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摘要

低维纳米材料在帮助理解基本物理概念以及在构造纳米器件等方面目益呈现出

重要性。在过去几年中，这一领域取得了很大的进展，由于其结构的特殊性以及在

纳米尺度下的一系列特殊的效应(如小尺寸效应等)，而呈现出许多不同于传统材料

的独特性能。纳米材料的各种特殊性能对其形貌、尺寸、维度具有强烈依赖性。一

维纳米材料，由于其优越的电学、光学和机械性能，尤其吸引了众多科学工作者的

兴趣和目光。作为理想的结构体系，一维纳米材料被广泛用于研究电予传输、光学

和机械性能对尺寸大小和维度的依赖关系，并期望在纳米器件制备方面发挥重要作

用。在这些一维纳米材料中，功能氧化物纳米材料，由于其可调的电学、光学、磁

性和化学性质等，尤显得引人注目。被这些纳米材料潜在的广泛用途所驱动，许多

制备路线被人们积极的发展来制备一维纳米功能氧化物材料。作为一种很方便的制

备手段，水热法由于其温和的合成条件、简单的操作以及低污染等优点而获得广泛

的应用。

Sn02是一种重要的N型宽带隙半导体，室温下带隙为3．6eV。由于在众多领域

有着潜在应用前景，如光学波导、太阳能电池、晶体管和气敏传感器等方面，Sn02

正吸引科学工作者的广泛注意。目前，已有多种合成路线来制备一维Sn02纳米棒，

然而，许多合成方法还存在着缺陷和不足。在这些方法中，液相法虽然有明显的优

点：但是，根据文献可知，用这种方法还没有成功制备出高产率、高质量单晶Sn02

一维纳米棒，合成的样品由于有很高的缺陷浓度而导致很差的物理和化学性能。另

一方面，在水热合成中，为了获得一维纳米结构，前驱体的浓度要足够低，但这又

恰恰限制了这些材料的应用。因此，获得好的形貌和高产率、高质量的单晶Sn02

一维纳米材料，仍然是材料科学领域面临的一个挑战。

我们通过改进的液相路线成功制备出高产率、高质量的单晶Sn02纳米棒。实验

分别采用水和乙醇作为溶剂，SnCl4·5H20和尿素作为反应试剂，盐酸作为矿化剂。

结合XRD、FESEM、HRTEM、SAED以及PL等测试手段对产物的形貌和结构进

行了表征和分析，发现其结构为金红石型，并且其光致发光谱中有两个发射带，而
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且发现反应介质和反应温度对样品的尺寸、形貌、分散性和结晶质量有显著的影响。

据此，我们讨论了Sn02纳米棒的生长机制。另外，我们初步研究了样品的气敏特

性，发现所制备的纳米棒呈现出很好的乙醇气敏特性，灵敏度和响应速度优于传统

固相反应法制得的Sn02材料，而且灵敏度和乙醇气体浓度呈线性关系，这可能是

由于纳米棒的小尺寸效应。我们的结果表明，由溶剂热技术合成的Sn02单晶纳米

棒材料，是--,ee在气体传感器方面非常有应用前景的材料。

关键词：半导体，Sn02，纳米棒，纳米材料，溶剂热，气敏特性。



中嘲科学技术大学硕十学位论文 摘要

Abstract

In the past decades，significant progress has been made in the field of low·dimensional

nanomaterials due to their potential interests for understand ing fundamental physical

concepts and for application in constructing nanoscale devices．Studies have shown that

many fundamentally physical or chemical properties of materials strongly depend on the

size and morphology of the nanomaterials．Especially due to the intriguing electronic，

optical and mechanical properties，one—dimensional(1 D)nanomaterials have stimulated

great interest in current research．They are ideal systems for investigating the dependence

of electrical transport，optical and mechanical properties on size and dimensionality and

expected to play important roles as both interconnects and functional components in the

fabrication of nanoscale devices．Among the 1D nanomaterials，functional oxides

nanostructures are especially important due to their tunable electrical，optical，magnetic，

and chemical properties．Driven by putative applications in nanoscale electronics and

optoelectronics，many routes have been actively developed to fabricate 1 D nanostructures

of functional oxides．Being a convenient approach with the advantages of mild synthetic

conditions，simple manipulation and low pollution，hydrothermal approach is widely

employed

As an important low—cost，n—type semiconductor with wide band gap(Eg。3．6eV)，

Sn02 nanorods are currently attracting considerable attention for their promising

applications in optical waveguides，solar cells，transistors and gas sensors．Recently,1 D

Sn02 nanorods have been prepared by different methods．Although solution—based

process has distinct advantages，using this route to prepare high—yield Sn02 1 D

nanostructures with high-quality has not been successful．Sn02 1 D nanostructures
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prepared from aqueous solution were generally polycrystall ine and with a high defect

concentration，which results in poor physical and chemical properties．On the other hand，

in order to obtain 1 D nanostructure，the concentration of the precursor is extremely low

in hydrothermal approach，which limits the more applications of these materials

Therefore，achieving both good morphology and well—defined qual ity of Sn02 nanorods

with large yield is still a challenge．

In this paper，we report an improved solution-based synthesis method by increasing the

precursor concentration and using ethanol solution instead of aqueous solution with

hydrochloric acid addition agent for providing high yield single—crystalline Sn02

tetragonal prism nanorods．Combined with XRD，FESEM，HRTEM，SAED and PL

measurements，we found their structures are mainly the tetragonal rutile structure，

Controll the experimental conditions，we have prepared high—yield high quality

single—crystalline Sn02 nanorods．Their PL spectra consist of two emission bands，we

tentatively propose that the emission bands originates from defects．The results show

both reaction medium and temperature play an important role on the product．The growth

mechanism of oriented aggregation is proposed．The characterization of ethanol sensing

properties was taken．The results show that the sensors fabricated from the nanorods

exhibited excellent ethanol sensing properties with high sensitivity．In addition，the

sensitivity was l inearly dependent on the ethanol concentration due tO the small size of

the nanorods．Our results also demonstrate that the nanorods prepared by solvothermal

route are very promising materials for fabricating gas sensors

Key Words：semiconductor，Sn02，nanorods，nanomateriIs，solvothermal，gas sensitivity

IV
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第一章绪论

材料不仅是人类进化的标志，而且是社会现代化的物质基础与先导。材料、能

源与信，目、被称为现代文明的三大支柱。材料，尤其是新型材料的研究、开发与应用

反映着一个国家的科学技术与工业水平，它关系到国家的综合国力与安全，因此各

发达国家无不把材料放在重要地位。

纳米材料作为物质存在的一种新状态正在逐渐为人们所接受，纳米技术和纳米

材料的科学价值和应用前景已逐渐被人们所认识，由于其特性，纳米材料与纳米技

术被认为是21世纪的三大科技之一。

纳米科学技术(Nano—ST)是20世纪80年代末期诞生并正在崛起的新科技，他

的基本涵义是在纳米尺寸(10-9～10一‘7m)范围内认识和改造自然，通过直接操作和

安排原子、分子创制新的物质。早在1959年，美国著名的物理学家，诺贝尔奖获得

者费曼就设想：“如果有朝一日人们能把百科全书存储在一个针尖大小的空间内并能

移动原子，那么这将给科学带来什么!”这正是对纳米科技的预言，也就是人们常说

的小尺寸世界。纳米科技是研究由尺寸在0．1～100nm之间的物质组成的体系的运

动规律和相互作用以及可能的实际应用中的技术问题的科学技术，是在纳米尺度内

通过对物质反应、传输和转变的控制来创造新材料、开发器件及充分利用它们的特

殊性能，并且探索在纳米尺度内物质运动的新现象和新规律。纳米材料与纳米技术

所以能迅速发展，正是因它集中体现了小尺寸、复杂构型、高集成度和强相互作用

以及高表面积等现代科学技术发展的特点。社会发展、经济振兴对高科技的需求越

来越迫切，元器件的超微化、高密度集成和高空间分辨等要求材料的尺寸越来越小，

性能越来越高，故纳米材料将得到广泛的应用。纳米材料与技术的应用不仅节省资

源，而且能源的消耗少，同时在治理环境污染方面也将发挥重要的作用。

§1．1纳米材料的基本概念和分类

纳米是一个长度单位，1纳米(nm)=10—9米(m)，所谓纳米材料，是指在三

维空间中至少有一维处于纳米尺度的范围内或由它们作为基本单元构成的材料。纳

米材料按空间维数可以分为三类：(1)零维，指在空间二维尺度均在纳米尺寸范围，
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如纳米尺度颗粒、原子团簇、人造超原子、纳米尺寸的孔洞等；(2)一维，指在空

间有两维处于纳米尺度，如纳米丝、纳米棒、纳米管等：(3)二维，指在三维空间

中有一维在纳米尺寸，如超薄膜、多层膜、超晶格等。因为这些单元往往具有量予

性质，所以零维、一维和二维基本单元又分别有量子点、量子线和量子阱之称。

纳米材料大致可分为纳米粉末(零维)、纳米纤维(一维)、纳米膜(二维)、纳

米块体(三维)、纳米复合材料、纳米结构等六类。其中纳米粉末研究开发Hii’司最长、

技术最为成熟，是制备其他纳米材料的基础。

纳米粉末又称超微粉或超细粉，一般指粒度在i00纳米以下的粉末或颗粒，是

～种介于原予、分子与宏观物体之间处于中间物态的固体颗粒材料，可用于高密度

磁记录材料：吸波隐身材料；磁流体材料；防辐射材料；单晶硅和精密光学器件抛

光材料；微芯片导热基片与布线材料：微电子封装材料；光电．了材料；先进的电池

电极材料：太阳能电池材料；高效催化剂；高效助燃剂；敏感元件；高韧性陶瓷材

料；人体修复材料；抗癌制剂等。纳米纤维指直径为纳米尺度而长度较大的线性材

料，可用于微导线、微光纤(未来量子计算机与光子计算机的重要元件)材料；新

型激光或发光二极管材料等。

纳米膜分为颗粒膜与致密膜。颗粒膜是纳米颗粒粘在一起，中间有极为细小的

间隙的薄膜：致密膜指膜层致密但颗粒尺寸微纳米级的薄膜。可用于气体催化(如

汽车尾气处理)材料；过虑器材料；高密度磁性记录材料；光敏材料：平面显示材

料；超导体材料等。纳米块材是将纳米粉末高压成型或控制金属液体结晶而得到的

纳米晶粒材料，主要用途微超高强度材料，智能金属材料等。

纳米复合材料包括纳米微粒与纳米微粒复合(O一0复合)、纳米微粒与常规快体

复合(0—3复合)、纳米微粒与薄膜复合(0—2复合)、不同材质纳米薄膜层状复合

(2—2复合)等。通过物理或化学方法将纳米微粒填充在介孔固体(如气凝胶材料)

的纳米孔洞中，这种介孔复合体也是纳米复合材料。纳米复合材料可利用已知纳米

材料奇特的物理、化学性能进行设计，具有优良的综合性能，可应用于航空、航空

及人们日常牛产、生活的各个领域[1]。
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§1．2纳米材料的基本效应

纳米粒予的结构最大的特点是其界面原子占全部原子的比例很大。界面部分的

微结构与长程有序的晶态不同，也和短程的非晶态不同。纳米微粒内部的原予排列

比较整齐，但其表面用高分辨电镜可以观察到原子台阶、表面层缺陷等细微结构。

真是由于表面原子不同于体相原子的性质，使纳米材料表现出其特殊的性质。所以

纳米颗粒的表面积与体积的比例对于纳米材料的性质有很大的影响。颗粒的尺寸、

形态及分布，界面的形态、原予组态或价键组态，颗粒内和界面的缺陷种类、数量

及组态，颗粒内和界面的化学组分，杂质元素的分布等都是在描述纳米材料的结构

时必须考虑的问题。

纳米材料与常规材料的区别不仅在于尺寸的不同，最重要的是在于物理、化学

性质的变化，正是由于这些变化，为科学研究开辟了一个崭新的领域，更为产品开

发提供了新的手段和技术。这也是人们之所以重视纳米材料的根本原因。由于纳米

材料的尺寸小，可以与电子的德布罗意波长、超导相干波长及激jr的波尔半径等参

数相比拟，电子被局限在一个体积十分微小的纳米空间，电予的输运受到了限制，

电子的平均自由程很短，电子的局域性和相干性增强。尺度的下降使纳米体系包含

的原子数大大降低，宏观固定的准连续能带消失了，而表现为分离的能级，量子尺

寸效应十分显著，这使得纳米体系的光、热、电、磁等物理性质和常规材料不同，

出现许多新奇的特性。具体上可以概括为以下几个方面[2]：

(1)量子尺寸效应

当粒子尺寸下降到某一值时，金属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连续的最高被占据分子轨道和最低未被占据的

分．了轨道能级，能隙变宽的现象均称为量子尺寸效应。根据久保等提出的相邻电了

4 E。一，
能级间距和颗粒直径的关系公式6 2丁才。∥ ，可知随着粒予体积的减小，相

邻电子的能级间距越来越大。当能量间距可以与热能、磁能、静磁能、静电能、光

子能量或超导态的凝聚能相比拟时，就必须考虑到量子尺寸效应，这会导致纳米微

粒的磁、光、声、热、电以及超导电性与对其体相材料所对应的宏观特性有显著的

不同[3]。



中国科学技术火学硕士学位论文 第⋯誊：绪论

(2)小尺寸效应

当超细微粒的尺寸与光波的波长、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相当或更小时，晶体周期性的边界条件将被破坏，非晶态纳米

颗粒的表面层附近的原子密度减小，这将导致声、光、电、磁、热、力学等特性呈

现新的小尺寸效应。例如，光吸收显著增加，并产生吸收峰的等离了共振频移；磁

有序态向磁无序态、超导相向正常相的转变；声子谱发生改变[4]。

(3)表面效应

纳米微粒尺寸很小，位于表面的原子将占相当大的比例。由于其表面原子数的

增多，表面原予配位将大大的不足同时表面能也将增大，这使表面的原予具有很高

的活性而且极不稳定很容易与其他原子结合。表面原子的高活性不仅会引起纳米粒

子表面原予的输运和构型的变化，同时也会引起表面电子的自旋构像和电子能谱的

变化[4，5]。

(4)宏观量子隧道效应

微观粒予具有的贯穿势垒的能力称为隧道效应。近年来，人们发现一些宏观量

如微颗粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量也具有隧道效应，一般把此类隧道

效应称为宏观的量子隧道效应。宏观量子隧道效应的研究无论基础研究还是实际运

用都有着非常重要的意义，例如它限定了磁带、磁盘进行信息储存的时间极限。量

子尺寸效应、隧道效应将会是未来微电子器件的基础，它确立了现存微电子器件进

一步微型化的极限。当微电子器件进一步细微化时，必须要考虑到上述的量子效应

[6]。

(5)库伦堵塞与量子隧穿

当一个体系的尺度进入N幺-F]米级的时候，体系的电荷是“量_了．化”的，即它的

充放电过程都是不连续的。这样就是说在一个小体系的充放电过程中，电子不是集

体传输，而是一个个单电子的传输，通常把这种单电子的输运行为称为库伦堵塞。

如果两个量子点通过一个“结”连接起来，一个量子点上的单电予穿过能垒到达另

一个量子点上的行为称为量子隧穿。利用库伦堵塞和量予隧穿效应可以设计下一代

的纳米结构器件，如单电子晶体管和量子开关等[7]。

(6)介电限域效应
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介电限域是纳米微粒分散在异质介质中由于界面引起的体系介电增强的现象，

