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知识和进展

芯 ! 壳结构复合纳米颗粒#

阚彩侠 蔡伟平!） 张立德
（中国科学院固体物理研究所 合肥 "#$$#!）

摘 要 芯 % 壳结构复合纳米颗料因其独特结构而具有许多奇异的性质，尤其体现在可人工设计和可控的光学

性质上：根据不同的性质要求，通过改变组分和壳层与芯部的相对尺寸来实现光学性质在很宽波段范围内的可调

特性 &这一特性在光敏器件（如光开关、光过滤器）以及下一代的纳米光子学等很多领域有着广阔的应用前景，并在

目前红外材料的改性上也会大显身手 &文章介绍了几种芯 % 壳复合纳米颗粒的合成及其性质研究现状，并作相应

的展望 &
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! 引言

!URU 年，著名理论物理学家、诺贝尔奖获得者

费恩曼在美国物理学会年会上演讲时预言［!］“如果

有一天可以按照人们的意志安排一个个原子，那么

会产生什么样的奇迹？我不怀疑，如果我们对物体

微小规模的排列加以某种控制的话，我们就能使物

体得到大量可能的物性”&伴随着一个个科学奇迹在

纳米热潮的席卷中诞生，高性能器件也在物理、化学

过程及性能变化的结合中产生，新兴纳米材料科学

的发展逐步使得费恩曼的预言得以实现 &
目前科学家们正致力于各种纳米组装体系的制

备和各种纳米光电子器件的制造及应用 &一方面是

在材料制备上，通过对其尺寸的控制，关注它们是否

会出现某些新特性；另一方面是把兴趣放在材料的

组分和形状上，通过物理或化学的方法在溶液中合

成纳米复合材料，可能期望的物性很多便体现在通

过组装而成的更为复杂的材料上 &随着微电子技术

向其物理极限进一步发展，借助于不断改进的测试

手段，科研人员通过多种湿化学法方法在溶液中制

备出尺寸可控的 (:，(4，*:，2I，2; 等金属纳米粒子

以及 *IV，2GV，L,W" 等半导体纳米颗粒 &湿化学法尽

管是较好的分散手段，但在溶液中由于存在范德瓦

尔斯力，纳米颗粒易于团聚，因此也难以实现单颗粒

分散 &目前实现单颗粒分散最成功的方法是在反应

前驱液中加入稳定剂，使纳米颗粒在形成的同时表

面包敷一层异质层，得到芯 % 壳结构复合纳米颗粒 &

·QP!· 物理



所谓芯 ! 壳复合纳米颗粒是指纳米颗粒由芯部

和壳层构成且芯部与壳层为不同物质，如图 " 所示 #

图 " 芯 ! 壳结构复合纳米颗粒示意图

实际上，金属纳米颗粒与空气相接触时，表面很

容易发生物理吸附、化学吸附甚至化学反应，也会形

成氧化物保护层而成为简单的芯 ! 壳复合纳米颗

粒 #然而本文所讨论的芯 ! 壳结构复合纳米颗粒是

指按照需要由人工合成所得，是一种新型的团簇材

料 #金属、半导体氧化物等均可互相构成芯 ! 壳结构

复合纳米颗 粒，如：金 属 芯 ! 金 属 壳［$—%］、半 导 体

芯 ! 金属壳［&—"’］、半导体芯 ! 半导体壳［"(，")］、化合物

芯 ! 有机壳［"%—"*］等；同样，也可形成多层芯 ! 壳结

构 #这种复合颗粒因其独特结构而具有许多奇异的

物化性质，尤其体现在人工设计和可控的光学性质

上，即可根据不同的性质要求，设计特定的芯 ! 壳结

构复合纳米颗粒，通过改变壳层与芯部的尺寸比来

实现性质可调特性 #
目前，国际上的研究大多集中在异质半导体

芯 ! 壳结构和无机化合物芯 ! 有机壳结构复合颗粒

上，近来也有化合物芯 ! 金属壳复合纳米颗粒的研

究报道 #
本文侧重介绍几种芯 ! 壳结构复合纳米颗粒的

合成及其性质，并作相应的展望 #

$ 合成

