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312  第二类氧化物纳米微粒

第二类氧化物纳米微粒因其特有的物理性质和

潜在的应用前景得到广泛的研究 o其特有的物理性

质主要包括电 p光性 !发光性 !磁 p光性 !声 p光性 !

铁电性 !压电特性 !电磁波吸收特性 !光电性以及光

或电致发光的性质 q所有这些性质正是现代电子学 !

通信和显示等实际应用的基础 q上面所有的物理性

质在诸如钛酸盐 !铌酸盐和亚锰酸盐等过渡金属氧

化物中都有很好的体现 q一些铜酸盐高温超导体同

样是很好的功能材料 o将在后面进行详细讨论 q

≠¤±ª等用醋酸水溶液沉淀法k⁄��≥l成功制备

了磁阻性的 �¤2≥µ2�±2�k�≥��l粉末和薄膜≈vv 
q这种

方法的新颖之处在于它具有高产量低成本制备大面

积薄膜的潜力 o制备过程主要是 }制备原始反应物醋

酸盐的水溶液 o烘干溶液形成玻璃状凝胶 o然后固化

凝胶并烘烤一段时间k � u«l以便生成晶态的镧锶锰

氧 q醋酸水溶液沉淀法可以制备 �≥�� 粉末和薄膜

样品 q在 tuss ε 退火 tss°¬±的 �¤s1{v ≥µs1tz �±�v 粉末

样品具有很高的纯度和单相性 o而且表现出优异的

电学和磁学特性 q沉积在蓝宝石和钛酸锶基底上的

并且在 |ss ε 下退火的 �¤s1z≥µs1v �±�v 薄膜样品同样

是晶态的 o而且基底的选择影响薄膜的晶体结构 q这

些膜能表现出明显的金属 p 绝缘体转变 o而且就钛

酸锶基底上的 �≥�� 薄膜而言 o能在 vys�的高温观

察到罕有的磁致电阻现象 q

⁄∏等报道了铁酸钡纳米微粒的制备和磁学性

质≈vw 
q他们的制备方法是把柠檬酸盐沉淀过程和溶

胶 p凝胶技术相结合 o采用 ÷ 射线衍射 !透射电子

显微镜和磁学测量等多种方法获得了原始反应物和

生成物在晶体结构和磁学性质方面的许多详细信

息 q同时 o充分研究了 �¤ƒ ẗu �t|的形成与原始反应物

的性质以及热处理过程之间的相关性 o得出制备

�¤ƒ ẗu �t|纳米微粒的最佳条件是低煅烧温度 o这时

可以获得均匀超细的 !具有几乎理想的单畴行为 !具

有大的矫顽力kx|xs � l̈和比磁化率kzs °̈∏Πªl的

�¤ƒ ẗu �t|微粒 o所有这些数据与理论预测能很好吻

合 q

≥¤·²等报道了旋涂氧化镍膜的电致变色性

质≈vx 
q他们首先把一种镍离子络合物k±¬¦®̈¯ u2 ·̈«¼̄2

«̈ ¬¤±²¤·̈l的有机溶液旋涂成膜 o然后在空气气氛和

v{s ε 条件下化学热解 q扫描电子显微镜k≥∞�l和 ÷

射线衍射k÷� ⁄l分析表明 o旋涂膜是由尺寸在 ts )

us±°之间的 �¬� 晶态纳米微粒组成 q他们运用 ≥≤∞

的 s1s ) s1x∂ 矩形电压脉冲在 t°²̄Π���� 电解液

中对膜的光学响应和循环能力进行了测量 o同时研

究了处理温度对薄膜的电致发光性质的影响 q虽然

这种在空气气氛中和 v{s ε 条件下热解制备的膜显

示出 t ) u¶着色Π褪色响应时间 o但在几千次到一万

次循环后才观察到退化 q在 xss ε 和空气气氛下后

热处理 us°¬±o可以在不牺牲响应时间的情况下大

大改善循环能力 q

×¬¶¶∏̈ 和 ∞¬̄̈ µ¶报道用连续二氧化碳激光蒸发

和气相沉积金属氧化物陶瓷制备 �±� o∞∏u �v 和

∞∏
vnΠ≠u �v 纳米晶微粒 o并进行了表征≈vy 

q在不同的

制备条件下 o�±� 微粒的尺寸在 x ) u{s±° 之间 o而

∞∏u �v 微粒在 u ) vs±° 之间 q在室温下制备的 �±�

微粒属于六角晶体结构 o而 ∞∏u �v 和 ≠u �v 微粒属于

亚稳的单斜相 qtw±°的 ∞∏u �v 微粒的光谱与炉熔制

备的单斜的 ∞∏u �v 的光谱有相同的锐峰 o而对 x±°

的 ∞∏u �v 微粒的光谱而言 o锐峰是叠加在一个宽的 !

