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纳米科技 ( n a n o s e i e n e e a n d t e e 卜n o lo g y
,

简称N a n 0 S T) 是一门多学科的
、

基础研究和应用

开发紧密联系 的新科技
。

纳米科技的诞生和发展
,

开辟 了人类认识世界的新层次
。

通过它
,

人们能够

直接利用原子
、

分子进行生产
,

制备出仅包含几十

个到几万个原子的超细微粒一一纳米微粒
,

并把

它作为基本构成单元
,

适 当排列成一维的量子线
、

二维的量子面
、

三维的纳米固体
。

纳米固体材料 ( n a n o m e t e r s iz e d m a t e r i a 一s )

有一般晶体材料和非晶体材料都不具备的优良特

性
,

它的 出现使凝聚态物理理论受到了挑战
。

世界

上几个发达国家都投人了很大力量
,

对这种将在
21 世纪的科学进步中充当重要角色的材料进行了

基础理论研究和应用研究
。

于 1 9 8 7 年开始纳米固体的研究工作
,

已研制成功

几种小块纳米固体
。

1 9 8 9年 中科院等离子体物理

研究所制备出纳米微粒
,

并在探索研制大块纳米
固体和纳米薄膜材料方面取得重要进展

。

中科院

安徽光学机械研究所制成 51
3

队 超微粉
,

产量 已

达千克级
,

与硅酸盐研究所合作制成陶瓷
,

性能大

为改善
,

且降低了烧结温度
。

1 9 9 0 年 3月 2 6 一 2 8

日
,

中科院有关学部在合肥召开 了首届全国纳米
固体材料研讨会

,

已制定出我 国发晨纳米材料的

规划
,

揭开 了我国纳米固体研究的新篇章
。

1 9 91

年 1 0 月
,

第二届全国纳米固体材料研讨会又在合

肥召开
。

二
、

纳米固体的制备方法

一
、

纳米固体材料的发展状况

1 9 8 4年
,

德国 萨尔州材料物理研究所所长格
莱特 ( 日

.

G }ei te 「) 教授及其合作者萨 尔布 吕

肯 (S a a r 匕r ‘c
ke n) 在实验室里制造出一种新型的

固体材料
,

它是 由尺度为纳米量级 的超细微粒压
制烧结而成的人工凝聚态固体

。

1 9 8 6年
,

他们做
了首次报道

,

指出这种材料具有新型的固态结构
,

基本性质与处于晶态或非晶态的 同种材料大相径

庭
,

并将此材料称为纳米固体
。

前西德
、

日本
、

美国

和原苏联对此种新材料表现 出极大关注
,

迅速开

展了这类材料结构
、

性能
、

制备和应用 的全面研

究
。

1 9 8 7 年
,

美国西格尔 ( R
.

W
.

