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摘 要：重离子辐照的高分子有机膜，经过适当的处理，可以作为模板制备金属和可溶性盐纳米 

线，此方法称为离子径迹模 法。介绍了用电化学沉积方法和过饱和溶液法制备金属纳米线和可溶 

性盐纳米线的基本原理和制各实例，同时还展望了离子径迹模板法制备纳米线的一些可能的应用。 
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1 引言 

目前制备与研究纳米材料已成为国际上的一个 

热点课题，对于21世纪的信息、能源、环境、生物 

等领域将产生极其广泛和重要的影响 ]̈。作为纳米 

材料的成员之一，纳米线因其优异的光学、电学及 

力学等特性而引起 了，广泛的关注，利用物理和化学 

方法组装纳米线是纳米材料研究的重要领域 】。 

离子径迹模板法已成为近年来兴起的新的纳米 

线制备方法。高分子有机薄膜在经过高能重离子辐 

照后，在薄膜中沿入射离子路径会产生直径从几 

nm到几十 nm 的柱状损伤区域，这些损伤区域被 

称作离子的潜径迹(1atent track)。把带有潜径迹的 

薄膜放在蚀刻液中进行蚀刻，通过选取不同的蚀刻 

条件，会在薄膜内形成直径从十几 nm到几 ／xm的 

微孑L阵列，这种带有微孔阵列的薄膜被称为核孑L 

膜 ‘ ]。以核孔膜为模板(离子径迹模板)，通过物 

理和化学方法，可以把金属、无机盐和半导体等材 

料填充到其中，从而形成平行排列的纳米线阵列， 

然后用溶液将模板溶解掉，完成纳米线制备过程。 

离子径迹模板 其它模板相比，具有制备模板 

方法简单、灵活多变等优点。通过改变离子辐照参 

数可以控制所制备纳米线阵列的密度和排列方式； 

还可以通过选择不同厚度的有机膜和不同的蚀刻条 

件，来获得不同长径比的核孑L。但是重离子径迹模 

板也有其自身的缺点。例如，有机膜不能承受高温， 

膜厚度受到离子射程的限制。 

2 核子L膜的制备 

高分子有机薄膜，如聚酯(PET)或聚碳酸酯 

(PC)膜，经重离子辐照后，会沿着离子路径周围柱 

状区域内形成特殊的、不可逆的化学和结构变化的 

潜径迹。如果入射重离子在材料中单位路程上的能 

损超过某一阈值[5 ，把带有潜径迹的高分子有机膜 

置于蚀刻液中蚀刻，则可获得微孑L。因此，欲在高 

分子有机膜中得到均匀的蚀刻孑L径，需要选择合适 

能量和原子序数的重离子对其进行辐照。 

在蚀刻前对有机膜进行预处理——紫外光敏 

化，既能提高径迹蚀刻速率，还可以提高有机膜内 

核孑L的长径比⋯。在蚀 刻过程中，核孔膜内孔的直 

径不仅跟蚀刻时问有关，还跟蚀刻液的种类、浓度 

和温度有关。在蚀刻过程中，对蚀刻液的搅拌也很 

重要，可以减少由于蚀刻液浓度梯度造成的孑L径大 

小分布不均匀性。为使蚀剡fl_；的孔壁光滑，经常在 

蚀划液-{ 』J{1人少埘l1|醇作为光滑剂 。 

3 纳米线的制备 

3．1 金属纳米线的制备 

1给出 r在离子径迹模板中用电化学沉积法 
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制备金属纳米线的过程：a为已蚀刻的核孔膜；b 

