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Abstract: The important trend of preparation sciences and technology research of low dimensional nanomaterials is to 
strengthen the control engineering research, including size, shape, surfaces, microstructure control. There are three most 
representing one-dimensional nanostructures that are being actively studied in nanotechnology: silicon nanowires, car- 
bon nanotubes, and ZnO nanowire/nanobelts. In many of the preparation methods, the chemical self-assembly method 
is the simplest, lowest cost and most likely to achieve large-scale production methods. 
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摘  要：低维纳米材料制备科学和技术研究的一个重要趋势是加强控制工程的研究，包括纳米材料尺寸、形状、

表面、微结构的控制。目前一维纳米结构阵列的研究热点主要集中在硅纳米线、碳纳米管和 ZnO 纳米线/纳米带。

在众多制备一维纳米材料的方法中，化学自组装法是制备工艺较简单、成本较低、 有可能实现大规模生产的

方法。 

 

关键词：自组装；纳米功能材料 

1. 导言 

近 20 年来，零维(0D 量子点)和二维(2D 量子阱)

纳米材料的研究取得了长足的发展，直到目前已有大

量的合成量子点和量子阱的方法，材料的种类几乎不

受限制，尺寸的控制也可以做到十分精确。虽然一维

纳米材料的研究也已有30多年的历史，更是早在1970

年法国科学家就首次研制出直径为 7 nm 的一维碳纤 

维。但是，直到 1991 年日本 NEC 公司的 Sumio Iijima

首次在利用电子显微镜观察石墨电极直流放电的产

物时发现了直径为 4 nm~30 nm、长度达微米级、管壁

呈现石墨结构的多壁碳纳米管后，世界范围内一维纳

米材料的研究才正式拉开序幕。 

随着人们对一维和准一维纳米材料的不断认识，

其良好的物理化学性能引起了人们的广泛关注，与传 
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统块体材料和新型纳米颗粒相比，一维纳米结构具有

独特的光学、光致发光、声学和力学特性，以及很好

的光催化、光传导、光传感、电化学等特性。一维纳

米材料与纳米电子器件及微型传感器密切相关，可在

纳米导线、开关、线路及高性能光导纤维等方面发挥

极大的作用，是近年来国内外研究的前沿。一维纳米

材料的广泛研究为器件的微型化提供了重要的材料

基础。 

近年来，从分子到宏观物体的各种不同尺度下的

自组装体系，一直是科学家研究的热点。所谓分子自

组装，即利用分子间的短程作用力将单个分子自组装

为纳米或微米尺度的有序结构。在自组装的过程中，

分子在界面的识别过程起着至关重要的作用。自组装

能否实现取决于基本结构单元的特性，如形状、表面

电势、表面形貌和表面组分等，组装完成后其 终的

结构具有 低的自由能。研究发现，内部驱动力是实

现自组装的关键，其包括氢键[1,2]、静电力[3]、范德华

力[4,5]等只能作用于分子水平的非共价键力，和那些能

作用于较大尺寸范围内的力，如毛细管力[6]和表面张

力[6]等。 

自组装生长是一个通过降低吉布斯自由能或化

学势来完成纳米材料组装的过程。吉布斯自由能的降

低可以通过相转换、化学反应、或释放压力来完成，

这对于纳米线、纳米棒、纳米纤维等各向异性、择优

取向生长的纳米材料来说非常重要。实验研究发现，

尺寸分布均匀、沿纵向生长的纳米线可以由晶体表面

的择优取向生长来实现。在自发生长过程中，在材料

和生长条件一定的情况下，生长表面的缺陷或杂质在

决定 终产物的形貌上起着至关重要的作用。水浴和

水热法是纳米材料自组装中 基本和 常用的方法，

具有操作简单、成本低廉、易于推广的优点。在制备

纳米材料的过程中，通过水浴或水热作为媒介传递能

量，从溶液中析出纳米晶粒生长纳米材料。图 1 是水

浴法生长氧化锌纳米棒时，纳米棒的自组装过程[7]。

衬底竖直放置时，纳米棒只能靠吸附溶液中的 ZnO 来

进行生长(图 1(a))，其有利于棒与棒之间分开，实现

纳米棒的独立生长。水平放置时，纳米棒既可以吸附

溶液中的 ZnO，也可以在重力的作用下沉积到纳米棒

之间的空隙中，使纳米棒黏附在一起(如图 1(b))，影

响纳米棒的分离生长。 

2

1  

22 1 

 
(a)                             (b) 

Figure 1. Schematic image of ZnO nanorods self-assembly growth 
process by water-bath method: 1 indicates nanorod grow alone 

crystal axis, 2 indicates the deposition growth among nanorods. (a) 
The dispersed nanorod grow crystal axis facilitated the substrate 
placed vertically the bottom; (b) The nanorods combined together 

caused by deposition growth[17] 
图 1. 水浴法生长 ZnO 纳米棒的自组装过程示意图[7]：1 表示纳米

棒沿晶轴的生长，2 表示在纳米棒之间的沉积生长。(a) 将衬底垂

直于重力方向有助于强化沿晶轴生长，从而达到分散性好的纳米棒

阵列；(b) 衬底水平放置则促进纳米棒之间的生长， 
从而使纳米棒相连[17] 

 

一维纳米 电子德布罗

米棒、纳

纳米线和纳米棒的定义类似，区别界线比较模

曲的

米线包括金属和

质及其氧化物，例如：金、银、硅、锗纳米

线、

广泛的材料是碳纳米

管。

殊

结构

2. 各种一维纳米功能材料及组装方式 

2.1. 一维纳米功能材料阵列 

材料指的是径向尺寸低于

意波长、长度方向尺寸远远高于径向尺寸的一种材

料。一维纳米材料的形貌特点，可以分为纳米线、纳

米管、纳米带等。 

糊。纳米线是一种线形的、较长的、可以适当弯

实心纳米结构，目前已经合成出的纳

非金属单

氧化锌、二氧化钛、氧化铜等。图 2 是利用电子

束蚀刻技术对 ZnO 籽晶层图形化处理以后，再利用水

热法生长的 ZnO 纳米线阵列 SEM 图[8]。 

纳米管中，研究和开发

这种材料具有典型的层状中空结构特征，构成碳

纳米管的层状结构之间存在一定的夹角，碳纳米管的

管身是准圆管结构，并且大部分由五边形截面组成。

管身由六边形碳环微结构组成，管帽部分是由含五边

形碳环组成的多边形结构，或者称之为多边锥形多壁

结构。碳纳米管是一种具有纵向或轴向尺寸为微米

级、径向尺寸为纳米级、管子两端基本上封口的特

一维纳米材料。它的结构主要是碳原子呈六边形

排列构成的数层至数十层同轴圆管。碳纳米管的层与 
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Figure 2. ZnO nanowire arrays at low magnification (a) and high 
magnification (b) SEM images[8] 