S ie g e l)成功地制出

纳米陶瓷材料TI O : 。

1 9 8 8 年
,

原苏联成功地制造

出千克级的纳米固体
。

1 9 9 0 年
,

美国 利用离子溅

射技术
,

成功地在多晶Al 表面上喷涂一层 1 2 纳米

厚的纳米M O 晶体
,

首次制成性能优 良的纳米晶体
与传统多晶复合材料

。

我国在 1 9 8 6年开始对纳米材料进行研究
,

当

时主要是研制纳米微粒
。

中科院固体物理研究所

制备纳米固体的方法是多种多样的
,

条件是

要先制 出尺度为几个纳米且具有随机取 向的微

粒
。

目前
,

制备纳米微粒的方法可分为三大类
:
物

理方法
,

主要包括蒸发冷凝法
、

离子溅射法
、

机械

研磨法
、

低温等离子体法
、

氢脆法
、

电火花和爆炸

法等 ; 化学方法
,

主要包括水热法
、

水解法
、

溶融法

等 ;综合方法
,

主要包括激光诱导化学沉积
、

等离子

加强化学沉积等
。

纳米微粒经加压烧结后即成纳米固体
。

目前
,

制备纳米 固体的常用方法是蒸发冷凝加原位加

压
。

这种方法是在一个装有加热器和冷却棒的超

高真空 ( 1 0 X 1 0 一 “

毫 巴以上) 的密封室内
,

充人

低压 (1 0 0 0 一 2 0 0 0 帕 )惰性气体氦或氢
。

将初始

材料 (如铁 ) 置于钳锅内
,

用加热器逐渐加热
,

使其

蒸发
。

蒸发后的初始材料 (如铁 ) 原子与惰性气体

原子 (如氦 ) 相互碰撞
,

并沉积在 一 7 7 K的冷阱上
,

从而形成尺寸为几个纳米 的松散粉末
。

当系统重

新抽到小于 1 0 刃 帕高真空时
,

将粉末收集在专门

装置 中
,

并在真空中对微粒施加 5 一 1 0 兆帕的压
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力
,

将其压成纳米晶体材料
。

用质谱仪
、

气相色谱
、

X射线荧光原子吸收谱等方法测定杂质浓度表明
,

蒸发引人的金属杂质浓度小于 1 0 弓 原子%
。

氦浓

度小于 S O p p m
。

金属的纳米晶体材料密度可达理
论密度的8 0 一 9 0 %

。

用透射电镜法
、

小角度 X射线

或中子衍射法测定 F e 、

C u 、

A u 、

尸d 等纳米晶体材

料
,

可制备到平均晶粒尺寸为 5 一 1 0 纳米
。

如果同

时蒸发数种初始材料
,

可制得复合纳米固体
。

纳米

非晶体固体是 1 9 8 8 年开始研制的
。

当把非晶固体
材料制成纳米非 晶固体材料时

,

其短程有序度下

降
。

三
、

纳米固体的结构特点

通常的 固体材料以构成它们的原子
、

分子结
构的有序性为特征

,

可分为晶态或非晶态
。

在晶态
固体材料的 内部

,

原子在很大范围内保持有规则
、

有次序的排列
,

称其具有长程有序结构
。

而在非晶

态固体材料的 内部
,

原子的排列方式仅在几个原

子距离的近程范围 内才呈有规则排列
,

称之短程

有序或近程有序结构
。

纳米微粒是 自然界物质结构 的一个层次
,

它

的尺度大于原子簇 ( c l u s t es ) 小于通常的超细微粒
( u lt 「a 一 f i n e p a r t ie l e )

,

一般在 1 一 1 0 0 纳米之间
。

处在微观粒子和宏观物体交界的过渡区域的纳米

微粒
,

具有许多既不 同于微观粒子
,

又不同于宏观
物体的特性

。

由纳米微粒压制烧结而成的纳米固

体
,

结构上是由两种组元构成
:
一是具有纳米尺度

的颗粒
,

称之为
“

颗粒组元
” ,

它由颗粒中的所有原

子构成 ;一是这些颗粒之间的分界面
,

称为
“

界面组

元
” 。

由于组成纳米固体的颗粒极小
,

便使得界面

组元所 占的比重显著增大
。

例如
,

当纳米微粒直径
为 5纳米时

,

材料中界面组元的体积将占全部体积
的 5 0 % 左右

。

即材料 中一半左右的原子是分布在
界面内

。

而且
,

这样大量的纳米微粒又使得材料每

立方厘米体积内就存在有 1 0 ‘ “

个不 同的界面结
构

,

材料 中的界面组元就是所有这些界面结构 的

组合
,

且所有界面的原子间距又各不一样
。

所以
,

这些界面的平均结果将导致各种可能的原子间距
取值一一连续值在界面组元中 的均匀分布

。

界面

组元 内的原子排列无序度
、

混乱度高于传统 晶态

和非晶态
。

格莱特用 X射线衍射
、

电子显微镜高分
辨术

、

穆斯堡尔谱 ( M此 sb au er ) 和正电子湮没寿

命谱对 6 纳米 的纯铁纳米 固体的界面结构进行 了

系统研究
,

提出 了纳米晶体界面是
“

类气态
”

( g a s -

l ike )结构的观点
。

他认为
,

纳米固体中的这种界面

组元
,

不同于长程有序的 晶态固体
,

也不同于短程

有序的非晶态固体
,

是处于一种无序程度更高的

类似于气态 的物质结构
,

构成了与所有 已知的 固

态结构完全不 同的特点
,

是固体物质 的一种新 的

状态
。

著名金属学家
、

哥廷根大学的哈森 ( p
.

