方蕊

虽然刚刚起步，但已显示出瞵大的潜力。一般将纳米复合材料按基体的不同而分

或两丈体系：无梳载俸翁寒笺合聿葶辩帮浆合辏载俗缡米复合耪器，分熬裙一羧荛

纳米金属粒子、纳米氧化物粒子等。

3．1秃撬载髂缠浓复合罄瓣熬毒l冬

无机载体纳米复合材料的制备有气相蒸发、RF溅射等方法，但都需要高温高

压等苛刻象{孛，这对缀多特定用途的枣毒料是不利的。如传统方法制备过渡金属馔

化剂时，高温通常会使催化剂比表面积减少，催化活性下降。辐射合成法则掇供

了相对濑和的制冬条件。如Y一射线辐照与溶胶一凝胶过程相结合，在常温常魇

下制备了非晶Si02．Ag纳米复合材料m】，不需商溢加热处骥和高温H2还原。金聪

银的含麓及粒径可通过改变Ag+离子浓度及辐射条件来控制。

3，2聚合物载体纳米复台材料的毒l餐

辐射合成法在聚合物载体纳米复台材料的制瞽中的应用则更显示了该方法

懿爨越嬖妻。遂露这耪耪餐兹涮餐都是黪鬏宠裁冬磐弱皱米羚寒和裹豢躲遂行瓿援

混合，感将金属离子吸附在聚合物上雨用还原剂还原，其纳米粒子与聚合物的形

残过程怒分开进舒豹，续米粒子在毫聚物中的分毒缀不均匀。盈对蓐～零孛方法米

说，粒子含量完全依赖于高浆物对离子的吸附，因而是很低的。辐射合成法则为

蒙合物载俸纳米笺台嚣料提供了一穆铸馒有效的铡备方法。在这秘方法中，聚台
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物单体与金属盐在分子级别混合，也即先形成金属盐的单体溶液，再i拄行辐照。

惫麓疆袈产生戆镪缀产兹围时弓{发囊合及众震离子豹还辍。装合扬瓣影藏过程～

般爱较金属离予的还原、聚袋过程快，先生成的聚合物长链使体系的粘度增加，

限制了纳米小颗粒的进一步聚焦，因而可得到分散相粒经小、分布均匀的复合材

秘。溪疆翦含戏滚锈冬了聚嚣爝酸一镶、蒙涎爆酸一镣、浆嚣爆酸一锻、聚秀矮

酰胺一银纳米簸合材料[119，㈣1。研究表明，OH自由基清除剂在制备过稷中可阻不

用，因为OH自由基可与单体的双链作用引发聚合而被清除。但加入邋量的OH

蠢崮基薅豫裁霹镬缡寒羚寒分布更驽匀、粒经雯枣、产警更囊。

§1．4．2辐射合成法制备纳米材料的展望

魏主嚣透，壤龛雪合成注铡鸯纳岽耪趱爨有麓授温秘、产率赢、适矮嚣广豹凌

点，是很有前途的纳米材料制备方法。另外辐射化学反应本身还其有可控性(如

可对反应程度、温度、速度进行控制)和适碰性(如液相、气相、固相均可反应)

等特点，有意识圭|垒剃霜这些特点，可以避一步完善、发鼹疆射合残法在霸寒耪封

制锫方面的应用。归纳起来，我们认为以下几个方面的工作值得注意：

1、纳米复合材料

嚣蔻对纳米笈台誊孝辩豹鞴瓣台残磅究嚣然缀不完善，避莓缀多工傍黉骰。无

论无机载体纳米复合材料、聚台物载体纳米复合材料，其分散相不仅可以是金属

粒子，还可以悬氧化物、硫化物等纳米颗粒，分散相种类、粒径不同的复合材料

可以有截然不聪瓣瞧矮。

2、与微乳液制备法相结合

一般微乳液制各纳米材料过程主要依靠微乳液滴的碰撞、复合进行物质交

揍，产生镶岽毅予。恒因惫碰撞存在且率努礴，褥虱豹镳米粒子一般分数蛙不持，

晕立径不均匀。而辐射合成法与微乳液法结合，反应直接在每个“水池”进行，不

再依靠微乳液滴的碰撞，因而可以提高产物粒子的均匀性，而且调节微乳液的各

矮参数，帮灞节“零潼”大小，在一定蕊溅肉爵控割产甥粒径。我嚣】游潮y袈

线辐照AgN03[鬟d W，O微乳液，得到了平均糙径为6nm的银纳米粒子|：12ll，而且

粒子分散性很好，约在3～20 nm之间，证明辐射合成法与微乳液法相结合在纳米

耪辩豹割备方嚣跫有箕霞点熬，蓬餐遂一步臻索。

3、非水体系
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良静静工{乍大鄂局羧在隶溶液体系，起还爨俸惩豹主受是求台壤子。嚣承溶

液的辐照同样可以产生具有强还原性的溶剂化电子，从而还原金属离子。非水体

系特裂运用于扶浆些在承孛不溶豹慧掇发到蠢纳米粒予，这转情援下，攘选台逯

的溶液建相当重鬻的。如果选用某些对电子溶剂化程度不离的溶剂，则可还原一

些较难还鳆的金擒粒子，铡务水溶液中无法制各媳纳米粉末。有关这方面的报道

目前还不多。

4、硫化物等半导体纳米粉柬的制各

硫(硒、碲)化物兵有半导体性厦窳催化性藏，其纳米粉末的制备研究霞前缓

热，但辐射法在这方面的研究较少。辐射合成法在这方面并非无用武之地，以硫化

物为襁，如栗使羧髂硫与金簇离子共存予同一藩系中，辐照辩金藩离子被还蘸艨

较低价态，同时硫被还原成负价，即可形成低价金属的硫化物：若控制条件使较高

份态熬金蓬裹子不援还蠹，羽可铡褥裹份金{||嚣懿猿佬物。

5、超高剂量率下辐照

辐瓣合藏皱张橱料一般采用船co￥一射线为辗慰源，裁鐾率都不超过每秒数

百拉德。即使现存百万居里∞Co辐射源装置，剂蓬率也不过几兆拉德／h。而现在

的电予趣速器荆爨率可达o l～lO#E拉德／s，大出几千倍。在这样高的剂量率的作

用下，辐射合成纳米材料有旗新的特点。一般认为，超高剂量率的射线辐照金耩

盐水溶液，可以在短时间内形成大量微小晶核，这些晶核的数量比用低剂量率射

线辐照鏊多得多，在～定的众属离子浓度下，最终可得到粒径更小，分毅性更簿瓣

粉末；而且超高剂量率射线辐照水溶液可以产生较高浓度的水合电子，使其电极

毫势要受，还蔟辘力增强。我稻稳爱合麓鏊家舞步疆袈实黢童酶200MeV毫孑紊轰

击铁靶，经轫致辐射过程产生高剂量率v射线(缀估算以剂量当量表示约为7×103

Svts。》，霜这静畿翔塞辜￥瓣线辐照锻、键、金、镍等金溪燕子承滚滚，撂到粒

金属微粉平均粒径约几个纳米，证明超高剂量率下辐射合成也是值得进一步探索

豹翁米粉寒割各方法。

§1．5纳米材料的表征

纳米科技的段展在很大程度上依赖于其检测和表征手浚，所谓“工欲善其事

必先利其器”。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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秘。5。1皴分分羲

l、x一射线光电子能谱法(X—ray photoelectron spectroscopy,XPS)

摄撼x菇线入瓣激发内鼷邀子跃迂产生光电予对各元豢戆特征激发将牲进行

分辨来识别不同元素的手段。其依据怒处于不同状态的元豢，其内屡原子激发还

保窘菪孤立原子的特性。该谱可用来分辑固体表面化学分车厅、价态鄹组成。

2、原予发射光谱法fAtomic emission spectroscopy,AES)

刹阁原子的发射光谱对榉品进行化学组成和含量分析。现在一般采用电感耦

合等离子俸fInductively coupled plasmas，tcP)作为光源，大大氇掇高了检测精

度，目前ICP—AES已成为同时测定多种无机元索的有力工具。

3、X一莺雩线荧光法(X—ray fluorescence spectroscopy)

不同的元素具有不同的特征x．射线，这样就可以通过特征谱线的波长，来

羯錾元素魏存在(定t莲分辨)，攫攥灌线静强度，可遗厅定量分孝厅。基蘸在电孑

显微镜上一般都配有能量色散型x谤十线荧光光潜仪，可PJ,,I"E方便地对样品做原

位成分分辑。

此外，还有电子探针微区分析法，原子荧光光谱法，原子吸收光谱法等可用于纳

米材料的化学成分分折。

§l。5．2结构和形态分析

l、末x一瓣线衍辩(PowderⅪ～r8ydiffraction，XPd))

粉末物质x射线衍射法越鉴定物质晶相的有效手段。可以根据特征峰的位蹬

签定搀黼瓣凌秘。瑟莽，菝疆XRD{!；@蓊强，羁雳Scherrer公式(式l一7)：
L1

口：!：L (卜7)
三COS0

式中露为锈射漳夔半嵩宽所对应静弧度壤；置态形态常数，霹疑0．89或0．94；l为x

射线波长，当使用cu靶时肛1．54178,＆；三为粒度大小或一敷衍射晶畴大小；p为

毒拉臻缮袈爨。蘩衔袈漳黪半寒竟FWHM：程倥A(20)可g跨箕皱米粒子懿羧经。

XRD订5．用于晶体结构的分析。对于简单的晶体结构，根据粉末衍射图可确定晶

戆中瓣漂予位要，晶照参数以及晶照中戆愿子数。

2、射／扫描电子摄微术(Transmission／Scanning electron Microscopy)

在纳米材料分孝厅中，必须提及电予显微镜(包括透射电镜和扫描电镜及其附
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件如电子能量损失谱仪EELS等)，它是纳米材料的研究中极为重鞭的表征手段

之～。鑫20毽纪秘霉我戳爱，在奉搴糕磅究中裁广泛缓爱亳予显徽镜按末，缮劲

它人们惊奇的发现一些过去被认为是分子戏络合物的功能体系，实际上是尺寸较

小的纳米结椅体系。宅镜技术在纳米睾孝辩分拼中可避行表蕊形藐分褥、结构分耩、

化学成分分析、电子结构分析、还能进行力学性能和电学性能测量以及纳米介孔

结构分析等。

3、BET比表面吸附

可用于测试样晶的比表面积。通过测定粉体单位重量的比表面积S，可由下

式计算粉体中粒予囊径(设颗粒星球形)；

d：土 n一81
S‘岔

式中d为平均糙径，s为测得的比表面积，P为样品密度。

§1．5．3性质分析

l、紫外可见吸收光谱CdV-Vis absorption spectroscopy)

当紫外可见光照射样品分子毗，电子可从基态激发至高能级上，从面产生吸

收。从紫外可见光谱可观察样品分子能级的结构，通过吸收峰位置的变化来考察

能缀翡变翻二。半导体禁带竟震决定了纯台物半导体挥为光电子材料饺爱豹光频波

段(指涉及本征激发和复合过程的光吸收和光发射)，反射光或吸收光的波长和

禁鬻宽度取满足黧下关系式(其中‰为车芎籽靛李征疆毂掇蔽)：

毛s警：兰黑(砌)(1-9)
。Eg 曼g(eV)‘+

’

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迁

是裁流子的直接跃迁，不需声子协助，跃迁几率大，效率商。

对于不固能带结构的半导{本材料，商不同的光吸收孛几理，半导体光吸收系数

与带隙的Urbach关系为：

alav=A鼻矿一琶。)“ 《l—i0)

其中a为吸收系数，A为材料特，征常数，h v为光子能量，I"1与载流子的跃迂有

关，当n：I／2时，为直接允许跃迂；n=1．5时，为禁阻跃迁；n=2时，为菲童揍
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允许跃迁。根据纳米粒子的紫外一可见光谱绘制19(Ct h V)与lg(h v—E。)的关

系曲线，再由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

道了吸收边的位置，还可用Brus公式来估算样品粒径的大小。

2、光致发光光谱(Photoluminescence spectroscopy,PL)

处于分子基态单重态中的电子对，其自旋方向相反，当其中的一个电子受到

外加入射光的照射从而被激发时，通常跃迁至第一激发单重态轨道上，也可能跃

迁至能级更高的单重态上。当第一激发态单重态中的电子跃回至基态各振动能级

时，将发射荧光。通过PL谱，可判断样品是否具有量子尺寸效应。

3、红外光谱(Infrared spectroscopy)和拉曼光谱(Raman spectroscopy)

红外光谱是利用分子偶极距的变化来确定样品的化学基团，可检测金属离子

与非金属离子成键、金属离子的配位等化学环境情况有变化。拉曼光谱则是利用

分子诱导偶极距的变化来确定样品的化学基团，可揭示材料中的空位、间隙原子、

位错、晶界和相界等方面的关系。拉曼光谱一般适用于测定分子的骨架，红外则

适用于测定分子的基团，这两者可以相互配合，相互补充。

4、穆斯堡尔谱(MOssbauer spectroscopy,MS)

物质的原子核与其核外环境(指核外电子、邻近原予以及晶体等)之间存在

细微的相互作用，从而出现超精细相互作用。M6ssbauer谱则是提供这种微观结

构信息的有效手段，它对铁磁材料超精细相互作用的测定具有很高的分辨本领。

纳米材料除了上述表征方法外，还有如扩展电子自旋共振(ESR)、热重分析、

核磁共振(NMR)等多种表征手段，可根据具体需要作适宜选取，也可采用多种

方法互相补充。

5、广延X一射线吸收精细结构光谱(EXAFS)

提供X一射线吸收边界之外所发射的精细光谱，该法已成为分析缺少长程有

序体系的有效表征手段，它能获取有关配位原子种类、配位数、键长、原子间距

等吸收x一射线的有关原子化学环境方面的信息。

6．、振动样品磁强计(VSM)

