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无机合成化学 

液相合成 

微波辅助合成 

传统固相合成 

模板合成 

无机晶体生长与结构设计 

无机合成化学展望 



固相法 液相法 

价格 低--中 中 

成分控制 差 优 

形态控制 差 优 

粉末活性 差 好 

纯度（%） ＜99.5 ＞99.5 

煅烧 需要 不需要 

研磨 需要 不需要 

 较低反应温度 
 易控制，运输，混合，分离 
 快速混合，吸附，反应，结晶 

Gao & Yu*, Small 2012, 8, 13 

液相合成：是指在液相中进行的化学反应合成。由于大量溶剂
分子的存在，溶剂效应尤为显著。 

通过液相反应
得到的不同纳

米晶体 

一 液相合成基础 
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自由能变化 G∆ 核的体积与半径 V r Bk Boltzmann常数 和 

S 饱和度 γ 单位表面自由能 

 同质成核 

 异质成核 

异质成核需要一个外加的固相界面，在预先的核上促进单体的结晶和外
延生长。 
 
影响因素：溶液的饱和度S，晶格的不匹配度（mismatch）。 



反应
控制 

反应物的选择 

反应物的活性 饱和度 单体的产生 成核和生长 

反应条件 

反应物浓度 反应时间 反应温度 pH 

表面能 

配体的选择 控制晶体的生长方向，改变形貌 



晶体
生长
过程 

晶体熟化
（Ostwald 
ripening） 

定向附着
（Oriented 

attachment） 

Ostward ripening Oriented attachment 

H. Colfen*, Chem. Eur. J., 2005, 11, 2903 



材料从分子阶段开始，首先形成一定尺寸的晶核，然后所有的
分子都依附于晶核生长，这个阶段不会再形成新的晶核了，只
是晶核生长的越来越大.小粒子的溶解,大粒子依靠摄取小粒子
的质量进行生长.Ostwald 过程发生的驱动力是粒子相总表面
积的降低产生的总界面自由能的降低。 
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Gibbs-Thompson法则: 
 
 
 
 
 
 

晶体熟化（Ostwald ripening） 



Ag纳米晶体 

K. C. Hwang*, Chem. Mater. 2013, 25, 365 

Ag纳米晶体的熟化过程 



C(t)  t时刻的浓度；p(t) 起始颗粒的生长速率 

C0 起始浓度 ； D 扩散常数；a  有效直径；σ有效表面张力 

多个取向不一致的单晶纳米颗，通过粒子的旋转，使得晶格取向
一致，向后通过定向附着生长（oreinted attachment）使这些
小单晶生长成为一个大单晶。 OA形成的单晶结构在形貌上则没

有限制，任何形状和结构的单晶材料都能通过此机理形成。 

定向附着（Oriented attachment） 



Yu*, J. Mater. Chem., 2009, 19, 191 

取向连接生长无机纳米晶体 

Oriented attachment 



液相合成方法分类 

水热和溶剂热方法在液相合成无机纳米晶体中应用最为广泛 



 
水热与溶剂热合成是无机合成化学的一个重要分支。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
历史。无机晶体材料的溶剂热合成研究近三十年发展起来的。 
 