日 a -

a s e n) 教授对纳米 固体表示 了很大的兴趣
。

他认
为

,

如果对纳米固体结构模型作傅里叶变换
,

就可

以直接将不 同模型与实验结果相对照
。

研究者对
由纳米微粒 ( 6 一 1 5纳米 ) 压制烧结成的纳米非晶

氮化硅固体的结构进行了系统的研究
,

X光径向分

布函数 (X R O F )
、

电子 自旋共振 ( E S R )
、

红外吸收

光谱和康普顿轮廓实验的结果表明
,

纳米态氮化

硅不同于
二一 5 13 N 4

和刀一 5 1: N ‘ ,

也与非晶氮化

硅有 区别
,

在 占 2 0 一 3 0 % 的庞大界面区域
,

包含

很多配位数不全的不饱和键和悬键
,

键长基本一

样
,

但排列十分混乱
,

空隙较多
,

界面的键结构可

能存在与氮化硅颗粒内短程序不同 的短程结构
,

界面 中低动量 电子数量多
。

由于纳米微粒的物相

不 同
,

纳米固体可分为纳米晶体材料 ( na
n o cr y

-

s t a l +i n e m a t e r ia l s )和纳米非晶体材料 ( n a n o g la s s

m a te r i a l s )
。

前者具有长程序的 晶状结构
,

而颗粒
间的分界面是既没有长程序也没有短程序的无序

结构
。

这种结构特点是有序部分尺寸极小
,

一般为
5 一 1 5纳米

,

含有 的分子很少 (约几百个分子 )
,

界

面部分占总体积的百分比很大 (约 5 0 % )
,

缺陷结

构极多 (大于 7 0 % )
。

四
、

纳米固体的基本特性和理化性质

当纳米微粒的尺寸与光波 的波长
、

传导电子

德布罗意波长以及超导态的相干长度或透射深度

等物理特征尺寸相 当或更小时
,

周期性的边界条

件将被破坏
,

声
、

光
、

电
、

磁
、

热力学等特性均会出

现新的小尺寸效应
。

例如光吸收显著增加
,

并产生

吸收峰的等离子共振频移 ; 由磁有序态 向磁无序
态

,

超导相 向正常相的转变 ; 声
一

子谱的改变
。

纳米

微粒尺寸小
,

表面大
,

位于表面的原子占相当大的

比例
。

如
:
粒径为 4 纳米的微粒

,

包含 4 0 0 0个原子
,

表面原子 占 4 0 % ;粒径为 1纳米的微粒
,

包含 3 0 个

原子
,

表面原子 占 9 9 %
。

随着粒径的减小
,

表面原

子所占比例数迅速增大
,

这是 由于粒径小
,

表面原

子增多所致
。

例如
,

粒径为 1 0 纳米时
,

比表面积为
9 0 米

2

/克 ;粒径为 5纳米时
,

比表面积为 1 8 0米
2

/

克
,

粒 径 下 降 到 2 纳 米
,

比表 面 积增 至 4 5 0

米
2

/ 克
。

这样高比例的 比表面积
,

使处于表面的

原子数越来越多
,

增大了纳米粒子的活性
。

例如
,

金属的纳米粒子在大气中会燃烧
,

无机材料的纳

米粒子在大气 中会吸附气体并与之进行反应
。

这

种表面原子 的活性
,

不但引起纳米粒子表面原子

输送和构型 的变化
,

同时也引起表面电子 自旋构

象和 电子能谱的变化
。

上述情况
,

被称之为
“

表面

与界面效应
” 。

纳米微粒中所含原子数有限
,

这就
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导致能级 间距发生分裂
。

而当颗粒中所含原子数
随着尺寸减小而降低时

,

费米能级附近的 电子能

级将 由准连续态分裂为分立能级
。

当能级间距大

于热能
、

磁能
、

静磁能
、

静电能
、

光子能量或超导态
的凝聚能时

,

就导致纳米微粒磁
、

光
、

声
、

热
、

电以

及超导电性与宏观特性有显著不同
,

称之为
“

量子

尺寸效应
” 。

微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧

道效应
。

近年发现一些宏观量
,

例如微粒的磁化强

度
、

量 子尺寸效应通量等亦具有 隧道效应
,

称

为
“
宏观量子隧道效应

” 。

宏观量子隧道效应的研
究对基础研究及应用都有重要意义

。

上述的小尺 寸效应
、

表面界面效应
、

量子尺寸

效应和宏观量 子隧道效应是纳米微粒与纳米固体
的基本特性

,

它使纳米微粒和纳米固体呈现出许
多奇异的理化性质

。

概括起来有 以下几个方面
:

1
.

