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采用金属 *+，白磷和 ,+-.) 为原料，在温和的苯热溶剂条件下制备了直径为 #$—’$ /0，长度为 #$$—($$ /0的

,+1纳米棒和直径为 #$—’$ /0的球形颗粒 2利用 3射线衍射（345）、透射电子显微镜（678）和 3射线光电子能谱
（319）研究了反应条件对产物结晶性和形貌的影响 2实验结果表明，当反应温度低于 #($:时，产物基本上为 ,+1纳
米棒，并随着反应温度升高，产物逐渐转化为球形纳米颗粒；当反应温度超过 #%$:时，产物完全为规则的球形 2同
时，,+1纳米棒的生长遵循 9;9生长机理 2
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!高等学校博士点研究基金（批准号：#$$#$$$<$#=）和烟台师范学院中青年自然科学基金（批准号：#!$$$)$!）资助的课题 2
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! H 引 言

一维结构半导体纳米材料具有不同于其常规材

料的新颖的物理、化学性质和应用价值，已引起科学

家的极大兴趣［!，#］2就!>"族半导体一维纳米材料
的制备来说，目前多采用物理方法或物理与化学相

结合的制备方法，如激光融蚀法［)］、模板法［’］、单源

前驱体、热分解法［(，&］等，通常这些方法要求复杂的

设备和操作过程，以及较高的反应温度，因此难以大

规模制备 2因此，探讨在液相中制备!>"族半导体
一维纳米材料具有重要的理论研究和应用意义，而

溶剂热法是制备!>"族半导体一维纳米材料的有
效方法［<，%］2

,+1是制造半导体发光二极管、量子电子器件
的重要功能材料［=］，当其尺寸降低到一定的纳米尺

度时，由于纳米量子尺寸效应和宏观量子隧道效应，

使其在光吸收、电子迁移等方面显示出与其体材料

不同的特殊性能 2本研究组曾对 ,+1纳米粒子的液
相制备方法与性质进行了深入的研究［!$，!!］2在以往
工作的基础上，本研究采用温和的苯热液相方法制

备得到规则的 ,+1纳米棒和纳米粒子，并考察了反
应温度对产物结构和形貌的影响，提出了在给定的

苯热溶剂条件下 ,+1纳米棒的形成机理 2实验结果
表明，与传统的制备方法相比较，本制备方法操作简

便、反应条件容易控制，同时避免了制备过程中产生

有毒性的物质，为!>"族半导体一维结构 ,+1 纳
米材料的合成与应用提供了新的重要途径 2

# H 实 验

&’(’ 试 剂

金属 *+、白磷、盐酸和苯均为 I4，无水 ,+-.) 自
制 2苯溶剂在使用前先用金属 *+ 干燥后再蒸馏备
用，实验用水为二次去离子水 2

&’&’ 实验过程

在具有内衬聚四氟乙烯的高压反应釜中，加入

经干燥并蒸馏后的苯溶剂，使填充率在 &$J—
<(J，加入 $H$& 0G. 金属 *+，$H$# 0G. 白磷和 $H$#
0G. ,+-.)，并用高纯 *# 鼓泡 )—( 0?/，以充分驱除
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反应釜内的空气 !密封反应釜后，在 "#$—%&$’下保
温 (—# )后，自然冷却到室温，首先将所得沉淀用
无水乙醇充分洗涤干净，以除去没有完全反应的金

属钠，然后依次用 & *+,-.盐酸、蒸馏水和无水乙醇
洗涤，最后置于 #$’的真空干燥箱内 %—/ )，得深灰
色粉末，产率为 #/0—1$0 !

!"#" 性能表征

采用 2射线衍射技术对粉末样品的结构进行
表征，所用仪器为 345678 9-*6:;!< 型 2 射线衍射
仪，=4滤波（>8 ?!，" @ $A"/B"# C*），管压 B/ 7D，电
流 ($ *<；采用 E4F6G)4 E;#$$ 型透射电子显微镜
（HIJ）对样品的形貌进行观察 !加速电压为 &$$ 7D，
测试时将粉末样品在无水乙醇中超声分散 / *4C!采
用 IK><.<L J?"型 2射线光电子能谱（2MK）（J5
?!，!#@ "&/%A( ND）进行表面成分分析 !

