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前 言

圆园世纪怨园年代以来，纳米科学和技术已成为全世界材料、物理、化学、生
物、力学等多学科的研究热点及前沿之一。在员怨怨远～员怨怨愿年，美国世界技术评
估中心（宰栽耘悦）组织了八位专家对全世界纳米科技的研究现状及发展趋势进行
了考察和研究后，于员怨怨怨年、圆园园园年在 憎澡蚤贼藻澡燥怎泽藻郾早燥增网站上发表了源份研究报
告：

员）晕葬灶燥贼藻糟澡灶燥造燥早赠：杂澡葬责蚤灶早贼澡藻宰燥则造凿粤贼燥皂遭赠粤贼燥皂援
圆）晕葬贼蚤燥灶葬造晕葬灶燥贼藻糟澡灶燥造燥早赠陨灶蚤贼蚤葬贼蚤增藻———蕴藻葬凿蚤灶早贼燥贼澡藻晕藻曾贼陨灶凿怎泽贼则蚤葬造砸藻增燥造怎贼蚤燥灶援
猿）晕葬灶燥泽贼则怎糟贼怎则藻凿杂糟蚤藻灶糟藻葬灶凿栽藻糟澡灶燥造燥早赠：粤宰燥则造凿憎蚤凿藻杂贼怎凿赠援
源）陨宰郧晕宰燥则噪泽澡燥责砸藻责燥则贼：晕葬灶燥贼藻糟澡灶燥造燥早赠砸藻泽藻葬则糟澡阅蚤则藻糟贼蚤燥灶泽援
这源份报告的发表进一步推动了世界范围内的纳米科技研究的迅猛发展，许

多国家包括我国在内都制订了相应的国家纳米技术创新计划。许多政界领导、科

学家和公司都认识到纳米技术将引导（蕴藻葬凿蚤灶早）圆员世纪技术的发展，纳米技术的
创新将诱发下一次工业革命。

纳米（晕葬灶燥皂藻贼藻则，灶皂）是一个长度的单位。员灶皂等于 员皂的十亿分之一
（员园原怨皂）。在国内一些有关出版物中，将纳米科技理解为在纳米的尺寸范围内认
识和改造世界，通过直接操纵和安排原子创造新的物质。而在美国关于纳米科技

的报告中，将纳米技术定义为在纳米的尺度范围内创造有用的材料、器件和系

统，以及开发和利用新的现象和性能的技术。显然，纳米材料是纳米科技领域的

一个基本的、核心的组成部分。

纳米材料研究的范围非常宽广，内涵非常丰富。纳米材料的研究领域从原子

团到大块体材料，包括无机材料、有机材料、金属材料及生物材料等。本书不可

能全部涵盖上述研究内容，因此只对纳米材料的基本性能、制备以及当前纳米材

料的几个研究热点进行简要的阐述。全书分为九章，第一章介绍有关纳米材料的

基础知识；第二章介绍纳米材料的合成与制备；第三章介绍纳米材料的力学性

能；第四章介绍介绍纳米材料的电学性能；第五章介绍纳米材料的磁学性能；第

六章介绍纳米材料的光学性能；第七章介绍纳米材料的热学性能；第八章介绍几

种重要的纳米功能材料；第九章介绍碳纳米材料。第一章、第二章的第一与第四

节、第三章、第四章、第五章和第八章由丁秉钧编写；第六章由唐远河、陈光德

编写；第七章及第二章的第二、三节由王亚平编写；第九章由宋小龙编写；由杨

志懋翻译和整理了全书的图表。全书由丁秉钧主编；由魏炳波主审。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



本书可作为高等工科院校材料、机械、动力等专业研究生学习纳米材料的入

门教材，部分章节可作为本科生的选修教材，也可供从事纳米材料研究的人员参

考。

编者衷心感谢西安交通大学研究生院给予的经费资助。郭聪慧在本书的编写

过程中做了大量的文秘工作。编者对关心和支持过本书编写的有关人士表示最诚

挚的谢意。

由于编者学识所限，书中不当之处在所难免，敬请读者批评指正。

编 者
圆园园猿年怨月于西安交通大学
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第一章 纳米材料的基本特征

第一节 纳米材料及其分类

一、纳米材料和纳米结构

任何至少有一个维度的尺寸小于员园园灶皂或由小于员园园灶皂的基本单元（月怎蚤造凿鄄
蚤灶早月造燥糟噪泽）组成的材料称为纳米材料。纳米材料可由晶体、准晶、非晶组成。纳
米材料的基本单元或组成单元可由原子团簇、纳米微粒、纳米线或纳米膜组成，