移动了的带之上 qtu±°的 ∞∏
vnΠ≠u �v 微粒的光谱可

以看作是非晶的 ∞∏u �v 的光谱和晶态 ∞∏
vnΠ≠u �v 微

粒的光谱叠加 o而 x±°的 ∞∏
vnΠ≠u �v 微粒的光谱仅

仅显示出与 x±°的 ∞∏u �v 微粒相类似的宽带 q

许多其他氧化物 o诸如球形 �±� 微粒≈vz  !Χ2

ƒ ü �v 微粒≈v{ 和 �¤×¬�v 微粒≈v| 
o也可以用化学热解

法制备 o其关键是要选好适当的原始反应物 o然后明

确反应条件 q

另外 o羰基金属化合物也是制备氧化物纳米微
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粒的一种很好的原始反应物≈ws 
q得到的纳米微粒的

尺寸和形貌与热处理过程密切相关 q

w  化合物半导体纳米微粒

半导体纳米微粒一直是纳米材料科学的研究热

点≈t 
o它们的光学和电学性质在将来光子学和光电

子学中将有着重要的应用 o例如利用光致发光 !电致

发光和非线性光学响应中显著的量子尺寸效应制成

的发光二极管k�∞⁄l q大部分半导体纳米微粒都可

以通过胶体化学和有机金属热解方法制备 o而且可

以根据光学研究的需要很容易分散在各种不同的溶

剂中 q然而 o由于把纳米微粒从溶剂中分离出来还存

在很多困难 o自由分布的纯纳米微粒还不易获得 q最

近 o许多研究组用化学热解成功制备出自由存在

k©µ̈¨¶·¤±§¬±ªl的半导体纳米微粒 o尤其是 µ p √ 族 !

