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1．教学理念

教师在教学活动中要扮演好“传道、受业、解惑”的角色。在教学过程中，向学生传授积极向上的学习观、人生观和世界观。对学生多加以鼓励，积极肯定学生所取得的进步，关心学生的心理健康，在自由、愉快的学习氛围中“授之以渔”，耐心解决学生面对学习、社会和生活中遇到的种种困惑和迷茫，当好设计者和引导者，激发学生的学习兴趣和主动性，引导学生从“学会”走向“会学”，实现教的最终目的。
学生是教学活动的主体，教师在整个教学环节中要把学生“领进门”，让学生了解新技术、新知识，拓展视野，真正实现专业选修课的教学功能，做到以“学生为本”。要注重培养和提高学生实践能力和创新能力，尊重学生个性发展，实施因材施教，以灵活的教学方法和教学手段，积极构建适合人才培养的选修课教学运行模式，提高选修课教学质量。

多采取“互动式”的教学模式，通过让学生和教师进行角色反串，上台讲解课本内容和扩展内容。如此可避免照本宣科，提高学生学习的兴趣和动力。德国教育家第斯多惠指出“教学的艺术不在于传授本领，而在善于激励唤醒和鼓舞”。留给学生“空白地带”，让学员去质疑、解疑。在安排学生上台讲课时必须充分考虑到他们对实际知识的掌握程度，合理的选取教学内容。要不断加强自身教学素养，转变教学理念，从提高学生学习兴趣和课堂效益方面着手，不断反思自己的教学方式和方法，提升教学素养，达到真正的有“教”有“学”，让大学选修课变得丰富多彩。
2．课程介绍

2.1课程的性质
《纳米材料》是一门针对材料科学与工程学院所有工科专业本科生的选修课。它研究了纳米的基本概念、基本性质，使学生了解、掌握纳米材料的概念、分类及其特点；了解纳米材料的物理性能和化学性能；了解纳米材料的主要制备方法及其原理、工艺过程和适用范围；掌握纳米材料粒度、成分、结构、形貌的测试和表征方法；了解纳米材料在不同领域的应用现状和应用前景以及研究进展。培养学生在交叉学科和创新能力等方面的综合能力。本课程主要目的和任务是使学生对纳米材料这样一种新的材料具有一个比较广泛的了解，为以后工作、学习及毕业论文实验提供必要的知识面和方法，从而引导学生从事新颖性、前瞻性的科研活动，培养学生的创造力和想象力，以激发学生的使命感和责任感, 并为他们今后的发展打下基础。

本课程要求学生掌握各种纳米材料的性能和制备工艺，了解其应用情况，为正确选择各种纳米材料的制备工艺提供依据，同时也为研究新材料、新性能、新工艺打下理论基础。

2.2课程在学科专业结构中的地位、作用

纳米材料学科是近年来兴起并受到普遍关注的新的科学领域，将对人类的生产和发展产生显著影响。纳米材料既是纳米科技的基础和先导，也是未来社会发展的重要物质基础。它涉及到凝聚态物理、化学、材料、生物等多种学科的知识，对凝聚态物理和材料学科产生了深远的影响。因此在材料类本科生中开设纳米材料及其相关课程在中国许多高校中已达成共识。该课程是材料化学、材料科学与工程、金属材料、无机非金属材料、高分子材料等专业学生的一门专业选修课程。纳米材料课程有利于引导学生了解当前材料类学科发展的方向和趋势，拓宽学生的知识面，增长学生的见识， 实现复合型创新型人才的培养目标，在材料学科专业结构中占据着重要的地方和作用。
2.3课程的历史与文化传统

材料科学与工程学院是2016年由材料与化学工程学院分开后形成的独立二级学院。纳米材料作为一般选修课对学生开设，由于学生人数和专业的不足，该课程并没有一直开课。随着材料学院的学科建设不断完善，专业数量不断增加，为了满足材料学院学科的发展和需要，决定对学院所有本科专业学生开放纳米材料专业选修课。其目的是使学生了解和掌握纳米材料和纳米技术的基本概念和原理、纳米新材料的结构和优异特性、制备方法和应用以及最新研究动态及发展方向，从而引导学生从事新颖性、前瞻性的科研活动，培养学生的创造力和想象力，以激发学生的使命感和责任感, 并为他们今后的发展打下基础。
2.4课程的前沿及发展趋势

纳米材料导论是一门前瞻性、创新性、专业性和实践性很强的课程，是一门交叉学科，涵盖了化学、材料、生物、物理等众多领域，涵盖范围广、知识更新速度很快。纳米材料课程的讲课内容需要随着纳米科学与技术的发展不断更新，使学生了解纳米材料和纳米科技发展前沿和方向。例如纳米组装体系的设计和研究，主要集中在纳米阵列体系；纳米嵌镶体系；介孔与纳米颗粒复合体系和纳米颗粒膜等方面。纳米颗粒与介孔固体组装体系近年来出现了新的研究热潮。可以根据人们的需要组装多种多样的介孔复合体等。此外还有高性能纳米结构材料的合成、纳米添加使传统材料改性、纳米涂层材料的设计与合成、纳米颗粒表面修饰和包覆的研究等。不久的将来纳米金属氧化物半导体场效应管、平面显示用发光纳米粒子与纳米复合物、纳米光子晶体将应运而生；用于集成电路的单电子晶体管、记忆及逻辑元件、分子化学组装计算机将投入应用；分子、原子簇的控制和自组装、量子逻辑器件、分子电子器件、纳米机器人、集成生物化学传感器等将被研究制造出来。

