
摘 要

纳米材料和纳米结构足当今新材料领域中十分重要的研究对象，特别是纳米

材料由于其新颖的物理、化学和生物学特性以及在纳米器件中的潜在用途成为当

今纳米技术的研究热点。本论文在课题组原有工作的基础上，以制备可溶、易加

工的有机．无机复合纳米材料为应用目标，选择具有自己课题组研究特色的

CNTs／CdS核壳纳米线结构作为无机材料，选择带巯基的聚苯甲醚树枝状分子作

为有机增溶剂，通过带巯基的聚苯甲醚树枝状分子对CNTs／CdS核壳纳米线的化

学作用，改善了核壳纳米线在常用有机溶剂中的溶解性能，为材料的湿法加工提

供了基础，也为类似纳米材料的应用开拓了--,oo新的方法。论文的主要工作总

结如下：

1．用内向收敛法，采用保护、去保护方法，以3，5．二羟基苯甲酸为支化单

元合成了两种带烷基链的聚醚树枝状硫醇分子，并用红外光谱和核磁共振氢谱对

其结构进行了表征。

2．以CNTs纳米线为模板，采用简单、温和的室温氧化还原发制备了功能

化的CNTs／CdS核壳异质结纳米线，通过多种表征手段对其结构进行了确认，

TEM照片清楚地表明核壳结构的存在，EDX给出Cd、S、C这些元素的存在，

XRD图样证明壳层的CdS为六方晶型。

3．采用带巯基的聚苯甲醚树枝状分子和CNTs／CdS核壳纳米线在有机溶剂中

作用，通过调节反应时间和温度，成功制备了可溶性CNTs／CdS核壳纳米线结构。

溶解度实验清楚地表明外围修饰有效地改善了CNTs／CdS核壳纳米线在有机溶剂

中溶解度，XRD测试结果表明外围有机物的修饰不影响CNTs／CdS核壳纳米线的

内部结构。
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Abstract

Nanostructures with various morphologies have attracted great interests due to their

significant potential applications．Nanomaterials have received intensive interests due

to their novel physical，chemical，and biological properties as well as the potential

applications in nonodevices．Based on the previous experiments，we choose

CNTs／CdS core-shell nanowires as inorganic materials and poly(benzyl—ether)

dendrons wim thiol functionalities as organic solubilizen The solubility of CNTs／CdS

core—shell nanowires in normal solvents was expected to improve through chemical

interactions between core—shell nanowires and solubilizer．The enhanced solubility

can improve facility in proeessability．It also provides a new application method in

nanomaterials．The research works are summarized as following：

1．Poly(benzyl-ether)dendrons with functionalities have been synthesized by using

3,5一dihydroxybenzoic acid as starting material by convergence method．Their

properties have been characterized by IR and’H NMR spectroscopy．

2．Using CNTs nanowires as template，through simple，facile chemical-reduction

method，functional CNT／CdS core—shell nanostructures have been prepared．The

results are identified by various measurements．The TEM images obviously show the

core·shell structure．EDX test indicates the existence of Cd，S，C elements．XRD

patterns reveal the hexagonal lattice of CdS．

3．Using poly(benzyl—ether)dendrons with thiol functionalities and CNTs／CdS

COre—shell nanowires as reactants，using chloroform as solvent，through adjusting the

temperature and time，soluble CNTs／CdS core—shell nanowires have been obtained．

Solubility test clearly shows that the peripheral decoration Can greatly improve the

solubility of CNTs／CdS core—shell nanowires in normal organic solvents．XRD

pattems show that peripheral decoration does not change the intrinsic structure of

CNTs／CdS core．shell nanowires．

Key Words：Nanomaterials，dendron，thiol，core—shell structure，solubility
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1．1引言

第一章文献综述

纳米科学技术是20世纪80年代中期诞生并正在不断崛起的新兴科学技术，

纳米材料是80年代中期发展起来的新型材料。纳米材料是指三维空间尺寸中至

少有一维处于纳米尺度(1—100nm)的材料。纳米材料根据空间维数又可分为零维

材料(纳米粒子)、一维材料(纳米线、棒、管)以及二维材料(纳米薄膜)，该定义中

的空间维数是指未被约束的自由度，纳米粒子是处在原子和宏观材料的过度区

域，赋予了既有别于体相材料又不同于单个分子的特殊性质，这样的系统既非典

型的微观系统亦非典型的宏观系统，是一种典型的介观系统。它通常具有一系列

新颖的物理化学特性，涉及到体相材料中所忽略的或根本不具有的基本物理化学

问题。在纳米材料中，界面原子占了极大的比例，而原子的排列互不相同，界面

周围的晶格原子结构互不相关，构成了与晶态和非晶态不同的一种新的结构状

态，使其具有独特的光、电和磁等性能。纳米技术为发展新的材料提供了新途径。

极大地丰富了纳米材料制备科学，纳米材料己成为材料科学研究的前沿热点领域

之一，受到国际上的广泛重视㈣】。

纳米材料在光学材料、催化剂、隐身材料、医药及环保工程等方面都具有广

泛的应用13，4】，纳米功能材料有很大的潜在市场需求；纳米材料特殊的光、电、

巨磁阻现象，非线性光学现象与非线性电阻现象，为新产品开发打开了广阔天地：

纳米材料作为添加剂加入到其它材料中用于改性，也已经引起了各方面的关注。

纳米材料科学的研究主要包括两个方面：一是系统地研究纳米材料的性能、

微结构和谱学特征，通过与其块材对比，找出纳米材料特殊的构建规律，建立描

述和表征纳米材料的新概念和新理论，发展和完善纳米材料科学体系；二是发现

与合成新型的纳米材料及新颖的纳米结构。

1．2纳米材料的结构、性质和应用

1．2．1纳米材料的结构

纳米材料主要由晶粒和晶粒界面两部分组成

(1)纳米晶粒的微观结构

纳米材料是纳米尺寸的原子与分子的集合体，其界面原子所占的比例很大。

这与普通多晶材料明显不同。每个粒子都是结构上完整的小晶粒，它可以看成是

j
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由两部分原子集合而成的，即体相中配位饱和、作用力场对称的原子和粒子表面

具有不饱和键、作用力非对称的原子组成。纳米粒子的表面原子数与总原子数之

比随着粒径的变小而急剧增大，表面原子数占全部原子数的比例和粒径之间的关

系如图11，据估算当纳米固体材料的粒径为5nm时，则处于晶面上的原子数约

占原子总数的50％。每立方厘米中则有10”种不同的边界原子的排列方式，边

界上的原子采取择优最邻近排列结构，因此可以认为界面部分的微结构与长程有

序的晶态不同，也和短程有序的非晶态不同。纳米微粒内部的原子排列比较整齐，

但其表面用高分辨电镜(HRTEM)可以观察到原子台阶、表面层缺陷等细微结构。

0 10 20 30 垂D 50

表明原子数与粒径之间的关系

图1．1表面原子数占全部原子数的比例和粒径之间关系

横坐标：表面原子数相对总原予数(％)；纵坐标：粒径(nm)

(2)纳米晶界的结构

纳米晶界的原子结构相当复杂，在80年代末到90年代初曾一度成为纳米材

料研究领域的一个热点。纳米晶界结构模型最初有由Gleiter等人提出的类气态

(gas．1ike)模型，即完全无序说酗。101认为纳米晶界既不表现出晶态的长程有序也不

具备非晶态的短程有序，是一种类气态的、无序程度很高的结构。近年来人们提

出了两个更为合理的常用的模型：即纳米晶界的有序说与有序无序说。前者认为

纳米晶乔处的原子结构与传统粗晶晶界结构并无太大差别，纳米晶界上原子排列

是有序的或者是局域有序的【11。61。后者则认为纳米晶界结构受晶粒取向和外场作

用等因素的影响在有序和无序之间变化，有序结构与无序结构并存‘17l。

目前很难用一个统一的模型来描述纳米晶界的微观结构。事实上纳米材料中

的晶界结构可能非常复杂，它不但与材料的成分、键合类型、制各方法、成型条

件以及所经历的热历史等因素密切相关，而且在同一块材料中不同晶界之间也各
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有差异，可以认为纳米材料中的界面存在着一个结构上的分布，它们处于无序到

有序的中间状态，有的与粗晶界面结构十分接近，而有的则更趋于无序状态。

(3)纳米材料的电子结构

由于颗粒尺寸逐步减小到纳米量级，其物理长度与电子自由程相当，电子被

局限在一个体积十分小的空间内。从电子云的分布来看，纳米粒子的表面电子运

动的方向性更强，且尺寸越小，越容易与电子受体发生相互作用，粒子不再遵守

Fermi统计，宏观固体的准连续能带消失，电子能级表现为不连续的离散分布。

金属超微粒，能级间距可用Kubo的电子模型【l8】进行估算：万=4EF／3N

其中J为能隙，E，为费米势能，N为电子总数。

半导体量子化计算模型常见的有Brus根据球箱势阱模型确定的Brus公式

119-21]和Y Wang由电子有效质量近似推导出的纳米粒子的激子能量与尺寸的紧

束缚带模型口甜。

1．2．2纳米材料的性质

l。2．2．1量子R寸效应

半导体纳米微粒的电子态由体相材料的连续能带过渡到分立结构的特征吸

收，即量子尺寸效应，表现在光学吸收谱上从没有结构的宽吸收过渡到具有结构

的特征吸收i23-251。这是由于在纳米尺度半导体微晶中，光照产生的电子和空穴不

再是自由的，存在库仑作用，此电子一空穴对类似于大晶体中的激子。由于空间

的强烈束缚导致激子吸收峰蓝移，带边以及导带中更高激发态均相应蓝移。直观

上表现为样品颜色的变化。如CdS微粒由黄色变为浅黄色。金的微粒失去金属

的光泽变为黑色。而当Cd3P2微粒的尺寸降至1．5nm时，其颜色从黑变到红、橙、

黄，最后变为无色126,27】。量子尺寸效应带来的效应不仅导致了纳米微粒的光谱性

质的变化，同时也使半导体纳米微粒产生大的光学三阶非线性响应。此外，量子

尺寸效应带来的能隙变宽，使半导体纳米微粒还原及氧化能力增强，从而具有更

优异的光电催化活性【24，281。

1．2．2．2西尺寸效应

当纳米粒子的尺寸与光波的波长、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，晶体周期性的边界条件将被破坏；纳米微

粒的表面层附近原子密度减小，导致声、光、电、磁、热力学等特性呈现出新的

小尺寸效应，亦即体积效应。它是其他效应的基础，如随纳米粒子尺寸减小，光
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吸收显著增加，产生吸收峰等离子共振频移，由磁有序向磁无序、由超导相向正