水热与溶剂热合成是指在一定的温度（100～1000℃）和压强（1～
100MPa）条件下，利用溶液中的物质化学反应所进行的合成。 

 
水热合成反应是在水溶液中进行，溶剂热合成是在非水有机溶剂中的合成。 

水热与溶剂热反应 

 1-1 概述 
 

 1 引言 
 



 1-2 特点 
 

由于在水热与溶剂热条件下反应物反应性能的改变、活性的提高，水热与溶
剂热合成方法有可能代替固相反应以及难于进行的合成反应．并产生一系列新
的合成方法。 
 
由于在水热与溶剂热条件下中间态、介稳态以及特殊物相易于生成，因此能
合成与开发一系列特种介稳结构、特种凝聚态的新合成产物。 
 
能够使低熔点化合物、高蒸气压且不能在融体中生成的物质、高温分解相在
水热与溶剂热低温条件下晶化生成。 
 
水热与溶剂热的低温、等压、溶液条件，有利于生长极少缺陷、取向好、完
美的晶体，且合成产物结晶度高以及易于控制产物晶体的粒度。 
 
由于易于调节水热与溶剂热条件下的环境气氛，因而有利于低价态、中间价
态与特殊价态化台物的生成，并能均匀地进行掺杂。 

水热与溶剂热反应 



1845年K. F. E. Schafhautl以硅酸为原料在水热条件下制备
了石英晶体。 
 
1900年以后，G. W. Morey等在华盛顿地球物理实验室开始
进行相平衡研究，建立了水热合成理论。 
 
1994-1960年间，化学家开始致力于低温水热合成，美国联
合碳化物林德分公司开发了林德A型沸石（Linder type A 
Zeolite）。 
 
1982年 4月日本横滨，第一届国际水热和溶剂热反应
（hydrothermal and  solvothermal reactions）专题讨论会。 
 

 1-3 发展 
 

水热与溶剂热反应 



 1-4 反应类型 
 

（1）合成反应  通过数种组分在水热或溶剂热条件
下直接化合或经中间态发生化合反应利用此类反应
可合成各种多品或单晶材料。如： 

 与高温高压水溶液或其它有机溶剂有关的反应
称为水热反应或溶剂热反应。 

H3PO4 Nd2O3 + NdP5O14  

KOH FeTiO3 + K2O ·nTiO2     n = 4, 6 

水热与溶剂热反应类型 



（2）热处理反应  利用水热与溶剂热条件处理一般晶体而得到具有特
定性能晶体的反应。如： 

人工氟石棉       人工氟云母 

（3）转晶反应  利用水热与溶剂热条件下物质热力学和动力学稳定性
差异进行的反应。如： 

长石      高岭石 橄榄石       蛇纹石 

（4）离子交换反应  沸石阳离子交换；硬水的软化、长石中的离子交
换。 

（5）单晶培育  在高温高压水热与溶剂热条件下．从籽晶培养大单晶。 

（6）脱水反应  在一定温度一定压力下物质脱水结晶的反应。 如： 

Mg(OH)2 + SiO2              
350~370 oC 

8~23 Mpa 
温石棉 

水热与溶剂热反应类型 



（7）分解反应  在水热与溶剂热条件下分解化合物得到结晶的反应。如： 

FeTiO3 FeO + TiO2 ZrSiO4 + NaOH ZrO2  + NaSiO3 

（8）提取反应  在水热与溶剂热条件下从化合物（或矿物）中提取金属的
反应。 如： 

钾矿石中钾的水热提取，重灰石中钨的水热提取。 

（9）氧化反应  金属和高温高压的纯水、水溶液、有机溶剂得到新氧化物、
配合物、金属有机化合物的反应。超临界有机物种的全氧化反应。 如： 

H2O Cr2O3 + H2 Cr + 

H2O Zr2O3 + H2 Zr + 

水热与溶剂热反应类型 



（10）沉淀反应  水热与溶剂热条件下生成沉淀得到新化合物的反应。如： 

MnCl2 KMnF3 KF + CoCl2 KCoF3 KF + 

（11）晶化反应  在水热和溶剂热条件下使溶胶、凝胶等非晶态物质晶化的反
应。如： 

硅铝酸盐凝胶→沸石 

（12）水解反应     在水热与溶剂热条件下，进行加水分解的反应。
如： 

醇盐水解 

（13）烧结反应     在水热与溶剂条件下，实现烧结的反应。如： 

制备含有OH－、F－、S2-等挥发性物质的陶瓷材料 

（14）反应烧结  在水热与溶剂热条件下同时进行化学反应和烧结反应。如： 

氧化铬、单斜氧化锆、氧化铝－氧化锆复合体的制备 

（15）水热热压反应  在水热热压条件下，材料固化与复合材料的生成反应。
如： 

放射性废料处理、特殊材料的固化成型、特种复合材料的制备 

水热与溶剂热反应类型 



2 合成过程分析 

2-1 反应介质 

性质：  
溶剂不仅为反应提供一个场所，而且会使反应物溶解或部
分溶解，生成溶剂合物，这个溶剂化过程会影响化学反应速
率。在合成体系中会影响反应物活性、物种在液相中的浓度、
解离程度，以及聚合态分布等，从而或改变反应过程。 
 

水热介质： 
水的特性是指在水热条件下水的粘度、介电常数和膨胀系
数的变化。 
 
在稀薄气体状态，水的粘度随温度的升高而增大，但被压
缩成稠密液体状态时，其粘度却随温度的升高而降低。 
 

合成过程分析 



水作为
溶剂 

性质 

作用 

蒸汽压升高 

密度增加 

离子积增加 

表面张力变低 

粘度变低 

离子间反应加速 

水解反应加剧 

氧化还原电势明显变化 

合成过程分析 



水的温度—密度图 介电常数与温度和压力变化关系图 

1000℃,15-20GPa，水的密度:1.7-
1.98g/cm3; 1000℃, 1GPa , pKw 
= 7.85±0.03;如完全解离成H3O+

和OH-，几乎类同于熔融盐。 

 

介电常数随温度升高而下降，随压力增
加而升高。 
 

水的性质变化 



水热反应中水的P-T图 

  水热反应就是利用
密闭反应体系中在
接近或高于水的沸
点温度下体系发生
的亚临界或超临界
转变,进行常温下无
法实现的反应.其中
体系的自生压强是
温度,溶液填充度,
溶解盐等实验参数
的函数 

不同填充度下水的压强-温度图 



通过简单的水热
反应合成稀土氢
氧化物纳米线 

La(OH)3 Pr(OH)3 Eu(OH)3 

Ho(OH)3 Gd(OH)3 Sm(OH)3 

水热法制备纳米材料 



以有机
溶剂为
溶剂 

在有机溶剂中进行合成，溶剂种类繁多，性
质差异很大，为合成提供了更多的选择机会。 
 

溶剂不仅为反应提供一个场所，而且会使反
应物溶解或部分溶解，生成溶剂合物，这个溶
剂化过程会影响化学反应速率。 
 
在合成体系中会影响反应物活性物种在液相
中的浓度，解离程度，以及聚合态分布等，从
而改变反应过程。 

溶解热法制备纳米材料 



烷烃体系 

有机溶剂分类 

烷烃具有非极性的碳链，虽然不具
有强的功能团，但是能够作为一些
非极性和诸多有机前驱体的稳定溶
剂，在反应过程中还能起到较好的
稳定纳米颗粒的作用 

SnS2  

有机醇体系 
乙二醇（HOCH2CH2OH)具有两

个亲水性羟基，具有良好的溶剂
化效应，另外由于其具有的还原
性广泛的应用于溶剂热合成 

AgNO3 

溶解热法制备纳米材料 



有机酸体系 

有机酸具有羧基功能团，本身具有酸性，而
且在水热条件下羧基非常活跃，与一些碱性
基晶面发生相互作用，吸附在其表面，影响
晶粒的生长。而且能与一些路易斯酸性较强
的过渡金属离子发生络合作用，形成无机和
有机的杂化结构。右图以醋酸为溶剂，在溶
剂热条件下，形成的一维VO(CH3COO)2结