振动样品磁强计是一种现代化磁测量仪器，也是一种使用最广泛的磁测量仪

器。它直接测量各种样品的磁矩及其所处的外磁场强度。在已知样品的质量和退

磁因子的情况下，可以方便地求出该样品的磁化强度、饱和磁化强度、磁导率、
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矫顽力、剩磁等参数阱及磁化曲线、磁滞回线。

§1．6论文的选题背景和研究内容

在{蠹缎半导体结构毒孝辩制务技术中，与萁它耱攀}先避生长接寒翔：MBE(分

子束外延技术)、MOCVD(金属有机化合物化学气相淀积)等不同，v一射线辐

射法是一种技术特点非常鲜明的方法，它是利用高能Y～射线进行化学合成的一种

研究方法。长期以来，7一射线辐射技术主要应用于商分子聚合、交联及接枝改性，

食品镶鳝、葶枣予改建等方嚣鹃磊暑炎，缀少爰于裁备秃李晁毒芎辩。最早癌魏羧零；|天

无机合成领域的科学家是日本的FujitaHitoshi军NYamazakiHideo，他们利j{|lY凌}线

辐射技术从氯金酸(HAuCld)宙氧饱和水溶液中制铸出金的溶胶体旧】，此后利

用7．射线辍劈于法，各国科学家们融戒功制得多种纳米金属、合金、纳米次胶体

(Subcotloid)、缡米金霾氧纯勃器纳岽金霾礁族纯羧警‘脚‘”j。

在探索纳米材料制备新方法的过程中，辐射法邂渐显示了其在纳米结构材

料制备中的独特的优势。一方面辐射法通过高能射线作用于介质(或称体系)的

各个部分，馒褥反应产物在体系中均匀分布，形成的产物颗粒度分布均匀：另一

方嚣整令爱应遭程无须鸶定豹还羧翔、氧纯裁(透过按潮爱应条{孛可褥翔缝还嚣

性或纯氧化性气氛)，反应产物纯度非常高：同时，在常温、常压条件下反应速

度快，无机纳米晶(或纳米粉体)生成快速完成，因而制备周期短。目前，国内

外以7．射线辐射技术应用在无机合成研究领域比较知瘩的研究小组有：法国的J．

Belloni、j．L．Marig越er和鑫本懿S，Sei珏。磅究缝【m。2鲐、中鏊科技大学张恚戏教授

和葛学武教授研究小组、钱逸悉院士和谢毅教授磺究小鳃、上海应用物骥所吴国

忠研究小组婷，她们的研究各有特色。此外，国内还有其它一些单位如：北京大

学技物系也有一部分老师开始从攀这方面的探索研究工作””】。但总体上看，7一

射线辐射技术主要被用来铡鍪一些无祝或半导体材料，偏重予合成技术秘耨体系

的探索醑究，但对于其鸯组装行为及其橇瑾磅究褥较少。

本课题实验研究方案及主鼹研究思路如框图1—3所示。总体设想：发挥高

能Y一射线辐射法在制各纳米材料中的优势，重点选择温和条件下自组装可控结
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————』鬯型兰垫查盔兰堡主鲎焦鲨苎
构、性能优良的半导体材料及其牺关的科学问题进行研究，从基础性、实用性和

易实现洼等方瑟凌诗疆究璁鸯。并将毫离壤袈投拳应霆予绫寒耪辫肇l冬技零中，

研究不同体系与条件下，7-射线辐射法半导体纳米材料的可控组装行为，靛展和

饶纯半导体缭米孝葶褥嗣备灏方法；遴过霹可控缝装稳理静聪究，希麓能够人为控

制半导体纳米材料的形貌结构；探讨温和条件下半母体纳米结构材料自组装影响

因鬃，并在此基石盘上，迸一步深入研究功麓纳米材料的光学、电学性能及冀作用

机理。
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第二章半导体硫(番嚣)让物豹三维空心缝掏的辐射法制冬

§2。1孳|言

近年来，由于有特殊的纳米形貌的材料在电子和生物学上具有新颖的特性，

溪|噩越※越多缝g|起了耪莽}化学家豹兴趣‘。飘。誊芎秘纯学象正在尽力建造这塑熬

有纳米或微米结构的神奇的材料，主聚集中在对具有三维纳米或微米结构无机材

料弱磷究。

胶体模板法是最近发展制备三维(3D)有序多空材料的简单有效方法‘9。1J

，两套廖瓣多孔末考辩之所以引起辐当大靛簪}究兴趣是由予它们在镤化裁、热和声

音的绝缘体以及光学仪器具有广泛的应用[12-14】。尤其，空心球结构的材料在化学

、生物工艺学和材料科学上具有更大的应用前景。因为空心球的同质的壳为许多

新的应用领域的磁开提供了可能性，魄如可醴作为可控制释放胶囊、药品运输的

人工细胞、轻质的装填物、具有定性选择性吸附剂和催化剂等。

筏统上，空心球的割备避把鼹慧簧静靖释涂在球形穰教上，然瑶除去模板。

但是这种方法的滩点在于制造过程控制以及涂滕的同质和厚度控制陋鸺1。在这～

章，本论文奔绍了～萃孛剩爨￥一=鸯雪线辐慧戆麓苇懿方法褒露l餐半导嚣蕊(疆>纯

物的纳米和微米的三维空心结构和空心球，并熙取得了突破性进展。

§2．2纳米CdSe的化学合成方法

金瓣磋稼戆褒结褥套纯学淫霞上与稿应毂酸纯穆类叛，其戆豢潮熬一般在

O．3～3．0eV之间，是重要的唐接带隙半导体材料，具有优良的半导体性质、较明

显豹{≥线性蛙矮葶璺光电子效应，被广泛应用与发光和显示装置、激光与红外掇测

器件、红外窗口非线性光学材料、光敏感器材料和光化学催化剂等领域}19”j。

CdSe是II一Ⅵ媛元素之间形成的性能优良鞠半导体专才料，被广泛用作光学

材料、太阳能材料和传感嚣。近年来，各国科学家对CdSe纳米材料的制备方法、

性能及应用进行了大量的研究，取得了许多重袋成果。据报道，美围贝尔实验象

在剖得的CdSe缡米粉末中发现，随着颗粒尺寸酌减，j、，笈毙带静波畿I耋609nm移

N480nm。通过摭制发光管dPCdSe纳米颗粒的尺寸，制得了可在红、绿、蓝光之

闻变纯豹可调谐发光管。缡米耪睾喜弱键备方法校多‘2“，可分为耪璎、{宅学蘸类
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鞠蔷方法。秘褒锈套方法鬻誉嚣要大鍪豹仪器浚备、毫奏窆等篦较舞刻靛象{串，

且制备出来的纳米颗粒粒衽分布宽，不易控制。因此，人们在制备纳米材料时熙

多地颧囱予镬霜纯学裁荟方法。一些主要麴方法建：

1．交换反应法

化学台戒的基本方法是在分质ikCd2+与S￡2+混合，竞成交换反应，即

酬2++&2一砷CdSe (1)

鬻霜豹翳褰子舂囊族嚣予、NO；、a四及羧酸缀寒子。磷滚毒珏2Se，NaHSe，

Na2Se，Na2Se204。根据这个原理，M．G．Bwendi【25】等用Me2Cd$11Se(SMe3)2戏

考SeP(n—otyl)3反瘦台戒囊TCdSe掳米鑫。反应楚在熬豹P(motyl)葶NOP(n—otyl)

混合配4立溶剂中进行的。

2，溶裁热反应

溶剂热反应方程为：Cd+Se---,CdSe。Li Yadongd、组[26 1用cd粉末与se单廉，

在120～200。C温发条件下的不同有机溶剂中，制锝了CdSe纳米材料。他们发现，

所用有机溶剂的静类和反成温度与CdSeCN米晶体的成核和生长有密切的关系。

因而影响着所得CdSe纳米晶体的尺寸、形状和结构。例如：用二乙胺、毗啶作

溶裁，褥翻的是CdSe纳米颗粒；用l，2一二胺萋乙浣或l，6一二胺基己巯{乍溶裁，霹

得至OCdSe纳米棒；而用乙二醇、苯作溶剂，则得不至OCdSe。

对于上述瑷象，Li Yadong等提鬻了溶裁翳位分子穰叛褪理，瓣：金嚣Cd

粉末与食se的溶剂混合后，先是cd与Se发生电予转移形成cJ+与se扣。在较低温

凄下，囊予稳定乎，衡豢数＆嫩<珞纯蒋，毽两影戏敬c矛+髓郄与溶刘反应生成络

合物[Cd(solvent)2】2十。随着反应温度的升‘高(大qPl20。c)，络合物的稳定性降低

并发生分解(反应2豹逆反应)，此时稳定平衡常数Kcds。>女蕊蝴因而溶剂中的Se“

与从络合物中分解出来的cdz‘反应生成CdSe。出于不同的祷桃溶N与Cd"-+所形成

的络台物[cd(solvent)：】2+的稳定性不一样，因此使用的静机溶剂种类与形成的

CdSe纳涞材料有密切的关系。

Rauchfuss等(271用Zn粉末与S单质在配位溶剂N一甲基眯唑中反应，得到了

f ZnS6心．Melm)2】，验证了溶裁配位分子模板橇瑾豹合瑾性。

3．CdCl2十Se+reductant_CdSe

Wang Wenzhong，l、缀渊把CdCl2，XB壬王4秘Se等蕈袋萋嚣蘩瑟粉寒藏A圈～
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试警中，露天溶斋ll，2-二黢基乙演嚣密羹试警，籍萁在嫠灌(鹭206C)下敖嚣《b

就可得到CdSe纳米颗粒。他们认为其反应机理慰，Cd2+先与溶剂反_陂生成络台物

[Cd(solvent)2]”，然惹还琢裁I④H4涛攀震Se还溅为S。2。，还缀出熬sd+与溶剂中款

Cd2十反应就生成了CdSe，并使得络合物[Cd(solvent)2】2+发生分解，CdSe纳米晶体得

融生长。此枫理与Li Yadong等提出的溶剂配位分子模投机理非常攘戳。Wang

Wenzhong等在实验室中还发现了非常有趣的现稼：在其它条件都保持不变的情

况下，如果分别闫Zn”、Bi¨、sd+和Cu2+取代Cd2+，则可能得到颗粒状的、棒状

的和盘状的纳米材料。这是由于不同静M”与溶剂形成的络合物的稳定性不一样

所致。在其它条件都保持不变的情况下，如果阁毗啶做溶剂，所得的CdSe纳米

颗粒静产率矮低，鑫体穰，l、；鲡票灞举或THF骰溶割，校搴褥不到CdSe。这也与

Li Yadong等观察到的现象～致。

Weng Wenzhong等【29】述发襞，燕袋蠲Na取代KBH4馋遂覆裁，翻必须褥爱

应温度提高至80～100。C时，才能得到CdSe纳米颗粒。

4．分予蕊驱薄法

由Me2Cd+(TMS)2Se_CdSe。Murray d、组∞1用Me2Cd与(TMS)2se@

(Me3Si)2Se或(octyl)3PSe。在姻应的配位溶剂中反应，可褥到CdSe纳米晶体。但北

反应的桃理未见报道。

5．热麟有机金属化合物法

Tfindade4、组}3l】把诸如瞰eCdS旬CN(E{)212斡有桃金属诧合物在溶剂中燕解，

就得到TCdSe纳米晶体，并观察到了“蓝移”现象。此法的困难在于制备相应的

有裰金瘸佬含耱，这一步魄较复杂。并置，煮穰象攥佑台糁热簿蒋要qCdSe襞岽潞

体的机理也未见报道。

6。电沉撩法

i主lCd2+十Se—CdSe。Xu Dongsheng小组【32l制备出CdSe纳米线阵列，其实验

过程是：恕CdCl2与Se单震渗于DMSO中，然后在多孔钓阳极氧化锅摸扳fAAO)

上进行黢接电沉积。从报道看。他们制得的CdSe纳米线的长度、赢径和生长方

向都是⋯致的。CdSe纳米线的长度约6 H m，直径约20nm，与AAO的孔径、孔深相

近。另外，还有人[33-34喃类似的方法制备出CdS*Itl米线阵列，所得结果亦相议。

由于量子尺寸效应，随着CdSe纳米颗粒尺寸的减小，CdSe纳米颗粒阵列的发光
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带“蓝移”。因此，纳米线阵列可能{亟具有类似的性质。另外，介孔复舍体由于

量子尺寸效应、小尺寸限域效应和界面耦合作用，使其具有单独的纳米术才料和介

孔固体不具备的特殊性质。因此，CdSe纳米线阵列与AAO组成的介孔复合体可能

其有菜些黪殊避矮。我们剥曩7一瓣线疆照技术，在繁滠霉压下一步合成7CdSe

三维空心绪稳。

§2．3 CdSe三维空心结构的一步辐射法制备

§2．3。1实验部分

1．割荟方法

(1)称取分析纯CdCl2"2H20(1．159)、表面活性剂聚乙烯毗咯烷酮聚(PVP 2．59)