¶ p ∏和 ·族半导体纳米微粒 q这种方法将在某些

特定纳米微粒的制备方面找到更多的应用空间 q以

下是几个典型的例子 q

氮化镓作为一种发蓝光的直接带隙半导体 o近

年来以其广阔的激光市场前景和蓝光的重要学术意

义吸引了越来越多的注意 q≠¤±ª等通过原位化学热

解嵌入聚苯乙烯 p 聚 �o�p 二乙基 p w p 乙烯基苯

胺的共聚物中的环三镓肼合成了非晶氮化镓k�¤�l

纳米微粒≈wt 
q×∞� !能量耗散 ÷ 射线谱和 ÷°≥k÷ 射

线光电子谱l分析表明 o非晶氮化镓k�¤�l纳米微粒

k平均尺寸 ∗ ws±°l均匀分散在共聚物之中 q光致发

光谱表明 o非晶氮化镓k�¤�l纳米微粒有很好的蓝

光k峰位 ∗ wuy±°l发射性能 q• ¨̄ ¶̄等提出了制备立

方Π六方氮化镓纳米晶新的原始反应物的技术路

线≈wu 
q另两种制备大量氮化镓纳米晶材料的技术路

线正在不断被完善 o重点在于材料的 ÷ 射线衍射

k÷� ⁄l晶体结构特征和光致发光性能k°�l q第一种 o

一种新聚合的酰亚胺镓可以被转变成立方Π六方氮

化镓纳米晶微粒 o其颜色能从黄色变化到淡灰色 q第

二种是利用一种新的在乙醚中从 �¬�¤�w 和 ��w ÷

制备镓肼的方法 o生成镓肼后逐渐除氢和氨 o导致一

种聚合体 o镓肼和这种聚合体都会热解生成暗灰色

的非均相的氮化镓纳米微粒材料 q对实验过程或条

件进行适当调整和控制 o有利于获得纳米尺度及相

均匀的纳米材料 q发光实验表明 o从它们所观测到的

发射谱与化学热解的温度有很强的依赖关系 o典型

的是显示弱的从缺陷或束缚态产生的黄绿发光 q尽

管这样制得的 �¤�微粒没有带边发光 o但经过简单

的氢氟酸处理腐蚀 o就可得到强带边发光的纳米

�¤�o发光峰值位于 wus±° q

�¤�纳米材料还可通过在 yss ε 氩气氛下热解

≈�¤k�∞·ulv u 和它的氨解产物获得≈wv 
q反应残余物

经 ÷� ⁄证明是包含立方和六角堆积的纳米 �¤�o但

仍含有一些分解反应生成的碳 q利用≈�¤k�∞·ulv u

氨解物产生的 �¤�经证明含碳较少 q

除以上自由分布的纳米系统外 o氮化镓纳米晶

还可生成于硅胶的孔中≈ww 
o首先将二聚的二甲基镓

二苯胺嵌入硅胶孔中 o然后采用化学热解生成 q÷� ⁄

和选区的电子衍射证明孔中是六角氮化镓纳米材

料 o≥¦«̈µµ̈µ法证明微粒尺度在 us±°左右 q透射电镜

表明微粒尺度在 ts ) ws±°之间 o平均粒径 uv±° q当

然 o控制反应条件会改善产物品质 o此类复合纳米材

料由于微粒分开呈现限域效应而会导致多种应用 q

另一类发光纳米材料是过渡族金属离子掺杂的

宽带半导体 o电致发光材料 �±≥Β�±薄膜可用变温

的 ≤∂⁄法获得 o可获得发光输出亮度 ts
v
¦§#°pu和

发光效率 s1yt°• p tΠkΚ� x{x±°l
≈wx 

q此材料的制备

是将二硫代氨基甲酸的锌盐或锰盐在 uss ) vss ε 开

放条件下化学热解 q纯度和化学计量与在真空条件

下制得的相同 q变温的 ≤∂⁄法具有温度低 !技术简

单和适于大规模制备等特点 q进一步在真空或氮气

中的烧结处理会导致更高的发光亮度和效率 o有时

可达到亮度 t1t ≅ ts
w
¦§#°pu和发光效率 yt°•

p t
q

氧化亚铜是电学器件应用和激子研究中的重要

半导体 q�²¶∏ª¬和 �¤±̈ ®²
≈wy 设计了一种新的化学喷

雾热解法制备氧化亚铜纳米微粒膜 q化学热解由二

价的醋酸铜 !葡萄糖和异丙醇混合液喷雾在玻璃表

面成的膜 o会导致生成氧化亚铜k≤∏u �l薄膜 q混合

液浓度和基质稳定都影响微粒的组成和纯度 q其中