这种介电增强通常称为介电局限，主要来源于微粒表面和内部局域场的增强。当介

质的折射率比微粒的折射率相差很大时，产生了折射率边界，这就导致了微粒的表

面和内部的场强比入射场强明显增强，这种局域场的增强称为介电限域。

纳米材料的量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应、宏观量了隧道效应何介电

限域效应产牛了一系列新奇的光化学、电学、非线性光学、催化性质、相转变何粒

予输运等物理化学性质。

由于纳米材料的这些特殊的性质，它在陶瓷、微电子和光电．了-、磁学、催化剂、

生物和医学等领域都有广阔的应用前景。它在整个新材料的研究应用方面占据着核

心位置。

§1．3纳米材料的性质

(1)热学性质

纳米材料的热力学性质表现在纳米微粒的熔点、开始烧结温度、晶化温度均比

常规粉体低的多。由于颗粒小，表面原子数多且配位不全、表面能高，结果纳米粒

子熔化时所需要增加的内能较小，从而使熔点急剧下降。纳米微粒尺寸小，表面能

高，压制成块材后的界面具有高能量，在烧结中高能量的界面可提供原子运动的驱

动力，有利于界面中的孔洞收缩和空位团的湮没，因此在较低温度下烧结就能达到

材料致密化。非晶纳米微粒的晶化温度也低于常规粉体，如普通非晶氮化硅在1793K

晶化为Q～晶相，纳米非晶氮化硅在1673K就可转变为a一晶相[2]。

(2)磁学性质

纳米材料的磁性质主要表现在：

1．超顺磁性

由于纳米尺寸小，当各向异性能减小到与热运动能可相比拟时，磁化方向就不

再固定于一个易磁化方向而做无规律的变化，结果导致超顺磁性的出现。

2．矫顽力

纳米微粒尺寸高于超顺磁临界尺寸时通常呈现高的矫顽力。
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3．居里温度

纳米微粒具有较低的居里温度。

4．磁化率

纳米磁性金属的磁化率是常规金属的20倍。

(3)电学性质

由于晶粒边界原予体积的增加，因此纳米材料的电阻将高于常规材料。最近通

过研究纳米氧化物。实验发现尽管纳米材料电导很小，但其电导温度曲线的斜率比

体相材料的要大，改变复合物中具有电导的组分就可使其电导发牛数量级的改变。

(4)光学性质

表面效应贺量子尺寸效应对纳米微粒的光学性质有很大的影响，主要表现在：

1：宽频带强吸收

当尺寸减小到纳米级时各种金属纳米微粒几乎都呈黑色，它们对可见光的反射

率极低，强吸收率导致粒子变黑。由于大的比表面导致了平均配位数下降，不饱和

键和悬键增多，因此与常规块材不同，没有一个单一的、择优的键振动模，而是存

在一个较宽的键振动模的分布，在红外光场作用下它们对红外吸收的频率也就存在

一个较宽的分布，这就导致了纳米粒子红外吸收带的宽化。

2：蓝移现象

这种现象有两种解释：--,eo是从量子尺寸效应考虑，由于颗粒尺寸下降使能隙

变宽，从而导致光吸收带向短波方向移动；另一种是从表面效应考虑，由于纳米微

粒颗粒小，大的表面张力使晶格畸变，晶格常数变小和键长缩短，导致纳米微粒的

键本征振动频率增大，结果使光吸收带移向了高波数[8]。

3：量予限域效应

半导体纳米微粒的半径小于激子波尔半径(即r<aB)时，电予的平均自由程受小

粒径的限制，局限在很小的范围，空穴很容易与它形成激予，引起电-了和空穴波函

数的重叠，这就很容易产生激子吸收带。随着粒径的减小，重叠因了增加，从而使

激子带的吸收系数增大，即出现激子增强吸收并蓝移，'-3I起量了限域效应。
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4：发光性质

当纳米微粒的尺寸小到一定值时可在一定波长的光激发下发光。

(5)力学性能

纳米晶体材料晶粒边界含有大量的原子，大量的面界可以提供高密度的短程环

形扩散途径，因此与体相材料和单晶相比，它们具有高扩散性[9，lO]。这种高扩散

性对纳米晶体材料的机械性、迁移、超塑性、延展性、低温掺杂、烧结、以及合金

制备等都具有非常重要的影响[1l，12]。

此外，纳米微粒的尺寸小，比表面积大，表面原予数多且配位不饱和导致有大

量的悬键和不饱和键，使得纳米微粒具有高的表面活性、较强的吸附能力和敏感特

性[13]。

§1．4纳米材料的应用前景

由于纳米微粒的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量予隧道效应等

使得它们在磁、光、电、敏感等方面呈现出常规材料不具备的特性。因此，纳米微

粒在催化、传感、电子材料、光学材料、磁性材料、高致密材料的烧结、陶瓷增韧

以及仿生材料等方面有广阔的应用前景。

(1)在磁性材料方面的应用

磁性颗粒或晶粒的尺寸与形状使影响磁性材料性能极为重要的因素[14，15]。长

期以来人们控制磁性材料性能的基本准则是确定其基本配方后，丰要是控制材料的

显微结构。60年代非晶磁性材料的问世为磁性材料的发展推进了一大步，以后经过

进一步的发展，使非晶磁性材料发展为纳米微晶。又衍生出性能更为优异的纳米微

晶软磁材料与纳米复合永磁材料。目前纳米磁性材料已成为纳米材料研究、开发、

生产中非常重要的一大领域。当纳米微晶材料的晶粒尺寸远小于铁磁交换作用长度

时，晶粒内的磁矩方向将取决于磁晶各向异性能与交换能相互作用的极小值，使有

效各向异性常数下降。磁记录在当今信息化时代得到了极其广泛的应用，如用在录

音、录象、录码等信息记录、储存和运算等，磁记录朝向大容量、高密度以及微型
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化的方向发展，对颗粒磁记录介质的要求是高矫顽力、高取向性和小尺寸。纳米磁

性材料具有单磁畴结构、矫顽力高的特性，用它制作磁记录材料可以大大提高信噪

比，改善图象质量，而且可以达到记录高密度化。磁性液体是指具有超顺磁性的纳

米尺寸颗粒，表面包覆一层长链分子，高度分散在基液中所构成的胶体体系。当磁

性材料的粒径小于临界半径时，粒子具有超顺磁性，可分散在溶液中形成磁流体，

它在外磁场作用下将不分离而整体运动，因此既具有磁性又具有液体的超流动性，

在动态密封、扬声器等众多领域，磁性液体作为新型的人工功能材料开拓了固体磁

性材料无法比拟的新应用领域，引起了各国的广泛关注，美、英、日本等国家已有

产品问世。

(2)在催化方面的应用

催化剂在许多化学化工领域中起着举足轻重的作用，它可以控制反应时间、提

高反应效率和反应速度。大多数传统的催化剂不仅催化效率低，而且催化剂的制备

也靠经验进行，不仅造成生产原料的巨大浪费，使经济效益难以提高，而且对环境

也造成污染。由于纳米粒子表面活性中心多，这就提供了纳米粒了作催化剂的必要

条件。纳米粒予作催化剂可大大提高反应效率、控制反应速度，甚至使原来不能进

行的反应也能完全的进行。纳米微粒作催化剂比一般催化剂的反应速度提高10—15

倍。 纳米微粒作为催化剂应用较多的是半导体光催化剂，特别是在有机制备方面。

分散在溶液中的每一个半导体颗粒可近似地看成是一个短路的微型电池，用能量大

于半导体能隙的光照射半导体分散系时，半导体纳米粒予吸收光产牛电。了空穴对，

在电场作用下，电子与空穴分离，分别迁移到粒子表面的不同位置，与溶液中相似

的组分进行氧化和还原反应。光催化反应涉及到许多反应类型，如醇与烃的氧化、

无机离子氧化还原、有机物产氢、氨基酸合成、固氮反应、水净化处理、水煤气变

换等，有些是多相催化难以实现的。半导体多相光催化剂能有效的降解水中的有机

污染物，由于TiO：既有较高的光催化活性，有能耐酸碱，对光稳定、无毒，便宜易

得，是制备负载型光催化剂的最佳选择。已有文章报道选用硅胶为基质，制得了催

化活性较高的TiO：／SiO。负载型光催化剂。纳米微粒作催化剂提高反应效率、优化

反应路径、提高反应速度方面的研究是未来催化科学不可忽视的重要研究课题，很

可能给催化在工业上的应用带来革命性的变革。
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(3)陶瓷领域

纳米陶瓷材料优良的室温和高温力学性能、抗弯强度、断裂韧性，使其在切削

夕]具、轴承、汽车发动机部件等诸多方面都有广泛的应用，并在许多超高温、强腐

蚀等苛刻的环境下起着其他材料不可替代的作用，具有广阔的应用前景。

(4)微电子领域

基于纳米粒子的量子效应来设计并制各纳米量予器件，它包括纳米有序(无序)

阵列体系、纳米微粒与微孔固体组装体系、纳米超结构组装体系。纳米电子学的最

终目标是将集成电路进一步减小，研制出由单原予或单分予构成的在窒温能使用的

各种器件。单电子晶体管，红、绿、蓝三基色可调谐的纳米发光二极管以及利用纳

米丝、巨磁阻效应制成的超微磁场探测器已经问世。并且，具有奇特性能的碳纳米

管的研制成功，为纳米电子学的发展起到了关键的作用。它将大大推进碳纳米管在

场发射平面显示方面的应用。其独特的电学性能使碳纳米管可用于大规模集成电路，

超导线材等领域。

(5)在医学和牛物工程上的应用

21世纪的健康科学将以出人意料的速度向前发展，人们对药物的需求越来越高。

控制药物释放、减少副作用、提高药效、发展药物定向治疗已提到研究日程上来。

在这方面，纳米材料很可能担任重要角色。美国麻省殚工学院己制备出以纳米磁性

材料作为药物载体的靶定向药物，称之为“定向导弹”，该技术是在磁性纳米微粒

包覆蛋白质表面携带药物，注射到人体血管中，通过磁场导航输送到病变部位，然

后释放药物。由于纳米粒子的小尺寸使得它们可以在血管中自由流动，因此可以用

来检查身体各部位的病变和治疗。纳米微粒在临床医疗以及放射性治疗等方面的应

用也开展了大量的研究工作。纳米微粒作为给药系统，其制备材料的基本性质是无

毒、稳定、有良好的生物性以及与药物不发生化学反应。纳米系统主要用于毒副作

用大，生物半衰期短，易被生物酶降解的药物的给药。纳米生物学用来研究在纳米

尺度上的生物过程，从而根据生物学原理发展分子应用工程。使纳米技术和生物学

相结合，研究分子生物器件，利用纳米传感器可以获取细胞内的牛物信息，从而了

解机体状态，深化人们对生理及病理的解释。

(6)在工程上的应用
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纳米材料的小尺寸效应使得通常在高温下才能烧结的材料如SiC，BC等在纳米

尺度下在较低的温度下吕fJ可烧结，另一方面，纳米材料作为烧结过程中的活性添加

剂使用也可降低烧结温度，缩短烧结时间。由于纳米粒子的尺寸效应和表面效应，

使得纳米复相材料的熔点和相转变温度下降，在较低的温度下即可得到烧结性能良

好的复相材料。由纳米颗粒构成的纳米陶瓷在低温下出现良好的延展性。纳米TiO：

陶瓷在室温下具有良好的韧性，在摄氏180℃下经受弯曲而不产牛裂纹。纳米复合

陶瓷具有良好的室温和高温力学性能，在切削刀具、轴承、汽车发动机部件等方面

具有广泛的应用，在许多超高温、强腐蚀等许多苛刻的环境下起着其它材料无法取

代的作用。随着陶瓷多层结构在微电子器件的包封、电容器、传感器等方面的应用，

利用纳米材料的优异性能来制作高性能电子陶瓷材料也成为一大热点。有人预计纳

米陶瓷很可能发展成为跨世纪新材料，使陶瓷材料的研究出现⋯个新的飞跃。纳米

颗粒添加到玻璃中，可以明显改善玻璃的脆性。无机纳米颗粒具有很好的流动性，

可以用来制备在某些特殊场合下使用的固体润滑剂。

(7)在精细化工方面的应用

精细化工是一个巨大的工业领域，产品数量繁多，用途广泛，并且影响到人类

生活的方方面面，纳米材料的优越性无疑也会给精细化工带来福音，并显示它的独

特魅力。在橡胶、塑料、涂料等精细化工领域，纳米材料都能发挥其重要作用。如

在橡胶中加入纳米$i02，可以提高橡胶的抗紫外辐射和红外反射能力，纳米A1203

和Si02加入到普通橡胶中，可以提高橡胶的耐磨性和介电特性，而且弹性也明显优

于用白炭黑作填料的橡胶。纳米材料为表面涂层提供了良好的机遇，涂料中添加不

同成分的纳米材料，可使涂料的功能化大为提高。例如可使涂料具有耐磨、耐腐蚀、

隔热、阻燃等多种性能。塑料中添加一定的纳米材料，可以提高塑料的强度和韧性，

而且致密性和防水性也相应提高。国外已将纳米Si02作为添加剂加入到密封胶和粘

合剂中，使其密封性和粘和性都大为提高。此外，纳米材料在纤维改性、有机玻璃

制造方面也都有很好的应用。随着纳米科学技术的发展，会有越来越多的纳米材料

在精细化工方面得到应用。

(8)在微型半导体器件方面的应用

量子器件的研究核心是减少材料的维数，迫使电jf处于不同能态，制造出可控
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能态的材料，如量予阶、量子线和量子点，并将其加工成工作器件。微型半导体器