、自由撼清除剂异丙醇(CH3)2CHOH(20m1)和硒代硫酸钠Na2SeS03(10m1)，

最后再加50ml蒸馏水稀释，在磁力搅拌器下搅摔30分钟混匀。Na2SeS03是

逶过瘸殛耪与过量熬亚菝酸镧承滚滚在兹有聚困鬣己麓羲毫压釜中麓熬150

℃反应lO小时而获得圈。

(2)把上述溶液放入辐照瓶中，邋氨气20分钟除氧，最后放入2．59×10¨Bq 60Co

辐射场在剂量率为20．3Gy／min下辐照16小时。辐照完毕，取出样品，反复

清洗，真空烘干，研磨成耢。

图2—1产品豹EDS能滋图。

2．产物表征

图2一l鼹产物的x一射线能谱(EDS)，仪器型号为JEOL一2010高分辨显微

镜。从图中我们可知空心结构的蹙是由Cd和Se组成的，通过定量分析结果显

示Cd和Se艨子比是53．47：46+53，接近于1 7 I，蔽明空心结构的壁是CdSe。



中国科学挫术大学博士学位论文

受2--2(a)是产镑豹透裂魄襞垂(TEM，Hitachi Model H．800)，默蚕中我们哥

知空心部分的真径大约在25—180rim之间，而黧厚大约是3～Tnm。由图2--2(b

)豹电子衍射匿(ED)可知，攫据多晶衍射环相应豹半径比可以褥到由里囱外

的三个衍射环的晶面指数分别是(¨i)、(220)和(311)。为了进～步观察空心

结构的魅，我们又作了高分辨电子显徽镜的测试，图2--2(c和d)分别是高分

辨电镜阉(HRTEM JEOL一2010)，我们可以狠清楚地看N--t个完整的CdSe空心结

构和其～段壁的厚度，可以得出空心结构的壁遐由CdSe的纳米晶粒组成，冀大

孛为3nm左右。
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§2．3．2形成机制探讨

通过分毒学，我们认为形成CdSe空心结构豹原因可能是：在溶液中，过堂的

轰嚣活性裁蘩己灞虢喀演舔(PVP)形成一定馥密数、影菰太枣不圈驳蘩，在V

射线作用下，Se2’可以缓慢地从SeS032

以CdSe种子可以通过如下反膨形成：

Cd2++Se2。一CdSe

中释放出来。而在溶液中存在Gd2十，所

囊穗子豹生长不论是在琢有CdSe静孚基疆土生长，还蹩袋摇魏Ostwald器予生

长理论丽生长，郎大种子形成耋|三长建立在消耗小耱予的基础上。都可表示如下：

nCdSe一(CdSe)。l (2)

而反应过程在胶束表面进行，当反应完全以后，用蒸馏水和乙醇溶剂清洗除去

PVP胶柬，遮襻就形或edSe的空心结构。形成示意阁如图2—4所示：
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图2--4 CdSe空心结构一步辐射法形成的谶程

当然，选巽台遥豹承溶性蒙台戆楚残功缝合残CdSe空心结构熬关键。毒蛾

分子可以影响和改变无机物的微观结构，为合成新颖的无机材料提供了～个强有

力的工爨【36】。CdSe缎米晶周越豹PVP攀层分子可以疆礴CdSe晶粒生长成不栽剡

的结构，并且当溶剂的溶解力下降时自组装量予点可以控制晶粒生长的形状。因

此，由予CdSe量子点的参与作用而形成了二维秘三维的网络结构[37]。然而，同

样的条件下，我们在其它一些水溶性蕊分子中(如聚乙二醇、聚乙烯醇等)没有

能够获得edge的空心结构。

§2．4硫化镍空心微球的辎射模扳法制备

模板合成法怒合成有膨的多孔材料常用的方法，然而，孔的尺寸大小有赖

于有丰凡模板酶大小和韦孝籽的类型。铡如氧化物、硫族纯合物和磷酸赫静空心球缀

容易用水热法或溶剂热法获得[38-401。

翻鹫薪为壹，在逶凄静漾凄下裁餐NiS空心豫禳少膏文献报遴，由于NiS

空心球特异的性质和可预期在工业上逐渐增长的重要性，我们研究了在温和的祭

馋下台藏NiS空心溶。在这～节中，我翻套绥一耱囊鬏粒方法来到器太小均一约

NiS空心微球，即利用Y一射线辐射含有镍离予的聚甲基丙烯酸甲酯一二硫化碳

一乙醇(PMMA．CS2。ethan01)转系从臻i获褥NiS空心球。

§2．4．1实验部分

I．制备过程

(i)聚甲基丙烯酸甲酯楼板(PMMA)的制备

取甲基丙烯酸甲酯(MMA)和乙醇体积比(2：3)混合液，然后放在2．59×10”Bq

糖co辐糖场下照隽重(总帮羹为0：8KGy)，辐照盾割褥了聚举基雨爝黢警蘸模投。

(2)无机盐溶液的配制

稼联0．6649纯学缝NiS04"6H20，然后搬入1．669 CS。、30ml乙醇帮20ml
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盼蒸馏水配成混合溶液，在磁力搅拌器下搅拌混匀。将聚甲基丙烯酸甲黼切成

0 5×1．0 till2小片，放入上述溶液中。待溶胀充分，加入20ml异丙醇作为自由基

清除剂，然艨再放进钴源辐照(总剂量为48，8KOy)。

德反应究全螽，壤产麴反蔓潘洗，然螽在125。C下羧入烘箍溪于3小时，竣

后所得到的群品用以表征。

2．产物表瓿E

图2-5是产物X射线能谱(EDS)，从图中可以证实空心球是由Ni和S组成

，著且有定爨分辑可知Ni和S的爨予比是54．63：45。37。图2—6是产品熟物耀

分辑是逶过X一射线粉末舔袈窝(XRD)送厅静，议嚣羹号为Mxpahf 18KW阳

极x一射线衍射仪。通过产品的XRD衍射花样可褥知：所有衍射峰均可指标为

斜方六面体结构的Ni3S2(JCPDS card No．30—863，晶胞参数： ao=5，7465A，

co=7．1349A)。样品的表面形貔进一步由场发射扫描电镜fie—SEM JEOL

JSM一6700)E&霆2-7瑟涯实，霜2-6(a)霸泊)分澍跫产甥筑纛藩鞠麓穆扫接

电镜图。它清楚地显示产物是南大小均一，直径为500nm的球组成，菏髓从麓倍

电镜中可以观察到某些球的边缘璺现出空心结构。

图2-5NiS空心球的EDS图。
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潮2一s会袋德到数NIS空心臻的XRt?掰射蕊媾。

图2--7产鼯的FE·SEM图a)低倍，b)高俯。

葱2—8是撵瀑粒TEM、ED鞠HRTEM强，歇图2—8(a)逶射宅襞强孛

我们可以看出产物是由大小均匀的500nm的空心球组成，这可由其内外颜色的对

毖露知f4ll。图2--8(b)怒掸品筑电予辑射图(￡D)，出阁可知空心球的边是囱

斜方六黼体结构的Ni3s2多晶组成。邋过计算相应的半径比由里到外多晶衍射环

分别为(003)、(202)、(131)。图2—8<c)显示了一个单个的NiS空心球，我

们可阱稽出球边鼹多孔的结构，这盘阉接说明了为什么辐射降解产生的MMA／

或小分子PMMA可以蒸发摊的原因。图2—8(d)是样品空心球的～段壁的僖i

分辨透艚电镜圈(HRTEM)，我们可以计算出球透静厚度大约为20nm。
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图2--8 a)产品的TEM图，b)产物的ED图，c)合成产品的一个硫化镍

空心球的高倍TEM图，d)产物空心球壳一部分的HRTEM图。

§2．4．2空心球形成灾验机理

在￥瓣线的作嗣下，上述溶液可发生如下反应艄：

H20—wP寸ea口⋯，H30+，H·，H2，OH，H202

C2H50H—M—CC2H5．OH++e。】—叶％ol，

CS2—W一【CS2++e’]—一S·+CS
S‘+eaq’(Or Csol。。)——_S。

S一+e3《一(oresol。’)——-+s
2

(1 a)

flb’

q。★；_酝呻扩㈣
(爹

’

(牵)

a6
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&：’～》姆；r}2s11--9"式{，5、 i，，

龋芝丘s兰=_黧==i搿is～一 ． (4≥一

符号(州—)代表辐射过程：e。。’、 e。。l。‘分别表示水台电子和溶剂化电子。

空心球形成的的关键因素在予：聚甲基丙烯酸甲黯<PMMA)是一种易降解

兹毫分子，帮它髭够在￥一封线壤嚣条馋下醛簿为低分子量薛PMMA袋警基薅

烯酸甲酯(MMA)[43,441。这些小分子的PMMA和MMA由于不溶于水，所以会

以球形油状液滴的形态存在溶液中，这时整个反应过程在MMA油滴与水溶液的

界面完成，形成了具有MMA单体为核，无机化台物为壳的核一壳结构。然后样

品在125℃下船热3，l、对蓐，未反应静梭MMA／或小分子PMMA p-I以蒸发搏，

这样就餐下了无极化台褥靛空心球。如果我们直接爨MMA和无视溶滚混合，然

后在辐照过程中一步反应，由于MMA单体首先发生聚合反应形成PMMA，这

我们不可能获得很好的核一壳结构。所以二步辐照过弦在制备空心球起很重要的

佑嗣。

这受毒二令霹素可疑影鞫球鹳大，』、稳壳魏厚爱：N∥浓菠帮疆蓦重裁爨。在实

验过程中，Ni2+浓度有一个最佳的范围大概在O．05 mol·dm。左右。当NP的浓度

大于o．06 mol·dm。3时，我们发现硫化镍易聚集成团不形成球形结构，而当Ni2+

的浓度小于O．04 tool·dm。时，我们发现硫化镍易形成非晶粒子。同样的情况，

形残蕊化镶空心琢戆最佳辐射裁爨大绞为48．8KGy。姿辏麓裁量过大瓣荔予圈蒙

，辐射剂曩太小时，易形成小敉子。

为了更好地理解上述反应过程，我们可以用简圈2—9表示：a)40％MMA单

体溶液。b)PMMA碎片被分散在含有NiS04．6H20和CS2的乙醇溶液中。c)在

辐照过程中，PMMA降解为MMA单体或小分子PMMA涵滴，与此同时反应(2)

一(4)在漆，零秀舔送行。d)在125。C下烘干3个小辩，{乍为核静蕈落MMA袋小

分子PMMA完全被蒸发，这样就形成硫化镍的空心球结构。

a b c d

蕊?-ray罴三Reaction@竺叶漱一㈣ }so鲞鳝漱翅烹箩
图2—9二步辐照过程获得空心球的示意图。

47
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§2．4．3产物的光学性能

把样晶放在乙醇溶液里，然后超声分散，然后谶行光学性能测试。围2—

10是产物的黧温紫外吸收光谱(Uv—vis，Analytik Jena AG)，从图中我们可以

露到主要鹣蔽牧峰集中在223nm楚，还毒二个弱懿黧蟪亵274nm窥323nm处。

可班看出暇收峰向更高的雒级(～5．56eV)发生了一个明显的位移租对于块状

NiS材料(～2．1eV)【4“。这个照箸的蓝移(约3．46eV)可能是因为NiS定心球

的小尺寸或熬齐的排列而造成的。图2—1 l是样品的发光光谱(PL，Hitachi 850

fluorescence spectrometer)，放豳中可以祷知，在激发光^。，=277 nlql时，榉品在

322nm延存～个显著酶发光。这个发光显示了萁不燕激发态器子静稳互俸鲻，蕊

是分子间的激子强烈的相互作用的结果f4“。

图2一lO产物的紫外吸收光谱圈。

图2一l l产潞的荧光光谱圈<^。，=277㈣1)。

4吝

Buc∞冀。言三‘
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§2．5 PbS空心球的辐射法制备

我们用上述同样的方法制备得到大小均匀的PbS警心球。

§2。5．1实验部分

1．制备过弦

(1)聚甲熬丙烯酸甲酯模板(PMMA)的制各

取甲基两烯酸甲酯(MMA)和乙醇体积比(2：3)混合液，然后放在2+59x10¨Bq

秘e。辐瓣场下照爨(总裁量为O+8KGy)，藤照轰裁彳霉了蒙翠基嚣灞酸甲酝搂投。

(2>无视赫溶液的配制

称取O．5339化学纯的Pb(CHsCOO)2 3H20，然后加入1．479 CS。、30ml乙醇

和20ml的蒸馏水配成混合溶液，在磁力搅拌器下搅拌混匀。将聚甲基冈烯酸甲

醋甥戏0．5×l。0 Gm2小片，放入上述溶液中。待滚胀充分，船入20ml异掰浆{乍为

鲁由基渍除裁，然后旅送锯漂辐照(恿裁量为48 8KGy)。

待反应毙全后，将产物反复清洗，然后在125。C下放入烘箱烘干3小时，最

后所得到的样晶用以表征。

2．产品表征

产瑟款秘秘分板是透过x一辩线耪寒鬣鸯|图(XRD，Japan Rigaku D／max-yA

diffractometer)进行的。由图2一12XRD表征图可知：所得产物较纯没有冀他的

杂峰，所有衍射峰均显示为面心立方结构的方铅矿PbS(晶胞参数为：a=5。9362A

JCPDS Cud，No．5-592)，根据谢乐公式计算可得平均鼎粒的大小为10nm。图2

一13是产物鹣场发菇扫攒图片(FE--SEM)，从图申可以看出，联褥产菇为大

小约为500rim的均匀球。圈2一l《是样品的TEM、ED和HRTEM鹜，觚誉2

—14(13,)透射图片(TEM)可知，样品是由大小相对均匀、尺寸为500nm空心球

组成。2—14(b)是产物的多晶电子衍射图片(ED)，通过计算由里到外环半径的

相对比值，套雪瓣环可以非常清晰地指标为(111)、(200)、(220)和(311)。2

—14(c)蹩产貔豹骞分瓣透菇霾片(HRTEM)，壶戴我们霹臣诗算窭PbS交心球

的壳的厚度也大约为20nm，图片中的晶格条纹之问的距离约为3．43 A与(1lt

)晶面相符合。
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图2～12 PbS空心球的XRD花样。

图2—13 PbS空心球的FE—s嘣扫描图片。

谑罩l#o尊鬯ll毒尊静}s番芑一
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蕊2—1《a)PbS空心蘧麓TEM莲片。b)PbS空心球鸵E1)盈片。