为在有机膜的一侧溅射或蒸镀厚度约 100 nm的金 

层作为电化学沉积过程的阴极；C表示在金层上电 

镀厚度约为 2O m的铜层作为纳米线的衬底；d表 

示线的生长过程；当完成沉积并将模板溶解掉后， 

纳米线则留在铜衬底上 (e)；如果纳米线在孔道内 

沉积满后仍继续沉积，会在膜表面形成帽子状的与 

纳米线相连的晶体(f)。 

翟  豳 a 
_LJLllLL e圈豳 r 
图 1 电化学沉积法制备金属纳米线过程 

洋细说明见正文。 

在电化学沉积过程中，如果所用的沉积电压为 

定值，则在纳米线生长的不同阶段，沉积电流会有 

所不同，可以通过监测电流的变化来判断生长的不 

同阶段[6]。纳米线制备完成后，可用扫描电子显微 

镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、X射线衍射 

(XRD)和选区电子衍射(SAED)等手段来观察形貌 

和分析晶体结构。 

图2给出了Toimil—Molares等[7]所制备的铜单 

晶和多晶纳米线。电化学沉积过程中，形成单晶或 

者是多晶结构与温度和电压有很大关系：在较高温 

度和较小电流密度条件下容易制备出单晶纳米线 。 

图 2 TEM照片和选区电子衍射图给出 cu单晶(a)和多 

晶(b)纳米线 

而在较低温度和较大电流密度的条件下容易制备出 

多晶纳米线。另外，在电化学沉积过程中，生长单 

晶或多晶纳米线还跟电解液种类的选择、电解液的 

浓度、pH值等有关。 

纳米线在核孔内里沉积完成后，如果继续进行 

电化学沉积，将在膜的表面形成与线相连的帽子状 

晶体。可以从帽子的形状和结构来初步判定纳米线 

的晶体结构，如图 3(a)所示，规则“帽子”与单晶纳 

米线相关联，而图3(b)所示球形的“帽子”与多晶纳 

米线有关。要准确给出纳米线的晶体类型还需要进 

一 步用电子衍射图形来判断。德国 Dobrev等用此 

方法制备出了 Fe和 Au的单 晶和多晶微米线阵 

列 。， 。 

图3 SEM照片显示了单晶Cu(a)和多晶Cu(b)的帽子 

中国科学院近代物理研究所刘 杰研究员所带 

领的研究组也开展了这方面的工作。图 4为该研究 

组制备出的银纳米线及其规则的“帽子”。 

图4 Ag纳米线及其帽子的 SEM照片 

在电化学沉积过程中，根据不同金属其沉积电 

位不同，可以选用双电极或多电极，加以周期脉冲 

电压，可制备出双层或多层纳米线，还可对纳米线 

进行掺杂。瑞典 Valizadeh等用脉冲电压法制备出 

了Ag／Co多层纳米线口 。图 5给出了直径 12O nii1 

的Ag／Co多层纳米线的 TEM照片。 

在电化学沉积过程中，可以根据法拉第定律计 

算出所制备金属纳米线的长度 L： 

L===面m ， (1 

式中，m表示沉积的金属纳米线的质量，D为有机 

膜离子径迹模板中核孔的密度，S为离子径迹模板 

的有效面积，r为孔的半径，P为沉积金属的质量密 
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度。金属纳米线质量 m可由下式得到： 

一 ， (2) 

Q=』．Id￡， (3) 
其中，M 为所沉积金属的摩尔质量，Q为沉积过程 

中转移的电量，I为沉积电流，t为沉积时间，神为 

沉积单个金属离子所转移的电荷数，F--9．65×10 

C／mot，为法拉第常数。由式(1)，(2)和(3)可得金 

属纳米线长度 L为 

L=丽 MQ
。 (4) 

在实际的纳米线制备过程中，线阵列密度小于 

孔的密度，其比值 被称为沉积效率。为了提高纳 

米线的产 出率，可以采取以下措施来提高 值： 

(1)在电解液里加入浸润剂，尽量使每个孑L都能发 

生电化学沉积；(2)生长纳米线以前，把模板放入电 

解液中用超声波处理，排出孔中的气泡，尽量使每 

个孔里都充满电解液；(3)在沉积过程中，把沉积装 

置放在超声波环境中，使沉积过程中电化学反应生 

成的气泡能及时排出。 

图 5 Ag／Co多层纳米线的 FEM照片 

3．2 可溶性盐纳米线的制备 

用模板法制备可溶性盐的微米或者纳米线，可 

利用蒸发过饱和溶液法使其在模板中结晶而形成。 

Dobrev等用蒸发法制备出了尺寸在微米量级 

的KI单晶阵列ll ，如图 6所示。首先把已蚀刻的 

聚碳酸脂模板置于含有饱和KI溶液的培养皿中， 

让模板浮在溶液表面。饱和 KI溶液通过孔道渗透 

到模板上表面，随着溶液的蒸发，KI从模板上表面 

开始结晶。15 h后，把模板取出，孔道内充满 KI晶 

体。用有机溶剂把模板溶解掉，可得到 KI晶体阵 

列。 

制备可溶性盐阵列方法还有蒸发法和降温法， 

其优点是生长方法简单易行、成本低廉；缺点是生 

长周期长。另外，降温法中温度波动不易控制，蒸 

发法中溶剂蒸发量不易控制。 

图 6 KI单晶阵列 SEM 照片 

(a)沿(100)取向，(b)沿(110)取向 

4 前景展望 

用离子径迹模板法制备金属和可溶性盐纳米线 

的工作虽然开展不久，但已取得大量研究成果，用 

此方法已经制备出了多种金属纳米线，除 Au，Ag 

和Cu外，还有 NiL】 和 Co『l副等。一些金属和无机 

盐当其尺寸达到纳米量级时会表现出新的物理和化 

学特性，如光谱学效应、热稳定性、电导率随温度 

变化等。了解并掌握这些特性。有助于更好地设计 

和加工制造纳米器件。 

通过控制重离子加速器提供的束流可以在有机 

膜上制备单孔径迹模板，进而制备出单根纳米线以 

更好地研究其物理化学特性。 

通过在重离子径迹模板中填充半导体材料已经 

制备出了纳米晶体管开关{ 引，此加工工艺正趋 

于成熟，有望在近几年投入市场。 

如果重离子径迹模板孔阵列的排布可控，形成 

规则的图案，则生成的纳米线阵列有望应用于电子 

学线路和探测器。例如，在规则排列的孔阵列里生 
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长CsI和 NaI等晶体，将来可应用于微米／纳米探 

测器，可大大提高探测器的空间分辨率，如用于医 

学的 MicroPET则可更精确地确定肿瘤位置及形 
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Nanowire Preparation in 
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Abstract：The polymer foils irradiated by heavy ions can be used as templates to prep m。t ll 。 

nanowires and some inorganic saIt nanowires．It is called‘‘ion-track template method”-Compared to other 

templates，such as AAO template and porous silicon，etched ion—track template 1s more conVen ent and 

flexible．The density of the pores can be easily controlled by changing the ion fluences and th diameter of 

the Dores can be ahered through changing the etching condition．The pores of the etched ion-t k templ t 

are we11 aligned．W e present some examples of preparing metallic nanowires and inorganic salt w by 

electrochemica1 deposition and by supersaturation solution method，respectively- W e also introduce some 

applications of nanowires prepared with ion—track template method· 

Kev w0rds：ion-track template；electrochemical deposition；nanowire；supersaturation 
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