常相的转变和声子谱的改变等。例如纳米尺度的强磁性颗粒(Fe—C合金，氧化铁

等)，当颗粒尺寸为单磁畴临界尺寸时，具有甚高的矫顽力，可制成磁性信用卡、

磁性钥匙、磁性车票等，也可以制成磁性液体，广泛用于电声器件、阻尼器件、

旋转密封、润滑、选矿等领域。当粒径继续减小到一定临界值时它们又进入超顺

磁状态，例如a—Fe、Fe304和Q—Fe203粒径分别为15nm、16nm和20nm时变成

顺磁体，磁化强度在居里点附近没有明显的值突变。

1。2．2．3界面表面效应2，j

界面与表面效应是指纳米粒子表面原子与总原子数之比随着粒子尺寸的减

小丽大幅度增加，粒子的表面能及表面张力亦随之增加，从而引起纳米粒子性质

的变化‘30】。表面效应使纳米粒了的比表面积、表面能及表面结合能都有迅速增

大。由于表面原子数的增多，原子配位不满及高的表面能，导致了纳米微粒表面

存在许多缺陷，使这些表面具有很高的活性，这种表面原子的活性不但引起纳米

粒子表面原子输运和构型的变化，同时也引起表面电子自旋构象和电子能谱的变

化，对纳米微粒的光学、光化学、电学及非线性光学性质等具有重要影响。纳米

粒子的表面原子所处的晶体场环境及结合能与内部的原子有所不同，存在许多悬

空键，并具有不饱和性质，因而极易与其他原子相结合而稳定下来【31】，故具有

很大的化学活性。由于纳米粒子存在界面效应与表面效应，因而产生了粒子表面

过剩电荷、电荷载流子的相互作用与粒子稳定性以及粒度控制等研究课题。

纳米粒子尺寸小，表面能高，位于表面的原子占很大的比例。这些表面原子

因周围缺少相邻的原子而带有许多悬空键，故具有较高的化学活性，极不稳定，

很容易与其它原子结合。例如金属的纳米粒子在空气中会燃烧，无机的纳米粒子

暴露在空气中会吸附气体，并与气体进行反应等。

由于表面能的影响，纳米颗粒的熔点可以从1173K降低到373K，此特性为

粉末冶金工业提供了新工艺。在火箭固体燃料中掺杂铝(A1)纳米晶，可大大提高

其燃烧效率。

(1)粒子表面过剩电荷

目前纳米粒子作为非线性光学材料(如光学开关)的研究处于某种热烈状态，

对这类材料的要求之一就是要在光子吸收之后吸光度发生变化，这意味着电子／

空穴对的形式。Albery等人p2J首次发现了胶体的CdS粒子瞬间激发后在吸收几

乎开始时的瞬时漂(bleaching)作用，这种漂白作用的主要内因归因于粒子表面

上存在的过剩电荷03-39]。此外，也具有光致变色、光电变色效应p31。电荷之间

4
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的分离过程对于太阳能的利用有着至关重要的影响，因为研究清楚电荷分离过程

机理则有利于理解光电转化机制，从而达到实用目的。

(2)粒子稳定性

由于纳米微粒具有强烈的不稳定性，因此在放置或热处理时会发生凝聚或团

聚，存在着所谓神奇的“魔”聚集数问题【4⋯，人们一直从理论上探讨这一过程

并设法用各种方法消除团聚现象，以获取理想的纳米材料。根据热力学原理，超

细粒子团聚现象是体系自由焓降低的一种自发趋势。通过改善胶体的均匀性和分

散性，可有效地控制粉末的团聚状态。采用有机溶剂收集保存纳米粒子能使纳米

粒子团聚度大幅度下降[4”，这是一种有效途径。表面改性课题就是在此基础上

提出的。目前化学法采用添加稳定剂使晶粒稳定，这些添加剂大多为有机高分子

稳定剂。如苯乙烯朋瞑丁烯二酸酐共聚物‘“I、聚磷酸钠、聚乙烯醇、聚乙二醇【431、

聚乙烯基吡咯烷酮【441或反相胶束[45,461，也有以磷酸钠作添加剂⋯的探讨。制备

方法本身对团聚度影响极大，应设法采用适宜的合成方法降低团聚度，如爆炸法

制备纳米粒子具有明显降低团聚度的优点。此外，扫描隧道显微镜(STM)[47】

对纳米粒子亦具有改性作用。某些外界试剂也能对纳米粒子表面进行有效处理，

而使其表面改性，如HAc[481、C2H50H149]、硬脂酸修饰【501及DBS表面包覆[5l】，

这些修饰后的纳米粒子，反应活性提高或呈现顺磁性，而由DBS表面修饰的纳

米粒子呈现更好的电化学可逆性。有关外界试剂影响机理及规律尚待形成。

(3)粒度控制

纳米粒子尺寸均一，同时能够按自身需要随意调整粒度，这是达到粒度控制

的最理想境界。实际上，影响粒度的因素有很多，譬如化学合成条件【52】、添加

物[53-561以及煅烧温度附53。57，58l等都对纳米粒子及纳米晶有较大影响。化学法通过

控制制备时的酸度、介质、反应物浓度配比及热力学因素【59】可达到控制纳米粒

子粒度的目的。纳米晶体烧结温度对粒度影响较大。一般而言，升高温度，粒度

增大，而适当降低烧结温度，则有利于晶体尺寸的减小。纳米晶的烧结温度【601

低于传统温度。添加物对粒度影响研究表明，在氧化铁超微粒烧结过程中，掺杂

碱土金属离子154J贝0可有效地抑制烧结中Fe203长大行为。用柠檬酸法合成的含

sn2+的ZnO纳米晶，比未掺杂的氧化锌纳米晶晶粒小【5“，导电率低，对CO选择

性高，材料工作电压亦较常规体材料低，表现出优异性能。

(4)介质限域效应

在半导体纳米材料表面修饰一层某种介电常数较小的介质时，相对裸露于半

导体材料周围的其他介质而言，被包覆的纳米材料中电荷载体的电力线更容易穿
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过这层包覆膜。因此屏蔽效应减弱，同时带电粒子问的库仑作用力增强，结果增

强了激子的结合能和振予强度。这就是介电限域效应。对于介电限域效应的解释，

Takagkhara等人‘611采用有效质量近似法，把不同介质中的超微粒系统的能量近似

表达为(以有效里德保能最为单位)：

Eg=Eg’+石2／p2—3．572／p一0．2486l／s2+AE

P=R／a。

其中p=R／a。，R为粒子半径，aB为体相材料激予的玻尔半径，Eg’为体相

材料的吸收带隙，￡。、E2分别为超微粒和介质的介电常数；第二项是导致蓝移的

电子一空穴空间限域能，第三项是导致红移的电子．空穴库仑作用能，第四项是考

虑介电限域效应后的表面极化能，最后一项是能量修正项，对于超微粒来说，随

着粒径减小，和块体相比红移和蓝移同时起作用，一般导致蓝移的电子一空穴空

间限域能起主导作用，因而主要观察到的为量子效应。但是当对超微粒表面进行

化学修饰后，如果毛和岛相差较大，便产生明显的介电限域效应，屏蔽效应减弱，

从而使上式的第四项就成为影响超微粒能隙的重要因素，而第二项变为影响能隙

的次要因素，毛和s：差值越大，介电限域效应越强，红移越大，所以当表面效应

引起的能量变化大于由于空间效应所引起的变化时超微粒的表观带隙将减小，反

映到吸收光谱上就表现出明显的红移现象。

(5)宏观量子隧道效应f62】

微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道效应。近年来的研究发现表明某些宏

观量如微粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量以及电荷等也具有穿越宏观系

统的势垒而产生的隧道效应．宏观量子隧道效应。其研究对基础研究及实际应用

都有重要意义，它限定了磁带、磁盘进行信息储存的时间极限。

1．2．3纳米材料的应用

由于纳米微粒的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效应

等使得它们的光、电、磁等方面呈现常规材料不具备的特性。随着纳米技术的飞

速发展，纳米材料的应用主要侧重于催化材料‘631、非线性光学材料‘641、光敏传

感器材料【65】等方面。

1．23．1催讫经齄

6
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过这层包覆骥。因此屏蔽效应减弱，同时带电粒子间的库仑作用力增强，结果增

强了澈子的结台能和振予强度。这就是介电限域效应。对于介电限域效应的解释，

Takagkhara等人*”采用有效质量近似法，把不同介质甲的超微粒系统的能量近似

表达为f以有效里德保能晟为单位)：

Eg=堙7+石2／P2—3．572／p—O．248st／占2十△E
P=R／a。

其中P=胄／a。，R为粒子半径，％为体棚材料激子的玻尔半径，艮’为体相

材料的吸收带隙，5．、矗分别为超微粒和介质的介电常数；第_项是导致监移的

电子．空穴空间限域能，第三项是导致红移的电子．空穴库仑作用能，第四颈是考

虑介电限域效应后的表面极化能，最后一项是能量修正项，对丁超微粒来说，随

着粒径减小，和块体相比红移和蓝移同时起作用，一般导銎蓝移的电子一空穴空

间限域能起主导作用，凼而主要观察到的为量子效应。但是当对超微孝{11表面进行

化学修饰后，如果s．和B相差较大，便产生明显的介电限域效应，屏蔽效应减弱，

从而使r式的第四项就成为影响超微粒能隙的重要因素，而第_项变为影响能隙

的次要因素，s。和矗差值越大，介电限域效应越强，红移越大，所以当表面效应

日I起的能量变化大于由于空间效应所引起的变化时超微粒的表观带隙将减小，反

映到吸收光谱上就表现出明显的红移现象。

(5)宏观量子隧道效应【删

微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道效应。近年来的研究发现表明某些宏

观量如微粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量以及电荷等也具有穿越宏观系

统的势垒而产生的隧道效应一宏观量子隧道效应。其研究对基础研究及实际应用

都有重要意义，它限定了磁带、磁盘进行信息储存的时间极限。

1．2．3纳米材料的应用

由于纳米微粒的小尺寸效应、表而效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效应

等使得它们的光、电、磁等方面呈现常规材料不具备的特性。随着纳米技术的飞

速发展，纳米材料的应用主要侧重于催化材料‘63]、非线性光学材料‘6”、光敏传

感器材料1651等方面。

感器材料165l等方面。

1．2．3．1催让性能
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纳米粒子由于尺寸小，表面占很大的体积分数，表面键态和电子态与颗粒内