件是半导体纳米材料的一个最重要的应用。以量予效应为基础的纳米器件是纳米组

装体系的产物，它包括纳米有序(无序)陈列结构、纳米微粒与介空固体组装体系、

金属／半导体组装体系等，利用具有半导体性质的纳米管与具有金属性质的纳米管

组装成具有隧道结构的纳米碳管很可能发展成为新型的纳米器件。自然界中不存在

的碳纳米管化学性质稳定，硬度为钢的100倍，已用它制造出世界上第一个能在室

温下工作的单分予晶体管，它打破了普通硅装置无法逾越的尺寸界限，并为制造纳

米电子元件的可行性提供了具体证据。利用纳米材料的量子尺寸效应和表面效应可

以对发光的波段进行调整，利用半导体纳米材料的小尺寸效应可以使原来不发光的

材料在纳米尺度上发光，这些都可以用来设计和制备新型的纳米电致、光致以及阴

极射线发光材料。已有文献报道量子点发光器件方面的工作，仙具体的应用还处在

探索阶段，尽篱如此，随着纳米材料科学技术的发展，在信息领域，本世纪最广泛

的微电子将转换到下一世纪的纳米电子，因此这方面的研究和应用，将是最热门的

课题之一。

(9)在传感器方面的应用

纳米粒予的高比表面积、高活性等使之成为在传感器方面最有前途的材料。对

化学环境如湿度、温度、压力、射线、光等的敏感性是纳米材料特别是半导体纳米

材料的一个重要特征。外界环境的改变会迅速引起材料表面或界面离．了价态和电子

运输的改变，利用其电阻的显著变化可以制成传感器，其特点是响应速度快、灵敏

度高。因此采用纳米材料制成高灵敏度的传感器，可以在许多条件要求高的科学试

验、设备运行控制等方面得到应用。

纳米材料的应用可谓涉及到各个领域，在机械、电子、光学、磁学、化学和生

物学领域有着广泛的应用前景。纳米科学技术的诞生将对人类社会产生深远的影响，

并有可能从根本上解决人类面临的许多问题，特别是能源、人类健康和环境保护等

重大问题。目前的丰要任务是依据纳米材料各种新颖的物理利化学特性，设计出顺

应21世纪的各种新型的材料和器件。通过纳米材料科学技术对传统产品的改性，增

加其高科技含量以及发展纳米结构的新型产品，目前已出现可喜的苗头，具备了形



中用科学技术大学硕十!学位论文 第’。章：绪论

成下一世纪经济新增长点的基础。纳米材料将成为材料科学领域一个大放异彩的明

星展现在新材料、能源、信息等各个领域，发挥举足轻重的作用。

§1．5纳米材料的制备

§1．5．1纳米微粒的制备

(1)气相法制备纳米微粒

1．气体中蒸气法

气体中蒸气法[16—17]是在惰性气体(或者活泼性气体)中将金属、合金或陶

瓷蒸发汽化，然后与惰性气体冲突、冷却、凝结(或与活泼性气体反应后再冷却凝

结)而形成纳米微粒。

此法[3，18—20]早在1963年由ayozi Uyeda及其合作者研制出，即通过在纯净的

惰性气体中的蒸发和冷凝过程获得较干净的纳米微粒。20世纪80年代初，Gleiter

等人首先提出，将气体冷凝法制备的具有清洁表面的纳米微粒，在超高真空条件下

紧压致密得到多晶体(纳米微晶)气体冷凝法的原理。

欲蒸发的物质(例如，金属、CaF2、NaCI、FeF2等离予化合物、过渡族金属氮化

物及氧化物等)置于柑蜗内．通过钨电阻加热器或石墨加热器等加热装置逐渐加热蒸

发，产生元物质烟雾，由于惰性气体的对流，烟雾向上移动，并接近充液氮的冷却

棒(冷阱，77K)。在蒸发过程中，由元物质发出的原了与惰性气体原予碰撞因迅速损

失能量而冷却，这种有效的冷却过程在元物质蒸汽中造成很高的局域过饱和，这将

导致均匀成核过程。因此，在接近冷却棒的过程中，元物质蒸汽首先形成原子簇．然

后形成单个纳米微粒。最后在冷却棒表面上积聚起来，用聚四氛乙烯刮刀刮下并收

集起来获得纳米粉。

用气体蒸发法制备[17]的纳米微粒主要是具有如下特点：

①表面清洁；

②粒度齐整，粒径分布窄；

③粒度容易控制。

由于这些优点，许多研究者对气体蒸发法进行了深入研究，在此基础上对制备
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方法进行了改进，产生了许多新的纳米微粒制备方法，并扩大了制备纳米微粒的范

围。如电阻加热法、高频感应加热法、等离子体加热法、电’了束加热法、激光加热

法、通电加热蒸发法、流动油面上真空沉积法以及爆炸丝法等等。

2．化学气相反应法

化学气相反应法制备纳米微粒丝利用挥发性的金属化合物的蒸气，通过化学反

应生成所需要的化合物，在保护气体环境下快速冷凝，从而制备各类物质的纳米微

粒。该方法也叫化学气相沉积法(Chemical Vapor Deposition，简称CVD)。用气相反

应法制备纳米微粒具有很多优点，如颗粒均匀、纯度高、粒度小、分散性好、化学

反应活度高、工艺可控和过程连续等。化学气相反应技术可广泛应用于特殊复合材

料、原予反应堆材料、刀具和微电子材料等多个领域。化学气相反应法适合于制备

各类金属、金属化合物以及非金属化合物纳米微粒。

按体系反应类型可将化学气相反应法分为气相分解和气相合成两类方法：如按

反应前原料物态划分，又可分为气一气反应法、气一固反应法和气一液反应法。要

使化学反应发牛．，还必须活化反应物系分子，一般利用加热和射线辐射方式来活化

反应物系的分子。

化学气相反应法的基本原理

2．1气相分解法

气相分解法又称单一化合物热分解法。一般是对待分解的化合物或经前期预处

理的中间化合物进行加热、蒸发、分解，得到目标物质的纳米微粒。气相分解法制

备纳米微粒要求原料中必须具有制备目标纳米微粒物质的全部所需元素的化合物，

热分解一般具有下列反应形式：

A(g)叶B(S)+c(g汁
气相热分解的原料通常是容易挥发、蒸气压高、反应活性高的有机硅、金属氯

化物或其他化合物，如Fe(CO)5、SiH4、Si(NH)2、(CH3)4Si、Si(OH)4等，其他相应

的化学反应式如下：

Fe(CO)5(g)叫e(s)十5co(g)十
Sill4(g)刊i(s)+2H2(g)十
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3[si(NH)2]—_si 3N4(s)+2NH3(g)于

(cH3)4si osiC(S)+6H2(g)t
2S i(OH)4—◆2s i02+4H20(g)t
当采用金属卤化物气相热解制备相应金属微粒时，通常还需要在反应

体系中加入H2与NH3一类的还原性气体。然而，这类反应通常不仅仅是单

元的气相分解反应问题，而是多元反应。

2．2气相合成法

气相合成法通常是利用两种以上物质之间的气相化学反应，在高温下

合成相应的化合物，再经过快速冷凝，从而制备各类物质的微粒。利用气

相合成法可以进行多种微粒的合成，具有灵活性和互换性，其反应形式可

以表示为以下形式：

A(g)+B(g)—◆c(s)+D(g汁
如前所述，在激光诱导气相合成微粒中，同样存在选择对激光束具有

吸收能力的反应原料问题，如SiH。、NH。、C：H小BCl：，等，对C0。激光光子均

有强吸性。

化学气相反应法具体可分为：

A．热管炉加热化学气相反应法

B．激光诱导化学气相反应法

C．等离子体加强化学气相反应法

3．化学气相凝聚法

从前面介绍的几种方法可以看出，纳米微粒的合成关键在于得到纳米

微粒合成的前驱体，并使这些前驱体在很大的温度梯度条件下迅速成核、

生长为产物，以控制团聚、凝聚核烧结。气体中蒸发法的优点在于颗粒的

形态容易控制，其缺陷在于可以得到的前驱体类型不多；而化学气相凝聚

法(CVD)法正好相反，由于化学反应的多样性使得它能够得到各种所需的

前驱体，但其产物形态不容易控制，易团聚核烧结。所以如将热CVD中的
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化学反应过程核气体中蒸发法的冷凝过程结合起来，则能克服上述弊端，

得到满意的结果。真是出于这样的考虑，1 994年w．Chang等人提出了一种

新型的纳米微粒合成技术一一化学气相凝聚技术，简称CVC法，并用这种

方法成功合成SiC、Si3N4、Zr02、和Ti02等多种纳米微粒[18，2卜22]。

化学气相凝聚法是利用气相原料在气相中通过化学反应形成基本粒予

并进行冷凝聚合成纳米微粒的方法。

4．溅射法

溅射法的原理[1 6]是在惰性气氛和活性气氛下在阳极或阴极蒸发材料

问加上几百伏的直流电压，使之产生辉光放电，放电中的离子撞击到阴极

的蒸发材料靶上，靶材上的原子就会由其表面蒸发出来，蒸发原子被惰性

气体冷却而凝结或与活性气体反应而形成纳米微粒。

用溅射法制备纳米微粒有如下优点：不需要坩锅；蒸发材料(靶)放

在什么地方都可以(向上，向下都行)；高熔点金属也可制成纳米微粒；可

以具有很大的蒸发面；使用反应性气体的反应性溅射可以制备化合物纳米

微粒；可形成纳米微粒薄膜等等。

在这一方法中，如果将蒸发材料靶做成几种元素(金属或者化合物)

的组合，还可以制备复合材料的纳米微粒。

近年来，相继出现了一些新的制备技术。例如，气相燃烧合成技术就

是其中的一种，其基本原理是将金属氯化物盐溶液喷入Na蒸气室燃烧，

在火焰中牛成NaCI包裹的纳米金属粒子，由于NaCI的包裹，金属粒子不

团聚[2]。另外还有自由喷射膨胀技术[23]等。

(2)液相法制备纳米微粒

1．沉淀法

包含一种或多种离子的可溶性盐溶液，当加入沉淀剂(O H一、CO32一等)

后，于一定温度下使溶液发生水解，形成不溶性的氢氧化物、水合氧化物

或盐类从溶液中析出，将溶剂和溶液中原有的阴离了洗去，经热解或脱水
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即得到所需的氧化物粉料。

1．1共沉淀法

含多种阳离子的溶液中加入沉淀剂后，所有离了完全沉淀的方法称为

共沉淀法。它又可分成单相共沉淀和混合物的共沉淀。

(1) 单相共沉淀

沉淀物为单一化合物或单相圆溶体时，称为单相共沉淀，亦称化合物

沉淀法。溶液中的金属离子是以具有与配比组成相等的化学计量化合物形

式沉淀的。因而，当沉淀颗粒的金属元素之比就是产物化合物的金属元素

之比时，沉淀物具有在原子尺度上的组成均匀性。

例如，在Ba、Ti的硝酸盐溶液中加入草酸沉淀剂后，形成了单相化合

物BaTiO(C2H4)2-4H20沉淀[24]；在BaCl2和TiCl4的混合水溶液中加入草

酸后也可得到单一化合物 BaTiO(C204)2·4H20沉淀[25]。 由

BaTiO(C204)2-4H20合成BaTi0 3微粉，BaTiO(C204)2-4H20沉淀由于煅烧，

发生热解：

BaTiO(C204)2‘4H20——◆ BaTi0(C204)2+4H20

BaTi0(C204)2+1／20一 BaC03(无定形)+Ti 02(无定形)+CO+C02

BaC03(无定形)+Ti02(无定形)o BaC03(结晶)+Ti 02(结晶)

(2)混合物共沉淀

如果沉淀产物为混合物时，称为混合物共沉淀。四方氧化锆或全稳定

立方氧化锆的共沉淀制备就是一个很普通的例了[26]。用ZrOCl2·8H20和

Y203(化学纯)为原料来制各Zr02一Y203的纳米粒予的过程如下：Y203

用盐酸溶解得到YCI3，然后将ZrOCl2·8H20和Y20 3配制成一定浓度的混

合溶液，在其中加NH40H后便有Zr(OH)4和Y(OH)3的沉淀粒了缓慢形成。

反应式如下：

ZrOCl2+2NH40H+H20——◆ Zr(OH)4+2NH4Cl

YCl3+3NH40H———◆Y(OH)3+3NH4CI
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得到的氢氧化物共沉淀物经洗涤、脱水、煅烧可得到具有很好烧结活性的

Zr02(Y20 3)微粒。

(3)均相沉淀法

一般的沉淀过程是不平衡的，但如果控制溶液中的沉淀剂浓度，使之

缓慢地增加，则使溶液中的沉淀处于平衡状态，且沉淀能在整个溶液中地

均匀地出现，这种方法称为均相沉淀。通常是通过溶液中的化学反应使沉

淀剂慢慢地地生成，从而克服了由外部向溶液中加沉淀剂而造成沉淀剂地

局部不均匀性，结果沉淀不能在整个溶液中均匀出现地缺点。例如，随尿

素水溶液地温度逐渐升高至70℃附近，尿素会发生分解，刘

(NH2)2CO+3H2002NH40H+C02
由此生成地沉淀剂NH。OH在金属盐的溶液中分布均匀，浓度低，使得沉

淀物均匀地牛成。由于尿素地分解速度受加热温度利尿素浓度地控制，因

此可以使尿素分解速度降得很低。有人采用低得尿素分解温度来制得单晶

微粒，用此种方法可制备多种盐的均匀沉淀，如锆盐颗粒以及球形AI(OH)3

粒子[27—28]。

2．水解法

众所周知，很多化合物可水解生成沉淀。其中有些』1一泛用来合成超微

粉。反应的产物一般是氢氧化物或水合物。因为原料是水解反应的对象即

金属盐和水，所以如果能高度精致金属盐，就很容易得到高纯度的微粉。

在此，将水解划分为无机盐水解法和金属醇盐水解法来加以叙述。

2．1无机盐水解法

利用金属的氯化物、硫酸盐、硝酸盐溶液，通过胶体化的于段合成超

微粉，是人们熟知的制备金属氧化物或水合金属氧化物的方法。最近，通

过控制水解条件来合成单分散球形微粉的方法，广泛地应用于新材料的合

成中。例如，氧化锆纳米粉地制备，它是将四氯化锆和锆的含氧氯化物在

开水中循环地加水分解。如图1：
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图卜1：用无机盐水解法制备氧化锆纳米粉流程图

2．2金属醇盐水解法

这种方法是利用金属有机醇盐能溶于有机溶剂并可发生水解[29—

30]，生成氢氧化物或氧化物沉淀的特性，制备粉料地一种方法。此法有以

下特点。

a．采用有机试剂作金属醇盐地溶剂，由于有机试剂纯度高，所以氧化物

粉体纯度高[3 1]。

b．可制备化学计量地复合金属氧化物粉末。

利用醇盐合成粉末的研究主要以固溶物系为中心。尽销；如此，醇盐也

可在非固溶物系中应用，它可以使微颗粒的微粒化在固体内部进行；并通

过均匀系统向不均匀化的转交，为在固体内产牛界面，提供了新的材料制

造技术，这对新的功能陶瓷的开发表现出极大的魅力。

3．喷雾法

这种方法是将溶液通过各种物理手段进行雾化获得纳、微粒了的⋯种

化学与物理相结合的方法。它的基本过程是溶液的制备、喷雾、干燥、收

集和热处理。其特点是颗粒分布比较均匀，仙颗粒尺寸为亚微米到1 Oum．
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喷雾法可根据雾化和凝聚过程分为下述三种方法：将液滴进行干燥并随即

