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摘 要 综述了纳米材料领域在纳米金属 或合金 粉末
、

纳米管和纳米纤维 纳米棒
、

纳米

材料的自组装
、

纳米半导体材料以及纳米复合材料等制备方面的最新进展
,

并对一些新方法相

对于一般纳米材料制备方法的优点进行了比较
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引言

自从 年德国科学家 等人首次用惰性气体凝聚法成功地制得铁纳米微粒以

来
,

由于纳米材料具有明显不同于体材料和单个分子的独特性质 一 表面效应
、

体积效

应
、

量子尺寸效应和宏观隧道效应等
,

以及其在电子学
、

光学
、

化工
、

陶瓷
、

生物和 医药等

诸多方面的重要价值
,

引起了世界各国科学工作者的浓厚兴趣
,

十多年来
,

对纳米材料

的制备
、

性能和应用等各方面的研究
,

都取得了丰硕的成果 然而对纳米材料的研究工作

还远没有结束
,

在上述三个方面依然有十分广阔的未知领域
,

吸引着更多的科研人员为之

努力奋斗 其中
,

有关纳米材料制备方法的研究
,

仍吸引着人们众多的关注

纳米材料的研究现 已从最初的单相金属发展到了合金
、

化合物
、

金属
一

无机载体
、

金属
一

有机载体和化合物
一

无机载体
、

化合物
一

有机载体等复合材料以及纳米管
、

纳米纤维 或

棒 等 它的制备方法也 日新月异
,

除了常见的真空蒸发冷凝法
、

球磨法
、

沉淀法
、

溶胶

凝胶法
、

水热反应法和热等离子体法等外 同
,

近来又出现了脉冲电子沉积法 ’
、

电弧蒸发

法
、

激光高温烧结法 同
、

超临界流体的迅速扩张法
、

辐射合成法 【一 , 、

微乳液法 ’

及模板合成法 “ 等新方法 上述各种方法都各有优缺点
,

为了便于控制反应的条件及粉末

的产率
、

粒径与分布等
,

也常同时使用两种或多种制备技术

一般说来
,

制备较大量的纳米晶固体的方法有三种
,

这些方法简单而又经济
,

且都保证

了粒子的小尺寸和窄的分布 它们是 ①用脉冲电子沉积法制备金属或合金的纳米晶
,

此

法 已制得
一 、 一 、 一 、 一

和
一

及
一 一 、 一

合金
,

它们的热稳定性都

非常好
,

在 以下几乎观察不到晶体的生长 ②在微乳液中运用沉淀法制备氟化物的

纳米晶
,

如在反相 微乳液中合成 ③在微乳液中运用溶胶
一

凝胶水解法

制得金属氧化物的纳米晶 ” 其中后两者都同时使用了两种方法
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纳米材料的制备

纳米金属与合金粉末 或金属间化合物 的制备

通常制备纳米合金粉末的方法是在控制蒸发条件下
,

采用同时蒸发或溅射几种金属而

得到特定化学组成的纳米合金粒子 此外
,

辐射法也可在控制金属盐浓度比的情况下制得

合金 叼 随着研究的深入
,

又出现了新的制备纳米合金的方法
,

如 及其合作者

利用易溶的液晶相作为无机纳米粒子的合成模板
,

在这个方法中
,

非离子型的两亲物在水

中的团聚用作限制介质 这和以前的利用氧化物陶瓷的微孔作为模板的合成路线相 比
,

有

三个方面的优点 ①固体的纳米结构可以预测
,

②允许非离子型的表面活性剂作为模板
,

③

纳米粒子形成的过程能被各种分析手段监控 ” 另一种新方法是用带有微孔的石墨作为金

属纳米粒子的合成模板
,

其一般步骤是 先用金属盐的溶液浸泡带有微孔的石墨块
,

然后在

高温下处理 这样制得纳米粒子的方法与一般的电弧蒸发技术相 比
,

其优点也很明显

等运用简单的机械熔合方法
,

把质量比 的钨和徕粉末熔合成具有纳米

级的高纯度
一

相的固熔体 等报道了使用静电脉冲方法
,

以含有 的

孟
一 离子的溶液为电解液

,

把铂纳米晶沉积在已定向的石墨表面
,

粒子粒径约为

而 等则利用标准分子束取向面具梳理技术
,

制备了尺

寸和形状可变的
、

二维的
、

只有原子厚度的磁性 和 粒子膜 研究还显示
,

当其侧面

尺寸 即厚度 减小到 以下时
,

其磁性性能并未发生本质上的改变 ”