图 2. ZnO 纳米线阵列的(a)低倍和(b)高倍 SEM 图[8] 

 

层之间保持固定的距离，约为 0.34 nm(碳纳米管的直 

径一般为 2~20 nm)。由于其独特的结构和优异的性

能，碳纳米管的研究具有重大的理论意义和潜在的应

用价值。其它常见的一维纳米管还包括氧化锌、二氧

化钛、硅、硫化钼等。图 3 是 Wong 实验组制备的碳

纳

纳米带是 ，

是一个窄矩形结构，宽厚比大于 10。通常的纳米带

特定晶面的生长，可以实现晶体的

功能

结构完整、表面干净、并且内部无缺陷、无错位的优 

米管阵列[9]。 

一种人工合成的纳米带状结构 其横截

面

结构带宽为 30~300 nm，厚度为 5~10 nm，而长度可

以达到几百微米，甚至几毫米。纳米带 显著的特点

是具有特定完整的晶面，且其任意垂直截面是矩形。

由于晶面在结构上的各向异性，不同方向上的晶面具

有不同的表面能，其物理属性也有很大的差异。因此，

通过控制晶体某些

设计。一维纳米带的研究主要集中在各种金属氧

化物的制备上，如氧化锌、氧化铟、氧化镉、氧化镓、

氧化锡等。这些氧化物带状结构具有纯度高、产量大、

 

Figure 3. Chemically transferred f-ACNT film on the gold surface: 
(a) Photograph; (b) The side-view SEM image; (c) Further 

enlargement of the CNT alignment after chemical transfer; (d) The 
anchored f-ACNT/gold interface after part of the transferred 

ACNTs was removed[9] 
图 3. 在金表面利用化学方法转移功能性整齐碳纳米管阵 

(f-ACNT)薄膜：(a) 碳纳米管薄膜(CNT)照片；(b) 转移前 
CNT 侧面 SEM 图；(c) 化学转移后 CNT 的放大 SEM 图； 

(d) 转移后的 f-ACNTs 侧面图[9] 

 

点，是理想的单晶线型薄片结构，这引起了人们的广

泛关注和研究兴趣。图 4 为 ZnO 纳米带 SEM 图[10]。

一维纳米材料的制备方法多种多样，主要分为气

金属化学气相沉积 学气相沉积、磁

控 、

电

热/溶剂热法、微乳液法、超临界流体液固法、回流

解决

 

相合成和液相合成两大类。气相法主要包括化学气相

沉积法、分子束外延、热蒸发法、激光刻蚀法、有机

、等离子体增强化

溅射、有机金属气相外延、热分解、气相模板法

弧放电法等。液相法主要包括化学反应自组装法、

水

法、声化学法、光化学法、有机物辅助液法、液相模

板法等。一维纳米材料的制备方法虽然很多，但需要

的问题也很多，例如：如何精确控制一维纳米材

料的尺寸和空间分布，达到批量合成的规模；如何将

所制备的一维纳米材料组装成原型器件，使其达到实

用价值等。总之，通过简单的合成方法，制备出高质

量的一维纳米材料阵列一直是科研工作者的目标。下

面讲述几种典型的一维纳米材料的制备方法及生长

机理。 

2.2. 气相法 

气相法是指制备一维纳米材料初始反应物的状

态是气相的，产生气相反应物的方法有很多，包括高  
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(d) (a) 

(c) (b) 

 

Figure 4. ZnO nanobelts and nanorings: (a) The surface polarity modelof the ZnO nanobelt formation; (b) The nanobelts incurved to nanor-
ings; (c) The formation of helical nanostructures; (d) The formation of nanorings[10] 

图 4. ZnO 纳米带环：(a) 形成 ZnO 纳米带的表面极性模型；(b) 纳米带的内弯曲形成了纳米环；(c) 纳米螺旋结构的形成； 
(d) 纳米环结构的形成[10] 

 

温蒸发金属、金属有机物的分解、激光溅射、碳热反

应等。

用的一种。它的优势在

纳米材

法可以分为以下两种： 

的 VLS 理论仍然适用[12]，

其包

态；

以充当催化剂的作用；g) 对于受控的单向生长，固液

单的办法就是选择一

图 5 是一个简单的 VLS 机制生长纳米线示意图。

的温度下退火(一般是高于 Au-Si 混合

体系

出，

沉积

气相法是合成一维纳米材料的方法中，比较常

于可以生长几乎任何一维无机

界面必须是一个结晶度非常好的晶面。为了获得一个

特定晶向生长的纳米线，一个简

料，且操作比较简单。按照生长机制划分，气 个单晶衬底。 

相

1) 气–液–固(Vapor-Liquid-Solid，简称 VLS)机制 

早在 20 世纪 60 年代，Wager 和 Ellis 首次提出了

VLS 理论，并利用 VLS 机制制备了 Si 的单晶晶须[11]。

Wager在三十多年以前就对VLS生长所需要的条件进

行了总结，这些总结对今天

括：a) 催化剂或杂质在晶体生长沉积时必须是液

b) 催化剂或杂质不能与晶体反应生成副产物，并

且在晶体生长过程中必须是化学惰性的；c) 催化剂或

杂质的分配系数在沉积时必须小于 1；d) 催化剂或杂

质的平衡蒸汽压与液滴相比必须非常小。尽管催化剂

的蒸发不会改变饱和液滴的合成，但是它会降低整个

液滴的体积。除非有更多的催化剂来源，否则液滴的

体积将会减小。进而使纳米线的直径越来越小，直至

停止生长；e) 界面能起着非常关键的作用。界面的润

湿特性将会影响纳米线的直径。体积给定的液滴，较

小的润湿角将会导致大的生长面积，进而导致纳米线

的直径增大；f) 复合纳米线的生长，其中一个组分可

首先生长材料的组元被蒸发，然后扩散，在适宜的温

度和压强下，生长材料的组元与催化剂能互溶形成液

态的共熔物，同时生长材料的组元不断的从气相中获

得，当液态中的溶质组元达到饱和后，晶须将沿着固/ 

液界面一择优方向析出，长成线状晶体。图 6 是利用

VLS 机制生长纳米线阵列的一种装置示意图。 

下面以金作为催化剂催化生长 Si 的纳米线为例

来阐述 VLS 生长机制。首先在 Si 片表面溅射一层 Au

膜，然后在较高

的共熔点~363℃ 2~3 倍)，通常是与纳米线的生

长温度相同。在退火的过程中，Au 和 Si 衬底发生反

应，在 Si 衬底表面形成一个互溶的液滴。在生长的过

程中，生长温度和平衡饱和组分值由二元相图给出(图

7)。Si 组分从源处蒸发并优先浓缩在液滴的表面，经

过不断的浓缩，液滴将成为 Si 组分的过饱和共熔物。

随后，过饱和液滴中的 Si 组分将从液/气界面析

在固/液界面上，形成 Si 晶须的生长，并且这个 
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(a)                       (b) 