高强度与高韧性
据称

,

颗粒为 6 纳米 的纳米 固体铁的断裂应
力

,

比常规铁材料高近 1 2倍
,

硬度高 2 一 3个数量

级
。

长期以来
,

人们不断探求的陶瓷增韧
,

在纳米

陶瓷晶体中获得解决
。

室温 下合成的纳米丁10
2

陶

瓷晶体能被弯曲
,

其塑性形变竟然高达 1 0 0 %
,

而

且具有与烧结陶 瓷相同 的韧性
,

这很可能来 自低

应变率下的晶粒间界之间的加速扩散流
。

2
.

高比热和热膨胀
铜的纳米晶体材料 (8 纳米 ) 在 1 1 0 一 2 9 3 K之

间 的 平均热 膨胀系数 为 31 x 1 o 一“
。

这 比单 晶

铜 ( 16 X , O祷 )增加 了 一倍
。

由于纳米晶体中 的颗
粒组元对热膨胀系数变化作用 不大

,

可以推算界

面组元的热膨胀系数应高达 6 0 火 1 0 币
。

纳米晶体
p d ( 6纳米 ) 的 比热 比其多 晶态增大 2 9 % ( 1 S K ) 至
5 3 % ( 3 0 0 K )

,

而非晶态与晶态 p d 相差仅 4 %
。

在
纳米晶体C u 中也观察到类似的结果

。

3
.

高导电率和扩散率
纳米固体中存在的浓度极大且具有高度无序

结构的界面
,

使得内部原子输送出现异常现象
,

导

致 自扩散系数的剧烈增大
。

如
:
纳米固体铜在 3 5 3 K

温度下的 自扩散系数达 Z x 1 o 月 ”

米
2

/ 秒
,

比大

晶粒铜块的 自扩散系数大 1 4 一 1 6个数量级
。

高的

扩散速度使纳米 固体反应能在室温和低温下进

行
。

纳米固体中 的量子隧道效应使电子输运表现
出反常现象

,

某些合金的 电导率可下降百倍以上
。

纳米 导体的 电导与温度关系也出现反常现象
,

一

般电阻随温度变化很小
,

但在一定温度下电阻出

现突然下降现象
。

纳米 半导体对杂质和环境影 响

比传统半导体敏感得多
,

出现许多奇特现象
,

如 N

型 C d s e
纳米半导体

,

随着使用介质环境的不同
,

当变成尸型半导体纳米硅氢合金中氢的含量大于

原子含量的 5 % 时
,

电导下降 2个数量级
。

纳米固体

的 电导热系数随颗粒尺寸的减小而下降
,

甚至 出

现负值
。

4
.

高磁化率和高矫顽力

纳米磁性金属 的磁化率是普通金属的 2 0 倍
,

而饱合磁矩是普通金属的 1 / 2
。

纳米铁磁金属 F e

具有很低的饱和磁矩
,

为传统多晶 F e 的 1 / 2
,

比具
有良好软磁特性的非晶 厂e

的饱和磁矩低 8 0 %
,

而

矫顽力大大高于相应的非晶和多 晶材料
。

纳米尺

度 的强磁性颗粒 ( Fe 一 c o 合金
、

氧化铁等 )
,

当颗

粒尺寸为单畴临界尺寸时
,

具有甚高的矫顽力
,

可

制成磁性信用 卡
、

磁性钥匙
、

车票等
,

还可以制成

磁性液体
,

广泛地用于电声器件
、

阻尼器件
、

旋转
密封

、

润滑
、

选矿等领域
。

纳米顺磁金属具有较高

的磁化率
,

如纳米 S 匕的磁化率是普通多晶 S b 的 2 0

倍
。

纳米固体的量子尺寸效应使磁化率遵从不同

的温度规律
,

电子数为奇数的粒子集合其磁性遵

从居里一外斯定律
,

量子尺寸效应使磁化率遵从
d ”

规律
,

电子数为偶 的系统磁化率遵从 d Z

规律
。

5
.