捕集，捕集后直接或者经过热处理之后作为产物化合物颗粒，这种方法是

喷雾干燥法：将液滴在气相中进行水解是喷雾水解法：使液滴在游离于气

相中的状态下进行热处理，这种方法是喷雾焙烧法。此外，还有其他方法。

4．溶剂热法

溶剂热反应是高温高压下在溶剂中进行有关化学反应的总称。在密闭的

容器中，由于内压的增加，溶剂的温度可以升高到它们的沸点以上。在这种条件下

进行的化学反应～般称为溶剂热过程，如果溶剂是水，就称为水热过程。水的临界

点是374℃、218 atrn，高于这个温度和压力时水就称为是超临界的。超临界的流体

有液体和气体的双重特征：固体和超临界流体的界面没有表面张力，而且超流体有

高的粘滞系数和易溶解在通常条件下不能溶解的化合物的特性。在一些溶剂热过程

中的确包含有超临界溶剂，但是对于大多数反应而言是利用了在高温和高压条件下

金属盐或化合物的高的可溶性和反应活性。在一般情况下，溶剂热过程可以在大大

的低于通常固相反应的温度的条件下制备出各种氧化物。与共沉淀、溶胶一凝胶或微

乳液等制备方法不同的是溶剂热过程制备出的氧化物一般都是晶态的不需要烧结后

处理。

氧化物的纳米颗粒可以通过溶剂热过程合成。例如，Cheng等人通过水热处理

TiCI。的水溶液得到纯相的金红石或锐钛矿的氧化钛纳米颗粒。他们发现酸性条件有

利于金红石相的形成而碱性条件有利于锐钛矿的形成。值得注意的是，他们还发玑

高温有利于单分散产物的生成，SnCl4和NaCl等矿化剂易于减小产物的平均晶粒尺

寸而NH。CI容易导致团聚。进一步的工作表明相的纯度由TiCl4的浓度决定，高的

浓度有利于金红石相的形成；颗粒尺寸取决于反应时间。Yin等人修改了上述过程，

得到了2．10 nm的单分散的纯相的锐钛矿Ti02纳米颗粒。其方法是用柠檬酸做稳定

KCI或NaCI做矿化剂[32]。Masui等人以CeCl3·6t-[20为原料，氨水作为矿化剂柠

檬酸作为稳定剂，在80℃的密封的有聚四氟乙烯内利’得容器里反应后得到了平均直

径微3．1 nm的Ce02纳米颗粒[33]。
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5．蒸发溶剂热解法

蒸发溶剂热解法的原理是利用可溶新盐或在酸作用下能完全溶解的化合物为原

料，在水中混合为均匀的溶液，通过加热蒸发、喷雾干燥、火焰干燥及冷冻干燥等

方法蒸发掉溶剂，然后通过热分解反应得到混合氧化物粉料。

6．氧化还原法

于液相或非常接近液相的状态下，用原料物质直接氧化、还原可以合成金属及

其氧化物粉末[17，23]。

a．水热法

在水溶液法中，可以把具有不同pH值的金属盐的溶液还原的方法制备超细粉末。

所用的还原剂可以是气体或液体，水溶液中的金属离了由氢还原牛成金属粉末。如

果金属离予浓度或pH值足够高，只要反应不生成稳定的氢化物，几乎所有的金属盐

均可被氢还原。传统的水溶液法制备的粉末粒子尺寸～般在微米范围，这些微米粒

予是由纳米粒子团聚而成的。

b．有机溶剂法

超细粒子液可用有机或有机金属试剂合成，金属胶体可以用过渡金属碳化物在

惰性气氛中热解来制备，这种胶体可用作磁流体。人们已经用Fe(CO)5在聚合物溶

液中的热解制备出粒子尺寸为5—20nm的Fe胶体。

7．乳液法

乳液法是利用两种互不相溶的溶剂在表面活性剂的作用下形成一个均

匀的乳液，从乳液中析出固体，这样可使成核、牛长、聚结、团聚等过程

局限在一个微小的球形液滴内，从而可形成球形颗粒，又避免了颗粒之间

进一步团聚。这一方法的关键之一，是使每个含有前驱体的水溶液滴被一

连续油相包围，前驱体不溶于该油相中，也就是要形成油包水(W／O)型

乳液[34]。这种非均相的液相合成法，具有粒度分布较窄并且容易控制等

特点。
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a．乳化法的基本原理

微乳液通常是由表面活性剂、助表面活性剂(通常为醇类)、油(通常

为碳氢化合物)和水(或电解质水溶液)组成的透明的、各向同性的热力

学稳定体系。微乳液中，微小的“水池”被表面活性剂利助表面活性剂所

组成的单分子层界面所包围而形成微乳颗粒，其大小可控制在几十至几百

个埃之间。

b．微乳液的选择标准

适合于制备纳米微粒的微乳液应符合下列条件：

①结构参数(颗粒大小、表面活性剂平均聚集数)和相应行为油较多的

研究：

②在一定组成范围内，结构比较稳定；

③界面的强度应较大。

乳化液法的一般工艺流程为：

表面活性剂

士前驱”乳怜沉淀—蟛}耖洗耖干黔煅烧甘品
十 ◆

有机溶剂 沉淀剂

8．辐射化学合成法

常温下采用Y射线辐照金属盐的溶液可以制备出纳米微粒[35]。

制备纯金属纳米粉体时，采用蒸馏水和分析纯试剂配制成相应金属盐

的溶液，加入表面活性剂，如十二烷基硫酸钠作为金属胶体的温度剂，加

入异丙醇作OH自由基消除剂。必要时，加入适当的金属离予络合剂或其他

添加剂，调节溶液pH值，在溶液中通入氮气以消除溶液中溶解的氧，配制

好的溶液在2．59．1 0¨Bq的60Co源场中辐照，分离产物，用氨水和蒸馏水

洗涤产物数次，干燥即得金属纳米粉。
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9．溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶技术是指金属有机或无机化合物经过溶液、溶胶、凝胶而

固化，再经热处理而成氧化物或其他化合物固体的方法。

溶胶一凝胶法不仅可用于制备微粉，而且可用于制备薄膜、纤维、体

材和复合材料。其优缺点如下[2，36]：

①高纯度

②化学均匀性好

③颗粒细

④该法可容纳不溶性组分或不沉淀组分

⑤掺杂分布均匀

⑥合成温度低，成分容易控制

⑦粉末活性高；

⑧工艺、设备简单，但原材料价格昂贵；

⑨烘干后的球形凝胶颗粒自身烧结温度低，tLI凝胶颗粒之间烧结性差；

⑩干燥时收缩大。

目前研究丰要集中在无机聚合物型溶胶～凝胶法。陔方法是将金属醇盐溶解在

有机溶剂中，通过水解一聚合反应形成均匀的溶胶(S01)，进一步反应并失去大部

分有机溶剂转化为凝胶(Gel)，再通过热处理制备超细粉料、纤维和薄膜的化学方

法。溶胶一凝胶过程大概可以分为六个步骤：

Step 1．醇盐或溶剂化的金属前驱体的稳定溶液的形成(溶胶)。

Step 2．通过缩聚反应氧化物或醇的桥联网络的形成过程(凝胶化)。在这个过程中

体系的粘滞性将大大增加。

Step 3．凝胶的老化。在此过程中缩聚反应仍在进行直到凝胶转变成固体物质，同

时还伴随着凝胶网络的收缩和溶剂从凝胶孔中的挥发，Ostwald成熟和相变可能和

脱水收缩同时进行。有时凝胶的老化过程用的时间可能超过7天，在这个过程中关

键是要防止凝胶中裂纹的出现。

Step 4．凝胶的干燥。此时水和其他的液体已经从凝胶网络中除掉了。该过程十分
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复杂它涉及到了凝胶网络的最根本的变化。如果用热蒸发的方法干燥，得到块体叫

干凝胶；如果溶剂是在超临界或近超临界的条件下被萃取出来，这样得到的产物叫

做气凝胶。

Step 5．脱水，除去表面的M一0H，从而得到了稳定的凝胶防止其再次吸水。这个过

程一般需要在800℃的条件小烧结块体。

Step 6．高温下溶胶的增浓和分解(T>800。C)。此时凝胶网络的孔隙将坍塌，残留

的有机物将挥发掉：

以上过程是大多数溶胶一凝胶过程都要发生的，但对于不同的前驱体，反应中涉及到

的水解和缩聚过程有很大的差别。一些外部的条件如P}I值也会影响到水解的过程，

从而影响产物的最终形貌。 比如，就Si(OR)。的水解来说，在酸性条件下容易形成

树枝状的产物；而在碱性条件下容易形成带状的产物。图卜2给出了PH值对产物

形貌的影响的示意图[37]。

圈圈圈
囡圆圈
圈圈圈

pH

图1-2 PH值对水解产物形貌的影响

溶胶一凝胶法制备氧化物的例子很多，在这里我们将丰要介绍溶胶一凝胶方法在制备

氧化物纳米颗粒方面的一些新进展的例子。例如缩合和超临界干燥Zr(N03)a·5H20

或ZrO(N03)2·2H20的乙醇前驱体溶液可以得到约lnm的Zr02非晶颗粒，在400。C

烧结后得到了2-3 nm的四方和单斜混合相的团聚颗粒[：38]，烧结干凝胶或气凝胶虽

然可以促进样品的晶化，但是在这个过程中同时也引起了团聚。不过如果烧结过程

是比较温和的条件下进行的，这种团聚是很有限的。如Hamdeh等人通过引发

Ge(OMe)。，Fe(OAC)2和甲醇的混合物的水解，然后再超临界干燥，制备出了尖晶石
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结构的Geo 5Fe2 50。纳米颗粒。即使在500。C下烧结，也只观察了纳米颗粒的轻微的

团聚[391。Neiderberger等人发展了～种不需要烧结步骤就可以制备出晶态纳米晶

的溶胶一凝胶的方法，这种方法涉及到金属氯化物和苯甲醇之间形成的

MC!n．。(oct42Ph)x的非水解的溶胶一凝胶型反应。调节温度和反应物的浓度，可以把

颗粒尺寸控制在4—8 nm[40]。通过修改溶胶一凝胶合成工艺的路径，YU等人制备出

了60 nm的纯相PbTi03颗粒，其方法是水解缩合乳酸铅和Ti(OBu)4的混合前驱体，

然后在420℃或更高温度烧结[41]。

(3)固相法制备纳米微粒

固相法是通过从固相到固相的变化来制造粉体，其特征是不像气相法和液相法

伴随有气相一固相，液相一固相那样的状态变化。对于气相或液相，分予(原子)

具有大的易动度，所以集合状态是均匀的，对外界条件的反应很敏感。另一方面，

对于固相，分子(原子)的扩散很迟缓，集合状态是多样的。固相法其原料本身是

固体，这较之于液体和气体有很大的差异。固相法所得的固相粉体和最初固相原料

可以是同一物质，也可以不是同一物质。

物质的微粉化机理大致可分为如下两类，一类是将大块物质极细地分割『尺寸降

低过程]的方法。另一类是将最小单位(分子或原子)绸合[构筑过程]的方法。

尺寸降低过程一一物质无变化：机械粉碎(用球磨法、喷射磨等进行粉碎)，化

学处理(溶出法)等。

构筑过程一一物质发生变化：热分解法(大多是盐的分解)，固相反应法(大多

数是化合物)火花放电法(用金属铝生产氢氧化铝)等。

1．热分解法

热分解通常如下(S代表固相，G代表气相)：

S}_—◆S2+G1 (a)

S1一S2+G1+G2 (b)

S¨ S2+S3 (c)

式(a)是最普通的，式(c)是相分离，不能用于制备粉体，式(b)是式(a)
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的特殊情形。热分解反应往往生成两种固体，所以要考虑同时牛．成两种固

体时导致反应不均匀的问题。热分解反应基本上是式(a)的形式．

微粉除了粉末的粒度和形态外，纯度和组成也是丰要因素．从这点考虑

很早就注意到了有机酸盐，其原因是：有机酸盐易f提纯化合物的金属组成

明确，盐的种类少，容易制成含两种以上金属的复合盐，分解温度比较低．

2．固相反应法

由固相热分解可获得单一的金属氧化物，但氧化物以外的物质，如碳化

物、硅化物、氮化物等以及含两种金属元素以上的氧化物制成的化合物，

仅仅用热分解就很难制备，通常是按最终合成所需组成的原料混合，再用

高温使其反应的方法。首先按规定的组成称量混合，通常用水等作为分散

剂，在玛瑙球的球磨机内混合，然后通过压滤机脱水后再用电炉焙烧，通

常焙烧温度比烧成温度低。将焙烧后的原料粉碎到1—2um左右。粉碎后的

原料再次充分混合而制成烧结用粉体，当反应不完全时往往需再次煅烧。

3．球磨法

在矿物加工、陶瓷工艺和粉末冶金工业中所使用的基本方法时材料的

球磨。球磨工艺的主要作用为减小粒子尺寸、故态合金化、混合或融和，

以及改变粒子的形状。

球磨法大部分是用于加工有限制的或相对硬的、脆性的材料，这些材

料在球磨过程中断裂、形变和冷焊。氧化物分散增强的超合结构，包括纳

米晶、非晶合准晶材料。

在使用球磨方法制备纳米材料时，所要考虑的一个重要问题是表面和

界面的污染。对于用各种方法合成的材料，如果最后要经过球磨的话，这

都是要考虑的一个问题。特别是在球磨中由磨球(一般是铁)和气氛(氧、

氮等)引起的污染，可通过缩短球磨时间和采用纯净、延展性好的金属粉

末来克服。因为，这样磨球可以被这些粉末材料包覆起来，从而大大减少

铁的污染。
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球磨法具有产量大、工艺简便等特点，工业上很早就使用球磨方法，

当时，要制备分布均匀的纳米级材料也并非易事。

1 988年，日本京都大学Shi gu等人[2]首先报道了高能球磨法制备A卜Fe

纳米晶材料，为纳米材料的制备找出一条实用化的途径。近年来，高能球

磨法己成为制备纳米材料的～种重要方法。高能球磨法是利用球磨机的转

动或振动，使硬球对原料进行强烈的撞击、研磨和搅拌，把粉末粉碎为纳

米级微粒的方法。如果将两种或两种以上粉末同时放入球磨机的球磨罐中

进行高能球磨，粉末颗粒经压延、压合、辗碎、再压合的反复过程(冷焊

一粉碎一冷焊的反复进行)，最后获得组织和成分分布均匀的合金粉末。这

是一个无外部热能供给的、干的高能球磨过程，是一个由大晶粒变为小晶

粒的过程。在纳米结构形成机理的研究中，认为高能球磨过程是一个颗粒

循环剪切变形的过程，在此过程中，晶格缺陷不断在大晶粒的颗粒内部大

量产生，从而导致颗粒中大角度晶界的重新组合，使得颗粒内晶粒尺寸可

下降l03～l 04个数量级。在单组元的系统中，纳米晶的形成仅仅是机械驱

动下的结构演变，晶粒粒度随球磨时fs-]的延长而下降，应变随球磨时fs-]的

增加而不断增大。在球磨过程中，由于样品反复形变，局域应变带中缺陷

密度到达临界值时，晶粒开始破碎，这个过程不断重复，晶粒不断细化直

到形成纳米结构。

§1．5．2低维纳米材料的制备

随着科学技术的迅猛发展，人们需要对一些介观尺度的物理现象，如

纳米尺度的结构、光吸收、发光以及与低维相关的量子尺寸效应等进行深

入的研究。另外，器件微小化对新型功能材料提出了更高的要求。20世纪

80年代以来，零维的材料取得了很大的进展，但准一维纳米材料的制备与

研究仍面临着巨大的挑战。自从l 99 1年日本NEC公司I i j ima等发现纳米

碳管以来[42]，立刻引起了许多科技领域的科学家们的极大关注。因为准

⋯维纳米材料在介观领域和纳米器件研制方面有着重要的应用前景。目前

关于一维纳米材料的制备研究已有大量报道。
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纳米碳管(NTs)自1 99 1年被I i J ima在高分辨透射电镜下发现以来[42]