Figure 5. Schematic diagram of Si nanowires VLS growth model: 
(a) Nucleation; (b) Growth 

图 5. VLS 机理生长 Si 纳米线原理图：(a) 成核阶段; (b) 生长阶段 

 

Figure 6. Schematic diagram of the physical vapor deposition 
growth of nanowire arrays 

图 6. 物理气相沉积法生长纳米线阵列反应装置示意图 

 

 
Figure 7. The binary phase diagram for systems between different metals and Si: (a) Au-Si; (b) Al-Si; (c) Ag-Si; (d) Zn-Si; (e) Ti-Si; (f) Pd-Si[12] 

图 7. 不同金属与 Si 系统的二元相图：(a) Au-Si；(b) Al-Si；(c) Ag-Si；(d) Zn-Si；(e) Ti-Si；(f) Pd-Si[12]  
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生长是垂直于衬底的单向生长。Si 组分蒸气源源不断

的被吸附到合金液滴表面， 终生长为 Si 的一维纳米

线结构。 

VLS 方法生长纳米线，对衬底材料和催化剂的种类

要求不是很高。生长的纳米线既可以是单晶，也可以是

多晶或不定型态，主要决定于衬底的种类和生长条件。 

液滴表面的优先吸附可以较容易理解。对于一个

完整的或者有缺陷的晶体表面，撞击生长组分沿着表

面扩散。在扩散的过程中，生长组分不可逆的组装到

生长点(多原子突壁、多原子突壁–扭折界面、扭折

点)，如果生长组分在一段时间(核的停留时间)内没有

找到合适的位置，生长组分将会重新回到气相中。液

滴表面与完整的或有缺陷的晶体表面不同，它可以被

认为是一种粗糙表面。该粗糙表面仅仅由多原子突

壁、多原子突壁–扭折界面、扭折点组成，它的每一

个位置都可以捕获生长组分，生长调节系数等于 1。

用 VLS 法生长纳米线或纳米棒的速率要远远大于没

有使用液滴催化剂方法的生长速率。Wagner 和 Ellis[13]

报道了应用Pt作为催化剂在900℃下生长Si纳米线的

速率是没有用催化剂生长速率的 60 倍。由此可以看

出，催化剂或杂质形成的液滴在纳米线的生长过程

中，不但起到生长槽的作用，还扮演着沉积或异质反

应催化的作用。 

生长组分的平衡气压或溶解度与液滴的表面能

和半径(表面弯曲率)有关，可以由开尔文公式给出。 

0

2
ln

P

P kTr

  
  

 
 

P0是平面气体压强，P 是液滴弯曲表面的气态压强，

γ是表面能，Ω是原子体积，k 是波尔兹曼常数，r

是表面半径。对于纳米线的生长来说，如果晶面结构

在

向生长速率完全由单个晶面的生长行为决定。如果

长面与平面生长面相比具有较小的半径和

更高

一个相对

维外延生长。 

综上所述，根据 VLS 的生长机理，可以预先选择

合适的生长条件和催化剂，进而实现一维纳米材料的

可控生长。VLS 方法制备一维纳米材料具有以下几个

方面的优点：通过调节催化剂实现纳米线的密度、直

径及位置的控制，同时可以通过控制生长时间实现对

纳米线长度的调控[14]；选择晶格匹配的衬底可以实现

纳米线阵列的垂直生长[15,16](如图 8)；通过对气源的控

制，可以制备出掺杂的一维纳米线[17]。目前反应所需

的气源一般可以通过气相反应、电弧放电、热蒸发、

激光烧蚀等产生。 

VLS 方法也有其局限性和缺点，例如因为催化剂

使用的材料通常是 Ag，Au，Al，Ni 等金属材料，而

金属和金属之间容易形成合金，并不存在过饱和现

象，所以使用 VLS 方法很难制备出一维金属纳米材

料；另外，在一维纳米材料的产物中，通常顶端存在

催化剂颗粒，这些无意掺杂的催化剂纳米颗粒很有可

能会影响一维纳米材料的某些性质，尤其是对那些纯

度要求特别高的纳米器件造成不利影响。 
 

生长的过程中是变化的，那么纳米线的横向生长和

纵

纳米线是圆柱状，在所有表面具有相同表面能的情况

下，纵向生长速率将会显著高于横向生长速率。突面

(侧表面)生

的气压。生长表面生长组分的过饱和气压或浓度

可能会低于纳米线突面的平衡气压。为了得到整齐高

质量的单晶纳米线，一般要求过饱和气压应该保持在

较低的值，这样可以达到抑制纳米线侧向生

长的目的。当过饱和蒸汽压较高时，将导致其它晶面

的生长或在生长面二次成核，这将阻碍纳米线的一 

 

 

Fi ure 8. The top view and cross-sectional image for Si nanowires 
epitaxial grown on the Si(111) plane[15] 

g

图 8. 在 Si 的(111)面上外延生长的 Si 纳米线的顶视图和侧面图[15] 
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2) 气–固(Vapor-Solid，简称 VS)生长机制 

VS 是另外一种气相生长一维纳米材料的机制。

VS 过程实际上是一个先成核，再在核表面外延生长

的过程。在此过程中，晶体自身的各向异性、缺陷、

或自催化起到了关键的作用，晶体中各晶面生长速度

的差

长一维纳米材料的过程中，形貌的控制主要是通过对

过饱和度和温度的控制来实现。与 VLS 生长机制相

的一维纳

材料已经用这种方法制备出来。如中国科学院方晓

生[18]博士报道了用温度控制催化生长 ZnS 纳米带；美

国佐治亚理工学院王中林小组则报道了一种具有普

适性的制备一维氧化物半导体纳米带的方法，他们利

用高温蒸发相应的氧化物粉末的方法，成功制备出了

ZnO、CdO、SnO2、In2O3 和 PbO2 纳米带等[19]。这些

纳米带的纯度可高达 95%以上，而且表面干净、结构

完美、产量大，并且内部无错位、无缺陷。纳米环/

纳米带是迄今为止发现的唯一一种具有结构可控且

无缺陷的准一维宽带半导体带状结构(如图 9)。 

异导致某些晶面生长速度很快，而某些面生长速

度很慢， 后形成准一维的纳米结构。在 VS 机制生

比，VS 生长机制的具体生长过程尚缺乏动力学和热

力学上的证实，还需要一些精密实验来解释这些一维 

纳米结构的生长原理。 
 

目前尽管还没有一套完整的理论来解释 VS 生长

一维纳米结构的机制，但很多具有引人注目

米

 