图 & 不同温度下所得产物的 HIJ照片 （（6）&B$’，（O）%$$’），插入图为各自的电子衍射花样

%A 结果与讨论

#"$" 物相及形貌

实验结果表明，采用单质 =6，白磷和 P6>,% 为原
料，在苯热溶剂条件下，反应温度和反应时间对产物

起决定性的影响，当反应温度低于 "#$’，反应时间
小于 B ) 时，只能得到非晶态的 P6M，单质 P6 和
=6>,；只有当反应温度高于 &$$’，反应时间大于 B )
时，才有晶态的 P6M出现 !
图 "中 " 和 # 分别是在 &B$’和 %$$’下反应

( )所得产物经充分洗涤后的 239 测试结果 !三个

衍射峰分别指标为立方相闪锌矿结构的 P6M 的
（"""），（&&$）和（%""）晶面（Q>M9K，=+A"&;"1"）!根据

KG)NRRNR公式，估算产物 " 和 # 的晶粒尺寸分别为 %&
和 B( C*!在 &$$’到 %&$’范围内所得样品的 239
结果基本相同，只是随反应温度升高，衍射峰逐渐变

强，半峰宽变窄，说明在此温度范围内进行反应，都

能生成 P6M，但随温度升高，产物的结晶性越来越
好，晶粒度越来越大 !

图 " 不同温度下反应 ( ) 所得产物的 239 测试结果（ " 为

&B$’；#为 %$$’）

图 &为样品 " 和 # 的 HIJ照片 !插入图为各自
的选区电子衍射（K<I9）的实验结果 !由图可见，在

&B$’反应 ( )，可制备得到直径为 &$—B$ C*，长为

&$$—/$$ C*的 P6M纳米棒，但样品中也存在少量形
状不规则的颗粒 ! K<I9测试结果（图 &（6）中箭头指
向的点为测试点）表明 P6M纳米棒按照［"""］方向生
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长 !对立方相化合物的棒状或线形纳米材料的生长
来说，其典型的生长方向都是［"""］方向［"#］!而在
$%%&反应 ’ (后，只得到 )*+的球状纳米颗粒（图
#（,））!颗粒的平均直径在 -% ./左右 !其 0123测试
结果出现规则的衍射环，表明样品为多晶结构 !
采用 4+0对 )*+纳米晶的表面价态和组成进

行了分析 !图 $是在 #5%&下反应 ’ (后所得样品经
充分洗涤后的 )* $6和 + #7高分辨率 4+0分析结

果 ! 其中在结合能为 "895 :;和 #"9" :;处出现的两
个峰分别来自 )*+和 )*#<$ ! + #7同样出现两个峰，
其中在 "#89- :; 处的峰对应于 )*+ 中的 +，而在
"$59= :;处的峰则对应 +的氧化物 !由于纳米粉末
大的比表面积和高的反应活性，因此有严重的吸附

和氧化现象 !当产物暴露在空气中时，表面的 )*和
+原子逐渐和空气中的氧发生吸附氧化反应，从而
在 4+0实验结果分析中出现氧化物的特征峰 !

图 $ #5%&下反应 ’ (后所得产物的 4+0实验测试结果

!"#" $%&纳米棒的形成机理

;>0（ ?*7@ABCDEFD6BG@CD6）和 0>0（ G@CFHD@.BCDEFD6B
G@CD6）生长机理被广泛用来解释晶须、纳米线和纳米
棒的生长［"$］，这包括 )*+，I.+，I.1G纳米线和纳米棒
的制备研究［"5—"’］!在 ;>0生长机理中，最主要的特
征就是在生长条件下，在气相和固相之间存在一种

起催化作用的中间液相，这种中间液相通常是以催

化剂的形式加入的，这也是 ;>0生长机理的决定性
因素 !而 0>0生长机理是基于 ;>0机理的基础上，在
半导体一维结构纳米材料的制备中得到具体应

用的［"=］!
在本研究中，)*+纳米棒的生长过程是符合 0>0

机理的 !首先，产物的制备是在液相苯溶剂中进行
的；其次，通过实验发现，在产物中单质 )*是与 )*+
纳米材料共同存在的 !在产物的后处理过程中，发现
有细小的金属颗粒存在，但通过 # /@CJ>的盐酸可洗
涤除去 ! 4K3实验测试证明，这种细小的金属颗粒
是单质 )*!图 5给出的是在 #’%&下反应 ’ (后所得
产物没有经过 # /@CJ>盐酸洗涤的 4K3实验测试结
果 !其中用!标出的为金属 )* 的衍射峰（LM+30，
N@! $"B-$8）!这些单质 )*可以通过盐酸洗涤除去，
洗涤后的 4K3实验结果和 )*+的实验衍射结果一