部不同，表面原子配位不全等导致表面的活性中心增加，这就使它具备了做催化

剂的基本条件。最近，关于纳米微粒表面形态研究指出，随着粒径的减小，表面

光滑程度变差，形成了凹凸不平的原子台阶。这就增加了化学反应的接触面。有

人预计超微粒子催化剂在下+个阶段很有可能成为催化反应的主要角色。在一般

情况下粒径越小的纳米颗粒作催化剂的产物收率越高[66-68l。纳米cu，Ni，Fe粒子

催化乙炔聚合【691都取得了满意的效果。日前，关于纳米粒子的催化剂有以下几

种：1)金属纳米粒子催化剂，主要以贵金属为主，例如Pt，Rh，Ag，Pd，非贵金属

还有Ni，Fe，Co等。2)以氧化物为载体把粒径为1-10nm的金属粒子分散到这种

多孔的衬底上。衬底的种类有氧化铝、氧化硅、氧化镁、氧化钛、沸石等。3)WC、

Y．A1203、Y—Fe203等纳米粒子聚合体或者分散于载体上。

1．2．3．2医学领域

纳米微粒的尺寸一般比生物体内的细胞、红血球小得多，这就为生物学研究

提供了一个新的途径，即利用纳米微粒进行细胞分离、细胞染色及利用纳米微粒

制成特殊药物或新型抗体进行局部定向治疗等。贵金属Cu，Ag，Ti02复合纳米粒

子有杀菌功效，可用于保鲜冰箱。关于这方面的研究现在处于初级阶段，但却有

广阔的应用前景。

l。233光亿学领域

纳米材料具有特殊的光学性能，已用作光电转换薄膜及光催化太阳能转换

[70,711。这方面的研究尤以CdS和Ti02纳米粒子居多，其界面电荷转移机理仍在

探求之中。纳米微粒在日常生活用品中也有应用。例如Ti02与高分子的复合纳

米粒子可用于化妆品，其中Ti02用于吸收紫外线。半导体纳米粒子的能带随粒

径的变化而变化，例如CdS纳米晶的能带可以随粒径不同在2．5．4．5eV之间变化，

而且纳米晶的发光带很窄，这些性质使它成为制备发光二极管的合适材料。现在

基于纳米级发光二极管(Nanocrystal—based Light·emitting diodes)已有报道[72J。

1。2．3．4秘斟学领域

纳米材料在光学材料、气敏材料、合金以及电子元件等领域获得了广泛应用。

研究表明，纳米半导体材料中电荷分离速度决定其光学非线性，Fe203溶胶微粒【73】

的电荷扩散到表面的时间比直接复合的时间短得多，致使电荷分离，这也正是材

料具有非线性光学特性的主要原因。有机溶胶的颗粒表面包覆一层极性很强的表

面活性剂后形成一强的偶极层，从而加速了光激发电荷的快速分离，其三阶非线

性系数较水溶胶大两个数量级，因而更适用于光学材料。复合钙钛矿型结构p41
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氧化物三q一，吼凡q纳米晶体材料【751和四方锡石构型纳米Sn02粉体具有用做气

敏材料的应用前景。某些纳米合金表现出高效磁性或超顺磁，且具有相当好的延

展性【7””J，可望应用于高技术领域。在碳纳米管末端打开并装填各种金属氧化物，

可以得到新型的电磁性能材料【78l。

1．3新型纳米材料一纳米碳管的概述

1．3．1纳米碳管的结构和分类

碳元素作为自然界中最普遍的元素之一，以其特有的成键轨道可形成丰富多

彩的碳族材料。但一直以来，人们认为自然界只存在着三种碳的同素异形体：金

刚石、石墨、无定形碳。在1970年日本的大泽映二就在“化学”杂志上发表的

“非苯系芳烃化学：超芳香族”论文中，预示由sff键合可形成球形分子，并准

确地画出了C60的图形【791。1985年|L W．Kroto和R．E．Smalley等在用质谱仪研

究激光蒸发石墨电极时发现了C60。其60个碳原子分别位于由20个六边形环与

12个五边形环组成的足球状多面体的顶点上，其后C34，C36等的相继出现，标

志着碳的同素异形体中又一家族的出现，并将这种具有类似笼状结构的物质命名

为富勒烯。当1991年日本NEC公司电镜专家饭岛(Sumio．1ijima)博士考查了电

弧蒸发后在石墨阴极上形成的硬质沉积物，在高分辨电镜下观察，发现了由碳原

子形成了一种管状结构，命名为纳米碳管(carbonnanotubes，CNTs)。纳米碳管是

一种新型的碳结构，它是由碳原子形成的石墨烯片层六边形网格卷成的无缝、中

空管体。由于其组成元素为碳且是直径在纳米尺度的管状结构，因此被命名为纳

米碳管。其长约数微米至数毫米，直径在几纳米到几十纳米之间【8。1。根据构成

管壁碳原子的层数不同，一般可分为单壁纳米碳管(single—wall carbon nanotube，

SW-NT)和多壁纳米碳管(multi．wall carbon nanotube，MWNT)。由于纳米碳管的直

径很小，长径比大，故可视为准一维纳米材料。纳米碳管是碳的一种同素异性体

[8H。在纳米碳管被发现后短短的几年里，其各种优异性能被相继发现，从而引

起了科学家的广泛关注和浓厚兴趣。

1．3．2纳米碳管的特性

纳米碳管独特的结构造就了其独特的性能，纳米碳管具有很强的导电性和力

学性能。同时由于其为中空管状结构，所以具有非常大的比表面积，使其具有很

大的吸附能力。下面着重介绍纳米碳管的电学性能和力学性能。

l。3．2．1纳米碳管的电性能

8
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碳的同素异性体中除了没有21"电子的金刚石外，其他大多属71"电子物质。苯

分子是最简单的多环芳烃，各自形成价带和导带的刀，7／"+能带，在费米能级处

分开成为能隙大的绝缘体。随苯环数目的增加疗，万+间的能隙将逐渐减少，无

限个苯环形成的石墨烯，其万，71"+能带在费米能级处连接在一起，成为能隙为

零的半导体。同时石墨烯的万电子相互连接在同一碳原予平面层时，可形成大万

键(分子轨道)分布在石墨烯片的上下。这种离域万电子在碳网平面内可自由流动，

类似自由电子，因此在石墨烯片内具有类似于金属导电性和导热性。当石墨烯片

层与片层之间由范德华力维系在一起时就会堆叠成石墨，成为传导载流子的电子

和孔穴。纳米碳管是石墨烯片层六边形网格卷成管体，因而具有导电性【s”。

l。3．2．2纳米碳管钓力学性能

石墨烯平面内的SP2杂化碳碳双键是自然界中最强的化学键之一，纳米碳管

的基本网络和石墨烯一样。单层纳米碳管的轴向扬氏模量，可以高达1TPa到

1．8TPa之间。力学性能比钢强100倍，而其密度却只有钢的1／6¨⋯。而且纳米碳

管从其结构来看即使某个碳碳双键在受到拉伸时断裂，其他键还可以均匀分散其

拉力，使其结构稳定。理论表明纳米碳管具有较高的模量而且断裂过程具有一定

的塑性，不是脆性断裂。在超出弹性形变以后，纳米碳管呈现较为特殊的塑性变

形来改变形状以消除应力，即通过STONE—wALES变形来完成。在完整的石墨

烯晶格中，通过一个碳碳键围绕着其中心旋转90度就可以得到STONE—WALES

结构。STONE．WALES变形在纳米碳管应力释放中起重要的作用，是纳米碳管

可发生较大塑性形变的原因。这个特性使之特别适用于作高级复合材料的增强材

料。纳米碳管的断裂过程也比较特殊，在拉伸过程中首先出现大量的

STONE．WALES变形，而且碳原子出现无序现象，然后少数碳碳键几乎同时断

裂，在管壁上出现空洞，随着应力的增加会加剧原子在纳米碳管轴向的无序迅速

扩散，导致纳米碳管最终断裂。由于纳米碳管中碳原子间距短，单层纳米碳管的

直径小，使得结构中的缺陷不易存在彤】。纳米碳管被认为是强化相的终极形式，

纳米碳管在复合材料中的应用前景将十分广阔。

13．3纳米碳管的纯化改性预处理

l。3。3。l纳米碳管的纯他处理

目前纳米碳管的大量制备为研究其物理和化学特性及实际应用提供了可能，

但利用电弧法和流动催化剂法等制备方法合成出的纳米碳管常常伴生有相当数

量的杂质，如碳纳米颗粒、无定形炭、碳纳米球及催化剂粒子等。这些杂质的存

在极大得阻碍了纳米碳管的研究和实际应用。因此对纳米碳管的纯化研究已经得

9
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到了越来越多的重视。目前纯化的途径主要是利用纳米碳管与无定形炭等杂质的

物理化学等方面的微小差别来达到提纯的目的，提纯的方法主要有：气相氧化法

185,861、液相氧化法[87-891、插层氧化法及其他方法。

气相氧化法：纳米碳管的制备过程中会有碳纳米颗粒、无定形炭等粘附在纳

米碳管四周，它们有着和纳米碳管封口相似的五元环、七元环的结构。纳米碳管

的六元环与五元环、七元环相比，稳定性好。在氧化剂存在的情况下，五元环和

七元环首先被氧化。因此纳米碳管的氧化温度比碳纳米颗粒、无定形炭、碳纳米

球的氧化温度高。气相法就是利用纳米碳管和纳米碳颗粒，无定形炭、碳纳米球

的这一差异，通过精确控制反应温度，反应时间及气体流速等实验参数达到提纯

目的的。气相氧化法根据氧化气氛的不同可分为空气氧化法和二氧化碳氧化法。

液相氧化法：液相氧化法与气相氧化法的原理相同，也是利用纳米碳管比无

定形炭、超细石墨粒子、碳纳米球等杂质的拓扑类缺陷(五元环，七元环)少这一

差异，来达到提纯的目的。但是液相氧化法的反应条件较温和，易于控制。目前

主要的氧化剂有：硝酸、高锰酸钾和重铬酸钾等例。如Ebbesen将由激光法制备

的样品浸在浓硝酸中，超声震荡几分钟，在磁力搅拌下于393K～403K回流4小

时，然后进行离心洗涤。这种方法大大降低了样品的损失率，但该方法提纯后的

样品仍含有大约l％的催化剂粒子。

插层氧化法：根据某些金属能够插入到石墨片层之间，形成石墨插层化合物

(GIC)，使原始石墨在空气中氧化的温度降低，另外金属原子也易于在石墨边缘

及石墨缺陷处形成插层化合物，故易插入碳纳米颗粒、无定形炭等杂质中，这样

通过杂质先与金属氧化物反应生成石墨插层化合物，就可提高纳米颗粒与碳管之

间反应的选择性，从而有效去除碳纳米颗粒。

纳米碳管纯化还包括一些其他方法，如空间排斥色谱法、离心和微过滤法和

改进气相氧化法等等，在就这里不一一说明了。

综合各种氧化法的优点，候鹏翔和成会明等人将氢电弧法制备的单壁纳米碳

管进行纯化，步骤包括把单壁纳米碳管浸泡在无水乙醇中进行超声，然后在混合

气氛中进行氧化，最后浸泡在盐酸中。大部分的无定形炭，碳纳米颗粒以及金属

颗粒在这个过程中被除去。从电镜、热失重、激光拉曼分析可以得出，纯化前后

单壁纳米碳管的重量百分含量从41％提高到96％[911 a对于多壁碳管纯化，他们

是采取将碳管水煮一天，在溴水中浸泡至溶液由橙色转为无色，洗涤过滤后在空

气中，升温至823K恒温20分钟。最后在盐酸中浸泡三天。此方法虽然纯化效

果非常好，但碳管损失率较大，约为70％。Dillon等人将激光蒸发法制备的样
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品在3M的HN03溶液中，于393K回流16小时，经过滤、干燥后，将剩余的样