Figure 9. (a) SEM images for single crystal ZnO nanoring; (b) TEM
nanobelts have regular morphology, with a width of 15 nm that simi
polar nanobelts self-incurved to nanorings. Initially, nanobelts incu

trostatic interactions of the polar charge; the interaction of short-ra
belts self-incurved t  nanorings is derived from the decrease of
图 9. (a) 单晶 ZnO 纳米环 SEM 图；(b) ZnO 纳米环和纳米

与纳米环的宽度几乎相等，厚度约为 10 nm；(c)~(e) 极性纳

长程静电相互作用卷缩成末端相互重叠的纳米环；短程化学

 images of ZnO nanorings and nanobelts under low magnification. The 
lar to nano
rved to nanorings w
nge c

o  polar
带的低倍

米带

键的

由降低极性电荷能量、比表面积

rings, and a thickness about 10 nm; (c)-(e) Growth model that 
ith overlapping terminal due to the long-range elec-

hemical bonds result in a stable cyclic structure; dynamic for nano-
 charge energy, specific surface area and elasticity modulus[20] 

TEM 图。纳米带具有规则的形状，宽度约为 15 nm， 
自我卷缩成纳米环的生长模型。纳米带最初由于极性电荷的 
相互作用可以使环状结构稳定；纳米带自我卷缩的动力是 
和弹性模量提供的[20] 
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维纳米材料的方法。传统的液相法大致可分为溶胶

–凝胶法、沉淀法、水解法、水热/溶剂热法、微乳液

法等。 

近年来，大量研究表明，液相法具有产物纯度高，

对设备要求简单，反应条件温和，适合大规模制备一

维纳米材料的优点。液相法又可分为化学反应法和物

理法。化学反应法主要是通过氧化、还原、水解、再

结晶等过程生长一维纳米材料的方法，反应平衡态下

此方法容易得到纯度很高的一维纳米材料。液相法根

据反应温度、压力等的不同，又可分为水热/溶剂热法

或氧化还原法(常压)。 

1) 水热/溶剂热法 

水热法与溶剂热法的相同之处都是在高温高压

条件下进行的化学反应；区别在于前者使用的反应溶

剂是水，后者使用的有机溶剂。 

水热法(Hydrothermal Method)起始于19世纪中叶

地质学家模拟自然界成矿作用而进行的研究。后来科

学家们逐步建立了水热合成理论，并开始用于合成低

维纳米功能材料。水热法具体是指在密闭的高压环境

中，以水为溶剂，在高温高压的条件下使那些在大气

条件下不溶或难容的物质溶解或反应生成该物质的

溶解产物，通过控制高压釜内溶液的温差使其产生对

流以形成过饱和状态而析出晶体的生长方法。本论文

中使用的水热法是在普通压力釜中进行的合成 ZnO

分散

溶

。目前使用较为广泛的溶剂有乙醇、乙

二胺、二甲基酰胺、Ph4PCl 等，有机溶剂具有不同的

介电

Si、Ge 的纳米线等。 

2.3. 液相法 

所谓液相法主要是指在制备的过程中，通过化学

溶液作为媒介传递能量，从溶液中析出纳米晶粒生长

一

纳米材料的化学反应(如图 10)，其具有反应条件温和

(反应温度为 50℃~200℃)、易操作、成本较低、产物

性和 好、团聚少及 。 结晶 易于推广等优点

剂热合成法(Solvothermal Method)是利用有机

水，采用类似水热合成的原理来实现一维纳溶剂代替

米材料的组装

常数、极性、沸点、粘度及官能团等，可以极大

的增加合成产物结构的多样性。利用非水溶剂代替水

不仅扩大了水热技术的应用范围，而且能够实现常温

常压下无法实现的反应，获得一系列新颖的一维纳米

材料，如

2) 氧化还原反应法(Redox Method) 

 

 

Figure 10. Autoclave for water thermal reaction in the experiment 
图 10. 实验用水热反应压力釜 

 

在液相条件下，将原料物质直接氧化还原合成金

属及其氧化物等纳米材料的方法称为氧化还原法。根

据反应体系的状态不同，又可以分为溶液法和微乳液

和

以通

对产

醋酸锌和六亚甲基四氨为原

料，通过简单的水溶液法合成了 ZnO 纳米棒阵列[21]。 

法。 

溶液法是制备纳米材料使用较多的方法， 常见

的是将化学反应物溶解在溶剂中，分解产生的分子

离子发生反应，合成纳米结构材料。其优点是可

过控制反应溶液的浓度、温度或搅拌速度，实现

物的形貌、尺寸、疏密等的调节。溶液法使用的反应

主要有还原反应、水解反应、复分解反应、聚合反应

等，其中用的 多的是还原反应。还原剂既可以是液

体也可以是气体，可以根据不同的需求选择不同的还

原剂。目前实验常用的还原剂有醇、抗坏血酸、肼、

硼氢化钠、氢气和一氧化碳等。 

我们实验小组利用
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微乳液法(Microemulsion)是利用两种互不相容的

溶剂

剂、表面活性剂、

溶剂

乳液

法制
[8,22]

 