它既可包括金属材料，也可包括无机非金属材料和高分子材料。近年来，纳米材

料的基本单元的尺寸有大幅降低的趋势。例如在 悦燥糟澡主编的《纳米材料》中，
基本单元的典型尺寸小于 缘园灶皂，而 郧造藻蚤贼藻则认为纳米材料基本单元的典型尺寸应
在员～员园灶皂之间。

图员鄄员 蛋白质中的纳米结构

纳米材料亦可定义为具有纳米

结构的材料。纳米结构（晕葬灶燥泽贼则怎糟鄄
贼怎则藻）是一种显微组织结构，其尺寸
介于原子、分子与小于 园郾员μ皂的显
微组织结构之间。纳米结构也是某

种形式的材料或物质，本身就是一

种纳米材料。原子团簇、纳米微粒、

纳米孔洞、纳米线、纳米薄膜均可

组成纳米结构。在自然界中，存在

着大量的纳米结构。图 员鄄员所示的
是蛋白质中的纳米管状结构，其直

径为员圆～员缘灶皂，长度为员圆μ皂。图员鄄圆为在磁性细菌中约猿园灶皂的磁性粒子组成的
纳米线，每个纳米粒子内部为由宽圆灶皂、间距为怨灶皂的纳米线组成纳米结构（图
中箭头所示），这种天然的磁性纳米结构用作导航的“指南针”。在分子生物中，

纳米结构是驱动组蛋白等细胞的“机器”，是线粒体、叶绿体、核糖体的组成部

分。在沸石矿中板条围成的空洞也是一种天然的纳米结构。应用纳米结构，可将

它们组装成各种包覆层和分散层、高表面材料、固体材料和功能纳米器件，如图

员鄄猿所示。当纳米结构由有限数量的原子组成时，可适用于原子尺度的精细工程，
这是纳米技术的基础。纳米结构的基本特性，特别是电、磁、光等特性是由量子此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



效应所决定的，使纳米材料的性能具有尺寸效应，从而纳米结构具有许多大于

园郾员μ皂的显微组织所不具备的奇异特性。纳米结构与纳米材料在科学内涵上既有
联系又有一定的差异。目前许多文献中已将纳米材料和纳米结构相提并论，甚至

只提纳米结构而不提纳米材料；也有人将纳米结构体系归结为纳米材料的一个特

殊分支。

图员鄄圆 磁性细菌中用于导航的纳米结构

图员鄄猿 基本单元组装成纳米结构、纳米材料及器件的示意图

二、纳米材料的分类

纳米材料通常按照维度进行分类。原子团簇、纳米微粒等为园维纳米材料，
纳米线为员维纳米材料。纳米薄膜为圆维纳米材料。纳米块体为猿维纳米材料。

圆



园维纳米材料通常又称为量子点，因其尺寸在猿个维度上与电子的德布罗意波的
波长或电子的平均自由程相当或更小，因而电子或载流子在三个方向上都受到约

束，不能自由运动，即电子在猿个维度上的能量都已量子化。员维纳米材料称为
量子线，电子在两个维度或方向上的运动受约束，仅能在一个方向上自由运动。

圆维纳米材料称为量子面，电子在一个方向上的运动受约束，能在其余圆个方向
上自由运动。园维、员维和圆维纳米材料又称为低维材料。对于圆维和猿维纳米
材料，当其组成单元或组元的成分不相同时，即构成纳米复合材料。例如将纳米

粒子和纳米线弥散分布到不同成分的 猿维纳米或非纳米材料中时，即构成 园鄄猿，

图员鄄源 纳米材料的分类
（图中第员系列和第圆系列较薄的层状和黑色部分表明晶界；第猿系列的黑点表明晶界

的不同成分；第源系列较黑线组成部分表明分散在基体中不同成分的晶体）

员鄄猿型的纳米复合材料。将园维纳米粒子弥散分布到圆维纳米薄膜中时，即构成
园鄄圆型纳米复合材料。将两种纳米膜交替复合为 圆鄄圆维复合纳米材料。此外，还
有一类广义的圆维纳米材料，即圆维的纳米结构仅局限于猿维固体材料的表面。
例如采用等离子气相沉积（孕悦灾阅）、化学气相沉积（悦灾阅）、离子注入、激光表
面处理等方法在块体材料表面获得纳米结构，以增加硬度，改善抗腐蚀性能或其