构。 

有机胺体系 PbS 

胺基团在颗粒表面的
作用形式 

溶解热法制备纳米材料 



2-2 化合物在水热介质中的作用 

其溶解度可用一定的温度、
压力下化合物在溶液中平衡
度来表示； 
 
由于水（溶剂）热法涉及
的化合物在水中的溶解度都
很小，常在体系中引入矿化
剂(Mineralizer)。 

 矿化剂通常是一类在反应
介质中的溶解度随温度的升
高而持续增大的化合物，如
一些低熔点的盐、酸或碱。 
 
 矿化剂可以提高溶质在水
热溶液里的溶解度，可改变
其溶解度温度系数; 
 
 温度系数符号改变除了与
所加入的矿化剂种类有关，
还与溶液里矿化剂的浓度有
关。 
 

矿化剂： 

水热和溶解热过程分析 



2-3 合成反应热力学 

 在确定了水（溶剂）热反应体系、反应物和反应方式后，
为探讨水（溶剂）热过程的物理化学实质，只要有可能查到
所涉及体系的热力学数据，就有必要进行化学过程的热力学
分析。 
 

 许多水（溶剂）热反应属非均相反应。 
 
 就水热法合成陶瓷粉体而言，固相和液相之间的反应决定
了粉体的性质，所以通过优化反应条件（如温度、压力、反
应物浓度、溶液pH值等）可实现对粉体性质的控制。 

水热和溶解热过程分析 



水热与溶剂热体系的化学研究大多针对无机晶体。 
 
对于水（溶剂）热合成粉体晶粒的形成经历了“溶解-成核-

结晶”三个阶段。常采用固体粉末或新配制的凝胶作为前驱物。 

溶解： 
在水/溶剂热反应初期，前驱物微粒之间的团聚联结遭到破坏，
微粒以离子或离子团的形式进人溶液。 
 
成核： 
反应物在液相或液固界面上，产生微小的不稳定的核，更多物
质自发沉积在核上。 
 

2-4 成核与晶体生长 

水热和溶解热过程分析 



 填充度一定时，反应温度越高，晶体生长速率越大，在相同反应温度下，
填充度越大，体系压力越高，晶体生长速率越大。 

 

 在一定的反应温度（溶解区温度）和填充度下，ΔT 越大，反应速率超大

。 

 

 在一定的反应温度下，晶体生长速率与填充度成正比。 

 

 在水热与溶剂热条件下形成无机晶体的步骤与沸石晶体的生成是非常相似
的，即在液相或液固界面上少量的反应试剂产生微小的不稳定的核，更多
的物质自发地沉积在这些核上而生成微晶。 

 

 因为水热与溶剂热生长的晶体不完全是离子的(如BaSO4或AgCl等)，它通

过部分共价键的三维缩聚作用而形成。所以一般说来水热与溶剂热体系中
生成的BaSO4或AgCl比从过饱和溶液中沉积出来更缓慢。 

 

2-4-1 成核 

水热和溶解热过程分析 



成核特点： 

 成核速率随着过冷程度即亚稳性的增加而增加。然而,粘性
也随温度降低而快速增大。过冷程度与粘性拄影响成核速率方
面具有相反的作用。这些速率随温度降低有一个极大值。 
 
 存在一个诱导期,在此期间不能检测出成核.即使在过饱和的
籽晶溶液中也形成亚稳态区域,在此区域里仍不能检测出成核.
一些研究发现成核发生在溶液与某种组分的界面上。因此，在
适当条件下,成核速率随溶液过饱和程度增加得非常快。 
 
 组成的微小变化可引起诱导期的显著变化。 
 
 成核反应的发生与体系的早期状态有关。 

水热和溶解热过程分析 



2-4-1-1 非自发成核体系晶化动力学 

假定有一个适合特定物种生长的良好条件，那么在该物种籽晶上的沉积生长
是最有效的。晶体生长通常具有如下特点： 

 在籽晶或稳定的核上的沉积速率随着过饱和或过冷的程度而增加，搅拌常
会加速沉积。不易形成大的单晶，除非在非常小的过饱和或过冷条件下进行。 
 

 由于晶化反应速率整体上是增加的，在各面上的不同增长速率倾向于消失。 
 

 缺陷表面的生长比无缺陷的光滑平面快。 
 

 在同样条件下，晶体的各个面常常以不同速率生长，高指数表面生长更快
并倾向于消失。晶体的习性依赖这种效应并为被优先吸附在确定品面上的杂
质如染料所影响，从而减低了这些面上的生长速率。 
 