生缓慢聚合，形成凝胶。凝胶通过干燥、烧结等后期

的固化处理后，可以制备出一维纳米结构材料。沉淀

法是指在包含一种或几种阳离子的可溶性盐溶液中

加入沉淀剂或晶核，或在一定温度下使反应物发生水

解反应，形成不溶性的无机盐或氢氧化物，经过吸附

和聚合之后，得到一维纳米材料的方法。 

以 ZnO 纳米线为例，研究一维纳米线在液相中的

生长机制。在液相中，ZnO 纳米线生长的基本反应过

程为： 

在表面活性剂的作用下形成乳液，在微小的区域

中经成核、聚结、团聚、热处理后得到纳米结构材料

的方法。微乳液通常由助表面活性

和水组成。在此体系中，表面活性剂双亲分子将

两种互不相容的连续介质分割成微小的空间，形成微

型反应腔，其特点是可以对纳米材料的粒径和稳定性

进行精确控制。该方法的关键是使每个含有反应物前

躯体的水溶液液滴被一连续的油相包裹，但前躯体又

不溶于该油相，形成反向微乳液。与之相反，体系也

可以是水包油型乳液。 

表面活性剂的选择是制备微乳液的关键，常见的

表面活性剂有：阴离子型表面活性剂十二烷基硫酸

钠、十二烷基苯磺酸钠、琥珀酸二辛酯磺酸钠；阳离

子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵；非离子型表

面活性剂，如 TritonX 系列(聚氧乙烯醚类)等。微

备纳米材料的优点在于成本低、易于操作等。目

前用微乳液法合成的一维纳米材料有 ZnO 纳米线 、

VO2纳米线[23]、LaPO4和 CePO4纳米线[24]、BaF2纳米

晶须[25]、Fe2O3和 Fe3O4
[26]等。 

液相法还包括溶胶凝胶法[27](Sol-Gel)和沉淀法
[28](Deposition)。溶胶凝胶法是指在液相条件下将原料

溶解形成前躯体，并进行水解、缩合反应，在溶液中

形成稳定均匀的溶胶，溶胶经陈化或老化胶粒间会产

 2

2
Zn 2OH Zn OH            (1) 

      (2   2

2 4
Zn OH 2OH Zn OH

  ) 

 2

2OH ZnO 2H O 2


4
Zn OH        (3) 

其中生长单元为  2

4
Zn OH


。此外， 

     2 3
Zn OH , Zn OH , Zn OH

 
也可以作为生长单元。

终ZnO纳米线以哪种生长元生长主要取决于Zn2+浓

度和PH值，如图 O

Zn2+和

11[29]。Zn 的生长过程可以描述为，

OH−相互作用，然后通过质子转移进行水解，

形成 2 2 2Zn O Zn       键，缩聚为八面体 

 
 2x y

x y
Zn OH

 
 
  结构。此聚集过程通常包含50个以

上的离子，O2−的形成预示着聚集过程中发生的剧烈变

化。当聚集过程超过150个离子时，在聚集区域的中

心出现ZnO核(图11(b))。该核的中心主要由Zn2+和O2− 
 

 
                  (b) 

cursor solutionconcentration, PH values at room temperature 25℃, 
bility and the corresponding solid phase; (b) Assemble and nuclea-
e structure ZnO[29] 

2+

集和成核过程[29] 

(a)                       

Figure 11. (a) The relationship between the system phase stability and pre
the dashed line represents thermodynamic equilibrium between Zn2+ solu

tion process for zinc blend
图11. (a) 室温25℃下，ZnO(s)-H2O系统相稳定度与前驱液浓度及PH关系，虚线表示Zn 溶解度与相应固体相的热力学平衡； 

(b) 闪锌矿结构ZnO的聚  
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构成

cal Etching 

目前使用 为普遍和设备成本 低的蚀刻方法。研究

发现影响刻蚀速率的因素主要有，刻蚀液的浓度、刻

蚀温度、有无搅拌、有无催化剂、晶面等。一般说来 

相同，如

KOH

乎是(111)面的两倍。借助于分散的金属颗粒

或模板，利用湿化学法可以得到直径、长

控的 Si 纳米线阵列[30-32]。 

湿化学刻蚀法在制备一维 Si 纳米线阵

电池上有着重要应用。香港城市大学 Lee 等人[33]

湿化学刻蚀的方法制备了 Si 纳米线阵列太阳能电池

在整个太 围内(250~1000 

nm)都有优异的抗反射性，以及

 

，但是核的外围还是 Zn2+和 OH−离子。当聚集超

过 200 个离子时，Zn2+和 OH−离子进一步水解，并在

聚集区域的中心出现纳米尺寸的 ZnO 结构。一维无机

半导体纳米线的生长，一般都是极性择优取向生长，

反应溶液的极性对纳米线的形成有很大影响。因此，

液相法制备纳米线及纳米线阵列时，应当合理选择反

应溶液。 

2.4. 湿化学刻蚀法(Wet Chemi

Method) 

刻蚀的过程主要包括以下三步：刻蚀液中的反应

物接近被刻蚀物体表面；刻蚀物表面发生氧化还原反

应；生成物离开表面。与干法刻蚀相比，湿法刻蚀是

增加刻蚀溶液的浓度、温度、增加搅拌和添加催化剂

均能有效提高刻蚀速率。湿法刻蚀又可分为等向刻蚀

和非等向刻蚀。等向刻蚀即刻蚀液对固体各个方向的

刻蚀速率是相同的，大部分刻蚀都是等向刻蚀；非等

向刻蚀是指固体中不同材料的刻蚀速度不相同，后来

发现在晶体中，不同晶面的刻蚀速度也不

对(100)面的晶体硅刻蚀时，不同晶面的刻蚀速

度依次为(100) = (110) > (111)面，(100)或(110)面的刻

蚀速度几

度和密度可

列太阳能

利用

(图 12)，该电池 阳光频谱范

优良的表面缺陷诱发 

 

Figure 12. (a), (c) Schematic of PtNP-decorated n-SiNW arrays prepared by aqueous electroless etching of silicon and electroless metalde-
position; (b) Cross-sectional SEM of as-prepared Si nanowire array; (d) LowmagnificationTEM image of PtNP-decorated n-SiNWs showing 
PtNPs on the wire surface; (e) High-resolution TEM image of PtNPdecoratedSiNW, revealing a PtNP diameter of 5 nm; (f) Aside f m excel-

lent light absorption and efficient radial c onic pathways allowing for effic nt 1D 
charge-carrier transport along the length of e rface and the green layer denotes the space 

图，Pt 纳米颗粒镶嵌在 Si 纳米线表面；(e) Si 为 5 nm；(f) Si 纳米线侧面对太阳光具有很好

的吸收 线与

 

ro
ieharge-carrier collection, SiNWs have direct 1D electr

very wire. The red dotsdenote PtNPs on a n-SiNW su
charge layer formed owing to the conformal contact betweensilicon and electrolyte[33] 

图 12. (a)、(c) 覆盖 Pt 纳米颗粒的水溶液法刻蚀的 Si 纳米线阵列示意图；(b) Si 纳米线阵列的 SEM 截侧面图；(d) Si 纳米线低分辨的 TEM
纳米线高分辨 TEM 图，Pt 纳米颗粒的直径约

，同时可以对载流子进行收集，此外，Si 纳米线为载流子提供了良好的导电通道。红点代表 Pt 纳米颗粒，绿色层表示 Si 纳米

电介质形成的空间电荷层[33] 
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的导电性。此外，Si 纳米线与平面 Si 相比具有很大的

比表面积，可以更有效的吸收太阳光，也有较大的界

面供激子分离成电子–空穴，同时，还可以为载流子

提供良好的导电路径。这些性能都能很好的提高太阳

能电池的光电转换效率，进而降低太阳能电池单位产

能成本。因此，湿化学刻蚀法虽然是一种传统的方法，

但也可以在先进纳米技术和器件制造中发挥巨大作

 

