
 

第 1期 
2003年 1月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

Vo1．19．No．1 

Jan．，2003 

单晶硒纳米线的室温快速生长 

张 旭 谢 毅 徐 芬 刘晓蕙 

(中国科学院结构分析重点实验 室，中国科学技术大学化学系，合肥 230026) 

本文报道了一个新颖的酸化方法在室温下于聚丙烯酸及其钠盐形成的缓 冲体系中制得直径为 50nm、长为 5 m的单晶硒 

纳米线。使用此法可将硒纳米线的成核及生长时间缩短为 3h。一系列表征结果证明利用这一简单有效的方法在短时间内可成 

功地生长出均一尺寸的硒纳米线。 
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近些年来。一维的半导体纳米线因其优异的光 

学性能、电学性能及力学性能等特性和诱人的应用 

前景而引起了化学家及材料科学家们的广泛关注并 

已成为纳米材料研究的热点，许多物理和化学方法 

被开发出来用来合成所需要 的半导体纳米线 圳̈ 。 

硒单质作为半导体家族中的重要一员，不仅因其导 

电性 和杰 出 的光 电特性 而被 应 用 于制造 整 流器 和 

光 电池 。̈。．而且也是合成其他功能材料的首选物 

质  ̈1，尤其是单晶硒纳米线的潜在应用前景激发了 

众多科学家浓厚的研究兴趣。Abdelouas等人利用维 

生素 C做还原剂得到单斜相 的硒纳米粒子聚集而 

成的链状产物  ̈1，但不是单晶。近来，美国华盛顿大 

学夏幼南博士等在单晶硒纳米线的合成工作上取得 

了突破性的进展  ̈。他们通过回流亚硒酸和肼的混 

合物使二者发生氧化还原反应，从而得到含有非晶 

硒和少量三方相晶体硒的产物，然后将其用冰水淬 

冷并在黑暗中静置 10 20d使非晶硒完全转化为单 

晶硒纳米线 。我们努力寻找一种更方便简洁的方 

法，使单晶硒纳米线的生长时间缩短，并且在反应中 

不产生非晶相。为了达到这一 目的．首要的任务是 

选择合适的反应物和反应体系。众所周知，硒代硫 

酸钠 自身水溶液呈碱性，它在酸性环境中容易发生 

歧化反应从 而得到硒单质；另外 以前的一些研究 

工作者 已明确指 出 pH值 能够影 响物质的晶化行 

为  ̈· 1。这些给了我们启示，利用硒代硫酸钠的歧化 

反应能够在合适的酸度下制备晶体硒。至于反应体 

系，以能够快速生长得到单晶的硒纳米线为前提，则 

必须满足下面两个条件：(1)此体系能够提供适宜的 

酸度值，并能在整个反应进程中保持有利于成核及 

生长的 pH值；(2)能有效地分散已生成的硒核并阻 

止其团聚。基于以上的实验设计，我们选取了由聚丙 

烯酸及其钠盐组成的缓冲体系作为反应体系，这不 

仅是因为这一体系能够在整个反应过程中保持生成 

晶体硒所需的酸度而且生成的聚合物链能很好地分 

散初生成的硒核从而诱导一维纳米线的生长。最终 

利用硒代硫酸钠的歧化反应在此体系内生长出轴径 

比超过 100的三方相的单晶硒纳米线。 

1 实验部分 

1．1 药 品 

氢氧化钠 NaOH(A．R．)，硒代硫酸钠 Na SeSO 

(按 照文献 n 1的方 法合成 )，异丙 醇 (CH ) CHOH 

(A．R．)，聚丙烯酸。 

1．2 实 验 

事先在水溶液中利用紫外辐照 (A=365nm)2h 

由丙烯酸单体聚合得到聚丙烯酸。然后取适量的聚 

丙烯酸溶液，用氢氧化钠溶液将其 pH值调至 4．85， 

然后在搅拌下向其中逐滴滴入硒代硫酸钠饱和水溶 

液，滴加完后将反应体系在空气中静置 3h，原本清 

收稿 日期：2002．10．10。收修改稿 日期：2002．11．0l。 

国家 自然科学基金资助项 目(No．29825101)。 

-

k通讯联 系人 o E-mail：yxielab@ ustc．edu．cn 

第一作者：张 旭，女，30岁。博士研究生；研究方向：纳米材料化学。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 78· 无 机 化 学 学 报 第 19卷 