 在持定表面上无缺陷生长的最大速率随着表面积的增加而降低，此种性质
对在适当的时间内无缺陷单晶的生长大小提出了限制。 

水热和溶解热过程分析 



2-4-1-2 自发成核体系晶化动力学 

 缺少籽晶条件下，晶体生长必定经历成核。 
 
 晶体产生与时间的关系曲线是典型的S形。 

籽晶 

 籽晶为线性生长速率的测定提供适当的
条件。籽晶提供的表面积大。 
 
 籽晶存在下，晶化没有诱导期，籽晶上
的沉积速率随有效沉积表面增加而增加。 
 
 混合液中加入籽晶可减少或消除诱导期
缩短整个反应所需时间。 

水热和溶解热过程分析 



2-4-2 晶体生长步骤： 

溶解阶段 营养料在反应介质里溶解，以离子、分子团的形式进入溶液 

输运阶段 
体系存在有效热对流以及溶解区和生长区之间的浓度差，离
子/分子/离子团被输运到生长区 

吸附，分
解，脱附 

离子/分子/离子团在生长界面上的吸附、分解与脱附 

扩散 吸附物质在界面上的扩散 

结晶生长 结晶生长 

水热和溶解热过程分析 



3 合成技术 

高压容器、反应控制系统。 
 
高压容器也称反应釜或水热釜的，
要求它耐高温高压、耐腐蚀、机械
强度大、结构简单、密封性好、安
全度高，易于安装和清洗。 
 

反应控制系统的作用是对实验安
全性的保证，对水热与溶剂热的合
成提供安全稳定的环境。  
 
高压反应容器的要求较高，它的
性能的优劣对水热与溶剂热的合成
起决定性的作用。 

反应釜 （autoclave） 

等静压外热内压容器 
 

等静压冷封自紧式高压容器 
 

等静压锥封内压容器 
 

等静压外热外压容器 
 

等静压外热外压摇动反应器 
 

等静压内加热高压容器 
 

内热外压容器 
 

 （ Yoder 反应器；戈尔德斯密特和亥尔德内热压强容器； 
伯纳姆内热压力容器；哈伍德工程公司内热压力容器） 

3-1 合成装置 

水热和溶解热反应装置 



水热和溶解热反应装置 



水热、溶剂热合成体系示意图 

密封结构 

压力，温度 

反应物 

添加剂 晶核，产物 

溶剂 

反应釜体 

水热和溶解热反应装置 



3-2 反应控制系统 

温度控制 

压力控制 

封闭系统控
制 

水热和溶解热反应装置 



选择反应物料 确定合成配方 配料摸索，混合搅拌 

装釜，封釜 确定反应温度，时间，状态（静止与动态晶化） 

取釜，冷却（空气冷，水冷） 过滤干燥 

光学显微镜观察晶貌与粒度分布 XRD物相分析 

TEM电镜分析 

3-3 合成程序 

水热和溶解热反应装置 



影响因素 

装满度，一般60％～ 80％。  
 

溶剂 传递压力的介质，也有矿化剂作用。 
 

矿化剂 
 

反应温度和时间 
 

压力  
 

反应物投料比 

水热和溶解热反应参数 



4 水热溶剂热法晶体生长 
 
特点： 

 晶体是在相对较低的热应力条件
下生长，相对于高温熔体生长晶体位
错密度低。 
 

 生长温度相对较低，可得到其他
方法难以获取的低温同质异构体。 
 

 生长温度相对较低，可得到其他
方法难以获取的低温同质异构体。 
 

 反应体系存在溶液的快速对流和
十分有效的溶质扩散，因此晶体具有
较快的生长速率。 

选择原则： 

 结晶物质各组份的一致性溶解。 
 

 结晶物质足够高的溶解度。 
 

 溶解度的温度系数有足够大的绝
对值。 
 

 中间产物通过改变温度可容易地
分解。 

水热和溶解热反应参数 



水热溶剂热条件下无机纳米晶体的生长过程 



水热溶剂热晶体生长技术 

亚稳相技术 前驱物和溶
剂分置技术 

分置营养料技术 

温差技术 降温技术 



温差技术 

 晶体生长所需的过饱和度是通过降低生长区
的温度来实现的(就正溶解度温度系数而言)。
为保证可在溶解区和生长区之间建立起合适的
温度梯度。所用的管状高压釜反应腔长度与内
径比应在16：1以上。 
 
 温差技术仅可用来生长那些溶解度随温度改
变而显著变化的晶体。 
 
 物料输运主要由对流运动完成。 
 

降温技术 

 结晶反应在不存在溶解-生长区温差的情况下
发生的。 
 
 所需的过饱和度通过逐步降低溶液温度获取。 
 
 体系中不存在强迫对流，向结晶物的物料输
运主要由扩散来完成。 
 
 随着溶液温度的逐步降低，大量的晶体在釜
内自发成核、结晶和生长。这种技术的缺点是难
以控制生长过程和引入籽晶。 

水热溶剂热晶体生长技术 



亚稳相
技术 

主要用于低溶解度化合物晶体的生长。 
 
此项技术的基础是物质结晶生长的物相
与所采用的营养料物相在水/溶剂热条件
下溶解度的差异。 
 
晶体生长所用的营养料通常是由在所选
取的反应条件下热力学不稳定的化合物，
或者结晶物质的同质异构体组成。 
 
当体系中存在结晶物质的同质异构体时，
亚稳相的溶解度必然大于稳定相的溶解
度．由于亚稳相的溶解造成了稳定相的结
晶和生长。 
 

水热溶剂热晶体生长技术 



分置营养料
技术 

这种技术用于至少含有两种组份的复杂化
合物单晶的生长。 
 
不同组份的营养料分置在高压釜内不同区
域，下部通常放置容易溶和易传输的组份，
上部放置难溶组份。 
 
溶解阶段, 下部组份通过对流传输到上部
区域，与另一种组份反应，结晶并生长成单
晶。 

前驱物和溶
剂分置技术 

特别适用于生长含有相同或同一族的，但
具有不同价态的离子的晶体。 
 
在隔板顶端的多孔小容器内结晶生长．改
变小容器壁上孔的数量和大小可获得晶体生
长适宜的过饱和度。 

水热溶剂热晶体生长技术 



金属 半导体 

多组分 
（hybrid） 

单组分 
（single） 

球形
粒子 

纳米
方块 

纳米多
面体 

空心 
粒子 

纳米、微米线 

纳米、微米棒 

量子
点 

核壳结构（core-shell） 

异质结构（heterostructure） 

0 D 
1 D 
2 D 

纳米、微米管 

二 液相合成研究 



金属 

在元素周期表中超过三分之二的都是
金属元素。 

金属纳米材料在催化，电学，光学，信息存储，
传感，成像，医药等方面有着广泛的应用。 

1. 引言 



 首次用液相法合成金属纳米晶体：1850年代，Michael Faraday通过在
水相中用含P有机物将氯金酸还原为Au胶体。 
     M. Faraday, Philos. Trans. R. Soc. London 1857, 147, 145 