≤∏u � 薄膜由 xs±°的微粒组成 o表面粗糙度在 vs±°

左右 o有点红黄色 o间接带隙和直接带隙分别为

t1|x和 u1ys ∂̈ o表现为 ³p 型半导体 o电阻率约为

tss8#¦°q

氧化铟和氧化锡是众所周知的宽带半导体 o具

有优异的带内空穴传导 o广泛用于传感和透明性电

极 q喷雾化学热解可用于在玻璃上制备高度透明的

掺锡的氧化铟薄膜≈wz 
o其电学特性 !光学性质显著

地受掺杂浓度 !基质温度 !基质表面等许多因素影

响 o其形貌的变化可通过原子力显微镜看到 o÷� ⁄

表明是无杂相的多晶 o优先晶轴是kwssl q这种氧化

铟k锡l膜的电阻率为 w ≅ ts
p x 8#¦°o可见近红外的

透过率约为 {x h ) |s h q

#swx# 物理



当金属氧化物气体传感器暴露于氧化性气体或

还原性气体时 o它的电阻会有明显的变化 o从而产生

一个可以测量的信号 q就实际应用来说 o最重要的一

类传感器的敏感层状材料是用二氧化锡做成的 q

�¤¼µ¤̄ 等提出了一种新颖的合成锡Π锡氧化物纳米微

粒和用作气体传感器敏感层的纳米结构的 ≥±�u 的

机制≈w{ 
q在文献≈w{ 中 o他提出了一种热解有机金

属原始物与氢化交叉使用的机制 o应用于制备二氧

化锡纳米材料 o并将此类材料用于传感器件 q

µ p √ 族半导体以其宽能隙和直接带隙结构在

许多领域都有重要应用 o与 ¶ p ∏族半导体不同的

是 oµ p √ 族半导体纳米微粒可以在水溶液或固体

介质中通过沉淀法制备 o这种方法被许多研究组所

采用 o同时越来越多的注意力转向修饰纳米微粒的

表面以改善它们的光学反应 q然而 o在从溶液中分离

纳米微粒方面仍然存在挑战和困难 q化学热解法相

对而言是一种制备自由存在纳米微粒的一种比较成

功的技术路线 q

�¤º̈ ±§¬等运用改进的有机金属化学气相沉积

法成功地将发光的 µ p √ 族半导体纳米晶嵌入到

�±≥薄膜中≈w| 
q有机溶液中合成的纳米晶是由 ≤§≥̈

核和 �±≥壳所组成 q�±≥ 膜是用 ��≤∂⁄制得 o≤§≥̈

纳米晶是采用电子喷涂 �±≥膜表面 q改变 ≤§≥̈ 纳米

晶的尺寸会使体系发光从蓝到红 q�±≥壳是 ≤§≥̈ 纳

米晶的化学和电子钝化层 o改善热稳定性和发光特

性 q此膜会产生由硒化镉纳米晶引起的室温光致发

光和电子发光k阴极发光l o发光效率大于 ts h q文

章报道了沉积温度对发光和微结构的影响 o尤其是

将重点放在基质结构和硒化镉纳米晶光学性质的关

系上 q事实上这一核 p 壳结构给出了目前最高的纳

米晶发光效率 o并由此引来了更多的核 p 壳半导体

结构和发光的研究工作 q

�®∏¼¤°¤等用超声喷雾化学热解法成功制备了

具有不同尺寸的 �±≥和 ≤§≥超细微粒≈xs 
o通过改变

反应开始时溶液中的 �±k��v lu 或 ≤§k��v lu≥≤

k��ulu 的浓度 o可以使得微粒尺寸变化在亚微米到

微米之间 q同时 o他们通过恒定和改变反应炉内的温

度分布 o研究了温度分布对所制备微粒性质的影响 q

这样制备的纳米微粒的平均直径正比于金属离子浓

度的 tΠv次方 q奇怪的是 o晶相和发光不依赖于微粒

尺寸 o这与其他的许多报道结果不同 q

事实上 o化学热解并不是制备 µ p √ 族半导体

纳米微粒的最好方法 o其主要缺点是所制备的微粒

是多分散的而且容易聚集或凝聚 o优点是可获得自

由分布或单独存在的纳米微粒 q如果限制反应空间 o

可以制备非常优异的纳米微粒或微粒膜 o例如内延

生长技术就是很好的制备功能材料的手段 q

x  超导纳米材料

许多反应初始物k如碱金属和碱土金属化合物 !