品在空气中于823K灼烧30分钟，最后在1773K抽真空处理。最后剩余的产物

占初始产物的20％。经电感藕合等离子谱测定，表明其中金属含量仅占最终产物

的O．2％【891。

l。3．3．2纳米碳管的表面改性处理

纳米碳管的表面改性处理可以使纳米碳管在某方面的性能更为突出，或使碳

管具有了原本并不具有的性能。针对不同方面的应用，对纳米碳管进行不同方法

的改性处理能够扩大碳管的应用范围，提高碳管的应用价值。作为填料是纳米碳

管的作用之一。纳米碳管虽然性能非常优越，但在共混应用中与聚合物问的界面

结合、极性关系、团聚体尺度大小等多方面的因素很大程度的决定了共混材料的

性能。因此通过对纳米碳管的改性处理，使碳管能够满足各种应用要求具有重要

意义。碳管的表面改性方法有很多。

(1)纳米碳管的镀镍处理

由于纳米碳管与金属基体的润湿性很差，一般不发生化学反应，而且互扩散

系数小，所以在制备成复合材料时，纳米碳管与基体难以形成牢固的结合。为了

改善这一情形，势必要对纳米碳管表面进行涂覆处理，以涂覆层作为中间介质，

使得两者紧密结合【921。纳米碳管的化学镀镍处理能达到这一目的。同时在纳米

碳管表面进行镀镍处理，还能增强纳米碳管的导电性并使纳米碳管具有了磁性

能。

+P矿’——’

+N一+—_——· ·p妒·

图1．2 MWNT化学镀镍过程示意图

(a)敏化(b)活化(c)化学镀
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迄今为止，对于纳米级颗粒的化学镀镍研究进行的很少，对于纳米碳管来说，

表面曲率大，分散困难，技术要求更高，其高度的石墨化结构使得表面反应活性

很低，很难获得连续性致密性较好的镀层【93I。即使这样，也已有科学家成功地

在纳米碳管表面上镀了一层均匀、致密的金属镍层。并对各种因素的影响作了系

统的分析，研究影响纳米碳管化学镀镍溶液稳定性的主要因素。纳米碳纤维

(VGCNF)和碳管结构有相似之处，可参考碳纤维镀镍方法进行研究。纳米碳纤维

经过活化，敏化和催化的预处理后，用化学电镀(自催化沉淀)的方法，在碱性镀

液中实施化学电镀。图1．2是纳米碳管镀镍过程示意图。由图可以反映敏化过程

(a)中，纳米碳管表面吸附了Sn2+；活化过程(b)中，Pd2+作为氧化剂被Sn2+还原，

以胶体状纳米颗粒形式沉积，使得纳米碳管表面具有较强的催化活性；在随之进

行的化学镀(c)中，这些颗粒成为催化中心。促进化学镀覆层的成核及生长。

(2)纳米碳管的酰胺化处理

纳米碳管其结构属于非极性，在与极性材料结合或极性溶剂的溶解过程中表

现为非良好亲合性。同时纳米碳管是一种无机材料，在与有机材料的配合使用上

也会出现类似的亲合问题。Ran Chen等人通过对纳米碳管酸化，二氯亚砜处理

最终酰胺化，在纳米碳管上引入了十八碳胺。纳米碳管的酰胺化处理使纳米碳管

具有了有机性1941。产物可溶于CS2，CHCl3，CH2C12等有机溶剂中。顾展南等

人将纯化后的单壁纳米碳管加入二环己基碳二亚胺(DCC)后再经十六胺反应，可

以得到黑色碳管溶液，它们也能溶于CH2C12等有机溶剂中。

(3)纳米碳管的有机非共价功能化

在各种纳米碳管的改性过程中，纳米碳管的表面性质会发生改变，为了得到

表面结构和性质均不破坏、结构得到保持的功能性纳米碳管，可利用纳米碳管表

面高度离域的大／／-键与其它含共扼体系的高分子化合物进行72．万非共价结合使

高分子包覆在纳米碳管上来达到。例如S．A．Curren等人将少量多壁纳米碳管采

用物理掺杂法渗入到共轭发光聚合物PmPV(聚苯乙炔衍生物)中得到了纳米碳管

／聚合物复合材料。PmPV是共轭发光聚合物，纳米碳管与PmPV复合物的导电

性比原始的PmPV大8～10个数量级，单壁纳米碳管在与PmPV复合后，可制

成光电器件，具有光放大功能而且碳管的电学性质基本不受包覆聚合物的影响。

(4)纳米碳管的氟化

纳米碳管的氟化是将纯化后的碳管通入氟和氦的混合气体，得到侧面氟化的

碳管。近期对烷基氟化物氢键性能的研究表明，烷基氟化物中氟不是氢键的良好

受体，但氟离子(F-)却是氢键的最好接收者。氟管上的C．F键离子性增强，可以

2
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使氟管上的氟成为氢键较好的受体。将氟管在醇溶剂中超声处理可得到亚稳态溶

液，估计是溶液中醇所带的羟基氢与在纳米碳管壁上成键的氟形成氢键的原因。

1．4Ⅱ．Ⅵ族半导体材料的结构化学特征1951

半导体可以分为有机半导体和无机半导体。在无机半导体中又可分为元素半

导体和化合物半导体，现代工业中主要应用的为无机半导体材料。半导体从结构

形态来看又可分为晶态半导体和非晶态半导体，元素半导体材料主要是以Si，Ge

为基的半导体材料，而化合物半导体材料主要是指III—V、II一Ⅵ族化合物。

II族元素的金属性强，VI族元素的非金属性强。二者结合成为很强的离子

型晶体，是NaCl型或者CsCl型晶体结构的绝缘体，II族和VI族也较多地形成

强离子性NaCI型化合物，而III族和V族形成的化合物离子性减小。

1．4．1 11I．V族化合物半导体

III族和v族元素化合物中为SP杂化轨道结构，4个相邻原子共价键合。与

元素半导体的性质比较可以发现，化合物半导体禁带宽度大，禁带宽度从InSb

的O．16eV到GaP的2．24eV变化，而像GoAs。只一。这类固溶体化合物其禁带宽度

可以用成分的变化加以控制。另～个特点是它属于直接带隙半导体，所谓直接带

隙半导体就是它的导带极小值和价带极大值对应于同一波矢量的位置，而间接带

隙半导体的导带与价带的极值点位置不一致(例如元素半导体Si和Ge)。前者电

子和空穴对更易形成，这正是激光材料需求的重要性质。如果在这种化合物中加

入I族元素作为掺杂，那么它们将成为受主；如用IV族元素去置换化合物中的

v族元素，则Iv族元素也成为受主。用VI族元素去置换V族元素时，则成为

施主；如果半导体化合物各元素成份不满足化学计量比，则过剩量成为受主或施

主。

1．4．2Ⅱ．VI族化合物半导体

ZnS可视为具有Zn2+S2一结构的离子晶体，晶体结构具有闪锌矿结构或者接近

于纤锌矿结构。从电子结构上看，负电性从s向Zn转移形成

Zn“((4J)1(4p)3】s2一los)10p)3】的结构，实际上每个zn给出半个电子、每个s给

出1．5个电子，与4个相邻原子形成共价键合，但是由于VI族元素负电性高，

所以Ⅱ．Ⅵ族化合物半导体离子性比11I．V族化合物强。这类半导体带隙比IlI．V族

类稍宽，更接近于绝缘体。如果III、V族元素作为杂质进入这类半导体中，则它

们将成为施主，II和Ⅵ族元素作为杂质进入这类半导体，则这类杂质将成为受主。
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CdS晶体是一种较典型的压电半导体材料，也是一种半导体光敏材料。自本

世纪60年代起，CdS晶体又被人们作为一种非线性光学材料来使用。CdS主要

有两种晶体结构口型(立方硫化锌结构)和∥型(六方硫化锌结构)。口型CdS晶体

结构为立方面心点阵，点群为Td．43m；空间群为Td2．F43m，晶胞中化学式分子

数目Z=4。

口型CdS晶体结构如同1．3所示：

O S

●Cd

图1．3口型CdS晶体结构模型

∥型CdS晶体属于六方晶系，点群为c4，1一P6mc，晶胞中含有两个化学式

分子Z=2。口型晶体结构如图1．4所示：

图1．4fl型晶体结构模型
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1．5本论文的研究目的及意义

碳纳米管是制备技术最成熟、被研究最多的一维纳米材料，以其为模板衍生

无机半导体@CNVs核一壳一维纳米结构的方法近年来得到广泛应用，获得的无机

半导体@CNTs核．壳纳米材料表现出特殊的光电功能【96，9“。由于这些纳米材料溶

解性能差，难以进行分离、提纯、组装和加工，因此通过有机化合物的外围修饰

改善无机半导体@CNTs核壳纳米材料的溶解性能是该研究领域的重要课题。目

前常用的有机增溶分子还有若干需要改进之处，有接枝点少、接枝效率低下等缺

点，如用具有光电活性的大兀共轭结构代替饱和分子，则可望获得有机半导体与

无机半导体纳米复合材料。我们在用化学还原方法制备CdS@CNTs纳米结构的

基础上，合成了外围为苯环的带巯基聚醚树状分子，尝试用外围为苯环的带巯基

聚醚树状分子通过巯基一Cd离子相互作用实现树状分子与CdS@CNTs纳米结构

的原位复合，制备结构可控，性能优异的纳米复合材料。
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第二章带巯基树枝状聚醚的合成与表征