!"# 金属芯 $ 金属壳复合纳米颗粒

通常利用氢气还原法与辐射法相结合，采用两

步法合成金属（主要是贵金属）芯 ! 壳复合纳米颗

粒 #
首先将一种金属从其盐溶液中还原出原子态，

聚集形成金属颗粒，然后用辐射法（如!射线辐射）

将另一种金属从其盐溶液中还原出来，由于先形成

的金属颗粒具有极强的催化活性，使得后还原出来

的金属原子并不形成纯的金属纳米颗粒，而是附在

先形成的纳米颗粒的表面 #如：+# ,-./0-1. 等［2］将浓

度为 "34 5 "4! ’ 67089 的 :$;<=0’ 溶液加入预制的粒

径为 $4.6 的 +> 的胶体溶液中（通过还原 ?@+>=0’
溶液制得［$4］），在 ,$ 气氛下，由于 +> 纳米颗粒的催

化性，很快在其表面沉积厚度为 "$.6 的异质 ;< 层

（;<=0$ !’ 的还原速度比无 +> 颗粒快 "4 多倍），从而形

成高度分散的 +>A7B- ;<CD-00 纳米颗粒 # 同理，多步法也

可合成多层金属芯 ! 壳复合纳米颗粒 # ;# E>0F@.-G
等［$"］将 "(69 浓度为 "H的热的柠檬酸钠溶液加入

$&(69 浓度为 2 5 "4! ’67089 的 :+>=0’ 溶液中，加热

沸腾 $461. 后，得到粒径为 "&.6 的 +> 胶体溶液 #然
后将丙酮、异丙醇和聚乙烯硫酸盐先后加入 +> 胶

体溶液中，几分钟后再加入 ;I$ J 溶液，利用!射线

辐射法，很快将 ;I$ J 还原出来形成 ;I 层（由于 +>
颗粒表面存在还原性基团）#再次利用!射线辐射法

将加入 +> ! ;I 胶体溶液的 =K$ J 还原出来，形成粒

径分布较为均匀的三组分金属复合颗粒，即 +>A7B-

;ICD-00=K7><0@G-B #这种三组分分层的金属复合纳米颗粒

还有 ;KA7B- +>CD-00 +/7><0@G-B
［’］，;<A7B- +>CD-00 ,/7><0@G-B

［$$］，+>A7B-

;<CD-00+/7><0@G-B
［$］等 #

此外，根据金属离子的还原顺序不同，可利用一

步法将金属从其混合液中先后还原出来，形成芯 !
壳结构的纳米颗粒 # 如 L-61<@ 等［’—)，$2］用电离辐射

与超声辐射法将 +>，;<，;K 先后从 +>2 J 与 ;<$ J 以及

;K$ J 与 +>2 J 的混合溶液中还原出来，形成 +>A7B- ;<CD-00
和 +>A7B-;KCD-00复合颗粒 #

复合颗粒芯壳直径之比可由溶液中离子的相对

浓度控制［$，2，$$］，以 +>A7B-;ICD-00颗粒为例，粒径 ! 及壳

层金属的原子层数 ";I分别为

! M !A7B- " J
［;I］#;I

［+>］#( )
+>

，

";I M（! ! !A7B-）8$$，

其中 !A7B-为芯部直径，［;I］和［+>］分别表示 ;I$ J 与

+>2 J 溶液的摩尔浓度，#;I 和 #+> 分别表示 ;I 与 +>
的摩尔体积，$ 为铅原子直径 #因此，通过改变溶液

的浓度可得到芯壳相对比例不同的复合纳米颗粒 #
胶体溶液中的纳米颗粒在范德瓦尔斯力的作用

下容易形成团聚体，通常在反应液中要加入一些稳

定剂 #稳定剂的选择非常重要，否则就起不到应有的

作用，例如柠檬酸钠是制备金属纳米颗粒常用的稳

定剂，但以柠檬酸钠作稳定剂制备 ;K 纳米颗粒时，

即使不对溶液进行任何处理，胶体溶液也会很快由

于团聚而出现黑色沉淀物 #因此，要制备粒径小、分

布均匀的纳米颗粒，就要探索新的制备工艺 #
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!"! 金属壳 # 无机化合物芯复合颗粒