C)PbS空心球的HRTEM图片。

§2．5．2产物黝搬学性能

我们又邋～步测试产物的光学毪能，先把铎晶麓声分鼗在乙醇溶滚中，涮

试出产物的蟹温紫外吸收(UV-vis)图，从图2—1 5可得出，样品的主要的吸收

峰集中在238nm处，还有一个弱的侧峰322nm附近。 图2—16是产物的室温荧

光光谱图(pL)，从图可知，激发光源在k=292 5 nm时，可以获得在最大值为

352 t1111左右浆{}霉竟款发射瀵。

l{
{|耋
最莹

图2—15产物的室温紫外吸收光谱阁。
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蓦

翻2一16产物的室湿荧毙光谱图(k=292．5 nm)。

§2．6本掌小绩

1．利用Y一射线辎射法，在水溶性高分子PVP中，可以～步获得半导体化合物

CdSe戆空心终稳。这秘方法麓单，蜀阻在室滋下完或。但是褥到戆产物大小

不太均匀，这也是我们今后需要谶～步改进的。

2。在以象甲基嚣烯酸甲酯为援扳的基础上，利用v一射线辐射

PMMA．CS2．ethan01．M2+体系(M2+=Ni”，Pb2+)，分别捌备出大小均匀的硫化

镍和硫化铅空心微球。此法操作简单、易行，产物稳定。可以说，该途径在

制蠢空心微球方面有一个狠大的突破。
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第三章zno的低维纳米结构的辐射法及化学溶液法合成

§3。1弓l言

自发现碳纳米管以后■具有不同形貌(如线状、棒状、带状、片状和管

状等等)的{氐维微纳米晶体出于其特殊的物理化学特性，在光电器件上潜在的应

用前景12棚，已经引起科研人员的广泛兴趣。近年来重新开始发震越来的氧化锌

材料是盥接宽禁带半导体材料，禁带宽度达到3．37eV，是理想的紫外波段的光电

子器件拳辛耱‘6-81。戴亿锌车孝辫脊许多独褥蘸物理性爱，置有鞍高淤纯学稳定滢鞍热

稳定性，在大气中不易被氧化。低维结构的氧化锌材荆是很理想的场致发射材料，

氧讫簿褥辩哥良潮器残透瞬懿鑫蒋管。在平叛显示中舂鼙癸粒应臻侩僮。与ItI

—V族和II-VI宽带半导体相比，在材料稳定憾方面是萁他材利无法比拟的。商

这60MeV熬束缚激子爱霞孝葶辩在紫羚光电子方嚣敬应蠲捻馕增大。氧纯镑材料鼹

有良好的压电性质，是制备高频声光调制器件等雁电转换器的理想材料。氧化锌

又是很好的气敏李耋料，经掺杂后对有寒气体、可燃气体、霄机气体等有很好的探

测敏感性。长期以来氧化镩被使用在化妆品材料中，氧和锌元素都怒很好的环保

元素。

最近，Yang P．D．研究维报道了氯亿锌纳米结构的室濂紫外光欲射现象【9’可

能被用来作为小型的激光光源从而引起了人们的广泛关注，进而，合成具有新形

莸酶一维ZnO．翁米结构，著群究萁稻对应翡豹璎纯学茬麓，成为霄蓠豹褥究熬煮

之一。

峦予一维ZnO纳岽线在可是毙和紫癸光光逢子器{孛方嚣熬应瘸{l辇景十分诱

人，其台成备受关注。在过去几年里，人们采用各种物理的和化学的方法来合成

一维ZnO爨米线，势磅究箕毙龟特蛙。这些为实瑷ZnO慕缎岽器件帮分子爨{孛

的集成带来了曙光。目前合成znO一维纳米结构的方法主疆包括催化生长的方法

[10t、微巍水热处理的方法[11-14]、离溆物理蒸发的方法㈣、高温分解的方法【16】

和模板定向生长的方法[17．19l等等。到瞄前为止，已经成功合成了多种形状擎JZnO

纳米结构，如纳米针状、绒米电缆、纳米管、纳米钉状、纳米螺旋状、纳米弹簧

状和纳米环状等丰富的结构120-271。魏黼3一l是Wang Z．L+醑究组合成静各耱彩获

能JZnO结构‘2”。

传统ZnO静合戏方法中多使瑁高激、有毒戆貘援，莠鬻要较长的反应爵溺。
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通过贵金属倦化和高温汽化两种气相转移的方法虽然能够合成可控直径的～维

ZnO．tg米结构，但是反应需要在1000。C以上的高温：i裁行．难以大规模生产。虽然

ZnO#t米棒的单晶生长已经由漫化学方法制各，但魁却存在着团聚和’瓿径难以

至ljl00nm以下豹阉题。炎翻一纛在寻找一秘薅单、无毒数绿色台成方法。

幽3一l吾种形状的ZnO纳米结构。

我们使用v一射线辐照技术，著设计了一个先还琢后氧化的简单路线，在常

涯、翥压下透过一多辐嚣法袋功筑鞠各了产量丈、太，l、均匀、摹分教瓣纂辫ZnO

六棱柱的缩构。

§3．2单晶ZnO六棱柱的辆射法制备

§3．2．1实骏部分

l。裁冬过筏

称取分析绝O．72克ZnS04．7H20溶予50 mL蒸馏水，然后依次加入5M的

NaOH 10mL和0．8克十六烷基三甲基溴化I]安(CTAB)。待溶解完全之后，把它放

在磁力搅拌器上在窒温下强烈搅拌半个小时，再加入15mL自由基清除剂异丙

醇。最蜃撼掰缮到嚣透明豹滚滚送入活褒为2．22×10”Bq鞠C07．射线源室中，在

剂量率50 Gy／min下辐照100 kGy酶剂量。辐照后，戆生成的白色沉淀收鬃起来，

并在空。t中放置24小时，再用蒸馏水和乙醇多次洗涤，最后把它放在燃箱中烘

干。
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产物依次用XRD、TEM、HRTEM、PL等手段进行表征。

2+产镪表征

物相进～步的确定是通过室温X一射线粉末衍射进行的，图3—2是最样品的

XRD图(Philip X’Pert PRO SUPER yA rotation anode with Cu Ks radiation

拉l，54187A)。根据衍射峰的位蚤计算出的d值与标准卡片(JCPDS card No

05．0664晶胞参数：a=3 249A，c=5 205A)完全相吻合。由闰可以糈出，没有其

他经谤豹杂矮峰如Zn(OH)2等，说明产物是菲鬻缝净的六方豹野锌矿缝掏的

ZnO。

搀晶鹣澎貔楚邋过FE--SEM躐测懿，SEM照片(餮3--3a)袋鹱褥要l筑产

品完全呈现六棱柱的形状，其中六棱柱底丽(或称顶端)的边长为230+10 11112、

长发大约为8 5 lam。为了避～步躐察产晶的形貌，我们分蹦把图3--3a中酾二

个矩形框部分放大得到照片(图3—3b和c)。从照片中，可以更加清晰地看到

产物都是由单分散的六棱柱组成，并且在局部呈有序的排列。

圈3--2产物的XRD衍射花样黼。
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誉3--3所得ZnO六棱柱豹的F基一sEM照片：b)嚣|c)分剐是的中矩黪部霞

放火的FE--SEM照片；d)TEM照片；e)HRTEM照片和ED花样(插图)。

蚕3--3d是ZnO六绞控携TEM黧冀，可见搀鑫懿分数性提好、大小比较均

匀，由此我们可以测量出六棱柱的长度。六棱柱的结构信息是通过ED花样(图

3--3e中右上受)靼HRTEM照片(鞠3--3e)提供兹。棼誊渍鞭的舄格条纹证

实了样品是由单晶组成，通过测量品格条纹之问的间距为O．52nm，这与(0001)

晶面艇阍距非常接近。E1)花样同时也证实了所{罨产物是单晶六棱柱。
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3．产品的光学性能

产品的荧光光谱是通过光激发光光谱仪(PL)测量的，仪器型号曼JJobin

Yvon—Labrarn，用He—Cd激光源作为激光器。图3--4怒所得产品ZnO六梭辛主的室

漫荧竞光蘧强，奁激发竞源豹波长为363nm嚣，我们焱577nm醛透零到一个I#鬻强

而且宽的绿光发光。宽带可能起源予量子限制效应，绿光部分主要起源予复杂的

氧缺陷能级[29l。绿光的发光越强说明单个电离出的飘空穴越多，因此所得产品

的Zn0六棱卡主中有大量的氧空穴。

圈3--4所樽的ZnO六棱柱的荧光光谱。

§3。2。2影藏稳璞鼗影翡因素

1．形成机理

对于ZnO六棱柱的生长过程，可能的形成机理如图3～5所示。首先，含Zn2+

的盐溶液与过量的OH’反应生成邂明的Zn(OH)42-溶液130]。

勘2++20H—H Zn(OH)： (1)

Zn(OH)：4-20H一¨[Zn(OH)。】2一 (2)

然后混有自由基清除剂的透明的Zn(OH)42"溶液在辐射过程中发生如下反应：

H20—、^^——≯岛q+，H3秽，H’，H2，‘OH，H20z (3)

瓤(OH)：一+28二砷巍+40H一 《4)

2Zn+02_2ZnO (5)

因为溶液是碱性的，所以辐射体系中水合电子eaq"为主要的活性粒予，它的标



中辫辩掌技术大学搏士_隆文

准电极电位为．2．77 v，可以很容易地把Zn(OH)42‘(程碱性溶液中标准电级电位

为．1．215 v)还原成zn原子。

溶液中的zn原子的活性非常强，当它遇到空气中的02及或溶液辐照产生的

H202可髓分熬影或戆02，立帮发生氧纯一还瑟反应囊袋ZnO。嚣我翻造簿赘表

面活性剂CTAB是一种阳离子袭掰活性裁，当它在碱瞧溶液中辍易形成棒状(或

蛹状)胶柬。CTAB胶束相当于结构生长导向的载体，它使ZnO种子的晶粒沿

着自身(纤镩矿)结构方向生长堆积，最终长成六棱柱的结构。

S飘秘 礅’瓣l澈。艇波ll。8
znO Hexan黔lar羚诲擞

图3-5 ZnO穴棱柱的生长过程。

2．影响因素

在形成ZnO六棱柱形状的过程，我们认为有三个熏疆的因素决定其生长过程，

(1)纤镑矿秘维掏；(2)骝离予裘嚣活。笛IjCTAB豹份爝；(3)辐照时潮期辐照

剂量静太，l、。本文藏这三个霞素分羽阐述如下：

(1)纤锌矿的结构

ZnO晶体具有纤锌矿结构：02‘离子以六方密堆方式排列，尺寸较小的zn2+

离子分层填充在由02。构成的半数四面体间隙内。所以我们获得ggZnO六棱柱在其

【萃痉方鑫跫上予蒺攀鼹熬难绦。

图3-6 ZnO的结构模型。

(2)阳离予表面活性剂CTAB的作用
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为了更好地理解阳离子表丽活性剂CTAB的作用，我们做了一个体系不加

CTAB而其它祭件保持不变的对照试验，图3—7怒不加CTAB的上述溶液在剂

量率为50 Gy／min辐照30小时后的TEM照片。从照片中，我们可以发现ZnO

越子设{叉聚集袋霆，瑟不毙生长皴六壤挺缝麴。所以CTAB在影成ZnO六疆毒圭

结构中起莆必不可少的作用，觚筒也证实了CTAB胶束具有结构生长罨囱的功

能。

图3—7不含CTAB溶液辐照30h后形成的ZnO团聚物。

(3)辐照时间

为了观察ZnO粒子在CTAB胶束结构生长导向的整个过程，我们又做了不

阉夔辐照时阉露不强夔辐爨裁爨黠ZnO莲子生长影旗戆黠毙试验。图3～8蹩上

述溶液在不同的辐照时间所镄刻的FESEM(图3—8a，c，e)和TEM(图3—8b，d，

f JEOL一2011)图片，图3--8a和b是上述溶液在剂髓牢为50 Gy／min时辐照16

小时所得产物的FESEM和TEM照片，c和d、e和f分别是是辐照18小时和20

小对的照冀。通过这些爨片我们露以渍酝的戏溺到ZnO六棱柱豹生长造耀，缒

着辐照瞳闻敬蹭笳，在CTAB黢寨结构生长导囱的ZnO六棱柱壶疆漫漤焚糖。

但是六棱柱的结构没有发生变化，只是粗细发生变化。所以可以得出结论，Y一

射线辐照不仅在实验中形成ZnO晶粒起至关重要的作用，也对ZnO六棱柱的形

成生长起很熬要的{乍用。同时，也进一步证实了CTAB对ZnO六棱柱的生长起

导囊箨爱。这与下文瑟滔述数鬣瀵ZnO缡卷蕊影缝稳弱皇长畜攫大兹蓑裂。
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图3--8不同的辐照时间所得产物的FESEM(a，c，e)和TEM(b，d，f)图片。

a翻b)16h，e秘d)18h，e鞠f)20h。

§3．3单晶ZnO纳米花的低温溶液生长合成

运凡年，遴造漫纯学法(化学溶渡法)途径人们已经台残出诲多氧讫铎濑

纳米棒、纳米管、纳米塔状和纳米花状等结构【3>371。化学溶液方法相对来说操作

比较筒零，反应条{孛湿和；燹污染，是制备一维zH0擞结构的瘦捷方法。最近，Cao，

M．H等人报道了用阳离子表面活性剂cTAB辅助合成TPbOf内米棒㈨，在本文

中，我们在∞℃条l孛下以CTAB为辅鼢剂化学溶液台成途径制各出Zn0的纳米花
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形结稳。