 金属纳米材料的性质主要取决于其物理特性，
如：大小、形状、组分、结构。 

材料的形貌、 
尺寸、组分控制 

表面活性剂（surfactant） 

晶体固有的生长特性 

控制晶体的各向
异性生长 

材料不同形貌
的控制 



金属纳米晶的形态控制 

Yang,* Chem. Soc. Rev.,2013,42, 2880 Xia,* Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 60 



2. 金属纳米晶体的生长 

成核阶段 

进化晶种 

晶体合成 

金属纳米晶的形态控制 



2-1. 成核(nuclei)阶段 

任何晶体的生长第一步都是首先成核；成核代表了新的物相产生。 

成核研究 

金属纳米晶的形态控制 



2-1-1. 成核的分子机理研究 

反应前驱物 
分解/还原 

0价的金属原子 
合成 

金属纳米晶 

分解过程 

R. H. Dinegar*, J. Am. Chem. Soc.1950, 72, 4847 

反应体系中原子浓度-
时间变化图 

金属纳米晶的形态控制 



还原过程 
对于还原过程，反应前驱物是处于一个较高氧化态的化合物。 

A. De Vita*, J. Phys. Chem. B 2003, 107, 1755 

[PtCl2(H2O)2]复合物与[Pt12Cl4]的反应的

分子动态模拟图 

在某种特定的实验条件下，（如：温和
的还原剂，高浓度的前驱物）对于还原
方式更有利。 



2-1-2. 合成中反应物的研究 

液相法合成金属纳米晶体主要涉及的是在溶剂中金属盐的溶解反应过程。 
金属离子通过与阴离子，配体，溶剂分子复合作为一个单体存在。 

Xia*, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 119, 5005 

AgNO3水溶液的质谱

分析图 

不同Ag浓度-时间

变化图 

实例：AgNO3水溶液 

这一结果说明，对于
在晶体合成中充分全
面的检测反应物和溶

液的重要性。 

三聚Ag的存在 



2-1-3. 观察成核过程研究 

在原子组装成纳米晶体过程中，
成核阶段起着至关重要的作用。 

团簇（晶核）是作为从分子前驱
体形成晶种过程的中间体。 

质谱分析法只能展现团簇的大
小，为了研究团簇的内部结构和
几何形貌——电喷射光电光谱。 

Ag 团簇 

全壳层金
属团簇 

R. G. Finke*, J. Mol. Catal. A1999, 145, 1 



2-2. 晶种（seed）进化过程 

晶种 

晶体 

晶核 

晶种在晶核向晶体进化过程中起到桥梁的作用。 



不同种类的晶种导
致不同形貌的纳米

晶体生长 

Xia*, Adv. Mater. 2007, 19, 3385 

在合成过程
中控制晶种

的类型 

得到不同形
貌的纳米晶

体 



晶种内部结构的影响因素 

热力学
控制 

动力学
控制 

氧化刻
蚀 



2-2-1. 热力学控制 

热力学控制的反应导致稳定物相的晶体生长。 

γ 单位表面自由能 

G 自由能 

A 表面积 

Nb 断裂键的数目 

ε 键强度 

aρ 表面原子密度 



五个单晶的四面体组成一个十面体 

Xia*, J. Mater. Chem., 2007, 17, 2600 

不同金属纳米晶体的原子数 

C. Mottet*, J. Chem. Phys., 2002, 116, 3856 

晶种类型不仅与热力学有关，
同时也是动力学控制。 



2-2-2. 动力学控制 

生长晶体反应以动力学控制为主的选择条件： 

降低反应物分解或还原的速率 
 

使用较弱的还原剂 
 

将还原与氧化过程辅合 
 

利用晶体熟化（Ostward ripening）优势 

关键点：确保溶液中金属原子的低浓度 

Xia*, J. Mater. Chem., 2007, 17, 2600 



2-2-3. 氧化刻蚀 

氧化刻蚀可以被用作控制生长单晶晶
种（抑制孪晶晶种）。0价的金属原
子被氧化为离子态。 

多元醇合成Ag纳米晶体 

随着反应的进行，
孪晶晶种由于氧
化刻蚀逐渐消失。
这是由于单晶晶
种有更强的抗氧
化刻蚀能力。 

Xia*, Nano Lett., 2004, 4, 1733 

控制晶体形貌 



2-3. 晶体（nanocrystal）进化过程 

晶种 
原子的继续吸附 

变大 

晶体 

影响因素： 

表面控制 
surface 
capping 

孪晶和层错 
twinning 

and 
stacking 

faults 

晶体过生
长 

shape 
evolution 

晶种生长 
外延vs非外
延seeded 

growth 



2-3-1. 表面控制 

在液相合成中有意识的选择加入配体，可以有效的控制晶体形貌。 

配体通过与晶面吸附，可以改变晶面的自由能，影响不同晶面的
生长速率。 

Xia*, Science 2002, 298, 2176 

PVP 表
面配体 

Ag 

Au 



2-3-2. 孪晶和层错 

fcc金属没有固有的驱动力去生长为1D和2D的纳米晶体。 

孪晶和层错 
破坏对称性 

得到更高维度的纳米晶 

六方纳米片（孪晶） 

十面体孪晶纳米棒 

W. Sigmund*, Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 1197 

化学势变化 曲率半径 原子体积 

吉布斯方程 



2-3-3. 晶体生长中的形貌变化 

不同晶面的生长速率是决定晶体生长过程中的延续性。 

生长二维晶体过程中形貌的变化 

Xia,* Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 60 

Ag纳米晶的过生长 

P. Yang*, Angew. Chem., 2006, 118, 4713 



2-3-4. 加入晶种生长：外延生长 

在生长晶体过程中，具有良好晶面的合成好的纳米晶体可
以加入反应中作为成核点。 

外延生长Pt/Pd 核壳结

构 

P. Yang*, Nat. Mater., 2007, 6, 692 Xia*, Nano Lett., 2008, 8, 2535 



2. 不同金属的实例研究 



Pt 

Xia*, J. Am. Chem. Soc., 2004,126, 10854 
Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 117, 2645;  
Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 2589 
G. A. Somorjai*, Nano Lett., 2007, 7, 3097 
Yang*, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 14312 
Nano Lett., 2010, 10, 1492 