以它特有的力学、电学和化学性质以及独特的准一维书：状分．了结构和在未

来高科技领域中所具有的许多潜在的应用价值，迅速成为化学、物理及材

料科学等领域的研究热点。

纳米管的制备成功，激起人们很大的兴趣去制备其他～维或准一维材

料，如纳米棒、纳米线、纳米丝等等。

准一维的纳米材料是指在两维方向上为纳米J’己度，长度比上述两维方

向上的尺度大得多，甚至为宏观量得新型纳米材料。纵横比(长度与直径

得比率)小得称为纳米棒，大的称为纳米丝。至今，关于纳米棒与纳米丝

之间没有一个统一的标准。作为纳米材料的成员之一，纳米线因其优异的

光学性能、电学性能及力学性能等特性而引起了凝聚态物理界、化学界及

材料科学界科学家们的关注，成为研究的热点。纳米线的制备总体上可分

为物理法、化学法和综合法。下面介绍纳米线的制备方法。
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表卜1：纳米线的制备

制备方法 制备材料 纳米线 纳米线 文献

直径／nm 长度／nm

Si 3—4：3 1 OO [43—44]

S i 1 O >l [45]

S i 3—1 5 >l [46]

物 激光烧蚀法
Ge 3——9 >1 [46]

千甲
卢=匕 GaAS 1 5 >l [46]

法
S i 02 l 5 l 00 [47]

激光沉积法 S i 1 5 10—100 [48—49]

S i >3 <2 [50]

蒸发冷凝法
C0 <1() [5 1]

电弧放电法 Cu，Ge，N i [52—53]

Ag 7 O．2 [54]

厶士 蒸发悬浮法
易不

△
口 固一液相放 Ag [5 5]

沣 电法
．彳么^
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制备方法 制备材料 纳米线直 纳米线长 文献

径／nm 度／urn

化学气相 0一S iC 1 0 1 [56]

沉积法

溶液反应 PbSe 15—25 <5 [57]

法

电化学法 D—Sn 《1 00 <2 [58—59]

Sn，Bi，Pb <100 <2 [60—6 1]

N i，N i 0，Co <100 6 [02]

聚合法 聚乙炔 200—500 l—l 0 [63—64]

聚丁二炔 6—20 [65]

化 一1氨基苷

肖 纳米碳箭 Li 10—30 [66—67]

■r 模板法

氧化铝模 Au 26 [68]

法 板法 CdS ～l 0 ～l [69—72]

Cu，Co 1 O 60 [73]

聚合物模 Ni，Co，Cu l 0， 30， 50 6 [74—7 5]

板法 Bi 200，400 [76]

PPY 600 300 [77]

Pb 70一400 20 [78]

T1 203 3．2 [79]

生命分子 fig ～l OO 1 2 [80]

模板法
N i，Co 50 l [8 1]

下面简单介绍～下生成低维材料的机理。

1．气．液．固生长(VLS)

在各种气相生长方法中，VLS机制是最有可生长出大量的高质量的单晶纳米结

构的方法。VLS生长机制是由Wagner和Ellis首先提取的，起初他们用这种方法来

生长微米尺寸的晶须[82]。最近，Wu等人在利用AU作催化剂牛．长Ge纳米线的过

程中原位监控了VLS机制的生长过程(图1—3)[83a]。它的⋯般过程是首先气相反应

物溶解在纳米尺寸的金属催化剂的液滴中，然后在过饱和的情况下成核和生长出单

晶的纳米棒／纳米线。整个一维生长过程是受到金属液滴的诱导和控制的，在这个过

程中金属液滴的大小始终保持不变。因此，一般在利用VLS机制生长的一维纳米材
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料的顶端都会发现一个金属颗粒。其实，在这里金属液体就是一个虚拟的模板一抑

制了～维晶体的侧向生长。VLS机制生长一维晶体的关键因素是在固．液界面上形

成对称破缺而与生长的材料的化学计量和晶格对称性关系不大。

、t，

图1—3(a)VLS机制生长纳米线的示意图；

看到VLS机制中的合金、

(b)Au和(je的二元相图，从图中可以

成核和生长的组分区域

VLS生长过程可从多个方面来控制。比如，从上面的讨论中可以看出一维纳米

线／棒的直径是由催化剂液滴的大小来决定的，因此我们可以通过控制作为催化剂的

纳米颗粒的单分散性和排列方式来获得直径和分布比较均一纳米线／棒；而其长短又

可以通过反应时间来控制[83b]。VLS机制生长纳米结构的困难之处在于金属催化

剂的选择。目前，一般是通过分析平衡相图来选择。选择过程中一个必需满足的条

件是所选择的金属催化剂的液滴一定要能溶解所要生长的目标材料，理想的情况是

它们可以形成共晶化合物。实验上表明，对催化剂和止卜氏条件的分析可以简化为催

化剂和目标材料之间伪；--元相图的分析[s41。VLS机制的另一个局限在于，由于金
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属和金属之间可以形成合金，所以这种机制不适用生长金属纳米线／棒。

在利用VLS机制生长含有多种元素的化合物的过程中，在某些情况下化合物种

的一种元素可以扮演着催化剂的角色。这种现象一般称为自催化。如Wang等人在

制备ZnO梳状纳米悬臂的过程中发现，由于自催化的Jj矗因，ZnO这种具有O面和

Zn面交替结构的材料可以在化学活性的Zn面长出线状的东iN[85a1。类似的结果

也在ZnS和CdSe体系中发现[85b，c】。自催化的好处存于避免了通常情况下的VLS

机制中由于外来金属作为催化剂而带来的污染。

2．气．固生长(V—S)

在某些情况下，纳米结构也可以在没有金属做催化剂的条件下直接从气相源中

生长出，这种生长纳米结构的方法一般称为气一固生长。在气．固生长方法中，存在

着许多可能的生长机制，有时候一个纳米结构的形成过程中可能有多种生长机制参

与。对于晶须的生长，Frank位错生长机制己被广泛的接受[861。在此牛长过程中，

Burgers矢量平行于生长方向的螺位错起着晶体生长的台阶的作用，因为在这些台阶

上更容易吸附气相原子。大量的实验研究表明，用V—S方法合成纳米结构的形状不

是圆形的而是规则的，这些规则的形状一般是由一些低指数的面包围起来的。一般

来说，低指数面有较小的表面能，这似乎意味着在晶体结构牛长中使表面能的最小

化原理起着重要的作用[87]。同时，有文献报道利用V—L方法非晶的氧化硅也能形

成纳米线，这说明线状纳米结构的形成过程是由动力学控制的[881。实验和理论计

算表明，在晶体生长过程中2一D成核几率为[89】：

∞rr．r2昂=胁p(一赢)
这里，PN是2一D成核几率，B是常数，0是晶体的表I|；|了能，k是波尔兹曼常数，T

是绝对温度， c【是过饱和比，口=P／Po(P是实际上的蒸汽压，Po是温度T时的饱

和蒸汽压)。从式中可以看出，表面能越低，越有利于2一D成核；同时吸附在低表面

能的原子有低的键合能力，也更容易脱附。两个过程的竞争利协同共同决定了包围

在纳米结构的低指数面的形成。温度和过饱和度比是由牛长条件所决定的两个参数。

高的温度和高的过饱和度比有利于2一D成核，从而容易牛长出片状的结构；反之，

有利于线状的纳米结构的生长。因此，温度和过饱和度比是V—S方法中控制产物形
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貌的两个重要的参数。

Wang等人以ZnO纳米带为例详细的讨论了V．S过秸!中的牛长机制(图1．5)。假

设在生长的过程中原料首先被蒸发成阳离子．阴离子分r的状态。当这种氧离了一阴

离子分子沉聚在衬底的低温区时，它们会自动调整自己的位予以满足晶体本身的配

位数和对称性的要求从而形成小的核。新来的分子会继续沉积在已形成的核上，同

时那些具有低的表面能的面如侧面也要形成。由于生长的温度较高，原-了．或分子在

表面的迁移率较高，这样就阻止了新来的原子或分子柏：表瓶的幽聚，促使其粘在晶

体牛长的前端从而增大晶体的表面积。晶体生长的前端的表面～般比较粗糙，这就

会加速新来的原子或分子在这上面的沉积，促进晶体在这个方向的生长。从图1—4 fal

lF／(b)可以看出，纳米带的前端是圆形的表明它们的粗糙度是在原予尺度而且带有

台阶、突起等。新来的原子可以继续沉积在晶体止|三长的前端或侧面上，但是由于侧

面比较光滑且高温下它们的迁移率比较高同时侧面的原了酣位不均衡占据该位置需

要较高的能量，因此这些分子不大可能呆在侧面上而是不断的迁移直到找到在晶体

生长的前端的能量较低的位置。当然，在这个生长过程l}I也不能排除自催化的作用，

因为在生长的前端会出现厚度在一层原了量级的金属／n，它可会起着VLS机制中

金属催化剂的作用。
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囤

图1—4(a·b)在ZnO纳米带的末端没有发现金属催化剂；(c—g)ZnO牛长过程的示意

图。

3．液(溶液)一液(液体)一固(固体)(SLS)合成

在类似于VLS合成的基础上，Buhro及其同事发腱了一种在低温下合成III～V

族半导体单晶纳米线的SSL技术[90]。其方法是低熔点i’i9金属(如In，Sn，或Bi)做催

化剂，把有机金属溶在某种有机溶液中作为想要得到的产物的前驱体。原则上讲合

成温度要低于溶剂液的芳香族有机物的沸点以下。这种方法得到单晶纳米线或纳米

须的直径一般在10—150 nln，长度可达几个微米。 例如，在111。C一203℃，

{tert—Bu2In[I，t—P(SiMe3h]}2的醇解可以得到宽度10—100 nm长度1000 nm的InP纳米

纤维。在合成的过程中关键是要脱去有机金属中的其他的组分基团从而得到可以组

装出InP晶格的非分子单元。从实验观察上可以看出，对于InP纳米纤维的合成来

说，它首先要经过tert．Bu2In[g—PH213的中间态，然后{：lf脱去中间态中的烷烃基，最

后得到构筑单元块[InP]。，接下来[InP]。单元块溶解在液态的金属中重晶化成InP纳

米纤维。相对于VLS合成方法来说，SLS制备技术大人地降低了牛．长晶体的温度

瑟蕊邀●llli，ITij【
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[91]。在相关工作中，Korgel等人利用SLS技术以超临界流体为溶剂成功的制备出

了无缺陷的直径比较均以～(4—5nm)的长度达到几个微米的Si纳米线[92]。

R3M+E；t-,I

3_RH

X droplef

彳1an0、稍ie

Solution Liquid! Solid

图卜5 SLS牛长方法的示意图

§1．6研究课题的背景、内容及意义

自1991年日本NEC(1ijima)等发现碳纳米管以来[42]，准一维纳米材料的研

究引起了科学界的极大关注，准一维纳米材料是研究电子传输行为、光学特性和力

学机械性能等物理性质的尺寸和维度效应的理想系统。它们将在构筑纳米电予和光

电予器件等集成线路和功能性器件的进程中充当非常重要的角色。准一维纳米材料

在介观领域和纳米器件制造方面有着重要的应用前景，它可以作为扫描隧道显微镜

(STM)的针尖，纳米器件和超大规模集成电路中的连线、光导纤维、微电子学方

面的微型钻头以及复合材料的增强剂等。目前，准一维纳米材料(如纳米管、纳米

丝、纳米棒、同轴纳米电缆、纳米带)仍然是纳米材料研究的热点和重点。

最近，半导体氧化物～维纳米材料吸引越来越多的关注，半导体一维结构是近

些年来开拓的新领域，它在一个新的水平上有力地推进着二I，‘导体的研究和应用。这

种材料代表的范围很广，基本上覆盖了所有材料科学和物理方面的特性，如超导性、

铁磁性、磁性等等其他。在这些半导体中，金红石型SnO：是其中重要的材料之一。

二氧化锡(Sn02)为一稳定的n型宽带隙半导体，其能隙约为3，6eV[931。折射率大

约为2，消散系数k接近零。其透光性在可见光范围之内，透光率可达80％一90％。

3
-j
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对于Sn02一维纳米材料而言，因为它是一种廉价的N型宽禁带半导体，所以引