等改进了一般电弧放电技术
,

把单向水平式吹气结构变为竖式吹气结构
,

并用它制得了粒径为
、

被碳覆盖的钻纳米晶 与修改前的方法相 比
,

其优点更加

明显 第一
,

由于钻样和碳样处于等离子体状态
,

竖式吹气结构能把粒子分散到各个方向
,

并被更均匀地淬灭
,

从而产生更均一的纳米粒子 第二
,

避免了需要精确瞄准放电等离子

体的氦气喷 口的困难
,

尤其是在钻平面下降到位于进行电弧放电的柑涡上时
,

更显出这种

方法的优越性 第三
,

这种方法所需氦气的量较少

纳米管和纳米纤维 或纳米棒 的制备

顾名思义
,

纳米管是指管径处于纳米级范围内的管状材料
,

其长度可长可短
,

但一般

从 到几十毫米不等
,

而根据其管壁是单分子层还是多分子层可把纳米管分为单壁纳

米管
一

和多壁纳米管
一 一

自从碳纳米管发

现 以来
,

由于其十分健全的原子和 电子结构
,

以及足够的长度
,

使其在解决半导体集成电

路小型化等电子领域中
,

具有广泛的前景
·

因而有关
、 一 、 一 一 、 一 、 一

等材

料的纳米管的制备
,

一直吸引着人们的兴趣

电弧蒸发法

此法是在催化剂存在的条件下
,

运用电弧放电技术蒸发石墨等原料
,

然后再冷凝制得

碳纳米管 这种方法所得的产率很大
,

目前已被广泛使用 如 等在氦气氛中用锗

铂合金作为催化剂
,

制得高产率高密度的碳纳米管
,

且其管径非常窄
,

只有 左右 俘’】

激光高温烧灼法

这是利用激光产生高温
,

把石墨蒸发或把化合物热解
,

然后在催化剂的作用下得到纳

米管 如 等先在 底物上沉积一层钻粒子薄膜
,

然后再把化合物附着在钻膜
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上运用激光刻蚀
,

结果获得了尺寸均匀的线形碳纳米管束和纳米管膜 , 但是上述制备过

程常需另加一个加热设备协助 等采用了功率为
,

波长连续的 激

光器
,

在没有外加电炉的帮助下
,

将石墨 双金属靶蒸发
,

成功地制备了单壁碳纳米管束
一 一

这种简单的激光烧灼技术还为获得碳纳米管形成

的一些重要实验参数提供了新的可能性
,

由此也将可能导致人们更深入地了解纳米管的形

成机理

化合物热解法

在一些微小金属粒子或其化合物的存在下
,

于惰性气氛中
,

使化合物发生热解而获得

纳米管 如 等运用金属茂 铁茂
、

钻茂
、

镍茂等 和苯一起热解制备碳纳米管
,

以及

在 氢气氛中
,

用钻催化热解 获得
一 一

纳米管 在 氢气氛中
,

用钻催化热解 制得
一

纳米管
,

管径在 、 之间【 等

利用 气或 气氛
,

使乙炔
一

有机金属化合物的混合物在 时热解
,

制备了管

径只有 左右的单壁碳纳米管 哪 而 等报道了在氮气存在下
,

用铁

作催化剂
、

作载体
,

于 时热解乙炔
,

获得了长度达
、

外径为 、 的

多壁碳纳米管 吻 为了使纳米管在电子领域中的潜在应用能尽快化为现实
,

等用

硅单晶片作为纳米管合成的模板
,

在催化剂的作用下使甲烷于 气氛中热解
,

成功

地制备了长度可达数十毫米
、

管径只有 、 的单个单壁碳纳米管 它

们可把孤立的金属连接起来
,

从而打开了纳米管实际应用的希望之门

上述各种方法实际上都是在高温下使化合物 或单质 蒸发后
,

经热解 或直接冷凝 制

得纳米管
,

故从本质上来说
,

都应属于化合物蒸气沉积技术

在纳米管的制备过程中
,

一般都需要有催化剂的存在
,

且在惰性气氛中进行 研究表

明
,

微小金属粒子或其氧化物的存在
,

对纳米管的形成至关重要
,

它们不仅可作为催化剂

促进纳米管的形成
,

而且还是形成纳米管的必不可少的种子 此外
,

研究还显示 了催化剂

的不同载体类型也是控制单个或成束纳米管形成的重要因素之一 如 等在研究

影响纳米管形成因素的实验中
,

于 时以 甲烷为原料
,

作催化剂
,

当以

纳米晶作载体时
,

产生了大量的单个纳米管和少量的纳米管束 而用非晶 粒子作载体
时

,

只能得到纳米管束

纳米纤维 或纳米棒 是在纳米管的基础上发展起来的
,

因此
,

在合成方法上两者十分

相近 如利用激光高温烧灼技术
,

等成功地制备了直径约为 的半导体硅纳米

导线 卿 而 等则合成了带有 和 纳米管外套的同轴纳米索 和 它

包含了多相的多元素纳米管
,

直径为数十纳米
,

长度为
,

结构是 半导体
一

绝缘体
一

金

属或半导体
一

绝缘体
一

半导体 等利用有机物官能团之间的相互反应
,

合成了

带有聚对二苯基骨架的有序树枝状晶体的纳米棒
,

其棒径在真空中约有 这种方法

具有不需要高温操作的优点
,

但较为繁琐
,

实施过程中有一定的困难 李彦等以 一

为表面活性剂
,

利用这种物质在水中能形成带有空隙水相的六方堆积型液晶为模板
,

合成

了呈平行排布
、

直径为 、 的 纳米线 这种方法也不需要高温操作
,

且简单易行
,

有望在纳米棒或线的合成中得到进一步应用和发展 田“

如果把激光烧灼技术与气 一 液 一 固 晶体生长方法结合使用
,

可 以合成长度达

的均一单晶半导体纳米线 其大体步骤是 先用激光烧灼技术制得纳米尺寸的催化
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剂簇
,