树状分子是结构规整、分子量确定的超支化分子，它不同于分子量分布具有

多分散性的传统的高分子，树状分子的大小、结构、拓扑形态、表明化学、内部

空腔等设计参数，可以在分子水平上得到控制。对树枝分子的有序组装，可望构

造有机量子器件、多孑L超薄膜等功能材料。Frechet教授等采用3，5一二羟基苯甲

酸为起始原料，用2，2，2一三氯乙醇保护羧基，然后与溴化苄反应，得到3，5一二苄

氧基苯甲酸三氯乙酯，再用锌粉在四氢呋喃和冰醋酸体系中去掉保护基，得到

3、5．二苄氧基苯甲酸，此酸与3，5．二羟基苯甲酸2，2，2一三氯乙酯缩和得到第二代树

枝，然后去保护基、缩和，如此重复得到三代的树枝分子，再将此连结到一个核

上制得外层为醚键内层为酯键的树状高分子：或者与苯甲酸反应得到聚酯树状高

分子【卜3】。Neena和Miller曾用二甲基叔丁基硅烷保护5．羟基间苯二甲酸，然后

酰氯化作为支化单体，用内向收敛发也得到了聚酯树枝状高分子【4】。在本章中，

我们采用新的保护、去保护方法，用内向收敛发合成了一系列的外围为苯环的聚

醚树状分子，并利用红外光谱(IR)和核磁共振氢谱对其结构和纯度进行了表征。

2．1药品与测试仪器

3，5．二羟基苯甲酸为Alfa公司商品；氯化苄为分析纯，上海爱思试剂有限公

司产品；硼氢化钾(KBH4)为国药集团化学试剂有限公司产品；氯化锂(LiCI-I-120)

为分析纯，上海化学试剂有限公司产品，1506C下真空除水2h；硫脲为分析纯，

宁波化学试剂有限公司产品；碘化钾为分析纯，杭州化学试剂有限公司产品；

18-Crown一6为ACROS公司产品。四氢呋喃和甲苯都是先用分子筛进行干燥24h

后，然后用钠钾合金进行回流除水再使用，其它溶剂都是杭州化学试剂有限公司

产品，均为分析纯。

实验中所合成的化合物分别用红外光谱、核磁共振氢谱、元素分析和熔点等

方法进行结构与纯度表征，使用的仪器分别为德国BRUKER VECTOR22型傅立

叶红外光谱仪、BRUKER ADVANCE DMX．500核磁共振仪、意大利产Flash

EAlll2型元素分析仪和XNR-400熔点仪。

2．2内向收敛法合成带巯基树枝状聚醚分子

带巯基的树枝状聚醚分子的合成路线如Scheme 2．1所示，前后共分8个步

骤进行。
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Scheme 2．1 Synthetic route to thiol containing polyphenylether

dendrons

2．2．1 3,5--"羟基苯甲酸甲醋(DHBE，化合物2-1)的合成

3,5一二羟基苯甲酸209(129mm01)，甲醇lOOmL，对甲苯磺酸59，在氮气(N2)

HN
rSiC，N2H

心N
、S¨C，N
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保护下，回流24h，蒸干甲醇。加入80raL水溶解固体，用40raL乙醚萃取水层，

然后再用3×30mL乙醚萃取水层，合并有机相，用30mL饱和NaHC03溶液洗

涤醚层，用无水硫酸镁干燥24h，过滤，然后蒸去乙醚，粗产品用乙酸乙酯／石油

醚过柱得到产品19．19，收率87．54％。熔点测试得m．P 164—165。C，与文献报道

结果相符I”。

2．2．2化合物2-2的合成

3，5一二羟基苯甲酸甲酯189(107ret001)，氯化苄239(246mm01)，溶于150mL

丙酮中，加入lg KI，无水K2C03 30．59(221mm01)。在氮气保护下，加热、搅

拌回流24h后，过滤，收集滤液，蒸干丙酮，得到的固体用二氯甲烷和水分散，

分出有机层。用无水硫酸镁干燥24h后，蒸去溶剂，得到粗产品，用甲苯／正己

烷(4：1)混和溶剂重结晶，重结晶产物用无水乙醚洗涤，低温静置，然后过滤，

收集滤饼，得到乳白色产物31．19，收率83．42％。红外吸收光谱见图2．1，IR：

3092cm～；3068 cm～；2949 cm～；2849 cm～：1715 cm～；1598 cml；1444．5 C1TI～：

核磁共振H谱如图2，2所示，1HNMR(500MHz，CDCl3)6：7．43-7．33ppm(m，10H，

He)：7．30—7．29ppm(m，2H，Hb)；6．80ppm(m，IH，Hc)；5．07ppm(S，4H，

Hd)；3．90ppm(s，3H，Ha)。红外光谱和核磁共振H谱证明所得到的产物是目

标产物。

Wavenumber／cm一1

图2．1化合物2-2的红外吸收光谱

一零一、8c∞#一r亡∞亡∞_IJ_
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图2．2化合物2-2的核磁共振氢谱

2．2．3化合物2-3的合成

KB心13．59(250mmo])、LiCl 10．59(250mmo])中加入150mL无水THF，氮

气保护下搅拌回流2h后，冷却至室温，滴加溶于50mL无水THF中的G,-COOCH，

33．89(97mm01)。再在氮气保护下回流lOh后，旋转蒸发干THF。残余固体加15

％稀盐酸分解，加入二氯甲烷，过滤，分出有机相。用无水硫酸镁干燥24h后蒸

去二氯甲烷，粗产品用无水乙醇重结晶，干燥后得纯品26．89，收率86．26％。

红外光谱表征如图2．3，IR：3092 Cm；3068 Cm～；2945 am～；2859 cm 1；1593

cm；1435 am～；H核磁谱图2．4，1H NMR(CDCl。)6：7．41-7．32ppm(m)(IOH，

He)；6．60ppm(m)(2H，Hb)；6．53ppm(m)(1H，Hc)；5．Olppm(S)(4H，Hd)：

4．59ppm(s)(2H，Ha)。通过红外光谱和H核磁共振谱证明所得到的产物是目标

产物。



浙江大学硕上学位论文

图2．3化合物2-3的红外吸收光谱

He‰Hb"前T"水Hb
He

Hf7、、o“
10H．He

F．1a 2} 1．Ha

|I．2p
一 ’ ^一 一—— 。

8．0 7．5 7、0 6．5 6．0 5．5 5．0 4．5 4 0

图2．4化合物2-3的核磁共振氢谱

一零J，mu亡叮#～Lu协c仍J上
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Wavenumber／cm。1

图2．5化合物2．4的红外吸收光谱

2．2．4化合物2．4的合成

将9．69(30mm01)化合物2．3溶于60mL无水甲苯中，在0℃下搅拌溶解，

然后滴加lmL(10．5mm01)PBr3。滴加完毕后，于室温下搅拌6h，然后旋转蒸

发除去甲苯。在得到的残余物加入二氯甲烷和水，分出有机相，用无水硫酸镁干

燥，用正己烷重结晶，得纯品7．79，收率67％。红外吸收光谱见图2．5，IR：3093

cn]～：3067 em～：2926 cm一；2878 cm～；1596 crn～；1446 cm-1；核磁共振H谱

如图2．6所示，’HNMR(500MHz，CDCl3)6：7．45—7．29ppm(m，10H，He)；6．64ppm

(m，2H，Hb)：6．55ppm(m，1H，Hc)；5．02ppm(S，4H，Hd)；4．41ppm(s，

2H，Ha)。红外光谱和核磁共振H谱证明所得到的产物是目标产物。

2．2．5化合物2-5的合成

将2，789(16．6mm01)3，5．二羟基苯甲酸甲酯、159(39．2mm01)化合物2-4

溶于150mL丙酮中，加入约50m918一冠一6，4．29(30．5mm01)无水K2C03。在氮

气保护下加热搅拌回流24h后，旋转蒸发除去丙酮，得到的国体分散在二氯甲烷

和水中，分成有机相，用无水硫酸镁干燥24h，然后用体积比为1：1—2：1乙

酸乙酯／石油醚混和溶液做淋洗液过柱，最后得产物7．29，收率56．4％。

一零《mocm#一E∞c∞．JJ-
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图2．6化合物2-4的核磁共振氢谱

图2．7化合物2-5的红外吸收光谱
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图2．8化合物2．5的核磁共振氢谱

红外光谱表征见图2．7，IR：3089 cm*1；3063 cm_1；2950 cml：2870 cm-1：

1721 cm～；1594 cm一；1441 cm～；核磁共振H谱如图2．8所示，1HNMR(500MHz，

CDCIs)6：7．41-7．29ppm(m，20H，Hh)；7．18ppm(m，2H，Hb)；6．77ppm(m，

1H，Hc)；6．68ppm(s，lH，He)；6．57ppm(s，2H，Hf)；5．03ppm(s，8H，

Hg)；4．99ppm(S。4H，Hd)：3．90ppm(s，3H，Ha)。红外光谱和核磁共振H

谱证明所得到的产物是目标产物。

2．2．6化合物2-6的合成

在KBH4 0．919(17．5mm01)、LiCI O．779(17．5mm01)中加入50mL无水THF，

氮气保护下搅拌回流2h后，冷却至室温，滴加溶于50mL无水THF中的

G2一COOCH3 4．59(5．83mm01)。再在氮气保护下回流10h后，旋转蒸发干THF。

残余固体加15％稀盐酸分解，加入二氯甲烷，过滤，分出有机相。用无水硫酸

镁干燥24h后蒸去二氯甲烷，粗产品用无水乙醇重结晶，干燥后得纯品2．289，

收率52．5％。红外光谱表征见图2．9，IR：3030 cm～；2909 cm～；2867 cm～；1600

cm～；1450 cm～；核磁共振H谱如图2．10所示，1HNMR(500MHz，CDCl3)6：

7．41．7．29ppm(m，20H，Hh)：6．67ppm(m，4H，He)；6．60ppm(m，2H，Hb)；
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6．56ppm(m，2H，Hf)；6+51ppm(m，1H，Hc)；5．03ppm(s，8H，Hg)；4．97ppm

(s，4H，Hd)；4．62ppm(s，2H，Ha)。红外光谱和核磁共振H谱证明所得到

的产物是目标产物。

Wavenumber／cm一1

图2．9化台物2-6的红外吸收光谱

钆Hf l'Hag H。峋-7、@、喙蒜妒．⋯食蛉≯、耐№
铲。心CHa20“

‘I 2H．Hb

J l铲 。

—]————r———T———T———1————r———T———1——一1——l一‘T———]
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图2．10化合物2-6的核磁共振氢谱
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Wavenumber／cm。1

圈2．11 2．7的红外吸收光谱
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图2．12化合物2—7的核磁共振氢谱
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2．2。7化合物2-7的合成