起了人们广泛的关注。这种材料具有特别高的传导率，化学稳定性，气敏特性和优

良的半导体性能，因此在透明电极、光学波导、太阳能电池、气敏材料、晶体管、

光电装置、电极材料以及催化剂等方面有着很大的应用前景[94--97]。最近，已经

发展了多种制备方法来获得一维的Sn02纳米材料，包括喷雾热解，熔盐合成，模

板'-3l导合成，水热合成等。但到目前为止，高质量的单晶Sn02一维纳米材料还很

少报道。

同其他的制备方法相比，水热法具有易于操作，低污染，条件温和等独特的优

势。但根据已有的报告判断，水热法得到的Sn02一维纳米材料很难获得好的晶体质

量，表面通常有高浓度的缺陷。这会损害到Sn02一维纳米材料的物理和化学性能。

另外，为了获得一维的纳米结构，水热反应溶液中的前驱休浓度～般特别低，以致

每次反应获得的产量特别低，这进一步限制了这种方法的应用。因此对于Sn02一维

纳米材料的制备而言，同时获得好的形貌，高的结晶质量利高的产率仍然是一个挑

战。值得指出的是，为了获得更好的功能，将纳米单元组装为更高的等级结构是具

有重要意义的步骤。当前研究纳米单元的自组装行为已成为一个弓i人注目的热点。

Sn02一维纳米材料具有大的比表面积，为了使表面能缩小，’91J'3通常自组装成具有

特定形貌的团簇结构。因此，研究各种牛长参数对这种材料总体形貌的影响有着重

要意义。

我们采用了一种简单易行的、改进过的溶剂热方法来制备Sn02纳米棒，通过控

制实验参数，制备出了高产率、高结晶质量的单晶纳米棒，并做了发光、气敏等方

面的研究。

众所周知，Sn02由于自身性质的原因，容易团聚在一起，所以如果不解决团聚

问题，即使制备出Sn02纳米材料，但因为颗粒团聚在一起的缘故，不能很好的发

挥其优越性能，而导致制备出来的材料没有很好的实际应用价值。我们设计了一个

可行的实验方案，很好的解决了这个问题，同时’，产品的简J逝量以及高质量保证了

其很好的应用前景。
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第二章水热法制备单晶Sn02纳米棒

一维或准一维纳米结构体系或纳米材料的研究，是近年来国内外材料科学中最

重要的研究前沿之一。这类材料不仅对于搞清材料的维度和粒子的大小对材料的物

理和化学性质的影响具有重要意义，而且这类材料既是研究其他低维材料的基础，

又与纳米电子器件与微型传感器密切相关，在化学、物理学、电子学、光学和生物

医药等领域有着广阔的应用前景[1．9]。一维纳米材料包括纳米管、纳米棒、金属及

半导体纳米线、同轴纳米电缆、纳米带等。第一个真正意义上的一维纳米材料是1991

年日本学者Iijima报道的碳纳米管[10]。碳纳米管的发现为低维纳米结构的研究与

应用开辟了崭新的方向。随着研究的不断深入，一系列的一维纳米材料，如无机化

兮笏SiC，GaN，MgO、GaAs、InAs，Ti02、Sn02、ZnOt Ga203，CuO、BNl MoS2，

WS2、SiOz、Si3N4、In203、金属Au、Si、Ge和聚合物PMMA、PAN、PANI、PE

的纳米线、纳米棒、纳米管等相继被制得[11】。在这些半导体中，金红石型Sn02

是其中重要的材料之一。Sn02是N型宽带隙半导体，其能隙约为3．6eV，它的晶体

结构是属于四方晶系(tetragonal)的金红石(futile)型结构，它的空间群(space group)是

P42／mnm，Z=2(如图2—1所示)。每一个锡原子位于六个氧原子组成的畸变八面体

的中心。每个氧原子被三个锡原子围绕。02‘与Sn4+的离子半径分别为1．4埃和0．7l

埃。二氧化锡的熔点大约在2000℃。
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●
Sn

c=O

图2—1：金红石型Sn02的晶体结构

作为一种重要的半导体材料，Sn02在诸多领域中发挥了很大的用途，如在透明

电极、光学波导、太阳能电池、气敏材料、晶体管、光电装置、电极材料以及催化

剂等方面有着很大的应用前景[12—15]。同时，因为其化学稳定性，在特定条件下，

可以代替ZnO和MgO使用。而且，低维纳米材料，如纳米棒、纳米线等，由于其

尺寸小的缘故，相比体材料，有着无比优越的性能。

目前，有多种方法制备出Sn02纳米棒【16—19】。但是，据我们了解，有的要求很

高的生长温度，有的添加有机的表面活性剂，有的实验方法成本昂贵，步骤繁琐。

同时，这些方法制备出来的样品质量、形貌等都不是很好。所以，如何用一种简单

的方法来制备出高质量、好的形貌的Sn02纳米棒，是一个挑战。

同其他的制备方法相比，水热法具有易于操作、低污染、条件温和等独特的优

势，且实验方法简单，成本低。考虑到这些优点，我们试图用改进的水热法来制备

高质量的Sn02单晶纳米棒，借助XRD、FESEM、SAED、HRTEM等表征手段，我

们系统的分析了改变实验条件对获得的样品质量、形貌的影响，从而选出最佳条件

来制备高质量、好形貌的样品。

§2．2水热合成技术

水热法是合成无机材料的重要方法之一。水热合成研究最初从模拟地

矿生成开始到沸石分子筛和其它晶体材料的合成，已经历了一百多年的历

@O
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史[20]。应用这种方法已合成了许多现代无机材料，包括固体快离子导体、

化学传感材料、复合氧化物电子材料、铁氧体磁性材料、非线性光学材料

和复合氟化物材料等。此外，水热合成又是特种凝聚态材料，如微孔材料、

溶胶与凝胶、非晶态、无机膜及单晶等地重要合成途径。

水热合成技术是指在特制密封反应器(高压釜)中，采用水溶液作为

反应介质，通过对体系加热至临界温度(或接近临界温度)，而在中温(1 00

—600。C)和高压(>9．8 1Mpa)的环境下进行无机合成与材料制备的～种有

效方法[2卜一22]。水热条件下，水作为溶剂和矿化剂，同时液态或气态的

水是传递压力的媒介，而且高压下绝大多数反应物均能全部溶解于水，促

使反应在液相或气相中进行。

水热法引起人们广泛关注主要有以下原因[23]：

1． 由于水热条件下反应物的反应性能的改变及活性的提高，因而水热合

成有可能代替某些固相反应，从而促进制备化学的发展。

2． 由于在水热条件下，特殊中间态以及特殊物相易于生成，因此能合成

许多具有特种结构、特种凝聚态的新化合物材料。

3．水热低温条件能使低熔点化合物、高蒸气压且不能在融体中生成的物

质高压分解晶化或生成。

4．水热的低温、等压溶液条件，有利于生长具有平衡缺陷浓度、规则取

向、晶体完美的晶体材料，且合成产物纯度高，易于控制产物晶体的粒度。

5．水热条件下的环境气氛易于调节，有利于低价态、中间价态与特殊价

态化合物及亚稳相的生成，并能均匀地进行掺杂。

6． 由于反应在密闭的高压釜中进行，可避免一些在高温下易挥发的有毒

化学物质，有利于有毒体系中的反应，减少环境污染。

相对于其它粉体制备方法，水热法制备的纳米粉体有较好的性能：纯

度高，粒径小，粒度分布窄，团聚程度轻，晶粒发育良好，避免了因高温

煅烧和球磨等后续处理引起的杂质和结构缺陷。因此水热法是一种非常有

前途的纳米粉体制备方法。

水热技术发展到今天已广泛应用于纳米材料的制备。例如，利用金属
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Ti粉能溶解于H202的碱性溶液中生成T i的过氧化物(Ti042-)的性质，

在不同的介质中进行水热处理，可制备出不同晶型、九种形状的Ti02纳米

粉末[24]。在蒸馏水、硫酸溶液中水热处理能得到单一相的锐钛矿Ti02

纳米粉末，其中SO。卜能促进锐钛矿相的生成。在硝酸溶液中水热处理能

得到单一的金红石相Ti02，N03卜有稳定金红石相的作用。

然而，水热法也有一定的局限性，最明显的缺陷是，该法往往只适用

于氧化物材料或一些对水不敏感的材料的制各与处理。一些对水敏感(水

解，分解，不稳定)的化合物，水热法就不适用。这些问题的出现促进了

溶剂热技术的产生和发展。

§2．3实验过程与表征手段

实验试剂：

五水合氯化锡(分析纯)、尿素(分析纯)、盐酸(分析纯)、去离子水。以上分

析纯试剂均由上海化学试剂公司生产。

实验步骤：

采用水热技术制备不同反应条件下SnO：纳米棒，其中，尿素为沉淀剂，盐酸为

矿化剂。本工作采用SnCl4"5H20和尿素作为前驱物，称量一定量的SnCl4"5H20和尿

素溶解于水中，并加入36．5％的盐酸3毫升，在室温下磁力搅拌0．5小时溶解分散，

得到前驱物。将所得前驱物转入高压釜中，填充比为66％，在温度为100一-．180℃的

条件下，保温一段时间，所得粉体用去离子水和乙醇洗涤3次。

样品表征：

所得样品均为白色或灰色。样品的物相和晶体结构分别由x射线衍射(XRD)

(D／max—rA X．ray diffractometer with Cu Ka radiation，九=1．5418A,)、X射线荧光

(XRF)(XRF一1800型，日本岛津)测试，形貌和生长取向由场发射扫描电镜

(FESEM) (JEOL-JSM．6700F Scanning electron microanalyzer)、选区电子衍射

(SAED)和高分辨透射电镜(HRTEM) (Hitachi model H一800)测试。以上所有测
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试均在室温下进行。在做高分辨前，样品在乙醇中超声分散处理。

§2．4实验结果与讨论

§2．4．1样品的XRD分析

图2—2给出水热法在不同温度下制备样品的XRD衍射花样(前驱体

(SnCl4"5H20)浓度C为0．029／ml，生长时间65h)。如图所示，所有衍射峰均与金红

石型SnO：的标准图谱(JCPDS 41—1445)完全一致，表明前驱体水合物均己完全晶

化，转化为金红石型Sn02。XRD的衍射峰还发生了明显的宽化，如果不考虑颗粒

内部由于应力产生的晶粒宽化，这可以认为，粉体均已达到了纳米尺度，同时还没

有杂峰出现，说明样品纯度很高。根据Scherrer公式，我们计算出不同晶面的晶粒

大小。100。C水热得到的粉体，其晶粒大约为8．25 nm。提高水热温度，粉体缓慢长

大，154。C得到的粉体大约8．34 rim，180℃得到的粉体大约9．71 nm，总体上粉体的

晶粒尺寸都很小。另外，我们发现XRD谱中的衍射峰强度比与标准卡片相应的强度

比不一致。这表明SnO。纳米晶的生长是有取向的。

嫂楚蠼

(a)100℃

(200)

(”2)

张掣牌(2’02)／＼‘o：2)^『'＼

20 30

201degree

60 70

图2—2不同温度下水热产品的XRD衍射花样：(a)100℃；(b)154。C：(c)180。C
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图2-3是水热条一f'-I-：'I"同温度下牛成产物的TEM图像(反应时间均为65h)。样品

测试前在乙醇中超声20分钊，进行分数。这一系列图像说明了Sn02纳米结构随牛长

温度的演化过程。当温度为100。C时，获得的产物为均匀的纺锤形颗粒。温度n高

到154。C州+，产物的平均尺度变大。产物变成了纺锤形颗粒利柱状颗粒的混合休。

并且观察到了团聚玑缘。当温度丌高到180。C，产物的平均尺度继续增大。这种情

况下颗粒团聚非常厉害，20分钟的超声已不足以；阵产物分散，因此，I、g-'vl照片中只能

观察到漆黑的网状聚集物。可以发现这些团聚物的表丽有许多柱状体伸f．‰这个现

象暗示这些黑也团聚物可能是Sn02纳米柱聚集而成的。TEM的结果表叫，随着qt

长温度提高，SnO!I!iji粒逐渐从纺锤形变化为方枉形，这个过程中颗粒尺j J．不断增大，

并且颗粒变的更容易团聚。
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阁2—3_i同温度下水热粉体的7rEM图像：(a)100。C；(b)154。C：(C)180。C

§2．4．3样I々“门III{TEM分析

为了：fi)『究SnO，纳米柱的细节，我们对180。C下的产物进行了高分辨透射『乜饶农

{lE。为了使样．％能较好的分敞，测试前样品在乙醇中超声90分钟。蚓像2—4㈤便

是这种产物的商分辨透射电镜图像。可以发现样品仍然没有完全分散开，表I鲥水热

条仆F获得的SnO!纳米柱分散性较差。单根纳米柱的尺寸相当小，其K度人概为

20一40 rill}，觑杼人概为8一iO nm图像2—4(b)是单根纳米柱的l舄格条纹图像利lU r

选区衍射花样，从中司以判断出水热法获得的纳米扫：是单晶的。仙这种方法得到的

纳米枉的结I剐贞餐不完美，表面容易产牛缺陷，例如图中自线位置标出的位错。：陌
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IItj。t格条纹图像进行傅立叶变换后，所得图案中的斑点比较模糊，这也说I刿样lti。结品

质尉：不好。，，外，在高分辨咆镜下，我们发现了一些挛品结构的纳水牲。陶像2—4(c)

显永丁4根j阡j讣纳米柱结合成单根纳米柱的情形。总而言之，这些结果表圳]水热

法获得了单品的Sn02纳米柱，仙结晶质量尚不完善。
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H 2—4 180。C水热粉休的高分辨TEM图像：(a)高分辨TEM图像； (b)啦根纳米

栩!fiD品格条纹图像(插图是电了选区衍射花样)：(C)高分辨TEM图像

成功制备出单晶Sn02纳米棒，fu是通过对样品的几种表征于段，可以看出水热
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法制备出的样品虽然已是单晶态，但是结晶质量并不是很高，由图2—3、2—4可以

看出，Sn02纳米棒团聚在一起，而且有些缺陷。团聚的原因之一可能是水热法体系

中发生的化学反应具有非常快的反应速率。在水热条件下，当体系存在温度梯度时，

溶液具有相对较低的黏度，较大的密度变化，使得溶液对流更为快速，化学反应具

有更快的反应速率[25]，这样，样品的成核和生长都非常快，不利于生长lD纳米结

构。观察图2—3，可以明显发现，随着反应温度的变化，所得样品的形貌等也有一

定的不同。在下一章中，通过比较水热法和溶剂热法制备样品的不同，再作进一步

的分析和讨论。

§2．5本章小结

通过控制实验的反应条件合成了C轴取向的单晶Sn02纳米棒，结合

XRD、FESEM、TEM、SEAD和HRTEM的分析结果，得出温度对制备出

的样品影响很大，且由表征结果可知，水热法制备的样品还不完善，纳米

棒易团聚，结晶质量不高，有明显缺陷等。所以，如何解决这个问题乃当

务之急。我们调研文献并且通过对整个实验过程的分析，知道溶剂对样品

影响也很大，所以在下一章中，我们改进了反应条件来观察样品的变化，

并深入分析两者方法的异同。
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第三章溶剂热法制备单晶Sn02纳米棒

Sn02由于其优异的性日z1匕k5芹u-广泛的用途而得到科学工作者的普遍重视[1．4】。而低

维纳米材料，如纳米棒、纳米线等，由于其尺寸小的缘故，相比体材料，有着无比

优越的性能。所以许多科学工作者在从事Sn02低维材料的制备与研究。目前，有

多种低维形貌的Sn02材料被制备，如Sn02纳米带、纳米盒、纳米线、纳米盘、纳

米棒、纳米管、纳米花和纳米晶须等[5-12]。其中Sn02纳米棒己由多种方法所制备

[13-16]。但是，实验的投入／产出不理想。所以～个很重要的课题摆在我们面前：

如何用一种简单的方法来制备出高质量、好的形貌的Sn02纳米棒。

由上一章我们知道，虽然用水热法可以制备出单晶Sn02纳米棒，但是，样品易

团聚，结晶质量不高，有明显缺陷等。我们改进了实验方法，用乙醇代替水作为溶

剂。结果表明，用乙醇作为溶剂，效果非常好。

§3．2溶剂热合成技术

溶剂热合成技术(So l vothermal SyntheS i S)是最近发展起来的中温液

相制备固体材料的新技术，激起了化学与材料科学界的兴趣[1 7—23]。特别

是在～些骨架结构材料、三维结构磷酸盐型分子筛、二维层状化合物、一

维链状结构等人工材料的合成方面取得了巨大的成功[20，22]。在此基础上

又发展出溶剂热合成低维(零维量子点和一维量子线)纳米材料的新技术

[24，25]。它是近年来无机化学与材料化学领域中涌现的最有前途的合成方

法之～，对探索合成新材料具有重要意义。

溶剂热合成技术在原理上与水热法十分相似。以有机溶剂代替水，由

于溶剂种类繁多，性质差异很大，开阔了人们在新的溶剂体系中设计新颖

的合成路线的视野，大大扩大了水热法的应用范围。在溶剂热法中，非水

溶剂起到传递压力、媒介和矿化剂的作用。同时，非水溶剂由于本身的一

些特性如极性与非极性、配位络合性能、热稳定性等，为从反应热力学、
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动力学的角度去认识化学反应的实质与晶体生长的特性，提供了研究线索。