电磁波的吸收

纳米固体在较宽 的频谱范 围 内
,

显示 出对 电

磁波均匀的强 吸收性能
。

纳米半导体或绝缘体的

红外吸收和拉曼光谱与传统晶态和非晶态不同
,

表现为均匀吸收的特性
,

没有像晶态那样的 尖锐

特征吸收峰
,

更没有像非晶 态所具有的既宽又矮
的特征吸收峰

。

纳米固体在较宽 的电磁波谱范围

内表现极强的吸波性
。

有报道
,

纳米复合多层膜在
7 一 1 7 吉赫频率范围 内的 吸收峰高达 1 4 分贝

,

在
1 0 分贝 水平的吸收频宽为 2 吉赫

,

吸收效率 比传

统多 晶材料提高十几个数量级
。

这种高效率频带
的吸收是现有吸收材料无法 比拟的

。

在现代战争

中颇具威慑作用 的 战略轰炸机
、

导弹等攻击型飞

行器
,

为 了能有效地吸收敌方防空雷达射来 的电

磁波而使之几乎不反射
,

成为所谓的
“

隐身飞机
” ,

需要在外壳包上某种吸波材料 (又称隐身材料 )
。

而厚度几十纳米的纳米固体薄膜的吸波效果
,

与

比它厚 1 0 0 0 倍的现有吸波材料相同
。

若能采用

纳米薄膜制成吸波材料
,

必将使战略武器的实战

性能大为提高
。

五
、

纳米固体的应用前景

纳米固体 的应用 目前 尚处于初始阶段
,

但却

显示出诱人的前景
。

1
.

在工程上的应用
( 1) 高熔点材料的烧结

那些通常在高温下烧结的材料
,

如 S i c
、

w C
、

日 N 等
,

若处于纳米态下
,

在较低温度下就可进行

烧结
,

并且不用添加剂仍然保持 良好的性能
。

这是

因为界面很大
,

熔点低
。

( 2) 复相材料的烧结
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复相材料的不同相 的熔点
,

不同相的相变温

度使得烧结较困难
。

纳米微粒的小尺寸效应和表
面效应

,

不仅使其熔点下降
,

相变温度也降低
,

在

低温下就能进行固相反应
,

因此可得到烧结性能

好的复相材料
。

日本用这种方法制备 了 S m一 C o

纳米合金和复相陶瓷材料
。

(3) 轻烧结体

轻烧结体是 以 纳 米微粒构 成 的块状海绵

体 (其密度只 有原物质的 1 / 1 0 )
。

利用其巨大的表

面和纳米微粒的小尺寸效应
,

可制成过滤器
、

电波

电极
、

热交换器
、

化学成分探测器等多种用途的器
件

。

法国 G re 门 o b 陌核能中心用纳米A g作为热交换

材料把稀释致冷机 ( H e “

一 H e 4

) 的极限温度 由
Z O m k降低到 Z m k

。

2
.

在催化反应方面的应用

纳米微粒表面有效反应 中心多
,

这就提供了

纳米粒子做催化剂的必要条件
。

如
:
直接用纳米微

粒铂黑
、

银
、

A1
2 O 。

和 Fe
: O 。

等在高分子高聚物

氧化还原及合成反应中做催化剂
,

可大大提高反

应效率
,

很好控制反应速度和温度
。

也可把纳米微

粒掺合到发动机 的液体或气体烧料中
,

在火箭固

体燃料 中掺合Al 的纳米微粒
,

提高燃烧效率
。

3
.