将3．359(4．5mm01)G2一CH20H溶于30mL无水甲苯中，在0。C下搅拌溶解，

然后滴加PBr3 O．3mL(3mm01)。滴加完毕后，于室温下搅拌6h，然后将甲苯旋

转蒸发干。得到的残余物加入二氯甲烷和水，分出有机相，用无水硫酸镁干燥。

蒸去部分溶剂后，用装有适量硅胶的柱子过滤，蒸干后用无水乙醚．正己烷重结

晶得到纯品1．669，收率45．6％。红外光谱表征如图2．11，IR：3032 cml；2914 cm～；

2872 cnl～；1595 cm一；1450 cm～；核磁共振H谱如图2．12所示，1HNMR(500MHz，

CDCl3)6：7．42—7．30ppm(m，20H，Hh)：6．66ppm(m，4H，He)；6．61ppm(m，

2H，Hf)6．57ppm(m，2H，Hb)；6．51ppm(m，1H，Hc)；5．03ppm(S，8H，

Hg)：4．96ppm(s，4H，Hd)：4．41ppm(S，2H，Ha)。红外光谱和核磁共振H

谱证明所得到的产物是目标产物。

5 4 3 2 1 07 6

图2．13目标产物l的核磁共振氢谱

2．2．8目标产物1的合成

将0．469(1．2mm01)化台物2-4、183mg(2．4mm01)硫脲溶于30mL无水乙

醇及15mL无水四氢呋喃(THF)中，在氮气保护下，搅拌回流6h。冷却，加入

KOH水溶液15mL(1M)，在氮气保护下继续回流反应4h后，然后用15％稀盐

酸中和至酸性，再在氮气保护下回流3h，将得到的反应混和物在氮气保护下，

水浴蒸去乙醇和THF后，用氯仿溶解、水洗、分出有机相，用无水硫酸镁干燥。
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蒸去溶剂后，以硅胶为固定相，二氯甲烷一环己烷(v：v=1：1—2：1)过柱提

纯。核磁共振氢谱见图2．13，1H NMR(500MHz，CDCl3)6：7．42—7．30ppm(m，

10H，Hf)；6．58ppm(m，2H，Hc)：6，50ppm(m，1H，Hd)：5．02ppm(S，4H，

He){3．66ppm(m，2H，}{b)；1．75ppm(m，1H，Ha)。根据核磁共振氢谱给

出的化学位移，可以判断得到了预期产物。

2．2．9目标产物2的合成

将0．529(O．65mm01)化合物2—7，100mg(1．3mm01)硫脲溶于20mL乙醇

及10mL无水四氢呋喃(THF)中，在氮气保护下，搅拌回流6h。冷却后，加

KOH水溶液10mL(1M)，在氮气保护下继续回流反应4h后，然后用15％稀盐

酸中和至酸性，再在氮气保护下回流3h，将得到的反应混和物在氮气保护下，

水浴蒸去乙醇和THF后，用氯仿溶解、水洗、分出有机相，用无水硫酸镁干燥。

蒸去溶剂后，以硅胶为固定相，三氯甲烷．环己烷(v：V---一1：1)过柱提纯。核

磁共振氢谱如图2，14所示，1H NMR(500MHz，CDCl3)6：7．42—7．30ppm(m，20H，

Hi)；6．67ppm(m，4H，Hf)6．61ppm(m，2H，Hg)；6．57ppm(m，2H，Hc)；

6．50ppm(m，1H，Hd)：5．04ppm(s，8H，Hh)；4．96ppm(m，4H，He)；4．41ppm

(s，2H，Hb)：1，68ppm(S，1H，Ha)。

7乩。、

瓢Hc—1L咎Hc融
CHCl3 HAH

8H．Hh
c№2SHa

ZOH，卜
。4H，Hf 2H，H9 4H，He 11H,I

I 1／／／21HH,HH。d

2H。Hb I

1 I
r——1———r——1———T——1———T—一一r一—r——T———r——r一1———1
8 7 6 5 4 3 2 1

图2．14目标产物2的核磁共振氢谱
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图2．15树枝状硫醇分子的红外光谱

树枝状硫醇分子G1．CH2SH和G2一CH2SH的红外光谱结果非常相似，这是因

为这些树枝状硫醇分子的结构非常相似。用红外光谱很难将它们区分开。树枝状

硫醇分子的主要红外光谱数据(图2．15)如下：3067 cml；3030 cm一；2927 cm～；

2872 cm一；2564 cm～：1593 cm～。

2．3树枝状硫醇分子与双硫化合物

树枝状硫醇分子在空气中很容易被氧化成双硫化合物，因此如果要避免硫醇

的氧化，则需要在制备和纯化时用惰性气体保护。以目标产物1为例：如果硫醇

未被氧化成双硫化合物，则与巯基相连的亚甲基的化学位移在3．66ppm处，且受

巯基上氢的影响裂为双重峰。巯基上氢的化学位移在1．75ppm左右，受相邻亚甲

基的影响裂分为三重峰。如果巯基全部被氧化成双硫化合物，则在3．66ppm处的

双重峰和1．75ppm处的三重峰消失，而在3．54ppm处出现一条单峰，这是由于硫

醇转化为双硫化合物的缘故。如果树枝状硫醇分子放置时间过长需要再次使用

是，可以用硫代硫酸钠水溶液和树枝状硫醇分子的乙醚溶液一起搅拌，即可将双

硫化合物还原成树枝状硫醇分子。
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2．4本章小结

考虑到收率的问题，我们用内向收敛法，采用保护、去保护方法，以3，5一

二羟基苯甲酸为支化单元合成了两种聚醚树枝状硫醇分子，并用红外和核磁共振

氢谱对其结构进行了表征，证明得到了预期产物。
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第三章CNTs／CdS核壳纳米线的制备

近年来，有机，一维无机半导体复合材料的研究引起了人们的极大研究兴趣，

相比于零维的量子点而言，⋯维纳米材料(包括纳米管、纳米线、纳米棒、纳米

带)具有独特的光、电、磁、化学性能，而且采用一维材料人们更为容易来研究

纳米材料热、电传输和力学性能对纳米材料直径和尺寸的依赖性，而这些性能对

制各纳米尺度的光电器件非常重要flo】。虽然目前来说对有机／一维无机半导体复

合材料的研究还处于起步阶段，但是一些报道的研究结果已经给人们展示出了美

好的情景。

A B C

Figure 3．1 Cadmium Selenide nanocrystals with respect rations ranging from 1 to 10

A

C

日

D

Figure 3．2 TEM images ofCdSe nanocrystals with different aspect rations

dispersing in P3HT
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一个典型的例子是UC--Berkeley化学系的A1ivisatos研究小组2002年在

Sci8Hce上发表的有关论文”。他们制备了如图3．1所示的、不同长径比的Cdge

纳米棒，并制备了它们和聚噻吩衍生物的纳米复合材料用于太阳能电池。其中直

径为7nm、长度为60hm的CdSe形成的复合材料在A．M．1．5的标准条件下的光电

转化效率为1．7％，在550nm单色光照的条件下，转化率是6．9％，是同期报道的

聚合物一无机半导体纳米复合太阳能电池单色光转化效率最高的之一。图3．2为

制各太阳能电池所采用的CdSe纳米棒和聚噻吩衍生物的器件微观形貌。从图中

可见具有更大长径比的CdSe纳米棒在有机材料中具有更好的分散性，所以获得

了更好的光电转换性能。

碳纳米管(CNTs)自从被发现以来，就以其独一无二的光、电、磁和力学性

能弓i起了人们极大的研究兴趣，采用CNTs制备的原型器件如全色显示、场效应

晶体管、分子计算机等已有报道，而且研究发现CNTs的电子结构对这些器件功

能的发挥起了决定性的作用“⋯。碳纳米管的电子结构一般受其自身的螺旋、直

径和表面缺陷影响，要想获得特定电子结构的CNTs非常不容易，所以人们往往

通过采用有机、无机和生物材料对碳管的表面进行改性从而可以应用在特定的场

合，在这其中尤以具有光电活性的无机纳米晶对碳管表面改性的研究最为活跃
[7-10l

r这种方法的优越性在于纳米晶的光学和电子结构可以通过其晶型和尺寸来

调节，这是其它方法所很难具备的优点。

半导体硫化物纳米粒子具有很多特性与功能。如量子尺寸效应和表面效应，

量子尺寸效应带来能级改变，能隙变宽，使微粒的发射能量增加，光学吸收向短

波方向移动，直观上表现为样品颜色的变化。表面效应使纳米粒子的比表面积、

表面能及表面结合能都迅速增大，对纳米微粒的光学、光化学、电学及非线性光

学性质等具有重要影响。因而在催化，非线性光学，磁性材料等新材料方面有广

阔的应用前景，其中CdS纳米材料更是半导体硫化物纳米材料应用中的佼佼者。

本章采用非常简易的常温化学还原方法分别制备了CdS一维纳米材料以及

CNTs／CdS核一壳结构的纳米线，希望这种新颖的同轴电缆结构纳米材料能够给纳

米材料的应用提供新的途径。

3．1测试仪器及方法

3．1。l X射线衍射(XRD)

X射线衍射法是目前测定晶体结构的重要手段，应用极为广泛。各类晶体结

构都可用x射线衍射法测定。
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当x射线作用于晶体时，大部分射线将穿透晶体，极少量射线产生反射，

一部分被晶体吸收。由于x射线是一种能量高、波长短、穿透力强的电子波，

它在晶体内会产生周期性变化的电磁场，迫使原子中电子也作周期振动(原子核

质量比电子的大的多，故其振动可忽略不计)，因此每个振动着的电子就成为一

个新的电磁波发射源，以球面波方式发射出与入射x光波长、频率、周期相同

的电磁波。由于晶体中原子散射的电磁波相互干涉和叠加，在某个方向上产生加

强或抵消的现象就称为衍射，其相应的方向称为衍射方向。用一定波长的x射

线照射晶体样品，则根据布拉格公式：

2d sin 0=^

通过测量掠射角(入射或衍射X射线与经面间夹角)0，即可计算出样品

晶体结构的晶面间距d，这就是x射线衍射法结构分析的依据。

本论文中使用的测试仪器是Rigaku D／ma)【型x射线衍射仪，CuK。靶，其

扫描速度4度／分，操作电流30mA，操作电压36kV，X射线的波长=1．5405A。

本论文中的粉末样品，直接对于燥后的样品压片进行扫描测试。

3．1．2透射电子显微镜(TEM)

透射电子显微镜是以波长极短的电子束做辐照源，用电磁透镜聚焦成像的一

种具有高分辨本领、高放大倍数的电子光学仪器。它可以直接对纳米材料的形貌、

结构进行观察，获取直观的信息。

电子衍射几何学与x射线衍射完全一样，都遵循布拉格方程所规定的衍射

条件和几何关系。

电子衍射与x射线衍射的主要区别在于电子波的波长短，因而受到物质的

散射强(原子对电子的散射能力比x射线高一万倍)。电子波长短，决定了电子

衍射的几何特点，它使单晶的电子衍射和晶体倒易点阵的二维截面完全相似，从

而使晶体几何关系的研究变得简单多了。

根据电子衍射的几何关系，可以得到电子衍射的基本公式为：

Rd=三天

其中R为相邻衍射斑点之间的距离，d为晶面间距，L为相机长度，^为电

子波长。通过在物镜像平面插入选区光阑可以实现选区形貌和选区电子衍射分

析。由于图像和衍射花样均来自选区以内，从而实现了选区像观察和选区衍射分

析的对称性，这对于分析微小沉淀相结构、取向以及晶体学特征都是非常重要的。

而在选区电子衍射时，绕某一个或几个特定轴进行倾转，分析不同倾转角度时形
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成的电子衍射花样，可以构造出相应材料的倒空间结构，从而确定晶体的实空间