他性能等。又如在半导体材料表面采用电子束、载鄄射线平版印刷等技术实现图案
转移（孕葬贼贼藻则灶栽则葬灶泽枣藻则），在材料表面形成所需要的纳米结构或图案等。
郧造藻蚤贼藻则对不包括聚合物的圆维和猿维纳米材料进行了较详细的分类。根据晶

体形状的不同，纳米材料可分为猿个类别。根据成分的不同，这猿个类别可分为
源个系列，如图员鄄源所示。第一系列为同成分的多层膜、杆状晶和等轴晶组成的
猿个类型的纳米材料。第圆系列为不同成分的多层膜、杆状晶和等轴晶组成的纳
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米材料，其中不同成分的多层膜为超晶格材料，具有人们熟知的量子阱结构。第

猿系列为不同成分的第二相分布于多层膜间和晶粒间的纳米材料。如 郧葬偏析在
纳米宰的等轴晶界，将粤造圆韵猿和 郧葬放在一起球磨，形成纳米尺寸的 粤造圆韵猿被网
状的非晶郧葬膜分离的纳米材料均属此系列。第源系列为纳米尺寸的晶体（层状、
杆状和等轴晶）弥散分布在不同成分基体中的复合纳米材料。例如纳米尺寸的

晕蚤猿粤造沉淀粒子分布在晕蚤基体中的晕蚤猿粤造辕晕蚤合金就属此系列，为园鄄猿型复合。园鄄猿
型复合已广泛用于高温合金和其他材料中。例如将某种纳米陶瓷粒子弥散到金属

或高分子材料中，可显著提高金属及高分子材料的室温及高温强度；将某种纳米

粒子复合到陶瓷中，可显著改善陶瓷的塑性和韧性。因此，这类复合纳米材料在

结构材料中获得了广泛的应用，已成为复合纳米材料研究热点之一。

三、纳米材料的发展历史

纳米材料和纳米结构无论在自然界还是在工程界都不是新生事物。在自然界

存在大量的天然纳米结构，只不过在透射电镜应用以前人们没有发现而已。例如

在许多动物中就发现存在约由猿园灶皂的磁性粒子组成的用于导航的天然线状或管
状纳米结构（图员鄄圆），在花棘石鳖类、座头鲸、候鸟等动物体内都发现了这种纳
米磁性粒子。此外，还发现珍珠、贝壳是由无机悦葬悦韵猿与有机纳米薄膜交替叠加
形成的更为复杂的天然纳米结构，因而具有和釉瓷相似的强度，同时具有比釉瓷

高得多的韧性。

在工程界，人类制备和应用纳米材料的历史至少可以追溯到员园园园多年以前。
例如中国古代利用燃烧蜡烛的烟雾制成纳米碳黑，用于制墨和染料。中国古铜镜

表面的防锈层经分析被证实为纳米 杂灶韵圆薄膜。最近发现，古玛雅的绿色颜料也
是具有纳米结构的混合材料，抗酸和生物侵蚀。约 员愿远员年，胶体化学的建立开
始了对小于 员园园灶皂的胶体系统的研究，但是那时人们并没有纳米材料的意识。
员怨园远年宰蚤造皂发现的粤造鄄源豫悦怎合金的时效硬化，经精细载鄄射线和透射电镜研究发
现，它是由悦怎原子偏析形成的原子团（郧孕区）和与母相共格的纳米θ’沉淀析
出而引起的。因此，时效在金属材料内沉淀析出小于员园园灶皂的粒子早成为提高金
属材料特别是提高有色金属材料强度的重要技术，至今已在材料工程中得到广泛

的应用。然而，这些都是人们非自觉地研究和应用纳米材料的过程，属于纳米材

料发展的初始阶段。

员怨缘怨年，美国物理学家、诺贝尔奖获得者 云藻赠灶皂葬灶题为“栽澡藻则藻蚤泽葬责造藻灶贼赠燥枣
则燥燥皂葬贼贼澡藻遭燥贼贼燥皂郾”的著名演讲，可以认为是纳米科技发展的一个重要里程碑。
云藻赠灶皂葬灶提出了许多超前的设想，如在原子或分子的尺度上加工制造材料和器
件，将圆源卷大不列颠百科全书存贮到针尖大的空间，制造 员园园个原子高度的机
器，计算机的微型化———几千魡的电路和员园～员园园个原子直径的导线。更为重要
的是，他提出要实现微型化应采用蒸发的方法和需要更好的电子显微镜。该讲话
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后来被许多关于纳米技术和纳米材料的重要文章所引用。