不同缺陷的晶种长Pt 

不同形貌的Pt纳米晶体 



Pd 

G. Xu*, ACS Nano 2010, 4, 1987 
Xia*, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 119, 9439; 
Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 9279;  
Chem. Phys. Lett., 2007, 440, 273 
Zheng*, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 13916 



Au 

S. Sun*, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8902 
P. Mulvaney*, Adv. Funct. Mater., 2004, 14, 6 
C. J. Murphy, Chem. Mater., 2005, 17, 3668 
Xia*, J. Am. Chem. Soc., 2008,130, 8900 
G. Xu*, J. Am. Chem. Soc., 2008, 131, 697 
L. Zheng*, Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 8901  



Ag 

H. Xu*, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131 6068 
Xia*, Nano Lett., 2004, 4, 1733; 
Langmuir 2005, 21, 8077; 
Nano Lett., 2006, 6, 2273; 
Adv. Mater., 2006, 18, 1745 
Nano Lett.,2003, 3, 675 



Cu 

 H. C. Zeng*, Langmuir 2005, 21, 3746 
C. J. Chu*, Nanotechnology 2006, 17, 719 
Xia,* Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 60 
 



Rh, Ir, Ru 

Rh 

Fe 

Co 

Co Ni 

Fe, Co, Ni 

T. D. Tilley*, Nano Lett., 2005, 5, 435 
S. U. Son*, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 119, 
1170 

S. A. Majetich*, J. Phys. Chem. B 2005, 
109, 13409 
P. Fejes*, Science 2004, 303, 821 
S. Takahashhi*, Nanotechnology 2006, 17, 
4834 



多金属 

合金（alloy） 

PtFe 
alloy 

PtFe  
core-shell 

Au-Pd 
core-shell 

M. Huang*, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 14546 

S. Sun*, Adv. Mater., 2006, 18, 393 
A. Moser*, Science 2000, 287, 1989 
H. Yang*, J. Am. Chem. Soc., 2003,125, 14559 

多金属纳米材料在磁性，光电，催化方面有
着独特的应用。 



3. 性质和应用 

纳米晶体形貌的变化导致其性质的不同。 



3-1. 光学性质 

表面等离子体共振（surface plasmon resonace, SPR）：通过光照，

可引起金属自由电子的共振，由于共振使电子吸收了光能量，从而使反
射光在一定角度内大大减弱。 

不同形貌的Ag纳米晶体的吸收和散射光谱 Ag纳米晶体LSPR光谱 

Xia*, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 15666 Xia*, Nano Lett., 2007, 7, 1032 

通过控制金
属纳米晶体
的形貌优化
其LSPR特

性 



3-2. 催化性质 

S. Sun*, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 7848 
C. Murray*, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 7568 
E. Wang, Chem. Commun., 2010, 46, 1869 

Pt-Pd 

Pt 
FePt-Pd 

通过控制金
属纳米晶体
的形貌优化
其作为催化
剂的稳定性 



3-2. 电学性质 

Au纳米

材料晶体
管 

传感器 

Au纳米

材料探测 

J. Chen*, Adv. Mater., 2010, 22, 3521 S.J. Dong*, Chem. Commun., 2007, 43, 3735 



3-2. 磁学性质 

Fe, Co, Ni 纳米粒子，超顺磁性 

Co 

S. L. Pan*, CrystEngComm, 2010, 12, 500 



3-5. 组装基元 

金属纳米晶体的自组装为得到优良的结构提供了
一个有效的方法。 

Ag纳米方块

的自组装 

Pb 

Xia*, Adv. Mater., 2006, 18, 471 Xia*, Adv. Mater., 2008, 20, 2416 



4. 总结 

不要忽视
化学合成
中看似简
单的反应 

不要低估
化学试剂
中杂质的

影响 

关注化学
反应中气
氛和副产

物 

关注氧化
还原过程
中氢离子，
氢氧根离
子的影响 

液相法合成金属纳米材料 



半导体 

1. 引言 

常温下导电性能介于导体(conductor)与绝缘体(insulator)之间的
材料-半导体（semiconductor）。 

半导体纳米晶体的形貌，大小组分决定半导体价带的电子密度，进
而影响其光电性质。 

维度 

0D 量子点 

1D 纳米棒/线/管 

2D 纳米片/盘 

组分 

单组分（single） 

多组分（hybrid） 



量子点三个维度的尺寸都在100纳米(nm)以下，外观恰似一极小的点状物，
其内部电子在各方向上的运动都受到局限，所以量子局限效应(quantum 
confinement effect)特别显著。 

2. 类别 

2-1. 量子点 

定义 



Bawendi 

CdSe QDs 

1993 年 ， Bawendi 等 第 一 次 使 用 二 甲 基 镉
(Cd(CH3)2)、三辛基硒化膦(SeTOP)作为前体，
三辛基氧化膦(TOPO)作为配位溶剂，合成了高
效发光的硒化镉(CdSe)量子点，由于CdSe纳米

颗粒不溶于甲醇，可以加入过量甲醇，通过离心
分离得到CdSe纳米颗粒，其量子产率约为10%。 

 