后用这些催化剂控制 法制得的导线的直径 用这种方法得到的单晶硅和锗的导

线分别为 、 和

另外
,

还有一些金属或金属化合物组成的纳米笼式结构的制备
,

也有文献报导 阳

纳米材料的 自组装

所谓 自组装
,

一般是指原子在底物上 自发地排列成一维
、

二维甚至三维有序的空间结

构 由于低维 一维或二维 结构材料的物理
、

化学性能与体材料有明显的不同
,

它们与低

维材料的大小和形状密切相关
,

尤其当有至少一维尺寸位于纳米范围内时
,

将会有许多有

趣的性能出现 如体材料为非磁性物质
,

其纳米结构可能会出现磁性 体材料是惰性的金

属 如金等
,

其纳米结构可能是非常好的催化剂
·

而通过这种自组装技术形成的有序结构

的纳米材料
,

具有许多独特的电子和光学性能
,

已引起人们的广泛重视 现在
,

在材料和器

械方面
,

分子 自组装正迅速地成为指导超分子结构形成的一种最完善的操作方法
,

是 目前

纳米研究领域最热门的话题之一
就 目前而言

,

自组装纳米材料的制备一般都是多步骤的
,

且所得产物的结构与反应物

和底物的结构有很大关系 总的来说
,

大多数自组装纳米材料的制备都需带有活性官能团

的有机单体作为交联剂
,

如 等运用带有一个单位正 电荷的
, 一

二
一

氨 乙

基
一 , 一

二毗吮阳离子作为氧化 一 还原活性交联剂
,

再利用交联剂与被柠檬酸保护的金

属粒子之间的静电作用
,

导致了体系的 自组装过程
,

逐步合成了三维的
一 、 一

或

复合材料 哪 等以区域规则的两亲 亲水亲油 的聚唾吩为原料
,

自组装

成
一

堆积型连结链
,

继而这些链形成一种非常稳定的象细胞膜状的单分子层
,

最终单分子

层形成纳米规模的聚合物超薄膜和纳米线【”