柠檬酸盐 !草酸盐等l可用来混合成纳米相 o以制备

纳米超导铜氧化物 q制备的方法通常有两种 }一是在

炉内直接加热这些混合的化合物生成复合氧化物 o

然后通过高温烧结产生超导体 ~另一种方法是将这

些化合物在乙醇中水解 o然后将其氢氧化物升温除

水 o再在高温下烧结成超导体 q后者称之为溶胶 p凝

胶法 q这些方法比传统的烧结法更容易控制烧结体

的微结构 o使其均匀性提高 o烧结温度降低 o而且许

多人还加入许多添加剂 o以防止微粒生长聚结 o而使

物相更均匀 q反应时烧结的速度和温度对纳米微粒

尺寸和微结构有非常显著的影响 q

�¬±§̈µ和 • §̈̈ °̈ ¼̈ µ等用化学热解有机金属原

始反应物制备 ≠�¤u ≤∏v �zp ξ
≈xt 

o并试图回答为什么

用湿化学法制备的 ≠�¤u ≤∏v �zp ξ薄膜中的载流子浓

度要远比其他方法制备的要小 q为了回答这一与实

践密切相关的问题 o制备过程中所发生的化学反应

必须被正确地认识 q他们通过同时运用动态和静态

的描述方法充分研究了 ≠�¤u ≤∏v �zp ξ的有机金属原

始反应物的化学热解过程 ) ) ) 湿化学制备方法中一

个重要的步骤 q这个例子生动地说明纳米微粒的性

质与制备过程密切相关 q

≤«¤²和 �º±¥¼等用硝酸盐做原始反应物 o用柠

檬酸和乙烯基乙二醇做螯化剂 o直接运用超声喷雾

化学热解制备 ≠�¤u ≤∏v �zp ξ粉末≈xu 
q此法首先超声

雾化初始物溶液 o然后热螯合它们 o干燥 o最后在一

种化学反应气流中分解反应物 o制成所需物质 q热分

析和红外光谱可用来监视反应过程 o螯合物体系几

近无序 o表明单体反应物接近单分子分散 q最终产物

是 tΒuΒv相 o超声产物在 s1u ) s1{±° o与超声频率和

初始浓度有关 q主要产物微晶尺度在 ts ) xs±° q÷

射线衍射数据和红外谱显示 o经过螯化的原始反应

物在 {ss ε 能通过喷雾热解形成 ≠�¤u ≤∏v �zp ξ相 o这

要比没有经过螯化的原始反应物低 tss ε q这种方

法可以合成除超导体外的其他很多种纳米微粒 q

≥«̄¼¤®«·¬±等通过热解盐类原始反应物直接合

成 �¬p uutu
≈xv 

o在 ts°¬±内热解冷干的硝酸盐初始
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物k�¬Β°¥Β≥µΒ≤¤Β≤∏� t1{Βs1wΒuΒuΒvl o可生成 �¬p

uutu相 q这一过程的关键特征是快速分解 !高化学

均匀性和为防止硝酸铜融化而进行预脱氢 q此法的

另一值得关注的问题是铅会在长时间热解下损失 o

影响纳米微粒结构稳定性和反应性 o同时也会造成

实验室污染 q

另一类超声喷雾化学热解≈xw 可用于制备均匀

相的 ×̄ ts1x°¥s1x ≥µu ≤¤≤∏u � ξ 高温超导体 o其产物依赖

于制备条件 q此方法不同于三铜层系列样品的制备 o

所得到的微粒形貌可从板状变成菜花状 qk×̄Π°¥l p

≥µp tutu相很稳定 o融化前一般并不分解 q超导临界

温度大约在 {s�q

以上关于超导纳米体系的例子表明 }原始反应

物 !混合过程以及热处理过程强烈地影响体系的结

构 !形貌 !组分 !相图 !载流子浓度和传导性质 q现在 o

化学热解已不再是首选的方法 o因为难以得到大而

完美的样品 o而后者是实际应用和理论研究所急需

的 q尽管多数的结果是自洽的 o有时此法得到的物性

结果甚至可能会是矛盾的 o这是由于样品的性质显

著依赖于制备过程 o而制备过程可能造成成分 !结构

和微区结构相的差别 q因此 o早期的研究结果的多样

性事实上限制了对高温超导机理的理解 o尽管如此 o

此法由于简单实用 o现在仍然在超导体制备中被广

泛应用 q

y  单质纳米结构

非金属元素纳米结构材料是纳米材料的一个重

要组成部分 o尤其是富勒烯和碳纳米管的发现为碳

化学和碳物理翻开了新的篇章之后 o许多诸如碳纳

米管阵列的新结构被发现或制得 o许多新物理现象

被观察到 q另一个典型的例子是 ·族半导体 }硅 ) ) )