起源 



液相法制备单分散量子点 

Bawendi*, Annu. Rev. Mater. Sci., 2000, 30, 545 

发展 



II-VI族量子点 

Ag2S 

Ag2Se 

PbS CdS 

ZnS PbSe 

CdSe 

Li*, Chem. Eur. J., 2006,12, 6552 Li*, Inorg. Chem., 2008, 47, 5022 

液相法合成量子点 不同大小量子点的不同发光 



新型的III-V族量子点 

Bawendi *, J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 20211 

由于V族反应物前驱体的较高活性，导
致III-V族量子点的较难合成 改变反应物

的活性 

III-V族量子点 



组分可调的量子点 

ZnxCd1-xSe纳米晶体发光的变化 

通过调节量子点的组分
变化，可以使其发光产

生一系列的改变 ZnxCd1-xTe纳米晶体的带

隙和发光变化 

Han*, Acc. Chem. Res., 
2010, 43, 621 
S. M. Nie*, J. Am. Chem. 
Soc., 2003,125, 7100 
Han *, J. Phys. Chem. B 
2004,108,15552 



Bawendi*, Nat. Photonics 2013, 7, 13 

高效量子点光发射设备 

量子点具有激发光谱宽且连续分布，而发射光谱窄而对称，颜色可调，
光化学稳定性高，荧光寿命长等优越的荧光特性。广泛地利用于生命科
学和半导体器件领域。 

Rogach*, Chem. Soc. Rev., 2013,42, 3033 

量子点太阳能电池 

应用 



量子点体内靶向运输和成像模式图 量子点成像的灵敏性和多重发光性 

S. Nie*, Nat. Biotech. 2004, 22, 969 



制备均一单分散高质量的量子点 

寻找方法，例如形成core-shell，提高量子产率 

制备较难合成的量子点，扩大应用范围 

发展量子点的自组装，改善光电性质 

展望 



2-2. 一维半导体材料 

定义：在两个维度上为纳米尺度的材料 

横截面： 

长度：几百纳米至几毫米 
结构： 

种类： 

纳米线或纳米棒  

纳米管 

同轴纳米电缆 

引言 



纳米棒(nanorod)：纵横比(长度与直径的比率)小，< 1µm 

纳米丝(线、纤维)：纵横比大，>1µm 

 Si纳米线、Te 纳米线、铁镍合金

纳米线 

 SiC、Si3N4、GaN 
 MgO、ZnO 
 GaAs、InAs、InP、GaP 

(nanowire, nanorod, nanofiber) 

一维纳米材料的代表之一：碳纳米管  

氢原子与单壁纳米碳管的示意图  



A) Dictation by the 
anisotropic crystallographic 
structure of a solid 

B) Confinement by a liquid 
droplet as in the vapor-
liquid-solid process 

C) Direction through 
the use of a template 

D) Kinetic control provided 
by a capping reagent 

E) self-assembly of 
0D nanostructures 

F) Size reduction of 
a 1D microstructure 

方法 



 气相法适合于制备各种无机半导体纳米线（ 管）。对于

金属纳米线，利用气相法却难以合成。 

 液相法可以合成包括金属纳米线在内的各种无机、有机

纳米线材料，因而是另一种重要的合成一维纳米材料的方法。 

液相法包括“毒化”晶面控制生长和溶液－液相－固相法 

(solution-liquid-solid, SLS)。 

 高度各向异性的晶体：晶体学结构控制生长方法如六方
结构氧化锌等。 



“毒化”晶面控制生长 

PVP包覆生长Ag纳米线 

夏幼南(Xia)研究组利用多元醇还原法，选择乙二醇作为溶剂和还原剂来还原
AgNO3，同时选用聚乙烯吡咯烷酮PVP 作为包络剂(capping reagent)，选择性
地吸附在Ag纳米晶的表面，以控制各个晶面的生长速度，使纳米Ag颗粒以一维

线型生长方式生长。 



溶液－液相－固相法 

 美国华盛顿大学Buhro等人采用溶液－液相－固相(SLS)法，在低温下
（111℃ ～203℃）合成了III -V族化合物半导体（InP, InAs，GaP，GaAs）纳米

线。纳米线一般为多晶或单晶结构，纳米线的尺寸分布范围较宽，其直径为20～
200nm，长度约１０µm。这种低温SLS生长方法的机理非常类似于前面说过的高
温VLS生长机制。 

 

碳氢溶剂+质子型助剂、三叔丁基铟或镓烷。 

 
AsH3和PH3等为砷、磷源。 

 
铟、镓等为低熔点金属。 



InP纳米线SLS生长机制：在低温加热条件下，溶液中的前驱物， (t-
Bu)3M(tri-tert-butylindane，三叔丁基茚） 会热分解产生金属In液滴
(flux droplet)，这类In液滴将作为纳米线生长的液态核心。与此同时，化
学反应产物InP会不断溶入In液滴中。当溶至过饱和后，就会析出固相InP,
这样又会导致In液滴欠饱和，再继续溶入反应产物InP又导致过饱和析出，
如此反复，就可在In液滴的约束下，长成一维纳米线。 



2-3. 二维半导体材料 

定义：只在一个维度上为纳米尺度的材料 

优势：激子在一个维度上有量子效应，其他方向可自由移动。 

溶液相法，包括悬涂（spin-coating）、溶液合成（colloidal synthesis）
是合成二维纳米材料的首选方法。对于后续应用研究有非同一般的作用。 