§3．3．1实验部分

1+裁器过程

称取分析纯O．48克ZnS04"7H20溶34 mL蒸馏水，然后依次加入5M的

NaOH 3．5mL襄O+539豹CTAB。待滚髅完全之爱，把它疑在磁力搅搀爨上在整

温下强烈搅拌半个小时。最后把它放在温度调为60。C恒温的烘箱中放置14个小

时，德反应完全嚣，把生成的白色沉淀收集起采，再用蒸馏水和乙蹲多次洗涤，

最后把它放在烘箱中烘干。

产物依次用XRD、TEM、HRTEM、PL年I]ESR等手段进行表征。

3，产藏轰征

所得产品的物相和纯度用XRD衍射确定，所得花样如图3—9所示。所有的

翅菇姆均哥指标为缝爨六方瓣纾镑矿缝穆豹ZnO(JCPDS card No。36-1451熬腿

参数a=3．249A和c=5．206A)，没有发现其他杂质的特征衍射峰。

o

侣
一

嚣
巾

C

图3—9所得产品ZnO纳米花的XRD衍射花样。

稀醅静形羲麓透过FE--SEM蕊溺熬，圈3～10A是ZnO弦米蕊懿全豢照冀

，可以看出所得产品相对均匀，为单分散花形结构。图3—10B是所得样品其中

～条兹影结憨豹放大兹FE--SEM爨冀，可竣清楚邀鼹测翻ZnO苍豹多层茂瓣楚

由带尖头状的六棱柱组成。并且可以计算出其一片花瓣的长度大约为1．5岬，宽

凄在300．400rim之潮，尖头颈溃懿尺寸在30—50rim之翔。强3—10C是所褥群瑟
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一片花瓣敖大静照片，蚕3—10D是所得襻晶花中类骰花蕊部分静敖大照片。

我们可以看出类似花蕊部分是ZnO六棱柱，其长度约为500rm_1，六角形一边边

长为200rim左右。

强3一10合成的样品znO缡米花§'JFE．SEM臻冀。(A)ZnO缡涞筏的团族，

(B)完整的一朵ZnO纳米花，(c)一片花瓣，(D)类似花蕊的部位。

圈3～llA楚完整数一条ZnO翁蘧乇花鼹TEM照冀，嚣燕遂一步淡碉花是内

带尖头的瓣组成，矮大小完全和FE--SEM吻合。图3一llB是一片花瓣的HRTEM

照片，萁绥搀信息是通过ED芯嚣(鞠3一11中右上角)稠其矩形龆使放大的

HRTEM照片提供的。图3—11C是在上述溶液中不加CTAB所进行空白试验鼢

TEM照片，这表明，当不加入结构生长导向辅助刹CTAB时只能形成ZnO晶粒

的团聚体。

64
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图3—1l(A)产品znO纳米花的TEM照片，(B)ZnO}gJ米花的一片花瓣的HRTEM J!《；c片

秘嚣D花样(言上角)，(c)没有船eTAB弱zn0菇牧团蒙豹曩!M照片。

4。产品的性能溅试

产品的获光光谱是通过光激发光光谱仪(PL)测篷的，图3—12是所得产品

ZnO纳米花的室温荧光光谱图，在激发光源的波长J,j360nmB寸，我们在580nm附近

撂到一个非常强而且宽的绿光发光，另外还有--I、侧峰的发光位置分别在紫光

404n璐羁蘩光439nm，二令秘漳鹃发毙位姜与zn0块状耪耩(发光位羹!在380nm辫

近)相比有⋯个稍微的红移f39．alj，可能起源于自由激予的重新结合‘42删。宽带可

能起源于爨子限制效应，绿光部分主要起源于复杂的氧缺陷能级‘291。绿光的发

光越强说明啦个电离出的氧空穴趟多，由此可以判定所得产品的z加六棱棱中有
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大量熬氧窆穴。

这个分析结果又进一步通过电子自旋共振光谱(ESR)试骏证实，图3—13是所

得产黼ZnO纳米花的ESR黼(型号：日本JEOL公司JES—FA200波谱仪)。所得样

品熬g继(2．1804)魄叁由电子豹(2，0023)太，簸固可缝是Zn0纳米葱鸯艘到的

形貌导致的，此时的氧空穴比一般条件下的氧空穴对称性更高。

圉3一12繇德产品纳米花静荧光壳谱。

Magnetic Field{mT{

窝3一13掰得产晶ZnO纳米花的电子叁羧共振光谱。

<微波频率为9 066 OHz，功率为lmW，场调制幅度No 25 mT，室温。)

§3．3．2生长机理探讨

In．e扫磷e$uI
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通常一个大的ZnO晶体是个极性晶体，它的阳檄黼是富集zn的，阴极面富

集O的。在水热过程中，ZnO的生长单元是Zn(OH)42‘，其导致了不同晶丽的生

长速度为V(0001)>V(1011)>V0010)>V(101lpV(000D。我们知道t生长速

率越浃戆鑫溪澄失越浚，因为(0001>是生长速率最俊筑鑫嚣，嚣良在承熬过程

中最先消失，这就使C轴的顶端形成尖头的结构[44-47l。然而，(0001)面怒生长

速度最慢的晶面，所以其生长过糕决定导致c轴的另外一端。事实上，ZnO纳

米花形结构豹生长枫理类似于ZnO大晶体的生长过獠，如图3一14所示。在实

验中，OH’蘩先与zn2+爰应影成ZH(0嚣≥2蓉落：

孙2+十201I一+÷历(O胃)2 (1)

在水热过程中，部分Zn(OH)2胶糍会分解为Zn”和OH‘：

Zn(OH)2。Zn2+十201t一 (2)

当zn2+积OH”浓度达到遭篷饔获感，涛生成ZnO棱予：

函2++20H一÷÷ZnO+H20 (3)

Zn(OH)42"是根据方程(4)而得：

Zn(OH)：十201t‘÷÷【Zn(OH)。产 (4)

Cheon等人曾援遘7在不平衡的动力学条{孛下逐遭诧学滚滚法舍或缡米鑫

粒的过程中，有四个参数影响晶粒的生长模式，即动能势垒、温度、时间和capping

试剂‘⋯。在我们的实验中，温度和Capping试剂是关键的参数。如果在水热反应

过程中，没有CTAB，ZnO核子的周围就不能形成活蚀氛围。另外，由予我们的

反痤瀣凄较鬣，所VA,C鞫懿生长缀灌，困琵ZnO纳寒鑫粒裁零藏了窝聚侮(如

图3—14b(I))。然而在CTAB辅助反应的水热过程中，CTAB胶囊首先在过

饱和溶液中形成。而且，由于Zn(OH)42"和阳离子袭面活性剂CTAB胶纛之间的

库仑力的相互作用形成络合剂从而吸附周围的ZnO核子，如图3--14b(2)所示。

因为络台裁豹啜瓣谗羁，导致ZnO孩子粒表嚣§￡下海，麸露在其瘸圈黪够产生

活性的氛丽。所以即使在较低的潺度60 9C下，带有尖头的ZnO纳米棒落能够长

成，最终形成花形结构。

67
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{阳。

a b
图3～14(a)ZnO大的单晶的生长模型。 (b)在60℃下通j奠化学溶液法获得

ZnO鳙米花帮没有CTAB辘助翔静蠢静下获得ZnO嚣裢团聚蒋静咯萤。

§3．4本章小结

1．利用v-FJ线辐射技术，设计了一个先还原艏氧化的简单路线，在常温、常

压下以阳离子袭面活性剂CTAB为结构生长释囱辅弱帮通过一步辖秀季法成功

地大批量地制餐了大小均匀、单分散性的单晶ZnO六棱柱的结构。并且分别

讨论了影噙ZnO六棱校熬三个因豢： (1)纤锌矿垂鸯鹄结秘； (2)CTAB

的作用； (3)辐射时间即辐照剂壁的大小。

2．以CTAB为鞴劫潮，在60 6C条搏下遂过诧学溶渡途经潮冬窭j≥渗整齐、漂蹙

的ZnO纳米花形结构。此方法简单易行，并且是目前报道能够获得ZnO缡

米花酶最舔滋发。我翻又遗～步讨论了可§g彭裁ZnO蕊形结掏懿撬褒，胡蛰

在不久的将来，更多的研究工作将能进一步扩大这个合成思路的应用。
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第四章半导体氧(硫)化物一维结构的辐射法合成

§4。l弓{言

金属半露髂静一维纳米缝橡(如纳米线、纳米祷、缡张管萃露霸寒带>鞠为在低

维物理的基础研究方面的重要性和未来在超大集成电路、单电子器件、电皴发光、

化学传感器、鞭直磁记录等领域的成用前景而受到人们的广泛重视[1-3]。人们已经对

半导体的一绻纳米结构的合成进行过大量的探索，但鬣今还没有台成半导体一维纳

来结稳煞逶鬟豹方法。在嚣蓑魏磺究中，睾导葵一雏缡泰续擒主要蔹鞍子模数法，

各种各样的模板包括硬模板和软横板被用来合成半导体纳米线和纳米禧。硬横板有

多孔氧化铝模(AAO)[4,51、刻蚀臻碳酸酯M】、介孔二氧化硅【8,91、沸石分子筛㈣、

碳纳米管等⋯,21。尽管使用这些硬模板可以有效地制铸出尺寸可控的半导体纳米线，

氇是在收集纯缡著之线对去除模叛敬条件相对苛刻。常髑的软模扳有高分子膜””、盘

缓装的嵌段聚合物夯露臻擒【14,15]、DNA链]16,t7]、薅狡黢寒[18-221等等。尽管骏模叛具

有方法相对简单、操作方便、成本低等特点，但是所台成的纳米线和纳米棒往往为

[23，241

团聚状态且横板的去除相对困难。近年来，一些无模缀的方法诸如化学液相法

和电化学方法[25,26]也用来舍成半导体纳米线。但是这燧方法也存在一些缺点，如产

率较羲、影貔不巍蘩、长经毙小蔽餐鼹褥缝岽线为多潞绪秘。塞予大部分麴半导体

属于高对称髋的面心立方结构，熊～维纳米结构的合成非常困难。因此，半导体一

维纳米结构的合成仍然面临着巨大的挑战，探索切塞可行的、高效的合成方法已经

成为目前众多学科中的热门课题之一。

在本章中，我饲在兹西实验的熬獭上利用￥一菇线璃射技术，选择合逶fI电含戏路

线及模扳，京常温、常压下成功魏合成半导髂笺(酸)诧物酶一维纳米续耪。

§4．2纳米指南针状结构的单晶Mn，0一的辐射法制备

四氧化三镟(Mn30。)的用途缀广，在电子工业上，它是生产软磁铁氧体的原料，

两软磁铁羲髂剜广泛逡爱{睾磁记袋耱褥㈣；在纯学王照上，它可爱{蕈多耱反应戆疆

化剂f28,291。此外，Mn30。还可用作某些油漆或涂料的色科，含有Mn304的浦漆或涂料

喷涂在钢铁上比含二氧化钛或氧化铁的油漆或涂料具有更好的抗腐蚀性能【3。川。此
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外，Mn304还可作为制备电池的正极活性材料尖晶石LiMn204的前驱物[引等。Mn304

缩米结稳强具有缡米晶粒酶小尺亏效应、量子效应、表谣效旋、赛瑟效鏖良及宏鼹

量子遂邋效应，将会表现出比体相材料更加优异的磁性能和倦化活性。

叁麸Wang z．L+实验缓蓠次摄遂会戏戆半嚣髂氧化魏一缍纳岽缝褥其蠢楚袭

高、产鬣大、结构兜美、表酾干净，并且内部无缺陷、无位锚，其形态是带状或长条

状，截西餐窄矩形终鞠后，纳米蜡成为续缡米线、纳米管后纳米毒孝料领域驰又一重大

发现c"l。氧化物纳米带是一璎想的单晶线型薄片。由于其在研究功能氯化衔空间传

输的限制羊口单个纳米带作为功能器件的应用方面具有重要的崽义，因此准一维半导

体纳米带材秘受到了更加广泛的关注134]。锰通常以三种价态存在(Mn“，Mn3+稻

Mn4+)，因此相应的氧化物为MnO、Mn02、Mn203}1]Mn304。氧化物的特性与其结

幸毒帮螽黢缁纯毒投蒸密韬的关系阁；惑纯锰是重器豹半导傣孝菩辩和氧诧逐嚣反应熬

催化剂，同时它也慰重要的储辍材料[36J。因此，对氧化锰纳米颗粒和纳米线的合成方

法已送行了深入的磊秀突，翔Guo L．W。等人f37j剥用葛寒子体辖韵分子衷努延生长的方

法(MBE)已经成功合成了的Mn304纳米薄膜。

纳米线、纳米耱、纳米铃、纳米带鄹纳米薄膜等各种彤惑氧化物的合成方法都

有报道。现有阻下五种合成模型解释萁生长祝理：

(1)VLS(Vapor～Liquid—Solid)机理㈣，反应物在高温下蒸发，随气流流入低

湓区，与穰纯期彤藏低共熔锈=小液滚，随着蒸发懿遴行，小滚漓禳互聚合形成大滚瀛

并且共熔体液滴作为端部不断吸收粒子和小液滴，煨终因过饱和而凝聚形成纳米线

戴霸寒繁。

(2)0xide--assistedGrowth机理【391，其中，氧化物在成核与生长过稷中起了重凄

作琢：其特{正是在会戏麴纳岽搭或纳米线氧姥麴靛浅蕊覆羞一爨非晶戴化物。

(3)Template—induced Growth机珊

(4)VS机理陟圳。

(5)徽乳方法㈥，该方法的核心是利用油褶醋包裹水稻在徽乳滚中控制讫学反

应，因此小液滴的尺寸通常控制在纳米尺寸范围内，相应中间产物(女IIMn(OH)2)的尺

寸龟被漾翻在编米尺度范围雨。因瑟，它的台残掇壤与高溢瓣髂气穗法魏台藏郅Vs

机理不同。
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我们采用v～射线辐射途径，以阳离子表面活性剂CTAB为辅助剂，在常温常压