当前微电子学的基础材料 q以光作为数据单元的光

电子学或光子学同样也将上升到与微电子学同等的

地位 o因此发光性质是研究光电子学领域的基础材

料首先要考虑的条件 q硅和锗的体材料由于其很低

的发光效率而不能满足这一要求 o然而 o由于量子限

域和表面修饰 o硅和锗的纳米结构表现出很强的可

见光发光效率 o与体材料的弱发射能力形成鲜明的

对比 q这一现象掀起了以硅为基础的器件在光电子

学中的广泛应用 o因此作为一类多功能材料 o单质纳

米结构材料也将在纳米科学和纳米技术中占有重要

的一席之地 q

富勒烯物理和富勒烯化学最近得到快速发展 o

它的主要研究对象是氟 !碳洋葱 !碳纳米管及相关的

化学衍生物 o这些材料表现出与传统的由碳和氢组

成的有机物完全不同的特征 q自从解思深等在纳米

管阵列的制备取得突破以来≈z 
o化学热解法被广泛

用于制备碳纳米管或碳纳米管列阵 q用乙炔或苯化

学热解有机金属原始反应物 ok如二茂铁和五羰基铁

或其混合物l制备碳纳米管≈xx 
q用苯通常会得到多

壁纳米管 q单壁碳纳米管k ∗ t±°直径l可通过在氩

气流中热解金属茂或金属茂与乙炔的混合物获得 q

实验结果表明 o是金属茂分解生成小金属微粒 o它们

是单壁碳纳米管产生的催化剂 q大量的纳米管阵列

可在二茂铁存在时通过化学热解乙炔获得 q在真空

下化学热解二茂铁可产生纳米棒 o其中单壁管内可

用金属微粒来填充 q预期这些纳米管会产生许多新

的性质 o如一维传输特性 q它可引作纳米天平和纳米

镊子 o还可用于储氢 q

≤«̈ ±ª等用催化热解碳氢化合物实现大规模低

成本合成单壁碳纳米管≈xy 
q在他们的工作中 o高温

催化分解碳氢化合物可大量制得成捆的像绳子那样

的单壁碳纳米管k≥• �×¶l o而且加入噻吩有利于提

高产率 q

∞«¥µ̈¦«·和 �∏¬¶®̈ ±等在流动气氛的反应器中

用脉冲二氧化碳激光器诱导热解硅烷 o制备出含有

几千个原子的硅团簇和硅纳米晶≈xz 
q通过在反应区

引入一个圆锥形的喷嘴 o可以把初成核的团簇分离

出来引入到分子束外延设备中 o从而可以用飞行时

间质谱仪对它们进行分析 q与已经成熟的激光蒸发

法相比 o这种方法可以制备出线度在纳米量级的相

当大的硅团簇 q中性硅团簇的飞行时间研究表明 o微

粒的速度强烈地依赖于它们的尺寸 q这个特点可以

使人们通过在团簇流中引入斩流器 o从而可以在很

大程度上减少尺寸分布 o这样就可以获得单一尺寸

分布的中性硅团簇 o以实现测量 q分裂离子化硅团簇

与激光流的关系研究表明 o中等尺度的 ≥¬ν 团簇k ν

� uu ) tssl裂变成 ≥¬
n

y Πp ≥¬
n

tt o而纳米尺度的硅团簇

可在更大的激光束流作用下产生单原子离子 o同时

可观察到多电荷团簇 q文章还讨论了纳米团簇的多

重电离机理 o此工作提供了非常小的纳米团簇产生

动态学 q�«²®«̄²√ 等报道了稍微大些的纳米硅微粒

kts ) tss±°l制备的类似方法≈x{ 
q他是采用 ≤�u 激

光照射从喷头喷出的硅烷 o并用 ≥∞� 等手段研究了

在不同条件下生成的微粒的尺寸和成分的变化 q结

果表明 o纳米微粒内层是晶相 o外层是无序的 q他们

还得到了利用实验条件变化获得不同尺度和分散的
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微粒的条件 q原位发光测量预期会提供更多关于硅