3. 一维纳米材料的性质及应用 

探测器的灵敏度高3个数量级[34]。直径为30 nm的Ni

纳米线的磁场矫顽力与块体Ni(10奥斯特)相比提高了

680奥斯特[35]。一维纳米材料具有可控的尺寸、组分

和结晶状态，开辟了一个新的研究材料结构与性质的

关系及其应用的领域。下面介绍一维纳米材料的几种

nO纳米线阵列，并研究了

ZnO

光器会有非常广泛的用途，如光学计算器、信息存储

和微观分析等。 

图13(A)是ZnO纳米线在不同泵浦功率下的发射

谱。当激发功率小于激发阈值时，发射光谱是一个宽

的自发发射峰，该峰的半高宽为17 nm。激子与激子 
 

用。

一维纳米材料与块体材料相比具有更大的比表

面积和量子限域效应，表现出奇异的电学、光学、化

学和热力学性质。在很多情况下，一维纳米材料的性

质要优于同种块体材料的性质，如用于电学性质测量

的循环伏安检测器，用金纳米线阵列(直径为10 nm)

制备的检测器的检测灵敏度要比传统金制备的微型

盘

用途。 

3.1. 半导体纳米线激光器 

Yang等人利用VLS法在蓝宝石衬底上生长了ZnO

纳米线阵列，并发现ZnO纳米线的受激辐射现象，可

用于开发紫外激光器[35]。ZnO是宽禁带半导体材料，

禁带宽度为3.37 eV，激子束缚能为60 meV，大于ZnSe 

(22 meV)和GaN(25 meV)。因此，与其它半导体材料

相比，室温下ZnO中的激子具有更好的热力学稳定性。 

Huang等人[36]利用气相输运法在蓝宝石衬底上制

备了沿<0001>方向生长的Z

纳米线的紫外发射激光现象。ZnO纳米线本身就

是一个激光共振腔，其直径分布为20~150 nm，长度

高达10 μm。在光激发下，发现了385 nm的表面发射

激光现象，发射线宽小于0.3 nm。这种一维ZnO纳米

结构使激光光源的小型化成为可能。其次短波纳米激

 
 spectrum of ZnO nanowire arrays (curve a), Laser threshold (curve b); (B) SEM imagFigure 13. (A) The emission es of ZnO nanowire arrays 

为激光共振腔示意图，其中ZnO纳米线两端的六边形底面作为反射镜   

grown on sapphire substrate; (C) Schematic diagram for ZnO nanowires served as laser resonator, and the two side hexagonal bottoms on 
the nanowires served as reflectors[36] 

图13. (A) ZnO纳米线阵列的发射谱(曲线a)，激光发射阈值(曲线b)；(B) 蓝宝石衬底上生长的ZnO纳米线阵列的SEM图；(C) ZnO纳米线作
[36]

Copyright © 2013 Hanspub 61



基于自组装法合成一维纳米功能材料的研究进展 

 
间的碰撞和复合产生光子，从而形成自发发射

1/50。当能量超过阈值以后，整个发射峰的强度仍然

会随着泵浦能力的增加而迅速增加。由窄的半高宽和

速增加，知受激辐射源于ZnO纳米线阵列。 

有制备反射镜情况下，发现ZnO纳米线的激

米线可以等效

为激

使Cu纳米线的量子化电导率变为分数值。另外，

Penner等人[39]利用Pd纳米线制备了N2传感器，其原理

是利用了每一根纳米线沿着其长轴方向具有很多间

隙结，随着N2分子被吸附到晶格处，可以有效的降低

间隙结。研究发现纳米线的电阻率与N2的浓度有很大

的关系，响应时间可以短到只用75 ms。除了导体纳米

线，半导体纳米线也可以用做化学和生物化学传感

器。如Lieber等人[40]将半导体纳米线修饰处理以后，

对PH和生物样品非常敏感。其机制可以被理解为纳米

线表面的质子化和去质子化转变。纳米线传感器的小

尺寸和高灵敏度特性使其可以用于医学诊断和放映

仪器的开发。 

近，Yang等人[41]制备了室温下基于单晶氧化物

纳米线和纳米带的光化学NO2传感器(图14)。SnO2是

一种宽禁带半导体材料，禁带宽度为3.6 eV。对于n型

SnO2单晶，本征载流子浓度是由平衡中的氧空位形成

吸

层和化学键的改变。SnO2传感器可以用来

之 。随

着激发能量的增加发射峰变窄，这是由于 大频率放

大接近于增益光谱的 大值。一旦能量超过阈值(~40 

kW·cm−2)，在发射谱中就会发现一个很尖锐的峰(图

13(A)中b曲线)。此峰的半高宽是自发辐射峰半高宽的

强度的迅

在没

光发射现象，说明单晶、界面较好的纳

光共振腔。ZnO纳米线可以作为光学谐振腔，那

么其它半导体材料同样也可以。Yang等人[37]在GaN中

也发现了受激发射现象。 

3.2. 传感器 

一维纳米材料另一个重要应用是可以制备传感

器，其可以用于医学、环境和安全检测等。一维纳米

材料具有很大的比表面积，使它们自身的电学性质对

吸附于其表面的物质非常敏感。如Tao等人[38]利用具

有纳米尺度间隙的Cu纳米线对吸附于其表面的无机

分子进行灵敏度测试，发现由于吸附分子对电子的散

射

的化学计量偏差决定的。SnO2纳米晶的电导率主要与

附分子的表面态有关，吸附分子通常导致空间电荷

检测由于燃 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 14. (a) SEM image of SnO2 nanobelts; (b) The SnO2 nano-
belts cycle into the air and NO2 atmosphere, its conductivity 

changes with time[41] 
图14. (a) SnO2纳米带的SEM图；(b) SnO2纳米带循环放入空气和

NO2气体中，其电导率随时间的变化关系[41] 

 

烧产生的在对流层和烟雾中的NO2，其主要是通过检

测吸附NO2后SnO2晶体导电电流的变化来实现的。由

于NO2对SnO2具有很强的吸附性，因此商业用的基于

SnO2粒子或薄膜传感器不得不在300℃~500℃下处理

以便除去吸附的分子，达到清洗传感器的目的。然而

在很多情况下，在如此高的温度下清洗是不合适的，

尤其是在容易爆炸的环境中高温清洗是非常危险的。 

Yang等人发现单晶SnO2纳米带具有很强的光传

导性质，可以通过与SnO2禁带宽度能量相同的紫外线

照射的方式，在室温下实现吸附分子 吸附。他们

3 ppm的SnO2气中，电导 

的解

分别在空气和NO2环境中，分析了SnO2纳米线传感器

的光电子响应，以便评价它的化学响应能力。图14是

纳米传感器循环放入空气和
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率随时间的变化。SnO 纳米带 小可分辨2~10 ppm。 合。 2