分类：纳米片，纳米带，纳米盘 

引言 



方法 
溶剂热法（solvothermal） 

CoSe2 

Yu*, J. Am. Chem. Soc., 2009,131, 7486 

CuS 

H. Zhang*, Nat. Comm. 2012, 3, 1177 



热注射法（hot-injection） 
在有表面活性剂的热反应溶液

中注入室温反应溶液 

ZrS2 

J. Cheon*, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 7636 

InSe 

S. Son*, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 14780 



纳米晶体模板法 

J. Cheon*, Angew. Chem., Int. Ed., 2007, 46, 8828 

通过合成好的纳米晶体
转换为纳米片 

W18O49纳米棒转换为WS2纳米片 



结构转换 

纳米片变成空心结构 

J. Cheon*, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 14500 

纳米片变成多孔结构 

B. Zhang*, Angew. Chem., Int. Ed., 2012, 51, 
1459 

提供了结构的多样性，为性质应用研
究提供更多机会 



展望 
二维层状纳米晶体可以作为多种应用的平台 

合成高质量的二维纳米结构，
调节其组分，增加应用范围。 J. Cheon*, Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 2581 



S. Nie*, Acc. Chem. Res., 2010, 43, 190 

不同维度 不同维度的同种材料，性质不同 

2-4. 不同维度纳米材料小结 



新型的三维材料 

Fischer*, Nat. Mater., 2013, DOI:10.1038/NMAT3685 
Yu*, Acc. Chem. Res., 2013, 46, 1450 

增加了纳米材料结构的多样性 

CNFs 

三维纳米结构 



2-5. 核壳纳米结构（core-shell） 

引言 

单一结构中有至少两种化学组分 

单一核由于表面缺陷等原因导致
其量子产率较低 

在核表面生长壳（shell） 

表面钝化，提高量子产率 



分类 
根据半导体的带隙和电子能级，核壳结构的壳有不同的功能 

材料的能带分布 

A. Zunger*, Appl. Phys. Lett., 1998, 72, 2011 

Type I 钝化核表面，提高量子产率 

Type II 纳米晶体发射光的红移 

Reverse Type I 在较宽带隙的核上
生长较窄带隙的壳 



核壳生长设计 

壳的选择 核与壳的结晶一致，具有较小的晶格不匹配度 

为核壳结构的生
长提供研究基础 

半导体材料的特征 



控制壳的厚度 

壳的厚度过低，钝化程度不够 

壳的厚度过高，晶界张力增大，光学性质不稳定 

两步法合成核壳结构 

为了得到合适的壳，首先反应温度T2<T1，同时生长壳的反

应前驱物应缓慢加入反应。 



实例 

CdSe-CdS 
(core-shell) 

CdSe-CdS 
(core-shell) 

CdSe-CdS 

Banwendi*, Nat. Mater., 2013, 12, 445 
Peng*, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 12567 
L. J. An*, Adv. Mater., 2005, 17, 176 

不同大小的CdS核 

II-VI半导体 Type I 



III-V半导体 

InP-ZnS 
(core-shell) 

T. Nann*, J. Mater. Chem., 2008,18, 2653 U. Banin*, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9692 

III-V半导体带隙和晶

格匹配度 



ZnTe-CdSe (core-shell) 

T. Basche ´*, Small 2006, 2, 1454 

ZnSe-CdSe (core-shell) 

Type II Reverse Type I 

W. Knoll*, Chem. Mater., 2005, 17, 4038 



金属-半导体核壳结构 

O. Y. Min*, Science, 2010, 327, 1634 

金属-金属核壳结构 

H. Yang*, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 2674 



无机半导体-有机物核壳结构
Semiconductor-polymer(core-shell) 

多层壳的核壳结构 

Peng*, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10889 
H. Y. Chen*, Acc. Chem. Res. 2013 DOI:10.1021/ar400020 



总结 通过核壳结构的生长，提高了纳米材料的量子产率，
在光电器件方面有着独特的应用。 

CdSe-ZnS (core-shell) 
多荧光成像 

Sundar *, Adv. Mater., 2000, 12, 1102 



2-6. 异质结构（heterostructure） 

引言 异质结：把两个或多个不同组分组合在一个单一的纳米结构由
于异质界面的存在必然会使其具有一些新的或者多功能的性质 

多组分 异质结构 



类别 



Tao*, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 7979 

继续生长（Continuous Growth） 

晶体合并（Crystallites Coalescence） 

晶种生长（seeded growth） 

取代反应（ Galvanic Replacement ） 

金属-金属 
方法 



J. Yang*, ACS Nano, 2012, 6, 1165 

Xia*, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 6078 
ACS Nano, 2011, 5, 8212 
Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 10266 
 
 
ACS Nano, 2011, 5, 8212 



金属-半导体 

机理 类型 

Banin*, Angew. Chem. Int. Ed.2010, 49, 4878 



CoxOy-metal Fe2O3-Pd 

ZnS-Ag2S-Mn Au-Cu2S ACS Nano, 2012, 6 , 8632 

Chem. Sci., 2012, 3, 1090 
 
 Chem. Mater., 2012, 24, 2407 

Chem. Mater., 2012, 24, 1552 



半导体-半导体 

阳离子交换反应合成硫族半导
体异质结、主要是基于不同物
质在溶剂中的不同溶解性。 

Jeong*,Nano Today  2011, 6, 186 

Paul Alivisatos 
 

Jain*, Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 89 



J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4962 

J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 2052 J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 13152 

J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 5285 

Cu1.94S-CdS 
Cu2S-In2S3 

Cu1.94S 
半导体 
异质结构 

Cu2S-CdS Cu2S-CuInS2 



Ag2S-CdS 

 

Ag2S-ZnS 

J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 148 
Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 7115 

Science 2007, 317, 355 

Ag2S 
半导体 
异质结构 



Cu2S-CdS Cu2S-PbS 

Yu*, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6365 
Chem. Comm. 2012, 48,9762 
 



应用 
异质结构由于其组分的多样性使其
在光电催化，生物功能方面有着独
特的应用 

金属-半导体异质结构的光催化 

半导体-半导体异质结构的磁
性，荧光显像的多功能特性 

Banin*, Nano Lett., 2008, 8, 637 
J. Y. Ying*, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 2448 
 



谢谢！ 
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