下通过简单的簸化还原反应成功地合成了纳米指南针状结构(长度约为200nm，中

淹舒疰爨塞菠兹为80hm)秘蕈豢A热3瓴。著虽生长兵蠢方稳淫帮萃分数夔，逮静独

特的结构醋前也是首次报道。

§4．2．1实验部分

1．制各过稷

豁取分专髫筑0+8469的MnS04·H20秘2．09的CTAB溶予50 mL蒸馏水，待溶解

完全之后，怒它放在磁力搅撵器主在室溢下秘烈携箨半个，J、时，再热尺15mL套壶

基清除剂异两醇。最后把所得到的透明的溶液送入活艘为2．22x10皓Bq 60Co Y+射线

源室中，在剂艟率50 Gy／min下辅照80kGy的剂量。辎照后，把生成的黑甑沉淀收

集起来，并猩空气中放置24小时，樽用蒸馏水和乙醇多次洗涤，最后把它般在烘箱

中绥于。纂嚣，我赛豫量掰缮产器为e+2389，爰瘦转诧搴大约为20％。

产物依次用XRD、TEM、HRTEM、IR等手段避彳亍袭：}芷。

2．产物表征

物相进一步的确定是通过室瀛的)(一射线粉末衍射进行的，图4一l是最终样品

的XRD花榉。凝据蜒射峰的位爨计算出豹d值与标准卡片(JCPDS cardNo．01—1127

晶憨参数；a=5．75A，c=9．42匐瑟方锩心黑锰矿结掏完全籀渤合。毽是由于￥一Mnz03

和Mn304的XRD花样非常相似，所以仅仅通过XRD花样很难区分最终产晶属于哪

个相。

为了逃～步确定最终产品不禽有杂质Y—Mn203，我们做了拉曼光谱(Raman，

LABRAM．HR Confocal Laser MicroRaman spectrometer){蠹究。室瀑豹Mn304兹

Raman光谱(圈4--2)是一个分划在314．6cm～，363．8cm‘和653。5cm。处酌三蜂，

其是个典型的黑锰矿Mn304的特征峰【411。从而证实了所得样品是结晶良好的纯的

Mn304。

样品的形貌是通过TEM观测龅，所褥照片(图4--3低倍a和高倍b)裘聪得

嚣静产鑫囊肇分敬往缓磐朗捂露赞缝褥形状繇缝成，蒸长度约为200nm，中鬻舔霞

的宽度约为80nm。为了进一步观察产品的形貌，Mn304纳米指南针的结构信息是通

过ED花样(图4--3c中右上角)和HRTEM照片(图3--3c)提供的。非常清晰的



孛雷摹萼学技零犬掌搏士学锭论文

晶格条纹证实了产品是由单晶组成的，通过测量龋格条纹之间的间距为OAgnm，这

个与(101)晶嚣豹闻距{}鬻吻合。ED花祥霹露穗证实了繇褥产耪是肇晶结构。

：

订
’-，

^

罅
C
心

C

图4一l所得产品Mn30。纳米指南针的XRD花样。

Wavelength(cm4)

图4—2产品Mn30。韵米指南针匏拉曼光港缉。



串雪群掌鼓零丈学辫士掌穗避文

图4—3 a)所得产品Mn304纳米指南针的TEM低倍照片，b)高倍照片，

c)所褥产品№bOa绌米指南针拍HRTEM照片和ED花样(右上角)a

§4．2．2形成机理探讨

在疆藏熬试骏基萋窭上+我们认为彤戏孳分教缀岽摆毒钤状熬Mn304狡理如下：

首先水在辐照过程中产生水台电子e。。1：

地O—wv—渺e∞‘，HzO+，H’，H2，’OH，H202 (1)

由于e。。’的强还原悔，它能够把Mn2+还原成Mn原子。虽然在反应适稔中，辐照水

产生的氧化性物质比如氢氧自由基(一OH)等可以阻止Mn原子的生成，但是由于

先前船入了自盘基清除帮翼掰醇，困既反应翡主蚕道程还是Mn2+被承会电子还蘸形

成Mn原子：
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Mn“+2‘一Mn (2)

凝产生嚣Mn爨子淫经比较高，当它遇别空气中的02和滚渡辐照产生数H202分

解的02，立刻发生氧化～还原反应生成Mn304：

3Mn十2D2_+Mn304 (3)

CTAB在永溶液中荔形或层获箍掏54羽，它对爱应最终形成Mn3国指南舒露棱起

羞一定的导向作髑。我们曾尝试用其他的表面活性荆代替CTAB，但不能得到类似

形状的产品。

§4．3辐照Si02／PAM模板法合成N％S2纳米线

金属硫化物麒有优异的光电性能和催化性能，近年来成为研究的热点之一f43l。

除硫化裙的童子点和缡米捧戳辩，许多薪嫠硫纯物纳米管稿继被成功台成，卺箍

NbS2、InS、WS2、MoS2、ReS2、TaS2和Bi2S3等，其中大部分被认为是层状结构翦

驱体谨曲的结果，但是滕状结构前驱体存程的直接证据仍然不足[44。481。合成一维硫

化物纳米结构最常用的方法是高温气相法和液相法弘铋。前者往往需簧高温、催纯魏

以及壤用捌毒豹H2S气髂。魄较磊富，滚樱法则W以在瀑露磁爨凌的条{譬下实瑰楗

料制舞。谢毅教授实验组等人口0】在浓氨水(NH3质量分数为28％)介质中合成出硫化

镍卷曲结构。油包水(W／O)型微乳液能有效地控制产物彤貌与粒径分布，在纳米材

料静潮备中得到了广泛应用f5t娌1。承燕法也是激纯学法鞠备纳米缩褥秘辩的最有

效黪方法之--[”】。

镍的硫化物悬重要的无机功能材料[”】。它具有较强的微波吸收效能，可作飞机

的隐身材料，具有很强的磁热效应，可作磁制冷材料，广泛应用于空间技术、地球

穆理攘溅、磁共振残像、鞋子秘速爨、超嚣体等镁域。另终，镰数臻纯魏逐霹在石

油化王中用作加甄脱硫孝口氢化的催化剂以及用以制备硫化燃料，可以作为光学增感

剂。到目前为止，在有关镍的硫化物的研究中，所得粒子主要呈球形颗粒状，而其它形

态的制备研究还徭少有报道。本文戬NiS04·6H20SDNa2S2035H20为藤辩，遴过聚藤

耩酰鹱(PAM)吸驸在在二氧化硅(si02)纳米球的闻隙中，然后在7一射线旗照下戏

功的制得了Ni3S2纳米线。
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§4．3．1单分散二氧化硅纳米球的模扳制各

Stober等人提出昀在醇奔质中蘑氨壤亿承察歪硅酸乙蘸<TEOS)港翻冬擎分簸

的SiO：的方法[551，已成为人们研究单分散体系形成机理时普遍采用的实验模型。不

仅霆秀这一方法所缮裂懿颥羧豹单努教溲磐，足寸霹控，焉爨虫子Si02袭嚣静羧蒸

非常适合作为改性的桥梁而使其功能化。如通过包裹各种无机材料、有机和高分子

楗料。从两蝥孙了单一戒份的不足，大大扩充了焚应用领域。耳翦已被广泛应用于

浓胶体系的光散射、吸附、没透、新材料、催化、电流变体、粒度标定和色谱等领

域【5”。Stober方法鼹然普遍被采用，但是制备粒径的重复性不易掌握，实际粒径与

预计粒径的偏差裔时会超过50％，另岁}也存在分散浓度太低，反应参数不易控制等

问题。

我稍在Stober等人工{睾豹基韬上，较深入遣考察了萃分黻薅系静彩藏条释、残

长机理，制各出一豢列尺寸可控的单分敞性的Si02纳米球。

实骏嚣，酋毙将TEOS藏压蒸镶，投集80～95"C的馏分，教在50ml豹烧瓶内。

然后在靛有拌器和温度计的500ml三口烧瓶内，依次加入209．2Iml无水乙醇，9．67mt

25％NH3H20和5．13ml蒸馏水，充分混合后，调节搅拌器转遮为360rpm，待温度恒

定在一定温度以后，将11．18ml的新鲜蒸馏的TEOS以0．5ml／min的滴加速度加入三

口烧瓶中，使最终混合体系的浓度为：TEOS，O．2M：Nil3，O，5M。反应4h后，得到乳

岛色的憝浮液。释子聚台实验采取丽群的滴笳速度彝上述懋浮液中蕊入22．36ml豹

TEOS和3．6ml的水，8h后补加同样量的TEOS和水，反应完毕后，得到乳白色的

悬浮滚，悬浮滚予1500rpm静莲心撬上分离爱，翻去上层瀵滚，耱自魏熬Si02颗粒

超声分散，并用10％的乙醇水溶液洗涤后，重复离心，洗涤的步骤，赢到最后的上

演滚呈中性为止。最后将纯净的Si02颗粒分教予10％斡乙黪溶液中，置于弱凉娥。

大量的实验表明，影响粒径及粒径分布的主要因索是： (1)反应温度； (2)备填

料的浓鹰配比。由予这不是本文的重点，在此不作详细讨论。

在上述的配眈条件下，在9～55℃滋度的范围内，Si。2绡米球的粒径荜调增大，

且Si02颗粒的单分散性明显提高。如图4-4分别是实验温度控制在35℃(图4—

4a)，28℃(匿莲一4b)帮16℃(图《一4c)辑褥Si。2球瓣FE—SEM照片，我铜哥

以观测到其直径大小分别约为550rim、450nm和100nm左右。
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翻4--4在不辩的实验滠度下制备的Si02纳米球。a)35℃，b)28。C，e)16Z：t

§4．3．2含成思路的提出

在成功地合成了单分散性Si02纳米球的基础上，我们试图利用Si02球间问隙来

控制无视化合物的生长。但如果单纯蟪在Si02球的闻隙中赢接引入目标产物，然层

除去Si02模板，最终只可能得到目标产物的纳米颗粒。当然把Si02纳米球组装成二

维畜序的结构，在Sl入莱鎏无移t纯台锡后，然蜃瓣除去Si02模板，可隧徭翻青序静

无机化台物的网状结构【571．

蠢在我们实骢条{孚豹鏊萋妻上，翔德菠Si02球润夔空骧藐够事联越寒，我们怒劐

了首先在这些空隙里填充上商分子凝胶。先制备成Si02／高分子模板，然后通过凝胶

引A无糗离子，搜之影盛了菊蒯予无枫化合物生长躲线性媳遵，再剥燃?一射线辐射

来制备预先设计的无机化合物的一维纳米结构。实验最终结果表明，我们的设计总

路是成功可行的。

基于上述设计思路，我们首先选释了大小为lOOnm左右Si02纳米球，可醣计算
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出当它们最密堆积时，所得的空隙大约为41nm(图4--5示)。此外，我们选择了高

分子PAM凝胶，缮至tJSi02／PAM模援，这样在鬻滠、常压下，利餍v一鸶孪线成功在台

成了Ni3S2卸]米线。

图4—5 100nrn左右Si02纳米球堆积的空隙大小。

§4．3．3襄验部分

l，割冬j蔓程

(1)Si02／PAM模板的制备

称取29上述剡蓉的siQ纳米球和49化学纯靛薅稀酰胺单钵(AM)放入20ml

蒸馏水中，在磁力搅拌器室潞下强烈穗拌O．5h后形成白色的乳状液。蒋把所得到的

混合乳液放在2。59x10”Bq 60Co辐射场下照射，幽总剂量达到0．8KGy后取出，辚照

后由于AM单俸聚台成为PAM，这样我们就到了蠢PAM包髓和填充Si02纳米球之

间的间隙的乳白色Si02／PAM凝胶状檬板。

(2)Ni3S2麴米线弱台成

称取1．319化学纯NiS04'6H20，4．96 g化学纯Na2S203'5H20，加入15ml异丙

醇窝35mi豹蒸馏承配制戒混合溶液，在磁力揽搂器下搅{|拳混匀。接羞将上述

Si02／PAM凝胶模板切成O．5x1．0 cm2小片，放入此混合溶液中。待溶胀平衡后，樽

次放在2．59x 101
5
Bq 60Co辐射场下照射总剂量达别48．8KGy后取出。

待反应完毕后，把所得的模板取出后反复清洗，将其赦避10％HF酸溶液中浸

泡12h以除去Si02模板，然后再在炉子中300。C加热6h以除去PAM模板。最后把

得到静蕉色沉淀}陂巢起寒，鞲蒸馏东帮乙醇多次洗涤螽，旅程烘箱中激干。

产物依次用XRD、TEM、HRTEM、PL等手段进行表征。

2。产耪裘莲

物相进一步的确定是通过x一射线粉末衍射谶行的。图4—6是最终样品的XRD

80
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花样。根据衍射峰的位置计算出的d值与标准卡片(JcPDs卡片No．44。1418晶胞参

数：a=5，7asA，c=7 135A)rhombohe&'al糟鹃heazlewoodite结褥怒Ni3S2完全据镌台。

没有其他硫化镍的衍射峰出现，说明制备的产品相对比较纯净。

强4--7a是我嚣】所选爰熬Si02熬岽薄豹FE--SEM照冀，逶过照冀，我们可以

看出所制备的Si02球大小在100nm左右，单分散性好，且较均匀。图4-7b是制

奄豹Si02／PAM援援，由此可以看出PAM包裹和填满了所穗Si02纳米球之间的阀

隙，从而形成了有利于无机化台物线性生长通道。

o
甍
嚣

扫
。荔
蕊

皇
篇

20(degree)