这种复合颗粒的合成主要是采取自组装方法，

在预制的电介质或半导体颗粒表面沉积金属小颗粒

而形成壳层（如 !"，!# 等）$金属小颗粒由于自身具

有较大的比表面使得复合颗粒的比表面增大数百

%&’ (&)［’*］，通过添加金属小颗粒可以弥补材料的缺

陷，修复微裂纹，从而使材料具有优异的力学性能，

因此这种组装体系可以增大光信号强度 $此特性被

利用在表面增强拉曼谱、非线性光学器件及加大催

化器件的反应速率等 $另外，通过控制芯壳尺寸比例

可实现从近紫外至红外波段甚至微波范围内的光吸

收可调特性［+—,*］$
-$ . $ /0102 等人［3，,,］采用分子自组装和胶体还

原法相结合，将粒径为 ,’45& 的 678’ 颗粒（氨水、乙

醇、9:86 混合振动，这些反应物浓缩生成 678’ 颗

粒［’;］）浸在一种含氨基的有机硅烷溶液中，在颗粒

表面形成一层分子结合剂，低温加热约 , 小时，溶液

经过离心分离并分散在乙醇中 $ 然后将 !" 的胶体

溶液加入其中，依靠氨基的作用，使带电的 !" 颗粒

（’—<5&）吸附在 678’ 颗粒的表面，由于金属颗粒间

的静电排斥作用，!" 颗粒高度分散在 678’ 颗粒表

面，并与溶液中具有氧化性的基团反应，很快形成完

整的 !" 壳层而形成 678’ %=>? !"2@?11 复合颗粒 $ 另外，

A$B$!C?>7DD［+］，-$ . $/0102［,’］和 /$ 6$ E@="［,<］用胶体法

将 -0’6 与 /!"F1* 溶 液 按 一 定 的 比 例 混 合 生 成

!"’6，同时 !"’6 表面 !" G 6 键中的 !"H 被 6’ G 还原，

而形成 !" 壳层 $
目前，液相合成金属壳 G 绝缘体或半导体芯复

合颗粒的粒径一般较大（;4—,’45&），虽然壳层厚度

是纳米量级，但体系已失去小颗粒或单个纳米颗粒

所观察到的某些特性 $ 另外，!"’6%=>? !"2@?11 的形成机

理仍存在争论［+］$
!"$ 异质半导体芯 # 壳复合颗粒

通常是在有机溶剂中，金属盐经过一系列的处

理形 成 异 质 半 导 体 芯 G 壳 结 构 复 合 颗 粒 $ 如

I$ 6%@>?J?>［K］等人以（9L6）’ 9?，（9L6）’ 6，FJF1’ 和氯

仿作为前驱体溶液，9IM 作为稳定剂，氩气为保护气

体，通过多步法合成 FJ9?%=>? FJ2@?11 复合纳米颗粒 $ 这

种异质半导体芯 G 壳复合颗粒还有 FJ6?%=>? E562@?11，

FJ6%=>?MN62@?11，FJ6?%=>?FJ62@?11和 /#9?%=>?FJ62@?11等 $
!"% 无机芯 # 有机壳结构复合纳米颗粒

聚合物包敷无机化合物复合纳米颗粒的形成主

要通过有机物在无机颗粒表面的吸附和聚合 $ 如

8$ M01?%@7O［’P］等用一步法合成无机芯 G 有机硅聚合

物壳复合颗粒，A$ M0>D%@ 等在一定条件下将聚合物

吡咯包敷在 Q?’8< 和 F?8’ 颗粒表面而形成复合颗

粒［,K—,3］，这里不再赘述 $

< 性质

这种复合体系虽然有许多光、电、磁等特性，但

由于自身条件的限定，如浓度、存在状态等，目前对

此体系的研究主要局限在光学性质上，即通过改变

复合颗粒芯 G 壳之间的相对尺寸和组分来实现光学

性质的人工控制 $
$"& 光学性质的组分调制

研究发现金属芯 G 金属壳复合纳米颗粒的光学

吸收谱在特定的波段存在强的共振吸收，其共振吸

收处的波长、蜂形及强度可以通过改变各组分的相

对比例进行调节 $图 ’ 为 !"%=>? MD2@?11复合颗粒的吸收

谱图，它清楚地表明了这一点 $

图 ’ !" 颗粒沉积不同厚度 MD 层的吸收谱［<］

（曲线标明 !"MD 摩尔浓度之比）

当 MD 沉积在 !" 颗粒表面形成 !"%=>?MD2@?11复合颗

粒时，随 MD 层的增厚，!" 颗粒的等离子体振荡吸收

峰明显减弱并向短波方向移动（壳层相对厚度越大，

移动越大），最后只在紫外波段出现强吸收 $随着 MD
壳层进一步的增加，吸收迅速增强，且 !" 颗粒的吸

收峰也很快消失；而 !"%=>?/#2@?11
［’’］复合颗粒随着 /#

壳层的增加，!" 的等离子体吸收峰强度减弱，仅出

现微小的蓝移，只在 <44—*445& 范围内形成一个宽

的吸收带，且随 /# 的增加不出现移动 $
金属纳米颗粒的粒径对吸收峰位置的影响很

小，但是当颗粒表面被化学修饰时，由于颗粒化学环

境的变化使得其等离子体吸收带的形状及位置发生

·+*,· 物理
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变化［!"，!#，!$］%以 &’()*+,-./+00为例，当 ,- 在 &’ 颗粒表面