圆园世纪远园至苑园年代有关纳米材料的理论有了一定的进展。员怨远圆年日本物
理学家运怎遭燥（久保）及其合作者对金属超细微粒进行了研究，提出了著名的久
保理论。由于超细粒子中原子个数的减少，费米面附近电子的能级既不同于大块

金属的准连续能级，也不同于孤立原子的分立能级，变为不连续的离散能级而在

能级之间出现间隙。当该能隙大于热起伏能 噪月栽时（噪月为波尔兹曼常数，栽为
热力学温度），金属的超细微粒将出现量子效应，从而显示出与块体金属显著不

同的性能，这种效应称为久保效应。匀葬造责藻则蚤灶对久保理论进行了较全面的归纳，
并用量子效应成功地解释了超细粒子的某些特性。员怨远怨年 耘泽葬噪蚤（江畸）和 栽泽怎
（朱肇祥）提出了超晶格的概念。所谓超晶格，是指两种或两种以上极薄的薄膜

交替叠合在一起形成的多周期的结构。由固体物理可知，布里渊区的大小与材料

的晶格周期密切相关。超晶格材料由于在两种交替生长的方向上引入了一个远大

图员鄄缘 超晶格的微小布里渊区和子能带

于原晶格常数 葬的周期凿，而 凿值又小于电子的德布罗意波的波长，这样，在原
来周期性晶格势场上再加上这样一个人为引进的一维周期势场，使原来的能带结

构分离为许多由能隙分开的狭窄的亚能带，使电子的共振隧穿发生了很大的变

化。在生长方向上原来边界为π 葬的布里渊区会分裂成边界为 噪越π 凿的许多微
小布里渊区，如图员鄄缘所示。图中虚线表示原来的抛物线型能带分裂成许多实线
所示的子带，称之为布里渊区的折叠。子带中的电子在此周期势方向的外加电场

作用下很容易通过 耘鄄噪曲线上的圆耘噪圆越园的点从正加速区进入负加速区，从
而在宏观上出现负阻效应。员怨苑圆年，张立刚等人利用分子束外延技术生长出员园园
多个周期的 粤造郧葬粤泽辕郧葬粤泽的超晶格材料，并在外加电场超过圆灾时观察到与理论
计算基本一致的负阻效应，从而证实了理论上的预言，江崎因此获得 员怨苑猿年的
诺贝尔物理奖。超晶格材料的出现，使人们可以像云藻赠灶皂葬灶设想的那样能在原子
的尺度上设计和制备材料。超晶格材料及其物理效应已成为当今凝聚态物理和纳
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米材料最主要的研究前沿领域之一。

圆园世纪愿园至怨园年代是纳米材料和科技迅猛发展的时代，其标志有三点：①

图员鄄远 郧藻原子在杂蚤基底上自
组装形成的金字塔 杂栽酝图像
（图中每个圆点是单个 郧藻原子）

是纳米块体材料的出现；②是扫
描隧道显微镜（杂栽酝）、原子力显
微镜（粤云酝）的出现和应用；③
是纳米材料学成为相对独立的学

科。

员怨愿源年，德国 郧造藻蚤贼藻则教授等
人首先采用惰性气体凝聚法制备

了具有清洁表面的纳米粒子，然

后在真空中原位加压制备了 孕凿、
悦怎、云藻等金属纳米块体材料。
员怨愿苑年，美国 杂蚤藻早藻造等人用同样
的方法制备了纳米陶瓷 栽蚤韵圆多晶
材料。这些研究成果促进了世界