关闭时，能够很清晰的分辨出电流的跃变。SnO 传感

器反复使用20次后，依旧很灵敏，响应时间小于1 m

高灵敏度的电学开关，如

ZnO纳米线的电导率对紫外光非常敏

，紫外光可以控制纳米线的绝缘和导电之间的相

互转

可以应用到比表面更大的纳米线系统中，而且纳米线

能够增强这种响应。一般说来ZnO的光响应机制主要

包括两部分：固态过程，光线照到ZnO表面时，一个

光子激发一个电子–空穴对，氧成分通过两步吸附到

表面。黑暗中，氧分子通过捕获n型氧化物半导体表

面的一个自由电子形成负离子吸附到氧化层(O2
(g) + e− 

—O−2
(ad))，然后在纳米线表面附近产生一个低电导率

的耗尽层。在紫外灯下，光生空穴移动到表面，通过

电子–空穴复合消除掉吸附的氧离子(h+ + O−2
(ad) 

—O2
(g))。同时，光生电子破坏掉了耗尽层，显著增加

了纳米线的电导率。 

Yang等人进一步测试了ZnO纳米线作为光电控

制开关的可能，他们将黑暗中的绝缘态作为开路，将

紫外灯下的导通态作为闭路。当紫外灯开和关时，图

15(b)给出了ZnO纳米线的光响应与时间的函数关系。

从图中可以看出，ZnO纳米线可以迅速实现从低导电

态和高导电态间的相互转换。如果对ZnO纳米材料的

组成进一步进行优化(如掺杂)，光电流的衰减时间可

以减小到微秒尺度。利用ZnO纳米线对紫外光的灵敏

性，可以制备紫外探测器件，如微量分析器件和纳米

光电器件中的转换开光。 

3.4. 发光二极管 

发光二极管的研究 早起源于1963年高效电致 
 

该传感器具有很小的信号/噪音比，当SnO2气源打开或

2

in。

以上测试表明，单根SnO2纳米带在室温紫外灯下是一

种体积小、速度快、灵敏度高的探测ppm数量级NO2

的传感器。低温、操作简单的优点，使SnO2纳米带可

以用于制备小型化、高灵敏度的气体传感器。 

3.3. 光电导和光致开关 

在所有的的纳米器件中，开关在很多应用中是

重要的部件之一，如存储和逻辑。人们已经通过利用

门电势制备了纳米尺寸和分子尺度上的电学开关，如

纳米管式晶体管[42]。 近的研究表明，可以通过控制

单根纳米线的光电导来制备

Yang等人发现

感[43]

换，因此可以用作开关。典型的实验是利用四探

针测试ZnO纳米线的电阻率，发现在黑暗中ZnO纳米

线是绝缘的，电阻率大于3.5 MΩ·cm−1。当将ZnO纳米

线至于波长小于400 nm紫外灯下时，电阻率降低了

4~6个数量级。除了高灵敏度外，ZnO纳米线的电导表

现出极好的波长选择性。图15(a)是ZnO纳米线先后置

于光波长为532 nm和365 nm照射200 s时，电流随时间

的变化关系。从图中可以看出，ZnO纳米线对绿光没

有光响应，当置于较低强度的紫外光下时光电导增大

了4个数量级。光谱响应结果显示，ZnO纳米线在385 

nm处，有一个开–关波长，这与ZnO的禁带宽度相符  

在体材料或薄膜ZnO材料中，氧吸附在增强光敏

性上起到非常关键的作用。相信类似的光响应机制也
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图15. (a) ZnO纳米线对不同波长(532、365 nm)光照射时的光响应；(b) ZnO纳米线可用作转换开关  

2, 365 nm); (b) ZnO nanowires can be used as opti-
es[43]  

[43]
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。
[57] p型GaN衬底上生长ZnO纳

阵列制备的n型ZnO纳米线/p型GaN晶面混合异

质结

发光半导体器件的报道[44]。发光二极管具有高亮度、

高效率和寿命长的特点，使其成为理想的固体光源
[45]。在不同颜色的发光二极管中，绿光到紫光波段的

发光二极管的效率仍然很低。基于SiC材料制备的蓝

光二极管的效率仍然低于红光和黄光二极管几个数

量级[46]。近几年来，随着金属有机化学气相沉积技术

(MOCVD)的发展，GaN成为制备绿光-紫外光波段发

光二极管的重要材料。 

人们已经利用GaN纳米线制备了紫外-蓝光波段

的发光二极管，同时纳米级发光二极管成为人们研究

的热点领域[47-50]。由于GaN纳米线尤其是纳米线阵列

非常难生长，人们开始寻找替代GaN的材料[51-56]

Wang等人 报道了直接在

米线

发光二极管(图16)。该混合发光二极管给出了蓝

色波段的电致发光。 

3.5. 染料敏化太阳能电池 

1991年O’Regan等人[58]报道了利用相对块体材料

比表面积更大的TiO2颗粒和染料分子制备的染料敏

化太阳能电池。由于半导体颗粒大的比表面积和染料

对太阳光的吸收，使该太阳能电池能够捕获太阳能瞬

间流量的46%，表现出了很高的瞬间光电转换效率(大 
 

 

于80%)。2002年，Huynh等人[59]报道了利用半导体纳

Figure 16. (a) Schematic illustration of the (n-ZnO NWs)/(p-GaN 
film) hybrid heterojunction LED device; (b) I-V curve of the 

ZnO/GaN hetero junction diodes from −5 to 40 V; the current 
reached saturation beyond 37 V; (c) I-V curve of the ZnO/GaN 
hetero junction diodes from −5 to 12 V. The turn-on voltage is 

around 3 V[57] 
图16. (a) n-ZnO纳米线/p-GaN薄膜混合异质结发光二极管示意图；
(b) ZnO/GaN异质结二极管的I-V曲线，电压从−5~40 V；(c) ZnO/ 
GaN异质结二极管的I-V曲线，电压从−5~12 V，二极管的开启电压

约为3 V[57] 