澈的溶液逐渐变为深红色的混浊液。待反应结束后 

将红色混浊物离心分离并用蒸馏水洗涤多次以除去 

水溶性的聚合物，最后于室温下真空干燥 2h即得产 

物 。 

1．3 仪 器 

Rigaku D／max rA型 X．射线粉末衍射仪 XRD 

(Cu靶，扫描速率为 0．06。．s—l T扫描角度为2O。～ 

7O。1。JEOL JSM．6700型场发射 扫描 电子 显微镜 

FE．SEM。JEOC．2010高分辨率电子显微镜 HRTEM 

(加速电压为 200kV)。EDAX 9100型能量分散 x射 

线荧光分析仪 EDAX。 

2 结果与讨论 

2．1 单晶硒纳米线的结构表征 

2．1．1 FE．SEM 

本文用场发射扫描电子显微镜观察了所制备的 

单晶硒纳米线的形貌 (见图 1a)。由图可见，自聚丙 

烯酸及其钠盐组成的缓冲体系中制备出的大量的硒 

纳米线的尺寸较均一，这些纳米线的平均直径大约 

为 50nm。 

2．1．2 XRD 

半导体纳米材料的晶体结构是很重要的，不同 

的晶体结构决定 了不同的物理性质。本文用 x．射线 

衍射研究了在聚丙烯酸 ．聚丙烯酸钠缓冲体系中生 

长得到的纳米线的物相组成 (见图 2a)。图 2a中所 

有的衍射峰均可指认为三方相的硒 [J7】，其晶胞参数 

为 0=4．3708／~，b：4．9528／~。其中，原本强度只是 

(101)衍射峰强度一半的(100)衍射峰却异乎寻常地 

强，由此可见纳米线 的生长具有取 向性 。 

2．1．3 ED及 HRTEM 

实验中用高分辨率透射电子显微镜和选区电子 

衍射对图2a中的样品的取向生长进行 了研究，得到 

了相应的高分辨电镜照片 (见图 3a)及晶体电子衍 

射花样(图 3b)。在高分辨相中纳米线的晶格条纹平 

行排列清晰可见，表明所得到的纳米线结晶度好并 

沿着一定的方向生长 。经计算得到的条纹间距为 

0．37nm，在误差范围内等于三方相硒的 (100)面的 

面间距。电子衍射图形中的衍射斑点分别对应于三 

方相硒的 (100)、(101)、(001)和 (003)晶面。其中 

(001)面的出现是因为入射电子在晶体中产生了二 

次衍射。电子衍射分析结果表明单晶硒纳米线沿着 

{OOl】方向生长。 

图 1 (a)所制备 的硒 纳米 线 的场发射 扫描 电镜 照片 

(FE—SEM)和(b)丙烯酸和丙烯酸钠缓 冲体系中 

制备 的硒球 的扫描 电镜照 片 (SEM) 

Fig 1 (a)FE—SEM image of as—prepared Se nanowires and 

(b)SEM image of Se spheres while in the acrylic 

aeid／NaOH buffer system 

2．1．4 EDAX 

我们用能量分散 x射线荧光分析仪确定了纳 

米线的组成，能量光谱图 (见图 4)表明所合成的纳 

米线是 由纯硒组成 的， 图中出现的碳 和铜 的峰是因 

为制备样品时将纳米线的乙醇溶液滴在碳膜覆盖的 

铜 网上所致 。 

2．2 讨 论 

本文所使用的方法涉及到两个影响硒成核并最 

终生长为纳米线的重要因素。其中之一为由聚丙烯 

酸及其盐所组成的缓冲体系，因为缓冲溶液能够抵 

抗外加的少量酸 、碱的影响而保持 自身的 pH值不 

发生显著的变化。即使是 自身呈碱性的硒代硫酸钠 

溶液加入这一体系后溶液的 pH值也能基本保持不 

变，这一点已由酸度计实时监测证实。这样由弱的聚 

酸及其盐所构筑的缓冲体系维持了晶体硒析出时所 
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图 2 硒纳米线(a)和硒球 (b)的 XRD图 

Fig．2 XRD patterns of the as-prepared Se nanowires(a) 

and Se spheres(b) 

图 3 (a)单根硒纳米线的高分辨率透射电镜照片 

(HRTEM)和(b)这一区域的电子衍射照片(ED) 

Fig．3 (a)HRTEM image of an individual Se nanowire and 

(b)ED pattern of this area 

energy／keV 

图4 单根硒纳米线的能量分散 x．射线荧光光谱图 

(EDAX) 

Fig．4 EDAX spectrum of an individual Se nanowire 

必需的酸度值从而缩短了反应时间。为了进一步证 

实缓冲溶液在硒纳米线生长过程中的重要性，我们 

用没有缓冲作用的酸代替所用的缓冲体系，结果产 

物均为非晶态的硒而不是所设计的晶体硒。其二为 

选用了聚合物作为结构引导生长剂。聚合物链的存 

在很好地分散了刚生成的晶体硒核使其不能聚集长 

大并控制它向一维方向生长。如果用丙烯酸单体及 

其钠盐组成的缓冲液来代替聚合物体系则得到球形 

的粒子而不是纳米线，其 XRD衍射图 (图 2b)和 

SEM照片 (图 1b)清楚地证实了这一点：XRD衍射 

图中所有衍射峰的强度与文献报道的基本吻合而不 

是像图 2a那样 (100)衍射峰格外地强，同时 SEM照 

片显示的是球形粒子 的形貌 。这 些结 果证明没有聚 

合物做结构导向剂，则初生成的硒纳米粒子有聚集 

长大的趋势，且同时沿着三个方向生长成球形而不 

是沿着一个方 向生长成线形 。由此可 见所选择的聚 

合物缓冲体系在硒纳米线的成核及生长方面起到了 

不可替代的作用。 

3 结 论 

本文使用一个较为新颖的酸化方法在短时间内 

快速成 核生长得到长 5p．m、直径 50nm 的三方相 的 

单晶硒纳米线。对比实验证明由聚丙烯酸及其盐组 

成的缓冲体系在一维材料生长过程中起到了重要的 

作用 。这是一个行之有效 的方法并有可能在其他的 

pH值影响晶相的材料的合成方面得到应用。 
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Rapid Growth of M onocrystalline Selenium Nanowires at Room Temperature 

ZHANG Xu XIE Yi XU Fen LIU Xiao．Hui 

( r Research Lab，Department of Chemistry, University ofScience and Technology of China，Hefei 230026) 

A novel acidification approach has been used for the preparation of Se nanowires with the diameter of 50nm and 

length of 5 m in poly(acrylic acid)-poly(sodium acrylic)buffer system at room temperature．The whole time of 

nucleation and growth of Se nanowires were cut short remarkably to 3h under ambient conditions．The characteristic 

results demonstrate that it is successful to adopt this convenient and effective acidification method to grow uniform 

Se nanowires in a rather short time in air at room temperature． 

Keywords： nanowires monocrystalline selenium poly(acrylic acid) 
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