团簇的结构 !过渡态 !电子结构和对称性等的有关的

信息 q

�¨等运用化学气相沉积法把 ≥¬u �y 沉积到 �vu

�¤uw ≠ 沸石的超笼中而合成出发光硅团簇≈x| 
q被封

装的硅在空气中稳定 o且发黄绿色的光 q吸收谱证明

它们的电子带隙约为 u1w ∂̈ q量子t
� 磁共振自旋计

数可以用来确定二硅烷分子在笼内的填充率 q在热

解中 o硅甲烷和氢气释放产生 ≥¬ν 团簇 q新的定量的

自旋计数结果被用来确定笼中硅原子的个数 o以便

与以前的 ÷ 射线光电子能谱和 ÷ 射线吸收谱的结

果比较≈ys 
o其结果可用来揭示 ≥¬u �y 变成硅纳米团

簇的机理 q类似地 o�½¬± 等把锗纳米团簇嵌入到 ≠

型沸石和丝光沸石的笼中≈yt 
q另一类重要的纳米材

料是可能具有集体光学响应的纳米团簇阵列 o尽管

还没有相关结果报道 o但在不远的将来 o它将成为非

常有兴趣的课题 q

�¥̈ 和他的小组通过溶胶 p凝胶法成功制备出

分散在二氧化硅玻璃中的锗纳米晶≈yu 
q他们把水解

≥¬k�≤u �xlw 和 �̈ ≤̄ w 而得到的玻璃在氢气中加热至

xss ) {ss ε o在这个过程中 o锗的四价离子被还原成

尺寸小于 ts±° 的锗纳米晶 q掺有 x±° 左右的锗纳

米晶玻璃在 u1{ ∂̈ 有一吸收边 o在 u1u ∂̈ 附近有一

宽的荧光峰 o而在 {ss ε 以上淀析出的大块的锗晶

体则看不到荧光峰 o理解所有这些特殊现象将有助

于领会纳米材料量子尺寸效应的全景 q

z  介孔材料内的内延生长

近年来 o纳米微粒阵列以其独特而新颖的结构

和物理性质吸引了人们越来越多的关注 q例如 o集体

吸收 !多重相互作用导致的新带 !共振隧穿效应 !集

体激发的纵模和横模劈裂 !快离子传导 !集体铁电

性 !电荷密度波行为 !新颖的超顺磁性和宏观非线性

光学增强等 q半导体和金属纳米微粒阵列具有特殊

的结构和性质的对应关系 o这些结构和性质可以用

来研究和发展许多重要的领域 o诸如量子电子学 !光

子学 !高密度数据存储 !数据转换或开关 !化学选择

性传感等 q�¤±ª°∏¬µ2�̄²§ª̈··膜和自组织技术是用表

面活性剂制备纳米微粒阵列的手段 q无机分子筛及

介孔材料可用于产生三维纳米微粒阵列 q因而/ 内延

生长0≈x| oyt oyv 应纳米科学技术的进步而生 o它很类似

于过去制备超晶格的分子束外延生长技术 o差别在

于将无机的 !有机金属的或羰基金属的反应物导入

规则分布的纳米孔或通道内反应 q在这里 o化学热解

可起至关重要的作用 o例如 o�ªª̈µ等≈x  实现了在

�≤� p wt中量子限域磷化铟的生长 o并采用粉末 ÷

射线衍射 !固态核磁共振谱 !高分辨透射电镜 !氮气

吸附 �∞× 法和紫外Π可见发散反射谱等分析方法来

研究这种磷化铟半导体微粒在 �≤� p wt材料中的

生长过程 q透射电镜给出生成纳米微粒的图像 o电子

衍射证明纳米颗粒的存在 o氮吸附实验可提供孔填

充度 q在vt
°幻角钉扎 �� � 共振谱 o磷化铟样品的高

场移动和紫外可见吸收谱带的蓝移 o可反映出量子

限域效应的贡献 q

事实上 o由于在原始反应物的选择 !介孔材料的

获得以及实际反应过程的控制方面还存在许多困

难 o到目前为止还没有太多的用/ 内延生长0法成功

制备纳米微粒例子的报道 q最近 o在介孔材料k孔径

t ) tss±°l制备方面取得的进展为我们用内延生长

法制备各种各样的纳米微粒阵列提供了新的可能 q

介孔或微孔主体和它所承载的客体的成分和结构的

多样性赋予了这类纳米复合材料一系列优异的特

性 o使得它们成为各种各样的新型功能材料的基础 o

因此 o内延生长法将成为未来纳米技术中的一个很

有前途的研究领域 q

{  结束语

许多制备方法可以用来制备具有特殊功能的纳

米材料 o这对未来纳米技术的发展是至关重要的 q化

学热解法是一种在许多特殊系统中都非常重要而且