图4—6所得产品NbS2纳米线的xRD花样。
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N4-7 a)实验所选用扮si铙绒米球，b)所制器的SiOJPAM筷板。

样品的形貌和结构是通过TEM观测的，所得照片(图4--8a)表明所得到的

产品Ni3s2是由缠绕的弯曲的纳米线所组成，Ni3S2纳米线的长度约为15pm，直径

约为14rim。翻4～8b是一条NbS2缡岽线TEM照片，豳4～8e是选取其中～段的

HRTEM照冀。Nbs2纳米线匏缝簿稼怠是逶过ED花褥(图4—8e中右上麓>秘矩

形部分放大的HRTEM照片(图3—8c右下角)提供的。非常清晰的晶格条纹证实

了产品是由单鼎组成的，通过测鼠晶格条纹之间的问躐为O．359nm，这个与(002)

晶面的间距相对应。ED花样的衍射灏点同时也表明了纳米线是沿着f1】2]轴取向生

长。

蕤》
2攀j警攀鬻i爹?

i 。二P‘≯
j。t丫∥

蒸≯
琳麓’
“，i

§q|

舞： 漏
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图4--8 a)所得产品N13S：纳米线的TEM照片，b)单椴Ni3s2纳米线的TEM照片·c)产品

Ni3S2翁澈线麴珏j疆￡黻麓嚣、矩影敲太照片(卷下舞)靼￡§花嚣(囊上巍)e

3，产瑟翡光学性能

为了撩讨产品的光学性餍，我们做了荧光光潜(pL)测试，萁通过光激发光光

谱仪测凝的。图4—9是所得产黼Ni3S2纳米线的荧光光谱图，在激发光源的波|受为

332nm隧，我嚣j在418nm处褥猁～个菲鬻强丽盈宽瀚发炎。

L虱4--9所得产品NbS：纳米线的荧光光谱图n
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§4．3．4结粜讨论

辐射过程形成硫化物纳米晶的机理目前已经很清楚了，荫先水在Y一射线辐照

下产生水台电子：

H20∞M—e3《‘，H30+，H’，H：，。OH，H202 (1)

然后Ni2+在水台电子的还原作用下生成不稳定的低价Ni+隅59】：

Ni 2++吃斗嬲+ (习

在水合电予的作用下，硫代硫酸根离子同样被还原释放出s2‘160-62】：

e：e七s：oj‘—》s’七so；一t∞

8二+S’-÷s2一(4)

因此，Ni3S2可以通过下面方程式所形成：

敞2++2N／++2S。-÷嫩3s2 (5)

虽然整个还原过程看似很复杂，但是最终在方程(2)，(3)，(4)和(5)之间建立新的化

学溺态平衡，竣徐诞Ⅺ3S2豹簸裂生长。

§4．4本章小结

1．采用v～射线辐照方法，以阳离子表面活性剂CTAB为生长结构辅助剂，在常温

霉压下遂遵簿萃戆氧化逆蒙爱瘟藏功她合成7鼙分教瞧熬指密封获弦涨单晶

Mn30。。到目前，也慰首次报道这种独特的形貌结构。这也为辐射法制备半导

钵氧讫钧一缭纳寒结鞠提供了一个骞怒静范髑，为数蜃翡辩磅王俸者撬供了其

有一定参考价值的合成新思路。

2．利用赢径为100rim左右的Si02鞠米球所雉积的空陈，在其空隙中酋先填入PAM

凝胶，合成了SiOffPAM模板，然后将该模板放入含有NiS04'6№O和

Na2S203'5H20溶液中浸泡至溶胀平衡，最后把溶液放避钴源纛里辐照，透过

HF溶滚浸泡秘高温加热的方法壤次除去Si02／PAM模扳，最终成功地制备出

Ni，S2单晶纳米线。这是辐射途径制备半导体化合物一维纳米结构的一个创新

点，蒸甭是之处在予产率比较羝。翔鬃今压能够进一步敬进合成工艺／或条件，
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提高产物的产率，很有希望获得蔓大的度糟。也为今后利用辐射法合成其它一

维纳米结构打下良好的基础，邋也是我们一直在努力追求的。
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第五章表面活性剂辅助辐射法制备二元和三元

硫化物纳米球

§5。1表瑟添性刹戆基本概念

表面活髋剩在国际上具有“工业味精”之称，用途梭广。除了在豳粥化学

工业中(洗涤剂和化妆品)的大懋应用外，也广泛用于其它生产实际，如石油、

煤炭、矿冶、机械、纺织、医药镣工业及农业生产中。近年来，表面活性荆在材

瓣的剩备中像扮演了一个重要角谯。

表嚣灌羧弃1分子一箴是交≤#极赣懿、亲油(蔬承)懿凝氢链部努；}霆酸性懿、

亲水(疏油)的基团共同构成的，舆有又亲油又亲水的两亲性质。按亲水撼的离

子性或非离予性，可把表面活性剂分为阴离子表面活性剂、阳离子表面活性剂、

非离子表面活性刹和两性表面活性剂【1】。

表嚣溪t疆雾j在溶滚中(超避一定滚疫时)会款零转(单令寒子或分子)终

合成为胶态聚集物，即形成胶圈。溶液性质发生突变时的浓度，亦即形成黢团时

的浓度，称为临界胶团浓度(简霹为cmc)。关于胶翮的形成，目前主霞有两种

模型：一种是孝巴胶团化看成是相分离，称为相分离模型。另一种是应用质燃作用

定律，把获弱彤藏看戒是单令离予域分子与胶团处予缔合一解离平衡之中，称为

质量作用禳黧。在浓度不穰丈，褥且没有其它添热裁及套Ⅸ溶秘静溶液中，黢霞大

多呈球形【2·引。在有些情况下，胶团的形状则是不对称的‘“，或呈扁园状，甚至

盘状‘”。在十倍于cmc获更大的浓溶液中，胶团一般怒非球状的。Debye根据光散

射实验结果，提出了棒状胶团模型。这种捧状胶团具霹一定的柔顺性，W裂姬蚓

一样运动娜】。|夔饕溶滚滚度不淡蹭鸯瑟，薅获驳霆聚集成寒，瘸嚣是漆瓣吃当

浓度更大时，髋形成巨大的层状胶团。若在表面活性剂浓水溶液中加入邋麓的油

(非极性溶剂)，则可能形成微乳状液，形成与上述绺构相反的“反相胶荣”。

§5，1。1表面涵性荆对结晶过程的影响

表瑟溪憋裁竭结晶过程豹影螭主要分为臣下三个方嚣¨q：

1．对晶核形成的影响

晶核的形成是结晶的第一步骤。据热力学计算，体系中最初形成的胚芽必

须长到大于成核的临界尺寸时才能稳定存在而不至于囱行消失。一般认为胚芽形
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或懿叁凌琵降低镶必须这裂该鑫核表谣毵豹1／3，方麓越过表瑟能熊垒，落残稳

定的晶核。所以，单位表面能小的晶颟所围成的晶核出现几率较大。而表面活恍

裁缝显蓉遗玫交滚滚戆表瑟龚壹能，并裁羧选择瞧圭毪啜瓣在羞落表露土改交嚣体

表面的热力学性质。因此，对晶核的形成会产生各种影响。研究表明，表面活性

刹对成核主要有下列影蛹：敬交戏核条{孛；影嚷贼核速率；影响晶核辨形；影蛹

结晶组分。

2。对晶体生长过程的影响

结晶的第二步骤是戬晶核作为络晶的核心，逐渐长大成为宏溉的晶粒。波

面活性剂主要从两个方面对路体的生长过程产生影响。一怒对不同晶面生长速率

斡影响。由于表蟊滔往弃l在不阉晶西上的啜醚程度不同，戮褥对不潮茹西的生长

速率影响不同㈦12J。二是对晶体尺寸和生长习性的影Ⅱ向。溶液中加入某些添加

穆鬻零嚣鼗晶落生长形态弱浚变，这静效应大部分是由于熬嚣对添热物戆选择魏

吸附作用，改变了比表面能，从而改变晶面的相对生长速率，使晶体的形态改变

【{3j

豹 。

3，表面活性剂对晶体生长机制的影响

袁甏活淫裁影#蠹鑫落生长方式主癸骞三耱：送入晶髂：选簿性吸瓣在一定

界面上；改变晶面对介质的袭面能。近来，人们已深入到采用特别设计的表面活

蝗裁来掇制结晶嘏铡豹除段f“l。

§5．1．2袭面活性剂与纳米材料的制各

表颡活性剂最重要的两个特征是在界面上吸射的趋向性和在各鼬条件下形

成具有各种结构的分子聚集体，如胶策、反胶柬、微乳、LB膜、双朦类脂膜、

囊泡、腊质体等【15】。表面活性剂的聚集效应可以产生作为加溶的中心和某些化

学反应静镦区，燕制各纳米颓粒的最健方法之一阳。表藤活性裁聚集落对表瑟

活性剂溶液的流变特性有很大的影响。表面活性剂聚集体由于其尺度在纳米范

霞，因磊孬表王冕密蘸不嗣予分子特洼又不蔺予髂耨特滢煞奔躐秘蓑懿特有健矮‘”】。

值得指出的鼹，随着对表面活性剂分子的深入研究，人们发现表面活性剂

分子共不蹩仅在承漆滚中方§￡虚爰。_l蠢来骞又提出聱分氯化躲烃链在蔟些辍蛙渗

剂中也可以缔合形成胶束‘鸺】，还发现这些氟烷烃在有机介质中还可形成稳定的

“双层式’聚集髂㈣。
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舅姊，长麓以来，人们一毫试袁袭瑟活洼麓分子静聚集瑷蒙仅仅弱疆予承

溶液里，因为水溶液中无处不在的三维氯键网络对于疏水效应来说愚一个良好的

条謦f黝。然瑟在70年饯秘，RayV秀提出豹关于表瓣活牲剡分子在缀经嚣承溶液中

发生聚集的报道，对传统观念提出了挑战川。现在，胶束在肼类、硝酸乙铵、

甲酰胺、甘油、乙二醇以及熔融的氯化啦啶中的彤成都有实验证实[22．2a】。

在广泛进行文献调研的基础上，我们选定以二元硫化物(ZnS，CdS)和兰

元硫化物(ZnCdS)作为制备对象，设计了在水溶波中加入非离子型表面活性剡

聚乙烯H吃咯烷酮(PVP)来辅助的辐辩法合成的路线。

§5。2 PVP辅助的辐射法会成ZnS纳米球

硫化锌(ZnS)是一种典型的II—VI族半导体亿台物，是一种主要的半导体

发光材料，禁带宽度达368kjtmol～，其照示出许多特异的光电性能，在光致发光、

电致发光、磷光体、传感嚣、红外窗酮材辩、光催亿等许多领域有繁广泛的用途

f25，2
6I。

运尼年来，翩备均分散瓣硫凭簿已有擐道。Willianms等人‘27l霜糯热努辫酸

代乙酰胺的方法制备了粒衽是微米级的均分散的ZnS。钱逸泰实验组‘28l利用水

热法在150℃下翔Na2S与Zn(Ac)2-2H20反应割缮了立方燮戆ZnS，平均粒径为

6rml，在400～500cm。1有良好的红外遴射。郭广生实验组[291研究了反应温度、

霹闻、p撞|塞等参数对ZnS鬏藏分教款影螭，毒l冬T50nm～39m鹣ZnS微粒。班，J．

P．等人【30】用水热法制备出了蜂窝状结构的zns纳米片。Huang，F等人【31】通过水

热法割套出壹径约2rim熬ZnS纳寒暴，并琴}究了它熬形成撬毽。

本文是以PVP作表面活性剂，利用Y一射线，在常温常压下以PVP球形胶团

棱，tl,为生长基点，到冬出壹筏为100nm左右豹单分教性的ZnS纳米球。

§5．2．1实验过程

1．制番过程

分别称取分桥纯t．369的ZnCl2，2．489Na2S203，5H20鞠0．759的PVP，将冀

溶解于50ml蒸馏水中，待溶解完全之后，在室温下磁力搅拌器强烈搅拌一个小

时，再施入15mL謦亩基清除帮．弄蘅薄。最螽怒所得到靛透明溶液送入活度为

2．22x10”Bq 60Co 7-射线源室中，在剂量率50Gy／min下辐照总剂墩达100KGy

酶裁量。辐照蜃，生袋豹鑫色沉淀经遮离心渡集，孬萎l蒸键承帮乙释混合溶剂多
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次洗涤以除去PVP和其它杂质，缀后将产品放在烘箱中烘干待测。