当然
,

也有的纳米材料的自组装过程并不用有机单体作交联剂
,

如 等曾经报

道了在金属底物上高度有序的 和 纳米结构的制备过程 它是通过被沉积在带有能产

生张力松弛的规则图案上的金属原子的聚集作用
,

形成了高度有序的二维纳米结构排列

而张力松弛图案一 位错
,

是当某种材料在具有不同晶格常数的底物上沉积一层或二层时
,

自发产生的 位错的出现
,

迫使被吸附原子在表面上扩散
,

并起到限制被吸附原子在纳米结

构上集结的模板作用 而 。 等利用两步操作在 气凝胶中制备了有序的

纳米粒子
,

并通过光致发光研究了 纳米粒子在 气凝胶中的 自组装过程 其步骤

是 先用溶胶
一

凝胶法制备 气凝胶并进行超临界干燥
,

再通过 离子浸入
、

化学反

应和水解等过程
,

制得 纳米粒子 发光研究显示
,

当 自组装发生时
,

在约 位置

就会出现一个强的吸收峰
,

其强度是 纳米粒子本体的 、 倍 【

其它一些纳米结构如无机物
一

高聚物复合材料 ’ ,’
、

半导体 呻 , 】等的自组装过程
,

文献中报道很多
,

本文不再赘述

半导体纳米粉末的制备

由于纳米半导体材料具有特殊的电学
、

光学
、

力学
、

磁学以及催化性能 已引起了凝聚
态物理界

、

化学界
、

材料科学界的极大关注
,

成为当今世界纳米科技研究的热点领域之一
十多年来

,

有关半导体纳米粒子的制备已取得了丰硕的成果 其中
,

钱逸泰先生领导的课

题组发展了制备纳米材料的水热合成法
,

并在此基础上开辟了半导体纳米晶的溶剂热合成

路线
,

先后以苯
、

毗咯
、

毗吮及乙二胺为溶剂
,

在较高温度和压力下分别制得了各种 工 一

族
、 一 族纳米晶和纳米棒 线 阳
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另外
,

殷亚东等用辐射合成法制备了粒径约有
,

且分布十分均匀的半导体

纳米粒子 【 笔者也先后用辐射合成法成功地制备了粒径很小
、

纯度很高
、

产率很大的
、 、

等半导体纳米材料 操作过程如下 用硫粉或三硫化碳为硫源
,

苯
、

水

和 乙醇为混合溶剂
,

调节好酸度后
,

在 甲射线的作用下使硫原子被还原成硫离子
,

而硫离子

与金属离子迅速反应生成纳米半导体粒子 和前文提到的三种常用制备纳米材料及其它制

备半导体纳米粒子的方法相比
,

辐射法具有很多优点 ①采用 守射线辐照
,

可在常温常压或

低温下操作 ②制备周期短且工艺简单 ③产物粒径小
、

分布窄且易受控制 ④产率高
,

后

处理方便 因此
,

辐射法是一个非常有前途的可在常温常压下制备大量纳米材料的方法

纳米复合材料的制备

纳米复合材料是一类具有特殊光学和电学性能
、

分散相尺寸在 、 之间的复合材

料体系 通常根据载体类型不同可分为两部分
,

即无机载体和聚合物载体的纳米复合材料

其分散相粒子可以是纳米金属粒子
,

也可以是纳米化合物粒子

无机载体纳米复合材料的制备

无机载体纳米复合材料的制备方法一般有气相蒸发
、

溅射
、

电流沉积和辐射合成

等
,

其中前三种或需要高温或需要高温高压
,

这对许多特定用途的材料有不利的影响 而

辐射合成是一种较新的方法
,

它与一些传统常用的方法结合使用
,

就可在常温常压下制备