结构。这种方法称为系列倾选区电子衍射。

本论文中使用的透射电镜是JEM200 CX，加速电压200kV。本论文中的粉

末样品，是将粉末在乙醇中超声振荡后滴在具有碳膜支撑的铜网上制得的。

3．1．3扫描电子显微镜(sEM)

扫描电子显微镜利用扫描电子束从样品表面激发出各种物理信号来调制成

像，放大倍数远远超过了传统的光学显微镜，可从数倍原位放大到20万倍左右，

非常适合测定样品的表面和界面形貌。如果附带EDAX附件，还可以同时测定

样品的元素组成和分布。本论文中使用的扫描电镜是FEI SIRION，并同时带有能

谱附件。本论文中的粉末样品，是将粉末在乙醇中超声振荡后滴在铝支架上制得

的。

3．2实验部分

3．2．1一维CdS纳米材料的制备

Figure 3．3 TEM images oftypical samples ofnanocrystalline selenides(a)ZnSe，Co)CdSe，

(c)Bi2Se3，(d)SnSe，and(e)Cu2．。Se

在II—vI族纳米材料的制备方面，我国中国科学技术大学的钱逸泰院士研

究小组做出了突出的贡献，他们采用溶剂热合成的方法制备了各种II-VI族一维



浙江大学硕士学位论文

半导体材料m 12】。他们用溶剂热法制备了如图3．3所示的各种硒化物的纳米晶材

料。本文采用改进的溶剂热方法来制各CdS一维纳米材料。实验用CdCl2、S粉

和乙二胺都为分析纯试剂。将适量CdCl2和S粉放入一定量的去离子水和乙二胺

的混合溶液中，搅拌混合均匀后转移到带有聚四氟乙烯内衬的高压釜中，将高压

釜密封后置于烘箱中，缓慢升温到预定温度保持约24小时，然后将高压釜在空

气中自然冷却到室温。产物采用离心分离方法取出，然后反复用CS2、乙醇和去

离子水洗涤样品，真空烘干后在高温下热处理1小时，最终得到淡黄色蓬松的粉

末样品。

3．2．2 CNTs／CdS核．壳结构纳米线的制备

该种核．壳结构的纳米线采用室温氧化还原法制备【13 14】。首先将一定量的高

纯s粉溶解在无水哪中，然后在超声及高速搅拌的情形下将纯化的多臂纳米
碳管分散在该溶液中，然后向溶液中加入无水CdCl2，在强烈搅拌下向体系中逐

步缓慢的加入溶解在无水THF中KBl-h，溶液逐渐变黄，室温下反应过夜后离心

分离得到产物。产物经THF、无水乙醇、去离子水反复洗涤以除去未反应的物

质，然后真空烘干后在高温下进行退火处理用于表征和测试。

3．2．3一维纳米材料的表征

样品的微观结构和形貌分别采用JEOL JEM一200CX型透射电镜和JEOL

JSM一5510LV高分辨扫描电镜观察。将少量样品超声分散在无水乙醇中，然后滴

加到带有支撑碳膜的铜网上制备透射电镜用样品，滴加到载玻片上制备扫描电镜

用样品。粉末x．射线衍射测试在Rigaku D／max型x射线衍射仪上进行。

3．3结果与讨论

3．3．1 CdS纳米棒的微观形貌与结构

我们采用改进的溶剂热的方法合成了CdS纳米棒，采用乙二胺诱导CdS的

取向生长，最后获得产物的扫描电镜和透射电镜照片如图3：4所示。在图(a)

中我们可以观察到大量的针状物出现，呈现出纳米棒的特征，透射电镜照片(b)

更清楚的揭示了我们获得的CdS纳米材料的形貌，与纳米线相比，我们所得到

纳米棒材料比较短，直径大约在40nm左右，长度为几百纳米。CdS纳米棒的粉

末衍射(XRD)如图3．5所示，与标准卡片对比后可以发现，我们得到的是六方

晶型的CdS，晶胞参数为盯=4．1A和C=6．7A(JCPDS 75—1545)。同时与标准

图谱比，我们制备的CdS纳米棒(100)的峰更强，说明材料沿(100)方向有

一定的择优生长。
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Figure 3．4 Images ofCdS orle—dimensional nanorods：(a)SEM；(b)TEM

Figure 3．5 X’ray diffraction paUem of one—dimensional CdS nanorods

3．3．2 CNTs／CdS核．壳纳米线的微观形虢与结构

自从NEC公司的Iijima博士在1991年合成出纳米碳管以来，科学界就把纳

米碳管作为最有前途的纳米材料加以研究。由于其奇异的电学、化学和机械性能，

纳米碳管被认为具有很多潜在的应用价值。科学家们在纳米碳管的合成制备、生

长机理以及其在电子、化学和机械方面的应用研究都取得了巨大的进展。同时，

纳米碳管和其它材料之间的复合研究工作I”。oj也开展的如火如荼。

考虑到CdS纳米材料的广泛应用以及在材料复合方面的优异表现，我们制

备了CNT“CdS核壳纳米线。碳管被CdS包覆前后的形貌如3．6所示。从图(a)

看见纯的CNTs很长，像绳子一样缠绕在一起，具有相对比较平滑的表面。当它

被
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Figure 3．6 TEM images ofMWCNTs and CNTs／CdS core／shell heterostructure

nanowires：(a)CNTs；(b)CNTs／CdS core／shell heterostructure nanowires
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Figure 3．7 EDX spectrum corresponding to single CNTs／CdS composite nanowire

showing its chemical composition

CdS包覆后，形貌发生了很大的变化(图b)。首先，从TEM图上可以非常清楚

的看到产物径向上内外层的尖锐对比，这表明纳米线径向上存在不同的相组成，

也即存在着核壳结构，所以我们认为获得了CNTs／CdS核．壳纳米线结构。另外，

碳管的表面变得非常粗糙，而且其中间管的空心结构也不能分辩，说明CNTs已

经被CdS完全包覆。另外，外面的壳层材料可以在长时间的超声作用下也不发

生剥离，显示了良好的结构稳定性。采用EDX(能量散射x射线谱)对单根复
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合纳米线的成分分析如图3．7。从图中可以看出复合材料的元素组成为C，Cd，
S，其中Cu的峰来自于我们所使用的支撑Cu网，这一-数据更证实了我们所获得

的为CNTs／CdS核壳异质节纳米线。对纯CNTs及复合纳米线的XRD分析如图

3·子多壁碳管在26·2,}11 44．6。的峰分别对应(002)和(101)衍射，与文献报道

相符。

从CNTs／CdS核壳纳米线的衍射图样可以看出为CNTs和六方CdS衍射的叠

加(JCPDS 75—1545)，六方晶型的CdS在太阳能电池中有广泛的应用，因此我

们制备的复合纳米线有望应用在这方面。

o
己
曼
参
。鬲
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3
三

Figure 3．8 XRD patterns of(a)MWCNTs and(b)CNTs／CdS composite nanowires

进一步研究发现CdS壳层的厚度和前驱物s以及对应的CdCI。的浓度有关。

图3．9给出了一系列我们制备的CNTs／CdS核壳纳米线的TEM照片”“。当前驱物

S的浓度从0．1mmol变化到0．4retool时，CdS壳层的厚度从10nm(a)变化到20nm

(b)最后到约为30nm(C)。表明随前驱物浓度的增加，包覆的CdS壳层的厚度

也逐渐增加，更进一步的研究发现，CNTs／CdS核一壳纳米线包覆的多少及包覆的

均匀程度不但和前驱物浓度关系很大，而且还和纳米碳管的质量，譬如催化剂颗

粒多少，杂质粒子含量以及分散程度很有关系。如图3．10给出了用两种不同来

源的纳米碳管所制备的CNTs／CdS核壳纳米线的电镜照片。其中(a)和(c)分

别是竹节状多臂纳米碳管(B—MwcNTs)和良好分散的多臂纳米碳管(D--MWCNTs)

的单根碳管形貌， (b)和(d)分别是用这两种纳米碳管制备的CNTs／CdS核壳
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纳米线的形貌。从中我们可以看出，竹节状碳管所制备的CNTs／CdS核壳纳米线

外表凹凸不平，并且能够看到很明显的竹节特性，而用分散性良好的纳米碳管时，

包覆得就比较均匀，且纳米线外表相对平滑。

Figure 3．9 TEM images of CNTs／CdS core／shel l nanowires prepared wi th

different S concentration．(a)0．1mmol S precursor：(b)0．2retool S

precursor：(C)0．3mmol S precursor and(d)0．4retool S precursor

当我们在用竹节状纳米碳管制备CNTs／CdS核一壳纳米线结构的过程中，核一

壳结构的成功如否和碳管在THF中超声分散的时间长短也有关系，当超声的时间

少于30min时，很难得到CNTs／CdS核一壳纳米线结构，而是出现了大量的CdS

纳米粒子，甚至形成了碳管包裹CdS粒子的情形，如图3．1l所示，图(a)是在

低倍数下面看到的形成的大量的CdS颗粒，图(b)是碳管缠绕CdS颗粒的电镜

照片。我们认为由于竹节状碳管的本身存在很多弯曲的错节和管端，在CdS粒子

的形成过程中，由于CdS粒子的诱导作用，这些错节和管端相当于起到了一个模

板的作用，碳管的管臂随着CdS粒子的形成慢慢缠绕到CdS粒子的周围，但确切

的形成机理有待更进一步的深入研究。
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Figure 3．i0 TEM images of MWCNTs and CNTs／CdS core／shell：(a)B-MWCNTs

(b)B-MWCNTs／CdS core／shell nanowires：(c)D-MWCNTs：(d)D-MWCNTs／CdS

core／shel 1 nanowires

Figure 3．1 1 TEM images of CdS@B—MWCNTs
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3．4本章小结

本章采用改进的溶剂热的方法制备了六方晶型的CdS纳米棒，并用电镜

(TEM、SEM)和x射线衍射仪(XRD)对其结构和形貌进行了测试和表征。

以CNTs纳米线为模板，采用简单、温和的室温化学还原方法制备了CNTs／CdS

核一壳异质结纳米线，通过TEM照片清楚地表明核壳结构的存在，EDX给出cd、s、

C这些元素的存在，XRD图样证明壳层的CdS为六方晶型。

化学还原方法操作简单、条件温和，并且外壳层的厚度及包覆程度可以非常

容易地通过调节前驱物s和相应的CdCl。的浓度来调节。

采用不同形态的纳米碳管进行核壳纳米线的制备，发现纳米碳管的纯化程

度、杂质粒子的含量及外表平滑程度都对核壳结构的形成起到至关重要的作用。

例如，当采用竹节状碳纳米管为模板时，调节反应条件，不仅可以得到模仿竹节

形态的CdS／CNTs核壳纳米线，而且容易卷曲竹节状碳纳米管可以环绕到CdS纳

米晶体上。这是第一次发现碳纳米管包裹无枫纳米粒子的实验现象。
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第四章可溶性巯基聚醚树枝状分子修饰的