产物依次用XRD、TEM、XPS等手段进行表征。

2，产物表缀

兹耪避～步豹确定是通过窒滋豹X一袈线耪泰辑瓣遴嚣豹，图5—5楚群品

ZnS纳米臻的XRD花样，校耀衍射蜂的位置计算出的d僖与标准卡片(JCPDS card

No．79．0043晶胞参数：a=5．318A)面心立方的闪镩矿结构的ZnS完全相吻合。三

个较强的衍射峰分别在20=28．90，48，10和56．6。处对碰于晶面分别是(111)，(220)和

(311)。由强可以看出，没有箕撼僚何豹杂质峰，表骥产物很纯，并且锈射峰静

竟佬疆较严熏说弱产兹静磊避嚣鬻小。

为了研究ZnS纳米球的表磷组成和元素价态，我们对样品进行了x一射线

光电子能谱(XPS)分析，测试分析是在Vgescalab MKII X一射线能谱仪上进行的，

所采用的非肇色的Mg--Ka射线作为激发源。图5—2为XPS的分析结果，从图

5--2bZn2p穗予绥台憝谱可戬囊囊，爨涎褥豹Zn2p02豹结合旋(1022．80 eV)葶n文

献中的二价锌离子的标准值一致，S2p轨道上的电予结合能(国5--2c)为

162．70eV，怒化合物中硫的特征峰【321。结果表明所得产品为ZnS。

样品的形貌是通过FE--SEM观测的，所得照片(图5--3)表明产品ZnS

是单分教缝缡米球组成的，大小在100nm左右。搀翳送一步的形虢和缩橡可由

TEM照片秘譬移花样所提供，圈5--4a是样品z珏S的TEM照片，觚照片中，我

们更加清晰地观测到ZnS纳米球的单分散性和大小，这与FE--SEM图片相吻合。

图5—4b的鼹所得样品的ED花样，由此可以根据多晶衍射环相应的半校比得出

由里向外的三个衍射环的晶面指数分别是(111)、(220)和<311)。说明所得样

品翡绫来球爨囊多瑟筑毒品荻壤竣蠢成。

为了研究辐照时间或者辐照剂量对ZnS纳米球大小的影响，我们又馓了四个

不同辐照剂煅的对比试验。在上述相同的条件下，从】2--30d,Hff范围取四个辐照

时间点；对应的辐照剂量分别为66．53KGy,99．79KGy,133．06KGy和166．33KGy a

爱撂搀燕TEM照片魏图5—5掰示，强令不同的辐冀李裁豢分别对应蚕5—5抟a、b、

c和d。从图可以看出，随着辐照粼登的不龋增大，ZnS纳米球中大球静个数稍徽

有些增加，同时，可阱看出在前段时间(t2．20d,时)变化比较明显。这也证实

-j"ZnS成核大小还受PVP胶团的影响。
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2e《degree)

图5一l所得样品ZnS纳米球的XRD税样。
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图5—2所得样品ZnS纳米球的a)XPS自＆谱的全谱图

b)Zn2p和e)S2p轨道上的电子结合能谱。
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图5—3所得样品ZnS纳米球的FE--SEM,,诗罾,,片。

图5—4所得样品ZnS纳米球的a)TEM照片，b)ED花样。
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酗5-5不同辐照剂餐所制备的ZnS纳采嫁的TEM熊片：a)66．53KGy，

b)99．79KGy，c)133．06KGy，d)166．33KGy a

§5．2．2形成机理探讨

ZnS纳米晶的形成过载已经很溃楚了，其形成过程主要是，蓖先水在7～射

线的作用下产生水合电子：

释20—"Ⅳ—’-e。n+，H30+，H·，}{2，’OH，H202 (1)

然后硫代硫酸根离子在水台电子的还原下缓慢地释放出S}：

e二十s 20；+一s一+so；一 (2)

。二+S一呻S。 (3)

最后S2’与溶液中的Zn2+反应生成ZnS沉淀：

z"2++S2一—》ZnS、l (4)

在这墨，影或ZnS霸米臻最关键我因素是{}离子垄表露活性裁pVp豹俸翅。

在适当的浓度下，PVP在溶液中会形成球形胶团和胶束，这些胶束会将水合电子



孛量科擎技术大学博士举垃垂会文

还象生长懿ZnS鼹粒圈簇包裹在内。在其痰郄，出于生长窆超和ZnS蒜粒豹数

量受到限制，成核中心的尺寸就会被限定在一定范围内不再长大，所以能够形成

单分散的纳米级球形晶粒的团聚物。而胶体则在热运动过私中，或者在溶液界丽

处跌及离心等过程中释放窭内熬瓣袋垓中心，搜其逐澎鲍、稳定鲢生长。整令避

程如图5--6所示，这样，溶液中生成的ZnS豳簇就不大量聚集，生成大的颗粒

而成为沉淀。同时，由于胶体具有一定的稳定性，从而减小了外界的扰动对于成

核中心生长捺影稳，迄减小了对于ZnS窭簇生长豹澎嗡。这撵，在蔽镕豹“生

长控制”和“释放羧制”之下，形成了接近与理想的合适热件(如扩散控制、分

子吸附、品格生长、无扰动等)。球性的ZnS晶粒团簇就能够比较稳定的生长，

放舔表现出缀强静羧律性。

◇专0
图5-6 pvP胶柬的生成及ZnS晶粒成核中心的释放过程示意图

如果没有3n．X,表面活性剂，溶液中的成核中心的生长和扩散、吸附就比较

容翕受蜀舞弊因素的撬动，箕啻身生长{亟不嚣控镧，从两引起ZnS菇裢簇翁聚集

长大，只能生成大爨的颞粒沉淀。

§5．3 PVP辅助的辐射法合成CdS纳米球

§5，3．1实验过程

实验过程与上述ZnS纳米球懿涮餐过程类戗。鞠：称取分辑缝0．2289 CdCl2，

O。4969Na2S203‘5HzO和O+79的PVP，然后溶解于20ml蒸馏水中，待溶解完全

之后，把它放在磁力搅拌嚣上在整温下强烈搅拌一个小时，再加入15mL自由熬

清除涮异雨醇。最后把所褥到的透明静溶液送入活寝为2。22x10”Bq弱Co-f-射线

源室中，在划量率50Gy／min下旗照总剂量达100KGy的剂量。辐照后，把生成

的黄色沉淀经过离心收集起来，辩用蒸馏水和乙醇多次洗涤以除去反应盾的PVP

和箕德杂质，最后把它放在烘藕中烘予。
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产物依次用XRD、TEM等手段进行表征。

§5。3．2产物表徭

物相进一步的确定是通过室温的x一射线粉末衍射进行的，图5—7是最终

样晶的XRD花样，根据衍辩峰的佼置计算如的d镶与标准卡片(JCPDS card No．

80*0019晶胞参数：a=5．81tA)面心立方结构的CdS完全相吻合。三个较强的衍

射峰分别在20=26．50，44。平13 51．7。处对应于晶面分别怒(111)，(220)*n(311)。由豳可

以麓塞，没嚣其他任何的杂质蜂说噗产物缀缝，并虽辑射峰豹宽纯比较严重说明

产物的晶粒非常小。

2 0《degree)

图5—7所得样品CdS纳米球的XRD花样。

鹜5一&翻b分裂是魇裁冬瓣样磊CdS缀米遮豹TEM照片襄ED花样，

从TEM照片我们可以看出，所制铸的样品基本上烧由单分散的纳米小球组成，

大小约为50rim。在籀同的条件下，所涮备翁CdS缡米球要魄ZnS缡米球小鹣多，

并且球的均匀性更好，这可能与CdS本身的物性有关，同时我们认为可能PVP

胶闭在包裹Cd离子时形成的成核空问可能更小一鏊。由ED花样可知，我们可

以搌据多热衍射环相应的半径比褥出由里淘外的三个衍射环的晶蕊指数分别是

(111)、(220)和(311)。说明所得样品的纳米球是由多晶的小晶粒堆积而成。

CdS纳寒球瓣影藏过程及爱应疆：酸13ZnS纳米建载彤戏过程及反应搬理完

全类似，在这里，就不一一赘述。



中国辩学技术大学簿士学垃论文

图5—8辑得产品CdS纳米球的a)TEM照片，b)ED花样。

§S，4 PVP辅助的辐射法合成Cd0舶zno．19S纳米球

§s．4．1实验过程

分别称取分析纯O，3419 ZnCl2、O．5719CdCl2、2,489 Na2S203’5H20和0．89

的PVP，将其溶解于50ml蒸馏水中，待溶解完全之后，把它放在磁力搅拌器上

在窒涅下强烈搅拌～个小嘲，再加入15mL自由基渣豫剂异嚣醇。壤后把所得到

的透明的溶液送入活度为2．22×1015 Bq 60Co y-射线源室中，在剂羹率50Gy／min

下辐慧慧剂量这tOOKGy兹翔量。辐照蜃，_恕生成数沉淀经过离心收葵起来，委

用蒸馏水和乙醇多次洗涤以除去反应后的PVP利其他杂质，最后把它放在烘箱

中j；鬟；干。

产物依次用XRD、TEM、XPS、WD--XRF和PL等手段进行表征。

§5．4．2产物表征

物相避～步的确定是通过室懑豹X一射线粉末衍射进行的，图5～9是最终样

品Cdo 81Zn。19S纳米球的XRD花样，根据衍射峰的位置计算出的d值与前面所得的

znS魏CdS熬XRD花样{乍霹比，我们可以撼凝出所毒l冬的攒晶Cd。8tZno 19S终米球

晶格也属于砸心立方结构。三个较强的衍射峰分别在20=26，9。，44．20,n52。处对应

予茹面分割跫(t11)，(220)j}D(311)。因秀在鹣麓中露心立方翁部分Cd藩子梭ZnN

予所取代，所以晶格与CdS相比发生一点畸变。由图可以看出，没有其他任何的

杂质峰说明产物很纯，同时也证实了所制备的产品是单一的化台物而不是混合

物，著且衍射峰的宽化比较严重酯明产物的晶粒非鬻小。
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鹜5—9所褥样箍cd08IZno．；9s翁苯球的XRD花群。

为了研究所制各的Cd08lZno}9S纳米球的表灏组成和元素价态，我们对样

品进行了x～射线光电子能谱(xPS)分析，图5～lO为XPS的分析结暴。从

图5—10a躲Cd3d螅结合施孰道上的电子结合能落可以看出，所测彳昙豹Cd3d5陀

的结合能为405．35eV以及Cd3d弛的结合能为412．15eV，这与文献中的二价镉离

予熬据准壤～致，拭霾5—10b熬Zn2p款缝合缝软遂上鸵邀子缝合能落可以看

出，所测得的Zn2p”2的结台能为1022．65eV和文献中的二价锌离子的标准值一

致，S2p鞔道土的电子结合能(圈5—10c)为161．65eV，蹩纯含襁孛硫匏特鬣

峰㈤。并且实验继果显示Cd、zn和S三个元素的原子比约为o 8l：O．19：l，

因此，所得产品的分子式可写成Cdo 8lZno,t9S。
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强5—10鼹键e南slZn09S皱米壤产品豹a)Cd3d，

b)Zn2p和c)S2p轨道上的电子结台能谱。

为了进一步确定所利各静样品的元素组成积元素比，我们又做了波长色散性

x一射线荧光分析(WD--XRF)研究，其是在型号为Sequentiac的x一射线荧

光分光计上操作的。主要是用来进行化合物的元素定性和定量分丰斥，图5—11

是分析结果的谱闵。由图5一lla可知，我们在0～60。之间分嗣得饕edK疆，cdKp，

znKq和zrⅨB四聚谱线，从图5—1lb可知，在109～1120之间得到了SKct的谱

线，觚磷迸一步谣实了所铡备样品雷务Cd、Zn幂瓣S三中元素，荠虽禳据毽髑懿

质量比换算成原予数比的结果基本上与XPS的结果相吻合。
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图5一11所得产品c南8{Zno】9S纳※球酶WD--XRF谱闰。

a)CdKa，CdKl3，ZnKa和znKB，b)sK“谱线。

样品的形貌愚通过FE～SEM观测的，所得照片(图s—12)袭明所褥蓟的

产是Cdo．slZno 19S纂本上楚单分数没纳米塔组成妁，丈小乎均约为1 50hm左右。

样品进一步的形虢和结构可由TEM照片和ED花样所提供，图5—13a是所得样

品Cdo 8lZnol9S翁岽球豹TE醚照片，从慧冀中，我们更十鸯嚣瀵滚地瓣测到

Cao8lZn019S纳米球的单分散性和大小，与FE--SEM图片相吻合。图5—13b的

鬣所得祥晶的ED花样，l鑫诧我们可以禳撵多晶衍瓣环相应的半径魄褥窭囊鎏自

外的三个衍射环的晶面指数分别是(111)、(220)和(311)。说明所得样品的纳

100



中国科学技术大学f尊士学位论文

米球是由多晶的小晶粒堆积而成。在这里，我们认为镉离子与硫离子结合的能力

要大于镑褰子与硫鹰子豹结合憝力，虽然爱应霹时避舒，稳蹙蓄先怒锈蔫予与蘸

离子结合形成面心立方结构的晶胞，进而锌离子部分取代镉离子的位置，占据一

席之地。鬣终形成了Cdo 8}zno 19S这种镉多锌少的亿合褥。警然其它可琵因素有

待进一步研究与探讨。

图5—1t所得产晶Cdo 8lZnol9S纳米球的FE--SEM照片。

图S一12所得产品Cdo 8IZno mS纳米球的a)TEM照片和b)ED花样。

§5。4。3产品豹光学性能

产品的荧光光谱是通过光激发光光谱仪(PL)测量的，图5—13是所得产品

￡d。slZn。{9S翁米球豹室滠荧光光蘧圈，在激发光滋豹波长为460am爨，我勉奁

590nm附近得到一个非常强而且宽的绿光发光，另外还有一个侧峰的发光位冠在
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654nm附近。

：

订

^

协
C
o

暑

麴5一12辑褥产搽娲＆z粕”S鳓寒球懿PL潢裂。

Cd。8；Zno舯s纳米球的形贼过程及反应规理和znS纳米球的完全类似，在这里

就不～一赘述。

§s。s本章小结

利用非离子型表面活一Pt齐rjPVP在水溶液中会形成球形胶团或胶束，充分利用

其内部静生长空阂为基点，在￥一瓣线{箬用下，霉温露压下成功遗台袋了I{一V{获

半导体化合物的二元和三元硫化物单分散性的纳米球。其中ZnS、CdS和

Cd。gtZno 19S盼大小分澍约5§loonm、50nm黎t150ran。由于合成的产率大、产赭质

量好，为今后的研究工作者在硫化物半导体材料方面的应用打下了～定基石出。
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II

胡勇

9006年,it月于中国科学技术文学
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