在传感器上的应用

纳米固体具有 巨大的表面和界面
,

对外界环

境温度
、

光
、

湿气等十分敏感
。

外界环境的改变会

迅速引起表面或界面离 子价态和 电子运输的 变

化
。

特点是响应速度快
,

灵敏度高
。

利用纳米 N IO
、

F e O
、

C o o
、

C o o 一A I Z O 。

和
S , C 的载体温度效应引起电阻变化

,

可制成温度传

感器 利用纳米 L
_

jN b O 。 、

Li 丁 . 0 。 、

尸Z丁和 S 「TI O
3

的热 电效应
,

可制成红外检测传感器 ;利用纳米
Z n O Z 、

S n O
Z

和下一Fe
:
0

3

的半导体性质
,

可制

成氧敏传感器
。

4
.

在磁记录上的应用

磁性纳米微粒由于尺寸小
,

具有单磁畴结构
、

矫顽力很高的特性
,

用它制做磁记录材料
,

可以大

大提高信噪比
,

改善图像质量
。

日本松下 电器公司

已制成纳米级微粉录像带
,

具有图像清晰
,

信噪比

高
,

失真小等优点
。

5
.

在生物医学工程上的应用
可 以将各种纳米粒子注人到人体各个部位

,

检查病变和冶疗
。

此外
,

用 纳米 S ! 0
2

微粒进行定

位病变治疗
,

可以减少副作用
。

系统地研究纳米固体还是近几年的事
。

目前
,

对这种新型人工凝聚态的结构和物理性能研究
,

已经为物理
、

化学
、

材料科学等学科开拓了一个崭

新的研究领域
,

并将导致一系列具有新颖性能和

广泛用途的新材料问世
。

(责任编辑 肖庆山 )

会议动态

第一届全国镁学术会议在北京召开

1 9 9 2 年 8 月 2 4 日至 2 6 日在北京召开了第一届全国

镁学术会议
。

会议由中国生物物理学会和 中国科学院生

物物理研究所共同组织
。

来 自全国 1 8 个省
、

市
、

自治区和

解放军的科研
、

教学
、

医疗
、

卫生系统的 6 5 名专家
、

学者

出席 了这次多学科的基础理论与医学实践相结合的学

术交流会
。

会议收到论文近7 0 篇
,

大会发言 3 0 多篇
,

并

对某些专题进行了热烈讨论
,

为代表们提供了充分的交

流机会
。

镁是人体的 必需元素
,

在体内 可以激活 3 0 0 多种

酶
。

镁几乎参与 了体内所有的代谢过程
,

并在蛋 白质的

合成 中发挥着重要作用
。

镁有保钟与拮抗钙的重要作

用
。

会上交流表明
,

我国对镁的生物学作用的研究
,

无论

在临床应用还是基础理论方面都取得了可喜的成绩
。

在临床方面
,

代表们报告了在心血管系统疾病 (心

律失常
、

心衰
、

急性心肌梗塞 )
、

呼吸系统疾病 (肺心病
、

支气管哮喘 )
、

消化系统疾病 (胆绞痛 )
、

内分泌系统疾病

(糖尿病
、

甲亢 )
、

泌尿系统疾病 (
’

肾绞痛
、

泌尿系结石 )
、

神经系统疾病 (椎体外系统疾病等 )
,

以及小儿惊厥
、

妊

娠中毒症等疾病的治疗中镁所发挥的重要作用
,

特别是

在治疗急性心肌梗塞等危重病 人时
,

镁剂有着独特的作

用
。

会上还首次报告了镁在治疗耳聋方面的成功经验
。

在基础理论方面
,

报告了在人工膜和天然膜系统中

M g Z + 作用的研究
,

实验结构证明M g Z 十通过影响膜 中

酸性磷脂的物理状态
,

改变了膜中某些蛋白 的构象
,

通

过构象传递激活有关的酶
。

在缺血心肌保护研究 中
,

报

告 了A 丁尸
一

M g C 12 复合物能明显减轻心肌缺血和再灌

注的损伤
。

基础理论方面的研究结果为镁在临床中所显

示的作用提供了一定的理论基础
。

会议还专门讨论了镁剂 (包括高镁 中草药 ) 的开发

研究
。

专家们指出
,

为进一步加强镁的研究
,

要特别注意

镁测定中的质质控制
。

会议认为
,

我国应进一步加强镁的生物学作用基础

理论方面的研究
,

以便更好地开展与国际 上镁研究的交

流
。

(聂玉生
、

赵霖 )

(责任编辑 刘先曙 )
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