溶剂热合成技术最先被Bi bby[26]等人采用来合成沸石。随后，Masashi

I nOLle等[27]报道了在乙二醇体系中对勃姆石进行热加压脱水制备Q—

Al 203微粉：Ki St er、Te i chner和Tewar i等[27—30]先后发展了溶剂热处

理作为超临界流体干燥技术用于制备一元或多元氧化物负载型气凝胶超细

催化剂：徐如人等[22，23]利用溶剂热技术合成出了一系列在水热法中所无

法获得的新型磷酸盐分子筛。1992年，JameS R．Health利用高压釜，以正

己烷为溶剂，金属钠为还原剂，成功的制备出尺寸均匀的S i纳米颗粒[3 1]。

今年来，我校纳米化学与纳米材料实验室发展了溶剂热合成技术，设计和

选择了多种化学反应，在较低温度下实现了多种纳米非氧化物的制备。例

如，他们采用溶剂热合成方法在乙二醇等有机体系中制备了InP和InAlP

纳米晶[32]。在苯热体系中，成功地合成出30am的GaN纳米晶，并首次

在高分辨电镜下观察到通常只有在37Gpa的高压下才能出现的立方盐岩矿

结构的亚稳相GaN，受到国际上的广泛关注[33—35]，还在溶剂热条件下

开创了新的元素直接反应合成II一Ⅵ族一维纳米棒和量子点的新途径

[24，25]，并提出了溶剂热合成液相分子模板自组装机制。

溶剂热技术在诸多方面都有诱人的前景，在新材料制备方面发挥越来

越重要的作用。同时，作为～门新技术，在制备过程中有关机理的研究还

尚待完善提高。

§3．3实验过程与表征手段

实验试剂：

五水合氯化锡(分析纯)、尿素(分析纯)、盐酸(分析纯)、无水乙醇。以上分

析纯试剂均由上海化学试剂公司生产。

实验步骤：

采用溶剂热技术在不同反应条件下制备Sn02纳米棒，其中，尿素为沉淀剂，盐

酸为矿化剂。本工作采用SnCl4·5H20和尿素作为前驱物，称量一定量的SnCl4·5H20
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和尿素溶解于乙醇中，并加入36．5％的盐酸3毫升，在室温下磁力搅拌0．5小时溶

解分散，得到前驱物。将所得前驱物转入高压釜中，填充比为66％，在温度为100"--

180℃的条件下，保温～段时间，所得粉体用去离子水和乙醇洗涤3次。

样品表征：

所得样品均为白色或灰色。利用X射线衍射(XRD)(D／max．rA X．ray diffractometer

with Cu Ka radiation，九=1．5418A)、X射线荧光(XRF)(XRF一1800型，日本岛津)

等测试技术分析了样品的物相和晶体结构，利用场发射扫描电镜(FESEM)

(JEOL—JSM一6700F Scanning electron microanalyzer)、选区电子衍射(SAED)和高

分辨透射电镜(HRTEM)(Hitachi model H．800)测试了样品形貌和生长取向，光致

发光谱(PL)测量所用的激发光源为连续He-Cd激光器，激发波长为325 nm，激

发能量为30 mw。以上所有测试均在室温下进行。在做高分辨像前，样品在乙醇中

超声分散处理。

§3．4实验结果与讨论

§3．4．1样品的XRD分析

图3～l给出溶剂热法在不同温度下制备样品的XRD衍射谱(前驱体

(SnCl4'5H20)浓度C为0．029／m1)。从图中，我们可以看出，在l50℃以下，金

红石型SnO：并没有生成。图3—2是溶剂热条件150℃X射线荧光谱(XRF)。结合

XRD测试结果和XRF的测试结果，可知，生成物是州H4)2SnCl6(JCPDS 7—198)．升高

温度，在165。C时，金红石型Sn02开始生成。同水热条件下一样，随着温度的提高，

粉体缓慢长大，结晶质量也越来越高i所得衍射谱与标准谱比较，衍射峰的强度比

例不一致，可知，所得样品也是有生长取向的。
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图3一l不同温度溶剂热产品的XRD衍射花样：(a)150℃，(b)165"(7，(C)180。C

图3—2溶剂热条件150。C X射线荧光谱(XRF)

现在比较～下水热(sampl e B)和溶剂热(sampl e A)所得样品的XRD

衍射谱。图3—3给出相同温度(180℃)、相同浓度(前驱体(SnCl4-5H20)浓

度C为0．029／m1)不同溶剂的样品的XRD衍射谱，如图所示，两种不同溶剂
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制备的产品均为金红石型Sn02(JCPDS 41—1 445，a=4．738 A，c=3．187 A)。两

条曲线的衍射峰都比较锐，说明两种产品结晶度都比较好。在作测试时，所用样品

的量是一样的。由图可以看出，样品A的强度高于样品B的强度，且通过两条曲线

65度左右的峰形可以看出，样品A的结晶度要好于样品B。

(a)

sampleA

(b)

sample B

(110)

(112)

t笨。，t：。zki，。M3。1：：。：，

20 30 40 50 60 70

201deg ree

图3--3 180。C下溶剂热(sample A)和水热(sample B)的XRD衍射谱

§3．4．2样品的FESEM分析

反应温度选择在1809C，反应时间为65h(前驱体(SnCI。·5H。0)浓度C为

0．029／m1)。因为前面的结果已经表明，温度越高，Sn02越容易生成柱状纳米结构。

图3—4(a)是180。C下乙醇溶液中所得样品的场发射扫描电镜图像。产物是～些球状

的团聚物，这些团聚物的表面也可以观察到许多柱状物伸出。溶剂热法获得的Sn02
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柱尺寸较大，它们直径达到了45—60nto。与水热法不同的是，我们发现溶剂热法所

得样品很容易在乙醇中超声分散。图3--4(b)便是此样品乙醇中超声20分钟后拍的

高分辨透射电镜图像。Sn02纳米柱已分散开了，这说明扫描电镜图像中的球状物是

种松散的团聚体。纳米柱的长度大约为200-350 nm，直径大约为45—60 nm，这些数

据与扫描电镜的结果一致。

图3—4 180。C溶剂热粉体：(a)SEM图像；(b)TEM图像

§3．4．3样品的HRTEM分析
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图3—5(a)是单根纳米柱的高分辨透射电镜图像，右上角插入的是相应区域

的电子衍刺‘花样。电子衍射花样中的斑点非常明锐，这说明晶体是单晶的。通过标

定衍射花样斑点，确定电子选区衍射花样沿着[】To]晶带轴方向。图3—5(b)是晶

格条纹图像，显示了Sn02柱清晰的晶格条纹，这进一步表明溶剂热法获得的样品

具有好的结晶质量。平行于牛长方向的晶面间距是0．34 nm，可以确定它们属于(110)

平面。垂直于牛长方向的晶面间距是0．34 nm，可以确定它们属于(001)平面。高

分辨透射表征的结果表明Sn02纳米柱是沿着[001]方向生长的。图3—5(b)中的

插图是晶格条纹图像的傅立叶变换图像，这个图像与选区电子衍射花样的结果一致。

所有这些结果都表明，乙醇溶剂合成的Sn02柱具有很好的结晶质量。
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图3—5 180℃溶剂热粉体：(a)单根纳米柱的TEM图像(插图是相应的电了衍射)：

(b)放大的晶格条纹相(插图为相应的傅立叶变换图像)

§3．4．4自组装

通过前面的讨论，可以预测改变制备参数将对Sn02最终形貌产生很大影响。

我们的实验结果也证实了这一点。图3—6是三种不同制备条件下获得的样品场发射

扫描电镜图。(a)中的样品制备条件是：前驱体浓度为0．0069／ml，溶液是水，生长温

度是l 80度，生长时间是20h。此种条件下得到的样品在微米尺度为层状的不规则

圆饼结构。进一步的透射电镜表明这些饼状物是由尺寸lOnm左右的小纳米柱组合

而成的。(b)中的样品制备条件是：前驱体浓度为O．0249／ml，溶液是水，牛长温度是

1 80度，生长时间是62h。在这种条件下获得的样品是典型的刺猬状结构。内部是近

似的球形，球的表面伸出许多尖刺。(c)中的样品制备条件是：前驱体浓度为O．029／rnI，

溶液是乙醇，牛长温度是180度，生长时间是65h。(c)的样品形貌与(b)有类似之处。

内部也是近似的球形，不过球的表面伸出的不是纳米尖刺，而是纳米方柱。可以发

现，改变条件，我们可以获得多种形貌的Sn02纳米等级结构。小的纳米单元组装

成更大的纳米结构是一种很常见的现象，因为低维纳米材料的比表面特别大，为了

缩小表面能，它们会自然的团聚在一起，形成多种多样的纳米等级结构。当前，这
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种自组装行为已经，1f起了人们的重视。值得指出的是，这种等级结构最终的形貌既

同纳米单元的成核，结晶过程相关，也同纳米单元生成后的团聚过程相关。因此，

最终形貌对制备条件的变化非常敏感，这为获得均匀的，易于重复的，大面积的纳

米等级结构制造了冈难。
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图3—6二种不同制备条件下获得的样品场发射扫描电镜图：(a)前驱体浓度为

0．0069／ml，溶液是水，牛长温度是1 80度，生长时间是20h； (b)前驱体浓度为

0．024∥ml，溶液是水，生长温度是180度，生长时间是62h： (c)前驱体浓度为

O．029／ml，溶液是乙醇，生长温度是180度，生长时间是65h。

§3．4．5取向团聚牛长机制

液相中晶体在成核以后的生长主要涉及到两个基本的过程：成熟和团聚(如图3

-7)。晶体的长大过程可以用经典的Ostwald熟化(Ripeng)生长机制来描述，其基

本理沦是大晶粒的牛长是通过液相中小晶粒的溶解和扩散来实现的。在扩散控制的

晶体牛长的体系中这种规律可以用一个简单的方程来描述：

F3一瓦3=kt (3—1)

这里F是晶粒的平均直径，瓦是晶粒的初始平均直径，k为波尔兹曼常数，t为时间。

最近的实验表明对于很多体系经典的Ostwald熟化过程并不适用。单分散或多晶胶

体颗粒的控制合成中通常要涉及到初始颗粒生成后团聚问题，它的动力学过程可以

用类似于Smoluchowski的胶体生长模型来描述。通常情况下用这种方式形成的颗粒

是多晶的，它们是由许多随机取向的颗粒所组成。在一些情况下，在二次形成的颗

粒中会出现由基本颗粒组成的一些择优取向的区域，形成局部的单晶：在某些极端

的情况下，这种二次形成的颗粒可能是由取向完全一样的基本颗粒组成的一个新的

单晶，晶体的这种牛长方式被称为是取向团聚(Oriented Aggregation)[36]。取向团
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聚是一种特殊的团聚，在团聚生成的过程中基本颗粒单元不可逆的高度取向的搭接

在一起，形成了一个单晶或赝晶。晶体的这种生长方式的驱动力是进一步减小晶体

的表面能，伴随着取向搭界生长的气．固或液．固表面将消除，体系的总表面能将降

低。由于取向团聚生长的驱动力是减小体系的总能量，因此，在一般情况下这种晶

体生长过程中的搭接面是具有高表面能的晶面，这样可以进一步减小体系的总能量。

与传统的通过改变晶体生长过程中溶液和晶体表面的相互作用来制备纳米结构不

同，基于晶体的这种生长机理，我们可以首先通过选择性的修饰纳米结构的基本构

筑单元的表面(改变其表面能)从而改变这种基本构筑单元的组装方式来制备纳米结

构。例如Zhang等人利用CuO晶体中各个晶面的Cu原子密度的差异而造成的各个

晶面钝化强度的不同组装出了纺锤形的CuO纳米颗粒[371。Mann等人在一篇综述

中详细的讨论了晶面修饰程度对基本构筑单元组装方式的影响【381。

嗡一眵

图3—7纳米颗粒生长机制的示意图：上图是Ostwald熟化过程；下图是晶粒的团

聚生长过程。

取向团聚生长机制与传统晶体的Ostwald熟化生长机制之间有很大的差别，在

取向团聚生长机制中晶体的长大是两个或多个小颗粒之间团聚的结果，并不存在着

颗粒之间的相互吞并过程(Ostwald熟化过程)。由于在取向团聚生长过程中晶面之间

并不是一个理想的搭接过程，因此在取向团聚机制生长的纳米结构中，可以通过高

分辨电镜观察到颗粒之间的孪晶、堆垛层错和共生等缺陷，在某些情况下还可以观
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察到单独作为构筑单元的基本颗粒以及基本颗粒之间的非晶区域。图3—8以Ti02的

取向团聚牛长为例展示了在取向团聚机制生长的晶体中的典型的晶格条纹特征。在

Ostwald成熟机制生长的晶体中这些特征是很难观察到。如果在以取向团聚机制为

丰导的晶体牛长过程中也有Ostwald成熟的生长机制的参与，那么一些取向团聚生

长的高分辨晶格特征是很难观察到的。对于这种情况，要想判断其牛长机制还要做

一些辅助的实验，如晶体的形貌随时间的演化等。

图3—8取向团聚机制生长的金红石结构的Ti02的高分辨像，插图是基本构筑单元之

间高放大倍数的像。从芹上的插图中可以清楚地看见构筑单元之间原始的界面，白

线说明了上下两个晶粒之间的很小的取向误差。黑箭头标明了其中的二个位错。

§3．4．6生长机理讨论

最近，Penn等人提出在晶体生长中存在着一种与传统的Ostwald吞并机制不同

的取向团聚机制[36]。利用这一生长机制人们制备出了各种各样的纳米结构如

CoOOH六方盘[39]、ZnO多边笼[40]和CdSe纳米线[41]等。水热的Sn02纳米棒的
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TEM和HRTEM晶格条纹像的特征与上面提到的团聚组装生长的纳米结构的TEM

和HRTEM晶格条纹像的特征很类似，据此我们认为这里的纳米棒的形成也是取向

团聚生长的结果。取向团聚的驱动力是减小晶体的表面能，一般颗粒之间相互搭接

的面是具有高表面能的晶面，这样可以进一步减小表面能[36d]。

Sn02纳米结构的形貌和生长取向主要由成核与晶体生长两个步骤中的热力学和

动力学参数所控制。热力学控制整个体系表面能最小，可以通过实验条件(如PH，

离子力，溶液前驱体)来调节。动力学通过调整温度和前驱体的浓度来控制成核和

生长过程。在实验中，金属离子前驱体的水解(或醇解)而生成的样品的形貌，由

样品的表面能和晶体对称性来控制[42--43]。对于金红石型结构的Sn0。来说，通过

计算可知晶面能大小排列顺序：(1 10)<(100)<(101)<(001)，最低和最高表面

能分别是(110)面和(001)面。因此，相对于各向同性生长，沿着c轴方向的取

向生长可以让低能面的面积最大化，也就是降低总的表面能。Vayssieres等人[16]