一些纳米复合材料
,

从而避免了由于高温高压对材料造成的有害影响 此外
,

等

采用机械熔合法
,

从元素的单质入手合成了
一

纳米复合材料 但这种方法往往不能

使反应进行完全
,

可能有单质残留【州 而 等则报道了在柠檬酸钠的存

在下
,

于水相中运用化学法
,

合成了半导体纳米粒子
一

复合材料 不需高温加热

处理
,

具有很大的实用性

国内在这方面的研究中也很深入
,

一些著名学者甚至取得了达到世界先进水平的重大

成果 如高赚先生及其领导的课题组通过控制 值
,

运用简单的非均相沉淀方法
,

成功地

制备了分散相粒径为 的
一

守
一

复合材料 并结合放电等离子体超快速烧结法对

产物进行研究
,

发现不仅使烧结温度下降 以上
,

而且极大地缩短了烧结时间
,

所得

样品还具有相当高的力学性能 其抗弯强度高达 张立德先生等利用射 电频率磁

子共溅技术 鳍 成功地获得了分散相粒径只有
、 的

二 一 二 一

三 三 纳米复合材料 研究还显示
,

的不同取值对产物

的光学性能有很大影响
,

可通过改变 的值来调节产物的光吸收边峰位置
、

晶格常数和拉

曼位移 阵刃

聚合物载体纳米复合材料的制备

由于以聚合物为载体的无机纳米复合材料在汽车工业
、

电气工业和 日常生活用品工业

等方面皆具有广泛的应用
,

因此它的制备也是 目前纳米领域研究中的重点

通常
,

聚合物载体的纳米复合材料的制备方法有 原位聚合法
、

原位嵌入聚合法
、

球磨法等 它们一般都是将预先制备好的纳米粉末和聚合物进行简单的机械混合
,

或者先

将金属离子吸附在聚合物上
,

再用还原剂还原 但这样往往使纳米粒子在聚合物 中不能均

匀地分散 现在
,

聚合物纳米复合材料的制备还可采用其它一些方法
,

如通过超临界流体的

迅速扩张技术制备了被聚
一

乙烯基
一 一

毗咯烷酮 稳定的
、

平均粒径约为 的 纳

米粒子 等报道了利用微乳液法制备金
一

聚毗咯纳米复合材料
,

其中金粒子
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无 机 材 料 学 报 卷

的形成与毗咯的聚合同时发生
,

且金粒子在聚合物中分散性 良好
,

粒径在 、 之间

而辐射合成法在聚合物载体的纳米复合材料的制备方面更是大有作为
,

在这种方法中
,

有机单体与金属盐在水相或乳液中以分子级别混合
,

当用 守射线辐照时
,

单体的聚合和金

属离子的还原同时进行
,

这样使得分散相粒子分布均匀 又 由于单体聚合速度比离子的还

原速度快
,

导致体系的粘度增加
,

限制了纳米小粒子的进一步聚集
,

从而使分散相的粒径

很小
,

一般只有几个纳米 如殷亚东等利用辐射合成法制备了聚丙烯酸丁醋
一

苯乙烯
一

银纳

米复合材料 通过反相微乳液法 啤 】
、

聚丙烯酸胺
一

银纳米复合材料 哪 】

总之
,

有关纳米材料的制备方法很多
,

限于篇幅
,

本文只能对上述纳米材料领域的几个

目前研究较多的方面
,

作简单概括性的介绍 我们深信
,

随着研究的深入
,

在现有方法不断

完善的基础上
,

将会有更多更好的新的制备方法出现
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