图员鄄苑 量子栅栏的 杂栽酝图像

图员鄄愿 悦燥原子在悦怎的（员员员）面上形成的人工点阵

范围的 猿维纳米材料的制备和研
究热潮。

员怨愿园年以后 杂栽酝、粤云酝的出
现和应用，为纳米材料的发展提

供了强有力的工具，使人们能观

察、移动和重新排列原子。图员鄄远
为在杂蚤基底上 郧藻原子自组装堆
积成的 员园灶皂见方、高 员郾缘灶皂的
“金字塔”的 杂栽酝图像。用 杂栽酝
针尖搬动 源愿个 云藻原子组成半径
为苑郾猿灶皂的圆形“量子栅栏”（匝怎葬灶贼怎皂悦燥则则葬造）和使 悦燥原子在 悦怎（员员员）面上组
成的人工点阵，分别如图员鄄苑和图员鄄愿所示。用悦远园可在悦怎表面构成中国古老的、
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世界上最小的计算工具———布基球算盘，如图员鄄怨所示。
员怨怨园年苑月在美国巴尔的摩召开了世界上第一届纳米科技学术会议，会议

图员鄄怨 由悦远园组成的世界上最小的算盘
（每个悦远园珠子可由杂栽酝针尖移动代表员～员园）

正式提出了纳米材料学、纳米生物学、

纳米电子学、纳米机械学等概念，并决

定正式出版《纳米结构材料》、《纳米生

物材料》和《纳米技术》等学术刊物。

这是纳米材料和纳米科技发展的又一个

重要的里程碑，从此纳米材料和科技正

式登上科学技术的舞台，形成了全球性

的“纳米热”。

关于 员怨怨园年以后纳米材料和科技
的发展，可参考美国国家科技委员会下

属纳米科学、工程与技术分会主席

酝郾悦郾砸燥糟燥在圆园园圆年美国 晕杂云讨论会上
发表的观点：

员）员怨怨园～圆园园员为第一发展阶段（郧藻灶藻则葬贼蚤燥灶），其标志是在镀层、纳米粒子和
块体纳米结构材料中的被动的（孕葬泽泽蚤增藻）纳米结构。
圆）圆园园员～圆园园缘年为第二发展阶段，其标志是主动的（粤糟贼蚤增藻）纳米结构，如

晶体管、传动操作机构、自适应结构等。

猿）圆园园缘～圆园员园年为第三发展阶段，即 猿维纳米系统。这种 猿维纳米系统具
有非均质的纳米构件，可用多种技术进行人工组装。

源）圆园员园年后为第四阶段，即分子纳米系统阶段。
以上提法主要从工业和商业角度考虑。随着科学和技术的进步，上述各阶段

的许多目标在实验室已提前实现。例如原预言圆园园缘年出现的单电子晶体管早已
在许多实验室研制成功，其工作温度可接近室温，阅晕粤的组装、生物芯片都已
进入实用阶段。

四、纳米材料的发展趋势

纳米材料展现了异常的力学、电学、磁学、光学特性、敏感特性和催化以及

光活性，为新材料的发展开辟了一个崭新的研究和应用领域。纳米材料向国民经

济和高技术各个领域的渗透以及对人类社会进步的影响是难以估计的。然而，纳

米材料毕竟是一种新兴的材料，要使纳米材料得到广泛的应用，还必须进行深入

的理论研究和攻克相应的技术难关。这就要求人们采用新的和改进的方法来控制

纳米材料的组成单元及其尺寸，以新的和改善的纳米尺度评价材料的方法，以及

从新的角度更深入地理解纳米结构与性能之间的关系。

纳米材料的发展趋势至少包括以下三个方面：
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员郾探索和发现纳米材料的新现象、新性质
这是纳米材料研究的长期任务和方向，也是纳米材料研究领域的生命力所在。

圆郾根据需要设计纳米材料，研究新的合成和制备方法以及可行的工业化生
产技术

根据指定的性能设计所需的材料，不仅是纳米材料的发展趋势，也是所有材

料设计的目标。纳米材料的性能取决于其组成单元的尺寸，是由尺寸决定的性能

（杂蚤扎藻鄄凿藻责藻灶凿藻灶贼孕则燥责藻则贼蚤藻泽），具有尺寸效应。因此纳米材料的许多性能都具有临界
尺寸。当组成单元的尺寸小于或相当于这一临界尺寸时，决定材料性能的物理基