认为缓慢的成核以及在低界面应力条件下生长会导致样品沿着c轴取向生长。

§3．4．7温度的影响

在晶体生长过程中，温度的变化能改变各个面族生长的激活能。众所周知，晶

体牛长包括界面反应和扩散过程，在不同的温度下，这两种作用是不同的。当温度

较低时，结晶过程主要是界面反应。当温度工I。高后，扩散就成为主导作用，所以在

各种不同的温度下，晶体各个面族的生长速率比例也发生相应的变化，明显的反映

在晶体不同的结晶形态上。这些属于结晶动力学问题，从溶液过饱和角度来分析，

温度对溶质的溶解起着重要的作用，它直接影响到溶液的过饱和度，在一定的压力

和溶剂浓度条件下，溶质的溶解与温度是密切相关的。这可以很好的解释了温度对

所得样品的影响。

§3．4．8溶剂的影响

在我们的实验中，溶剂的作用也非常明显。先前已经有报道说溶剂在决定晶体
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形貌和晶体质量上发挥了很重要的作用[44～45]。溶剂有着不同的物理化学特性，

可以影响反应物的溶解性、反应活动性和扩散性等，特别地，溶剂的极性和调制能

力可以影响最终产物的形貌和结晶行为[46】。在水溶液中，Sn4+的水解一聚合作用，

最终得到复合物Sn(OH)4(H20)2[16]，N u,-．t，水解的速度非常快。在乙醇溶剂中，Sn4

+的醇解一聚合作用，得到复合物Sn(OC2Hs)4，其中，只有来自前驱体SnCl4'5H20

的水参与了水解反应。在反应中，无水乙醇分子中亲水性的羟基与锡离子间的络合

作用以及疏水性碳氢基的保护作用，起到了既防止四氯化锡水解产物的聚沉，又控

制了水解速度，促其成核生长作用[47-48]。进一步，据我们了解，乙醇的表面张

力要低于水的表面张力，这样，实验采用乙醇作为溶剂，可以提供～个缓慢成核以

及生长的条件。通过表征结果可以，采用溶剂热路线制备出的Sn02纳米棒和水热

路线的比较，具有较好的形貌和结晶质量。

前人的报道指出【16]，想在水溶液中制备出好的lD纳米结构，前驱体的浓度要

非常低，否则，中间产物的快速沉聚将会严重影响1D结构，我们的实验结果也验

证了这一点。我们通过改进实验方法，在乙醇溶剂中，可以从高浓度前驱体中

f0．057tool／L)获得较好分散性及好的形貌的Sn02纳米棒，主要是乙醇分子可以稳定

中间产物，从而可以得到高产率的Sn02纳米棒。再者，与水热法比较，溶剂热法

可以提供一个缓慢的成核和生长环境。所以，用溶剂热法可以制各出很高质量的

Sn02单晶纳米棒。

§3．5光致发光性质
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图3—9 325 nm He—Cd激光激发下的PL谱(样品：溶剂热180℃)

图3—9给出了325nm的He--Cd激光激发下的Sn02纳米棒(溶剂热180。C)的光

致发光谱图。从图中可以看出，PL谱有两个峰分别在424nm和500nm。据我们所

知，Sn02体材料的带隙3．6eV[49-50】，带问发射峰应在340nm。但是，由于PL测

试范围的限制，我们并没有观察到。这两个发生峰可能由其他的荧光中心产生的，

例如纳米晶表面缺陷和晶粒内部缺陷等【51—53]。进一步的研究正在进行中。

§3．6本章小结

1．通过控制实验的反应条件合成了c轴取向的单晶Sn02纳米棒，实验表

明反应介质以及温度对制备出的样品影响很大。

2．结合XRD、FESEM、TEM、SEAD和HRTEM的分析结果，提出了Sn02

纳米棒的取向团聚的生长机制。
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3．根据所得样品的不同，深入讨论了温度和溶剂对样品的影响。

4．研究了Sn02纳米棒的光致发光性质。

．67．
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第四章单晶SnO：纳米棒的气敏特性

Sn02基气敏传感器伴随着环境污染的日益严重和对其治理、监控的迫切要求而

发展起来的。目前气敏传感器已在工业、农业、国防、电子、信息及与人民生活息

息相关的各个领域得到了广泛应用。其主要应用领域如下：

(1)环境。 近年来的研究表明，空气中的NOx、SOx、HCI引起酸雨；C02、

CH4、N02、03和碳、氟化合物和卤化碳造成臭氧层破坏：化学反应和能源转化过

程中所释放的有害气体，均直接威胁着人类的生存和健康。

(2)工业和农业。 随着科学技术的不断发展，工业生产中使用的气体原料和生

产过程中产生的气体种类和数量也不断增加，特别是石油、化工、煤炭、汽车等工

业的快速发展，也伴随着有害气体的产生。

(3)安全防范。 人类的曰常生活生产活动与周围的气氛环境相关，气氛的变化

对人类的健康和安全有极大的影响；凡是使用染料的场所均有可能产生有毒气体

CO，在此环境下缺氧会使人感到不适甚至昏迷至死。

(4)医疗。 通过对就诊者呼出的C02和挥发性硫化物以及排泄物气味的检测，

诊断病情。

诸如此类领域，均需要气敏传感器对其有害气体快速适时监控和安全报警。目

前用于气体的报警与监控系统的金属氧化物半导体气敏传感器种类较多，常用的有

ZnO、Sn02、Fe203、SrTi03、W03以及掺杂等改性后的各种气敏传感器。在各类气

敏传感器中，半导体气敏传感器以价格低廉、体积小、结构简单、响应快等优势占

有较大的市场份额，而Sn02基气敏传感器在气体检测中仍占有主导地位。但是，

这类传感器在灵敏度、选择性和稳定性方面所存在的问题，严重限制着它的发展，

甚至因失效会造成重大事故和大的损失。这些问题的存在均与沿用传统制备工业有

关，于是从开发纳米级气敏材料入手来提高灵敏度、选择性和稳定性就成为人们关

注的热点，因为这种传感器气敏特性与半导体粉体的粒度和比表面积密切相关[1]。



中国科学技术大学硕士学位论文 第四章：单晶Sn02纳米棒的气敏特性：

随着纳米技术的发展，与该项技术相结合的气敏传感器的研究已经成为热门课

题。这类传感器以其较好的灵敏度和选择性、良好的响应和恢复时间以及较长的使

用寿命，而被广泛应用于各种有毒有害气体、可燃气体、工业废气、环境污染气体

的检测。

Sn02属于N型半导体，含有氧空位或锡间隙离子，气敏效应明显。关于其气敏

机理的理论模型有多种[2]，一般认为其气敏机理是表面吸附控制型机制[3]，即在洁

净的空气(氧化性气氛)中加热到一定的温度时对氧进行表面吸附，在材料的晶界

处形成势垒，该势垒能束缚电子在电场作用下的漂移运动，使之不易穿过势垒，从

而"，7-1I起材料电导降低；而在还原性被测气氛中吸附被测气体并与吸附氧交换位置或

发生反应，使晶界处的吸附氧脱附，致使表面势垒降低，从而引起材料电导的增加，

通过材料电导的变化来检测气体。理论模型中的一种为：

o。一⋯一v。、e+1，202 (1)

oo÷⋯⋯u2、e+1／202 (_2)

sIk⋯⋯一s《÷+2e (3)

Sn＆一⋯～8i：t4+4-4 e @)

二氧化锡气体传感器自1962年问世，1968年实现商品化以来，一直是应用最广

泛、工艺最简单的气体传感器。随着对传感器特性要求的不断提高，例如对灵敏度、

特异选择性和长期稳定性等方面要求的提高，研究人员一直把注意力集中在改进上

述特性方面，并取得了相当大的进展[4]。

Sn02的传感性能对其粒径和比表面积的大小有很强的依赖性，其比表面越大，

越有利于气体吸附与表面反应，越容易获得灵敏度高、选择性好的气敏元件。由于

纳米晶材料具有粒度小，比表面积大、相对气体阻抗变化大等优点因而可以满足气

体传感器灵敏度高、使用温度低、检测范围宽的要求。所以，Sn02纳米材料以及气

敏特性的研究引起了广大学者的兴趣[5]。

我们用改进的水热法和溶剂热法制备出单晶Sn02纳米棒，并对其做了气敏特性
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的表征和研究。

§4．2实验过程与表征

§4．4．1单晶Sn02纳米棒的制备

见第二、三章样品的制备过程。

表4一l：制备出的Sn02纳米棒以及相应的样品编号

编号 制备方法 生长温度(℃) 晶粒尺寸(nm)

样品一 水热 100 8．25

样品二 水热 180 9．71

样品三 溶剂热 165 37．89

样品四 溶剂热 180 45．01

§4．4．2气敏特性测试

所用陶瓷管两端涂有金浆，绕有细金丝作为电极引线，管芯中央插有镍铬加热

丝。将所制备的粉料在玛瑙研钵中磨细，滴加适量的乙基纤维素松油醇粘合剂后再

研磨均匀制成浆料。将此浆料均匀涂敷在元件管芯上，于红外灯下烘干，再于G00。C

烧结3个d'Et,-J-且lJ成气体敏感层。将烧结后的管芯焊接在基座上，用金属网罩罩住，

在空气中通电老化7天后达到稳定后即可测试其气敏特性。图4一l为陶瓷管示意图。

图4—1陶瓷管示意图

姻j5|}I些

元件表面的半导体材料吸附气体后，使半导体的表面能态及其占有情况改变而

导致材料的电导率发生变化，(即电阻发生变化)。电导率的变化可以反应出元件的

气敏性能。图4—2为气敏元件的测试原理图。
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图4—2测试原理电路图

Vh：加热电压；V。：回路电压；RL：负载电阻；V。。。：负载电压；sensor：气

敏元件．

采用静态法测试元件的气敏性能。元件工作温度通过加热功率来控制，测试回

路电压为5V。实验装置采用WYK--50282型直流稳压稳流电源和ZX97直流电阻

器。

先用真空泵将气瓶抽空，迅速放入干燥空气，冲掉气瓶壁上吸附的气体，再抽

空，如此反复3—5次，之后用注射器从气袋中抽出一定体积的气体或者等摩尔的液

体，注射到气瓶中，最后引入干燥空气进入气瓶，配成一定浓度的待测气体。测试

时，迅速将待测元件放入，测量完毕，迅速拿出元件。

§4．3实验结果与讨论
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反映材料对被测气体敏感程度的特性称为该材料的灵敏度，通常用材料在一定

温度下在清洁空气中的电阻(Ro)与在一定浓度下被检测气体中的电阻(Rg)之比

来表示：

S=Ra／Rg

通过被检测气体后，材料电阻达到稳定时所需时间称为响应时间。灵敏度和响

应时间是衡量材料气敏性能的两个重要参数。

表4—2：不同样品的气敏度(1000ppm／300℃)

样品 样品一 样品二 样品三 样品四

气敏度 105．8148 85．3074 129．1384 97．1l 17

从表中，我们可以看出，粒子大小对气敏度的影响很大，通过样品一和二的比

较，还有二和四的比较，得知，样品尺寸越小，样品的气敏度越高。无论水热法制

备还是溶剂热法制备，都有这样的结论。可知，样品尺寸大小对灵敏度的影响非常

大，这和文献上得到的结论是一致的[6—7]。同时，比较样品一和二，二和四可知，

样品的结晶程度越高，气敏特性越好。

图4—3样品一的灵敏度与工作温度的关系(1000ppm)
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图4—3为样品一在气体浓度为1000ppm时，乙醇气体的灵敏度与工作温度间的

关系曲线图。从图中可知，随着工作温度的提高，气敏度一开始也是随之上升，但

在300。C以后，气敏度随着温度的升高而下降。众所周知，乙醇是还原性气体，低

温时，样品表面的氧化反应速度慢，材料与乙醇气体的相互作用较弱，因而样品灵

敏度较低；样品工作在高温时，样品表面的氧化反应速度较快而限制了乙醇气体的

扩散，使得样品表面被测气体的浓度很小，从而引起样品灵敏度降低[5]。所以，温

度300"C乃最佳工作温度点。后面所做测试均在300。C。

Time(s)

图4—4样品一对乙醇气体的响应一恢复曲线(1000ppm／300。C)

图4—4是工作温度为300。C，乙醇浓度为1000ppm条件下的响应一恢复曲线。

可以计算得样品得响应时间为69s(响应时间的计算：从一开始水平线的最右边至

最高点的90％处所用的时间)。样品的响应时间非常短，灵敏度非常高。
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图4—5样品二气敏度对乙醇气体浓度的关系(300℃)

从图4—5中，明显可以看出灵敏度和气体浓度呈线性关系。这由Sn02的小尺

寸效应引起的[6—7]。

有报道称，氧化锡材料的导电性和乙醇气体浓度的关系可以表示为：

盯姨A[qⅣ

对于Sn02来说，当直径小于15nm时，N约为1；当直径大于20nto时，N约为0．5[8]。

但是，气敏度与乙醇浓度的线性关系的具体原因仍需要进一步研究，丰要是因为

Sn02纳米材料的气敏特性和其暴露的晶体表面有关[9—10]。

一维纳米材料是两个维度上受限的纳米体系，其通常都含有表面悬键和氧缺陷，

具有高的表面活性。Sn02纳米棒表面吸附有大量的氧，它们在Sn02纳米棒表面可

能有以下几种存在形式[5]：

0 2(踟s)j 0
2(a出)0 2(础)，+e—j 0 i(acls)

0 j(ads)+e：-一2 0矾)0不ds)+e一_0{a—d．s)

Sn02是n型金属氧化物半导体材料，氧在Sn02纳米棒表面形成负离了吸附，

使材料电导率下降，电阻上升。在一定温度下，Sn02纳米棒在乙醇气氛下表面的反

应过程如下[5]：
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C 2HsOH(gas)+o猛)．÷C2H50(-ads)+OH蕊)

C 2H 50(-ads)j(c 2H 5)2 O(ads)+O?ads)+e—

C2H50H(gas)+o乏盈)+hole--+CO 2+H20+V杏

上述反应过程均向Sn02纳米棒注入电子，导致电子浓度增加，使其电导率增大，

引起样品固有电阻减小。这与在测试材料的气敏特性时所观察到的实验结果一致。

总之，水热和溶剂热法制备的Sn02纳米棒显示出非常好的乙醇气敏特性。气敏

度非常高，而且响应时间很短。另外，气敏度和乙醇浓度的线性关系，是由于纳米

棒的小尺寸效应。我们的结果显示，纳米棒是非常有前景的材料来制各气体传感器。

§4．4本章小结

1．样品尺寸对气敏度影响很大，尺寸越小，灵敏度越高；结晶程度越高，灵敏度越

高。

2．300。C是实验的最佳温度点。

3．灵敏度利气体浓度呈线性关系，这丰要由纳米棒的小尺寸效应引起的。
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