CNTs／CdS核壳纳米线

有机一无机半导体复合材料是材料领域研究的～个新热点，有机分子和无机

分子之间的作用力有很多种，但主要以化学键合力为主，常用的有机小分子改性

无机纳米颗粒就是化学健合力起主要作用。印地安那州立大学化学系的$huming

Nie等人o’就通过酸性巯基化合物与ZnS包裹CdSe量子点的作用，形成溶于水的、

并且生物相容的量子点，这些量子点可用于生物检测和标记。如图4．1所示，图

(A)是巯基化合物和量子点作用的示意图，图(B)是形成的水溶性量子点的TEM

照片。从图(B)我们可以看出，通过巯基化合物的作用，这些量子点分散的比

较均匀，表明巯基化合物对和纳米晶作用后能阻止其团聚，使之均匀分散而用于

生物检测应用。其它一些通过巯基化合物与无机纳米粒子作用来增加无机材料溶

剂性，提高其加工性能的报道⋯1也很多。

㈣

图4．1(A)巯基化合物与量子点作用示意图；(B)水溶性量子点的TEM照片

碳纳米管(CNTs)是制备技术最成熟、被研究最多的一维纳米材料，以其为

模板衍生无机半导体@CNTs核壳一维纳米结构的方法近年来得到广泛应用，获得

的无机半导体@cNTs核壳纳米材料表现出特殊的光电功能。由于这些纳米材料溶

解性能差，难以进行分离、提纯、组装和加工，因此通过有机化合物的外围修饰

改善无机半导体@cNTs核壳纳米材料的溶解性能是该研究领域的重要课题。目前

常用的有机增溶分子还有若干需要改进之处，如果用具有光电活性的大丌共轭结

构代替饱和分子，则可望获得有机半导体与无机半导体纳米复合材料。我们在用

化学还原方法制备CdS@cNTs纳米结构的基础上，尝试用巯基莼酰亚胺通过巯基
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一cd离子相互作用实现菲酰亚胺与CdS@CNTs纳米结构的原位复合。考虑到刚性

结构的巯基茈酰亚胺也难溶于通常有机溶剂，本研究采取一种新的策略——用含

巯基的第二代树枝状聚苯甲醚与巯基菲酰亚胺共同修饰CdS@CNTs纳米结构。结

合一个树枝状分子获得的增溶效果等价于结合多个线形分子，预期在结合较大量

的花酰亚胺和少量的树枝状聚苯甲醚后仍有足够的溶解度。为制备结构可控，可

以进行湿法加工，性能优异的纳米复合材料提供基础。

4．1实验部分

我们采用第二章所合成的巯基树枝状分子(第一代记为GlCH2SH、第二代

记为G2CH2SH)和第三章制备的CNTs／CdS纳米线结构在DMF或者氯仿等极性溶

剂中搅拌反应24h，反应后体系洗涤、过滤，收集滤渣粉末，真空烘干，用于测

试和表征。

4．2结果和讨论

4．2．1反应溶剂对产物形貌的影响

图4．2 CNTs／CdS和G1CH2SH回流后的电镜照片：(a)DMF；(b)CHCl3

图4．3 CNTs／CdS和G2CH2SH回流后的电镜照片：(a)DMF；(b)CHCl3
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4．2．2反应温度对产物形貌的影响

考虑到前面用DMF作为溶剂时，对纳米材料的形貌破坏作用比较大，所以我

们采用氯仿作为反应溶剂，分别在室温和50。C的条件一F进行反应，反应时间均

为24h，最后发现，在50℃下反应的结果不太理想，而在室温下搅拌反应则能够

得到比较满意的结果。

图4．4不同温度下CNTs／CdS纳米线和第岔代巯基树枝状聚苯甲醚分子反应后的

透射电镜照片：(a)50。C；(b)室温

图4．5不同温度下CNTs／CdS纳米线和第二代巯基树枝状聚苯甲醚分子反应后的

透射电镜照片：(a)50℃；(b)室温

从上面我们可以看出，cNTs／cds纳米线不管是和第一代巯基树枝状聚苯甲

醚分子反应还是和第二代巯基树枝状聚苯甲醚分子反应，50。C肘得到的都是比较

短的纳米管，而在室温下反应后得到的纳米线就比较长，也就是说基本上没有破

坏纳米线的原先形貌，可以保持比较好的形貌，能够用于后续加工。
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从反应后的产物的XRD谱图(图4．6和图4．7)中我们可以发现，树枝状分

子和CNTs／CdS纳米线的作用对CNTs／CdS核壳纳米线的衍射影响不大，即对多臂

碳纳米管和包覆的CdS晶形基本没有什么破坏作用。

图4．6 XRD patterns of(a)CNTs@CdS and(b)CNTs@CdS+G。CH2SH

图4．7 XRD patIems of(a)CNTs@CdS and(b)CNTs@CdS+G2CH2SH

(．n击一扫l暑cS
uI



浙江大学硕士学位论文

4．2．3反应后产物在各种有机溶剂中的溶解情况

反应后的产物经过洗涤、过滤后，能够溶解在常用的有机溶剂中，有利于进

一步的提纯、组装及湿法加工等。

图4．8 CNTs／CdS+GI—CH2SH在有机溶剂中溶蠢陌的照片

图4．9修饰前后的照片：(a)未修饰的CNTs／CdS纳米线在氯仿中的溶解情

况；(b)修饰后的CNTs／CdS纳米线在THF中的溶解情况；(c)修饰后的

CNTs／CdS纳米线在CHCl。中的溶解情况；(d)修饰后的CNTs／CdS纳米线在

DMF中的溶解情况

如图4．8—4．11所示，分别为用巯基树枝状分子修饰改性后的CNTs／CdS核

壳纳米线在有机溶剂中的溶剂情况，图4．8是CNTs／CdS核壳纳米线和G，一CH。SH

在氯仿溶剂中回流后得到的产物在几种常用有机溶剂中的溶剂情况，图4．9是未

修饰巯基化合物CNTs／CdS核壳纳米线和G。一cH2sH修饰CNTs／CdS核壳纳米线在有

机溶剂中的对比情况，从中我们可以看出，没有修饰的CNTs／CdS核壳纳米线基

本上步溶于有机溶剂，而修饰改性后的CNTs／CdS核壳纳米线却能很好的溶剂在
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各种常用有机溶剂。

图4．10是CNTs／CdS核壳纳米线和G2一CH2SH在氯仿溶剂中回流后得到的产

物在几种常用有机溶剂中的溶剂情况，图4．11是未修饰巯基化合物cNTs／Cds

核壳纳米线和G2．CH2SH修饰CNTs／CdS核壳纳米线在有机溶剂中的对比情况，

从中我们可以看出，没有修饰的CNTs／CdS核壳纳米线基本上步溶于有机溶剂，

而修饰改性后的CNTs／CdS核壳纳米线却能很好的溶剂在各种常用有机溶剂。

图4．9 CNTs／CdS+G2一CH2SH在有机溶剂中溶解后的照片

图4．11修饰前后的溶解性对比：(a)未修饰的纳米线在氯仿中的溶解情况；(b)修

饰改性后的纳米线在THF中的溶解情况；(c)修饰改性后的纳米线在CHCl3中的

溶解情况；(d)修饰改性后的纳米线在DMF中的溶解情况
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4．3小结

成功地制备了带巯基的聚苯甲醚树枝状分子外围修饰的CNTs／CdS核壳纳米

线，溶解度实验清楚地表明外围修饰有效地改善了CNTs／CdS核壳纳米线在有机

溶剂中溶解度，而且XRD实验证明外围有机物的修饰不影响CNTs／CdS核壳纳米

线的内部结构。

本章比较研究了反应时间和温度对可溶性CNTs／CdS核壳纳米线修饰情况和

微观形态的影响，为其进一步的加工、组装以及纳米器件的制备奠定了良好的基

础。
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第五章结论与展望

本文围绕制备可溶的、易加工的且具有良好应用前景的有机一无机复合纳米

材料这个主题，选择具有自己课题组研究特色的CNTs／CdS核壳纳米线结构作为

无机材料，选择带巯基的聚苯甲醚树枝状分子发挥有机增溶修饰作用，取得以下

主要研究结果：

1、用内向收敛法，采用保护、去保护方法，以3，5一二羟基苯甲酸为支化单

元合成了两种带烷基链的聚醚树枝状硫醇分子，并用红外光谱和核磁共振氢谱对

其结构进行了初步的表征。

2、以CNTs纳米线为模板，采用简单、温和的室温氧化还原法制备了功能化

的CNTs／CdS核壳异质结纳米线，通过多种表征手段对其结构进行了确认，TEM

照片清楚地表明核壳结构的存在，EDX给出Cd、S、C这些元素的存在，XRD图样

证明壳层的CdS为六方晶型。

3、采用带巯基的聚苯甲醚树枝状分子和CNTs／CdS核壳纳米线在有机溶剂

中作用，通过调节反应时间和温度，成功制各了可溶性CNTs／CdS核壳纳米线结

构。溶解度实验清楚地表明外围修饰有效地改善了CNTs／CdS核壳纳米线在有机

溶剂中溶解度，XRD测试结果表明外围有机物的修饰不影响CNTs／CdS核壳纳

米线的内部结构。这些工作为今后的有序组装和纳米器件制备提供了材料基础。

本论文的研究工作基本上解决了CNTs／CdS核壳纳米线在有机溶剂中溶解性

问题，再进一步深入研究，预期将在以下几方面取得突破：

1、带巯基的聚苯甲醚树枝状分子上的巯基与CNTs／CdS核壳纳米线外层的

CdS相互作用，可以形成牢固的化学键，因此，本研究得到的产物可以用于气一

液或液一液界面的纳米结构的有序组装。

2、目前常用的有机增溶分子还有若干需要改进之处，如用具有光电活性的

大兀共轭结构代替饱和分子，则可望获得有机半导体与无机半导体纳米复合材料。

在用化学还原方法制备CdS@CNTs纳米结构的基础上，可尝试用巯基菲酰亚胺通

过巯基一cd离子相互作用实现芄酰亚胺与CdS@CNTs纳米结构的原位复合。考虑

到刚性结构的巯基托酰亚胺也难溶于通常有机溶剂，采取含巯基的枝状聚苯甲醚

与巯基花酰亚胺共同修饰CdS@CNTs纳米结构。结合一个树枝状分子获得的增溶

效果等价于结合多个线形分子，预期在结合较大量的花酰亚胺和少量的树枝状聚

苯甲醚后仍有足够的溶解度。
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