薄膜混合制备的太阳能电池，发现可以通过调

节纳

10

线的电阻值的范围在0.3~2.0 Ω，

电子

厚度的增加，由于电子–

空穴对的复合几率增加，从而使电子的传输效率降

的短路电流几乎是以一条直线

增加

的变化趋势仍然和TiO2纳米颗粒薄膜较薄时的短路

电流变化趋势相同，说明ZnO纳米线高的电子传输效

率降低了电子–空穴复合速率。ZnO纳米线作为电荷

传输路径，能够将电池中的载流子迅速传送到相应的

电极上， 终该电池的太阳能转化效率为1.5%。 

3.6. 压电场效应管 

基于ZnO纳米线的压电和半导体双重性质，Wang

等人[61]制备了压电场效应管。其制作过程如下：在Si

衬底上放一根半导体纳米线，两端连上电极后覆盖一

层栅氧化层，第三个电极建在纳米线和栅电极之间。

栅极到漏级间电流的大小可以由纳米线的弯曲程度   

米棒与

米棒的长度，可以有效的减小电子的传播距离。

同时通过改变纳米棒的直径对半导体材料的禁带宽

度进行调节，扩大了电池对太阳光光谱的吸收范围。 

Yang等人[60]首次将ZnO纳米线阵列应用到染料

敏化太阳能电池中，为了增大电子的扩散距离，他们

利用纳米线代替传统的纳米颗粒薄膜。图17(a)是一个

纳米线染料敏化太阳能电池结构示意图。Yang等人首

先在FTO玻璃衬底上沉积一层直径为3~4 nm，厚度为

10~15 nm的ZnO纳米颗粒薄膜，然后在醋酸锌的水溶

液中生长出ZnO纳米线阵列。纳米线的直径为130~200 

nm，长度为20~25 μm，长径比为125，密度为3.5 × 10

根/cm2。图17(b)是ZnO纳米线阵列的截面SEM图。实

验发现，单根ZnO纳米

的浓度和迁移率分别为1~5 × 1018 cm−2和1~5 

cm−2·V−1·s−1。计算得单根纳米线的电子迁移率为0.05~ 

0.5 cm−2·s−1，该值是已经报道的颗粒薄膜太阳能电池

中电子 高迁移率的上百倍。图17(c)是ZnO纳米线、

TiO2纳米颗粒、ZnO纳米颗粒太阳能电池中短路电流

与粗糙因子(实际表面积与投影面积的比值)的关系

图，给出了ZnO纳米线作为电子传输直接通道的优点。

从图中可以看出，TiO2纳米颗粒和ZnO纳米颗粒薄膜

太阳能电池的短路电流密度迅速达到饱和，然后开始

降低。这说明随着颗粒薄膜

低。然而，纳米线薄膜

，即使纳米线薄膜的厚度为25 μm时，短路电流
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Figure 17. (a) m
cross-section of a cleaved nanowire array on FTO; (c) The conversio

图17. (a) 基于ZnO纳米线阵列

 The sche atic of nanowire dye-sensitized cell based o
n effi

nanoparticles solar cell
的染料敏化太阳能电池示意图；(b) FTO玻

池转换效率

n a ZnO wire array; (b) Typical scanning electron microscopy 
ciency comparison diagram between nanowire arrays solar cell and 

[60] 
璃衬底上生长的ZnO纳米线阵列截面SEM图；(c) 纳米线阵列与纳

米颗粒太阳能电

 
对比图[60] 

 

Figure 18. (a)-(e) SEM images with the same magnification showing 
sents 10 um. (f) Corresponding I-V characteristics of the ZnO nanow

the f
ire for t

of the piezoelectric field effe
图18. (a)~(e) ZnO纳米线五种弯曲下的SEM图，五种情况放大倍数相同，标尺为

曲线也代表压电场效应

 

来控制。压电场效应管的产生机制与纳米线对载流子

的捕获效应及弹性形变下的电荷耗尽层的产生有关。

ZnO纳米线场效应管可以用于制备压力或压强传感

器，测试范围可以达到纳米牛顿，甚至在足够小的纳

米线下测试更小的力。 

ZnO纳米线场效应管的工作原理如下：当ZnO纳

米线受到外力发生弯曲时，就会产生一个压电势。如

果这个压电势足够大，它就可以等价于场效应管的栅

极电压。ZnO纳米线两端的电极可以给纳米线一个弯

曲

制

用

弯

曲度的增加，电流出现显著的降低(图18(f))，表明随

ive typical bending cases of the ZnO nanowire; the scale bar repre-
he five different bending cases. This also indicates the I-V curve 

ct transistor (PE-FET) 
10 μm。(f) ZnO纳米线五种不同弯曲下对应的I-V曲线。此

管的I-V曲线[61] 

线中的一些自由电子被正电荷表面吸引成为固定电

荷，因此降低了纳米线中的有效载流子密度。必须指

出的是：1) 被吸引的自由电荷不能被压电效应产生的

正电荷消耗掉，它们是严格的、离子化的吸附于原子

上；2) 尽管正电势一侧可能会被吸引的负电荷屏蔽一

部分，但是负电势一侧不会发生改变。纳米线中的自

由电子将被负电势排斥，在受压一侧留下一个电荷耗

尽区域。随着弯曲度的增加，ZnO纳米线中的导电区

域变得越来越窄，耗尽区域变得越来越宽。 终的结

果是纳米线的电导率变得越来越小。图18(a)~(e)是

ZnO纳米线弯曲过程中的五种状态的SEM图，随着

力，纳米线压电效应产生的电场可以作为栅极来控

纳米线中电流的流向。ZnO纳米线一旦受到外力作

就会产生变形，形成一个压电电势，使n型ZnO纳米
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着弯曲张力的增加，ZnO纳米线的电导率显著降低。 

4. 小

近几十

尺寸效应、表面效应和量子尺寸效应等常规材料所不

具备的新颖特性，这引起了人们极大的关注和研究兴

趣。纳米材料制备科学和技术研究方面一个重要趋势

是如何加强纳米组装体系和人工纳米材料的控制，这

也正在成为纳米材料研究的新热点。到目前为止，人

们已经发展了众多制备纳米结构材料的方法，如化学

气相沉积、分子束外延、磁控溅射、热蒸发、激光刻

蚀、热分解、金属气相外延生长、电弧放电等气相法；

法、回流法、有机辅助液相法、液相模板法等液

在如此众多的制备方法中，化学自组装法

简单、成本较低、 有可能实现大规模生产的方法。 

目前，基于液相自组装法，人们已经合成了一系

列结构和尺寸可调的微纳米结构材料，并初步探讨了

与微纳米结构相关的物性和潜在应用。然而关于宏观

微纳米结构阵列的制备和应用，及与低微纳米材料结

合的研究还处于初始阶段，还有很多新的性质和问题

需要去挖掘和解决。今后的研究方向将会侧重于加强

和控制人工纳米材料的组装，尤其是复合纳米材料阵

列体系的制备及其光电性质和光电器件中应用研究，

如：目前开始兴起的柔性衬底上制备有序化纳米阵列

器件等。 
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