强有力的纳米材料制备方法 o越来越多的纳米材料

可以用这种方法k或稍作改进l进行制备 q这种方法

的主要优点是 }反应过程便于控制 o适用性强 o可制

备的材料种类多 o以及产物的纯度高 o另外可得到自

由分布的纳米材料 o以供不同的应用需要 ~主要不足

是处理过程中的高温容易导致微粒的凝聚和微粒尺

寸的多分散性 q选择性沉淀可以用来补偿以上方法

的不足 o在化学热解后用选择性沉淀可以获得特定

尺寸的纳米微粒 q从以上众多例子可以看出 o化学热

解法成功制备的关键在于原始反应物和分散环境的

选取 !热源的选择 !反应环境的选择和热处理过程的

控制 q精密控制原始反应物的热处理可以避免微粒

凝聚 q到目前为止 o用这种方法制备的纳米材料的种

类在快速增加 q对原始反应物进行空间限制的方法

非常有助于改善所制备纳米微粒的品质 o这一点在
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纳米微粒阵列的内延生长中得到了充分体现 q
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≈xw  �¥µ¤«¤° � o�∏̈±¤µ§ƒ o�̈¥¥²∏�ετ αλq �¤·̈µ¬¤̄¶� ¶̈̈¤µ¦«�∏̄2

¯̈·¬±ot||{ ovv }uxv

≈xx  �¤² ≤ �� o�²√¬±§¤µ¤� o≥̈ ± � ετ αλq �¤·̈µ¬¤̄¶� ¶̈̈¤µ¦«�±±²2

√¤·¬²±¶ot||{ ou }tu{

≈xy  ≤«̈ ±ª � � o�¬ƒ o≥∏� ετ αλq�³³̄ q°«¼¶q�̈··qot||{ ozu }vu{u

≈xz  ∞«¥µ̈¦«·� o �∏¬¶®̈ ± ƒ q°«¼¶¬¦¤̄ � √̈¬̈º �ot||| ox| }u|zx

≈x{  �«²®«̄²√ �� o�²̄°¼®²√ ⁄ ∂ o�²±²±²√ �� ετ αλq�¤¶̈µ°«¼¶2

¬¦¶ot||{ o{ }tszs

≈x|  �¨�o�¤ ≠ o �¤·¦̄¬©©̈ ≤ � ετ αλq �³³̄¬̈§°«¼¶¬¦¶�̈··̈µ¶ot||| o

zw }{vs

≈ys  �¨�o�̄∏ª⁄ ⁄o×¶̈ �≥ ετ αλq�³³̄ q°«¼¶q�̈··qot||z ozt }vt|w

≈yt  ⁄¤ª � o�∏³̈µ°¤± � o�½¬± � � q�§√¤±¦̈§�¤·̈µ¬¤̄¶ot||w oy }twz

≈yu  �²ª¤°¬� o�¥̈ ≠ q�q≥²̄2�̈ ¯ ≥¦¬q× ¦̈«qot||z o| }tv|

≈yv  �½¬± �o ; ½®¤≥ q�§√ q�¤·̈µqot||u ow }tt

封 面 说 明

封面为疏散星团 �yz的彩色图片及其赫罗图 q�yz是一个年龄约为 wx亿年的老年疏散星

团 q这幅照片是我们在中国科学院国家天文台 ysΠ|s¦°施密特望远镜上用蓝 !黄 !红三个波段

分别拍摄单色像后合成的真彩色照片 q从中可以看到 o星团中的恒星是丰富多彩的 q右下角是

�yz的赫罗图 q赫罗图是研究恒星演化的重要工具 q图中的纵向是以 v{|±°处的星等值表示的

亮度 o横向是以 v{|±°和 ysz1x±°处星等的差值表示的颜色 q从图上我们可以了解星团内恒星

的演化状态及恒星的类别等许多物理性质 q各类恒星 o如照片上的最蓝的星是蓝离散星k分布

在赫罗图的左上角l ~最红的是红巨星和红团簇星k分布在赫罗图的右上角l ~为数众多的是中

心进行氢核合成的主序星k在赫罗图上形成从左上角到右下角的密集恒星序列l ~测光双星支

k与主序平行并略亮于主序l十分明显 q有关 �yz的工作分别发表在5�¶·µ²±q�q6kt||y ottu }yu{l

和5�¶·µ²³«¼¶q�q6kt||| oxuw }{uwl上 o本照片也被5≥®¼ i ×¨̄ ¶̈¦²³̈ 6及一些天文图册多次采用 q

k中国科学院国家天文台   邓李才  邹振隆l

#wwx# 物理