础发生变化，从而引起材料性能的改变或突变。因此，根据指定的性能设计纳米

材料的关键之一是确定对应于该性能的临界尺寸。纳米材料的合成与制备是保证

材料高性能的基础。因此，纳米材料的发展与进步在很大程度上取决于合成与制

备方法的发展与进步，其中工业化的生产方法和技术的发展和进步尤为重要。可

以认为，纳米材料、结构和器件只有实现了工业化生产，才能真正造福于人类。

猿郾深入研究有关纳米材料的基本理论
目前，人们还不能很好地理解许多在纳米材料中出现的新现象。例如人们不

能很好地理解或解释纳米材料的宏观变形与断裂机制。因此，需要大量的理论工

作以指导关键性的实验和优化材料的性能，此外还需要计算机模拟。随着计算机

科学的进步，人们能通过计算机模拟，利用分子动力学模拟指导进行纳米结构的

合成与研究。可以认为，只有在有关纳米材料的基本理论取得长足的进步后，纳

米材料的研究和开发才能迈上新的台阶和实现新的突破。

图员鄄员园 晕蚤猿粤造合金的流变应力与

沉淀粒子晕蚤猿粤造尺寸的关系

第二节 纳米材料的基本效应

纳米材料具有强烈的尺寸效应，其性能是由尺寸所决定的。纳米材料具有尺

寸效应的基础是量子效应和表面（或界面）效

应。

一、尺寸效应

所谓尺寸效应，就是当纳米材料的组成相

的尺寸如晶粒的尺寸、第二相粒子的尺寸减小

时，纳米材料的性能会发生变化，当组成相的

尺寸小到与某一临界尺寸相当时，材料的性能

将发生明显的变化或突变。图 员鄄员园表明 晕蚤猿粤造
纳米复合材料的流变应力随 晕蚤猿粤造粒子的减小
而发生变化。当晕蚤猿粤造粒子的尺寸大于员园灶皂的
临界尺寸时，流变应力随 晕蚤猿粤造粒子尺寸的减
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小而升高；当晕蚤猿粤造的尺寸小于临界尺寸时，流变应力随 晕蚤猿粤造尺寸的减小而急
剧降低。图员鄄员员为纳米在灶韵的光致发光谱。由图可以看出，随着 在灶韵尺寸的减

图员鄄员员 纳米在灶韵光致发光谱

小光致发光强度随激发光的波长减小而增加。

又如α鄄云藻、云藻猿韵源、α鄄云藻圆韵猿的矫顽力随着粒径的
减小而增加，但当粒径小于临界尺寸时它们将

由铁磁体变为超顺磁体，矫顽力变为零。此外，

当月葬栽蚤韵猿、孕遭栽蚤韵猿等典型的铁电体在尺寸小于
临界尺寸时就会变成顺电体。

库仑阻塞效应是纳米材料具有尺寸效应的

又一实例。将一个电子注入一个纳米粒子或纳

米线等称之为库仑岛的小体系时，该库仑岛的

静电能将发生变化，变化量与一个电子的库仑

能大体相当，即 耘糟越藻圆（圆悦），其中 藻为电子的电量，悦为库仑岛的电容。当 悦
足够小时（如为葬云数量级），只要注入一个电子，它给库仑岛附加的充电能 耘糟
跃噪月栽，从而阻止第二个电子进入该岛，这就是库仑阻塞效应，耘糟称作库仑阻塞
能。库仑阻塞效应造成了电子的单个传输，是单电子晶体管、共振隧穿二极管和

晶体管的基础。

图员鄄员圆 纳米晶悦怎的自由能随晶粒
尺寸 阅和温度的变化

纳米材料的尺寸效应还涉及纳米

结构的稳定性。通过对纳米晶体材料

和与其相应的非晶态的自由能进行的

计算机模拟计算结果表明，当纳米结

构的尺寸小于某一临界尺寸时就要发

生纳米晶向非晶态转变的相变。图员鄄
员圆表明在不同的温度范围内 悦怎的纳
米晶自由能随 悦怎晶粒尺寸的变化，
图中虚线和实线分别代表完整晶体和

非晶态的自由能变化。由图可知，随

着悦怎晶粒尺寸 阅的减小，悦怎的自由
能增大，当尺寸 阅小于大约 员源郾源魡

（员郾源灶皂）时，纳米晶的自由能大于非
晶态悦怎的自由能而不能维持晶态。类似的还有用硅烷分解形成的纳米 杂蚤晶体材
料。由砸葬皂葬灶光谱分析表明，当杂蚤晶体小于某一临界尺寸（约几 灶皂）时，多晶
杂蚤就会相变成非晶杂蚤。