图 5 #5%&下反应 ’ (所得固体没有洗涤前的 4K3实验测试

结果

致 !这充分表明，产物中 )*+和单质 )*是共生的 !
在给定苯溶剂液相反应条件下，在反应过程中，

首先是 )*MC$ 被金属 N*还原得到单质 )*，这种在反
应过程中的新生成的 )* 具有非常高的反应活性 !
因此，在给定的反应条件下，单质 )*又和 +发生化
学反应，从而得到产物 )*+!由于 )*和 +的反应，使
得 )*周围的 +迅速减少，此时相对于 +来说，)*出
现过量 !因此，新生的 )*便聚集成小的颗粒和 )*+
共存在，在 )*+纳米晶的生长过程中，这种熔融状
态的单质 )* 就作为一种中间体而存在，促使 )*+
按照 0>0 机理生长，从而得到 )*+ 纳米棒 !另一方
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面，对滤液蒸干后所得的白色结晶物进行 !"#实验
分析，证明该结晶物为 $%&’ (因此，认为 )%*纳米晶
的生长过程中发生了如下的两个反应过程：

+$% , )%&’+ ! +$%&’ , )%， （-）

)% , *! )%*( （.）
同时，通过 /01照片看到在 .234下反应 5 6所

得的产物除了 )%*纳米棒以外，也同时存在少量的
纳米球形粒子 (而在 +334下反应相同的时间，产物
则全是 )%*的纳米球形粒子 (以前实验研究过程中
也曾发现类似实验现象，但并没有给予合理而充分

的理论解释［-+］(众所周知，随着纳米材料粒度的尺

寸减小，则熔点下降［-7］(通常纳米颗粒尺寸越小，则
熔点越低 (由纳米材料的这一个特点，并根据制备
)%*纳米棒和纳米球形粒子的实验结果，在给定的
苯热溶剂液相反应条件下，棒状的 )%*纳米材料在
低于 +334时即达到了熔点 (因此，在 +334的反应
温度下，得不到 )%*纳米棒，而只能得到 )%* 球状
纳米颗粒 (对于在 .234的反应条件下，也有部分
)%*球形颗粒存在，这正是由于更细的 )%*纳米棒
在低于 .234的条件下即发生了熔化，从而转化为
纳米球的缘故 (因此，在 .234下所得到的产物中应
是较粗的 )%*纳米棒和较小的 )%*纳米颗粒 (

图 8 不同温度下反应 5 6所得样品的 /01照片 （%）.534；（9）.734

图 5 在苯热溶剂条件下，)%*纳米棒和 )%*纳米颗粒制备的反

应机理示意图

为验证上述 )%*纳米材料生长机理，分别取不
同反应温度所得 )%*产物进行 /01分析 (图 8（%）和
（9）分别是在 .534和 .734下反应 5 6后所得 )%*
产物的 /01照片 ( .534下所得产物中大部分为 )%*

颗粒，但仍有少量 )%*棒状结构存在，当反应温度
提高到 .734后，)%*产物几乎全部为颗粒 (这充分
表明，随着反应温度的提高，棒状 )%* 逐渐熔融成
颗粒 (随着反应温度的进一步提高，)%*纳米晶发生
规整，由不规则颗粒逐步形成球形颗粒 (图 5形象直
观的给出了上述反应机理和反应历程 (在苯热溶剂
条件下，金属 $%，白磷和 )%&’+ 发生反应生成 )%*，

)%和 $%&’，接着 )% 和 )%* 按照 :;: 机理，生长成
)%*纳米棒，在较高反应温度下，)%*纳米棒熔化成
)%*纳米颗粒 (

2 < 结 论
本研究结果改变了传统制备方法中采用 )%和

*的化合物作为反应原料制备 )%*纳米材料，而改
用单质 $%，*与 )%&’+ 作为起始反应物，在相对温和

的苯热溶剂条件下制备 )%*纳米材料 (在不同的反
应温度下所得 )%* 产物形貌有很大的差异 ( 在
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!"#$下反应 % &，得到的是长度在 !##—’## ()，径
向宽度为 !#—"# ()的 *+,纳米棒；而在 -##$下相
同的反应时间，则得到的是粒径在 -’—"’ ()范围
内的 *+,纳米球形颗粒 . *+,纳米棒的生长遵循 /0/
机理 .反应温度的不同造成其形貌的差异是由纳米
材料本身的特性所决定的，即材料的熔点随着粒径

的减小而大幅度降低；而苯热条件也会对材料的熔

点产生一定的影响，因此当提高反应温度后，*+,纳
米棒熔融并向 *+,纳米球形颗粒的转化过程 .该制
备 *+,纳米材料方法，既避免了采用 10/机理进行
一维材料制备所必须的复杂设备和苛刻的反应条

件，同时又避免了使用毒性的反应原料，而且在反应

过程中同样没有有毒的或其他的气体生成，其优点

是显而易见的 .
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