形成单原子层时，可以忽略介电常数的变化对 &’
颗粒共振吸收峰位置的影响，而应该主要考虑颗粒

表面双电层以及表面吸附 ,- 原子与 &’ 颗粒表面原

子相互作用的影响［1］%一方面，由于两金属的电子浓

度不同，&’ 颗粒表面电子浓度的增加（&’：123 4
5"!! 6(78，,-：92# 4 5"!! 6(78 ）使得吸收向短波方向移

动［3］；另一方面，根据原子的电负性不同，原子之间

可作为电子受主和电子旋主 %当 ,-（电负性 !2!3）和

&’（电负性 !21:）结合时，吸附的 ,- 原子作为电子施

主，在 &’ 颗粒表面形成 ,- ; &’ 结，使得 &’ 颗粒表

面有效电子浓度增加，引起等离子吸收峰的蓝移 %另
外，由于壳层电子浓度的增加及颗粒散射等因素的

影响，在短波范围产生较强的吸收 %随着壳层厚度的

增加，芯 ; 壳复合颗粒光吸收曲线的变化由壳层相

对厚度和组分的性质等多方面的因素共同决定 %
!"# 光学性质的壳层厚度调制

对于金属壳 ; 无机化合物芯复合纳米颗粒，由

于金属壳层中的电子的自由程受壳层厚度的限制，

从而使其光学性质随壳层厚度变化而变化 %图 8 是

作者 根 据 散 射 理 论 和 电 子 自 由 程 效 应 计 算 出 的

<=>! ()*+&’./+00复合颗粒的光吸收谱 %由图 8 可看出，随

着壳层厚度的变化，吸收峰可在很大范围内移动，且

壳层越薄红移量越大 %这与我们的实验结果及近来

所报道的实验结果是一致的［5"，!3］%而如果把 <=>! 颗

粒作为壳，改变 &’ 颗粒的尺寸，吸收峰最大移动量

不超过 !"?7［3］%

图 8 <=>! ()*+&’./+00复合颗粒不同壳层厚度的理论吸收谱

（复合颗粒粒径为 5!"?7）

!"! 异质半导体芯 $ 壳复合颗粒性质

异质半导体纳米芯 ; 壳结构纳米半导体微晶材

料具有不同于体相材料的新奇光物理和光化学特

性，如 @AB+()*+@A<./+00复合颗粒可用于控制量子产额，

提高表面的钝化，而且当复合体系置入器件中时可

使器 件 在 一 些 过 处 理 中 不 受 损 坏；而 CDB+()*+
@A<./+00

［59］等具有强的发光特性和较强的热敏性 %

: 展望

由于芯 ; 壳复合纳米颗粒这一领域的研究工作

才刚刚兴起，许多问题仍需不断地探讨 %例如：芯 ;
壳复合颗粒的合成工艺尚不成熟，颗粒易团聚且粒

径较大；性能表征手段仅限于对其光吸收谱的研究，

而且还没有形成统一的理论；颗粒形成的机制需要

进一步的探讨 %然而芯 ; 壳复合纳米颗粒独特的结

构使其出现许多奇异的物理、化学特性，它在光开

关、光过滤、光截止器及下一代的纳米光子学等很多

领域有着广阔的应用前景 % 例如 &’ 作电介质或半

导体颗粒的壳层时，当较小的 &’ 颗粒（!—8?7）附

在大粒径的载体上时，大大增加了载体的比表面积，

因此可用于增强 <EF< 分析仪器及非线性光学的光

信号，促进电化学和催化剂反应速率，在可见光至远

红外乃至微米波段出现可控的强吸收特性；在通信、

医疗、宇航、遥控等领域显示其潜在的应用价值；在

克服目前的红外材料存在的热稳定性、毒性、耐光照

性等问题上也会大显身手 %从学术观点看，芯 ; 壳复

合颗粒在胶体和界面科学也已引起极大的兴趣，这

一体系的研究将会开辟新的研究领域，拓宽纳米材

料学科［8"，85］%相信在不久的将来，这一领域将成为新

的研究热点 %
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