 员魡越园郾员灶皂。
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二、量子效应

小尺寸（灶皂）系统的量子效应，是指电子的能量被量子化，形成分立的电
子态能级，电子在该系统中的运动受到约束。类似的提法还有量子限域效应、量

子尺寸效应或量子尺寸限制等。

随着金属微粒尺寸的减小，金属费米能级附近的电子能级由准连续变为离散

能级的现象，以及半导体微粒存在不连续的最高被占据分子轨道和最低未被占据

分子轨道，能隙变宽的现象，均称为量子效应。由固体物理可知，孤立的原子、

微粒和块体金属与半导体材料具有不同的电子能带结构和态密度。图 员鄄员猿葬、遭
分别为金属和半导体的原子、微粒和块体的能带结构。由图可知，对于块体金

属，其费米能级位于导带的中心，导带的一半被占据（图中黑色部分）。金属超

细微粒费米面附近的电子能级变为分立的能级，出现能隙。

图员鄄员猿 金属和半导体的原子、单个粒子及块体的电子能级示意图
葬）金属 遭）半导体

久保（运怎遭燥）等人研究了金属超细微粒费米面附近电子能级状态的分布，提
出了两个著名的公式。久保假设超细微粒呈电中性，认为从一个超细粒子中取走

或放入一个电子都是十分困难的。从一个超细粒子中取走或放入一个电子克服库

仑力所作的功 宰为：
宰≈ 藻圆 凿 噪月栽 （员鄄员）

式中，藻为电子的电量；凿为超细粒子的直径；噪月为波尔兹曼常数；栽为热力学
温度。这表明随着 凿值的下降，宰值增加，所以低温下热涨落很难改变超微粒

园员



子的电中性。

久保提出的另一个著名公式表达了相邻电子能级间隙 耘早和微粒直径凿之间
的关系：

耘早越
源
猿
耘云
晕 ∝
灾原员 （员鄄圆）

式中，晕为一个超细粒子的总导电电子数；灾为粒子的体积；耘云为费米能级。
若假设粒子为球形，则式（员鄄圆）可表达为：

耘早∝
员
凿猿

（员鄄猿）

比较式（员鄄员）和式（员鄄猿）可知，随着粒子直径的减小，耘早的增大比宰的增大
要大两个数量级。因此，当粒子直径减小到某一临界值时，耘早要大于宰，也即：

耘早跃噪月栽 （员鄄源）
式（员鄄源）是产生量子效应的判据，其中 噪月栽为热能。在温度 栽下电子的平均动
能约为噪月栽数量级。当微粒的能隙大于电子的 噪月时，热运动不能使电子跃过能
隙，电子的状态受到限制，表现出量子效应。对于金属纳米材料，由于费米面附

近的能隙很小，只有当其颗粒非常小时才会产生明显的量子效应。

在大块体半导体材料中，价带和导带被宽度为 耘早的能隙或禁带分离。在价
带的顶部或最高被占据分子轨道和导带的底部或最低未被占据的分子轨道之间的

能隙称为带隙（月葬灶凿郧葬责）。在光和热的作用下，价带中的电子可被激发跃迁至
导带使半导体材料具有导电性，同时在价带形成相对应的空穴。纳米半导体微粒

的导带与价带间的带隙变宽且出现能级分离的量子效应，如图员鄄员猿遭所示。对于
半导体材料，出现量子效应的尺寸要比金属粒子的尺寸大得多。纳米半导体粒子

中的有效带隙可表达为：

耘早·藻枣枣（砸）越耘早（肄）垣
π圆

圆砸圆
（
员
皂藻
垣
员
皂澡
）原
员郾愿藻圆

ε则砸
（员鄄缘）

式中，第一项 耘早（肄）为块体材料的带隙；第二项中 砸为颗粒的半径，皂藻和皂澡
分别为电子和空穴的有效质量，表明带隙的增加与员砸圆成正比；第三项中ε则为
光频相对介电常数，藻为电子的电量，表明由于电子和空穴的库仑作用而使带隙
减小，与员砸成比例，当 砸足够小时，员砸圆项起决定的作用，使带隙随 砸的减
小而增加。量子效应反映了激子能量（耘曾糟蚤贼燥灶耘灶藻则早赠）的变化。在大块半导体
中，激子结合能在几个至几十个 皂藻灾的数量级，而在一些典型的半导体纳米粒
子中，能级的间隙在园郾员缘～园郾猿藻灾数量级。当 砸小于激子半径时，量子效应非常
显著。激子可理解为被束缚的电子空穴对，其半径可表达为：

α月 越ε园ε则澡圆辕（π皂藻澡藻圆） （员鄄远）
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