纳米技术对学生和老是既是严峻的挑战，又是难得的机遇。必须加倍重视纳米技术、纳米基础理论的研究和纳米专业人才的培养，为我国在21世纪实现经济腾飞奠定坚实的基础。
2.5课程与经济社会发展的关系

纳米材料学科是近年来兴起并受到普遍关注的一个新的科学领域，它涉及到凝聚态物理、化学、材料、生物等多种学科的知识，对凝聚态物理和材料学科产生了深远的影响。人们普遍认为，纳米技术将是 21世纪新产品诞生的源泉，纳米技术会引起新一轮的产业革命，必将推动生产力的发展，人类的劳动力方式将彻底发生巨大变革,人类生活环境将得到空前的改善。全世界以纳米材料为主体的纳米技术产业正方兴未艾，蓬勃兴起。

纳米材料选修课程的开设将拓宽和丰富我校材料相关专业学生关于纳米科学与技术的知识面，跟上纳米科技发展的潮流。纳米材料是一门和学院各专业都有交叉的专业选修课程，纳米科技的兴起必然推动纳米材料课程的不断发展。纳米材料课程的实施培养了学生在纳米科技方面的科学素养，课程的发展为我国经济社会的发展不断培养人才，互相促进。
2.6课程内容可能涉及到的伦理与道德问题

纳米材料课程涉及到纳米材料的制备方法。当满足于纳米材料的许多新奇功能和给生活带来的美好前景时，我们绝不能忽视任何事物都会产生的两重效果。一些未来学家、社会学家，甚至是一些科学家和企业家提出了对纳米科技过度发展和热衷的忧虑。纳米技术可能在生物医学、生态环境、经济、政治、伦理道德等等方面引发诸多问题，从而在社会各个层面产生不可估量的后果，影响遍及农业、医疗、制药、计算机、国防甚至人类的文明，它将取代基因技术成为最受争议的应用技术。例如纳米材料对人类健康和环境的威胁。研究显示，不管是什么物质，当体积缩小到超微级时，它的毒性都会变得更大。有研究和报道发现它对鱼的大脑可以产生大范围的破坏，这也是首次找到纳米微粒可能给水生物种造成毒副作用的证据；纳米技术对社会安全的威胁。利用纳米技术制成的超微侦察器，能在对方尚未察觉的情况下先发制人，窃取一个国家的军事机密、商业机密和个人的情感秘密；纳米技术必将给社会伦理道德的发展提出严峻挑战。纳米技术通过改变基因和细胞结构，可根据预定的目标生产出符合要求的婴儿，改变了传统的生育方式等等。
此外，纳米材料与学院老师们的科学研究课题息息相关。很多学生参与到了教师的研究项目中。在参与过程中会涉及到教师研究项目的一些具体信息和原始实验数据等。有部分学生未经导师的允许私自将研究方案和研究信息上传到百度文库等共享平台，造成学术道德问题。

在授课过程中要不断加强学生在纳米科技发展中的科学理性，建立和完善高尚的科学伦理，尊重并合理保护知识产权。
2.7学习本课程的必要性

开设纳米科技选修课可以提高学生对当代最前沿科学技术的认识，使之体会当今科技发展对社会发展的促进作用、领略纳米科技为未来社会描绘的蓝图，为其将来的发展打下良好的基础。首先，纳米科技教育有助于提高学生的创造性思维能力，对纳米科技的学习有助于学生提高对当前科研任务艰巨性的认识、培养对学习和科研的热情，有助于巩固曾经学习的经典物理学、化学等基础知识，也有助于学生形成创造性思维。其次，纳米科技教育有助于拓展学生的知识面算机等几乎所有理工科领域。通过对纳米基本理论、仪器检测与表征手段，典型纳米材料、纳米器件、纳米功能材料的应用等方面的初步介绍，使学生了解纳米领域的发展概貌，从而拓宽学生的视野，培养他们勇于探索、勇于创新的精神。最后，纳米科技教育有助于培养纳米科技人才。我国十分重视对纳米科技人才的培养。《国家纳米科技发展纲要(2001—2010年)》中就明确提出：“要从学校教育抓起，要重视纳米科技相关学科建设，择优设立有关纳米科技的专业，同时在物理、化学、生物、机械、电子学、计算机科学等专业内部，设置有关纳米科技的新课程，重视和保障我国纳米科技的可持续发展。” 对在校大学生进行纳米科技教育，一方面可促使他们直接参与到高校纳米科研工作中去，另一方面也可为我国2l世纪纳米科技事业的发展培养后备人才

3．教师简介

3.1教师的职称、学历

张敬雨，男，讲师，硕士研究生。

3.2教育背景

1999.9-2003.7    就读于河北师范大学化学专业，获理学学士学位

2004.9-2007.8    就读于四川理工学院应用化学专业，获工学硕士学位
3.3研究兴趣（方向）

碳纳米材料制备研究、功能涂料制备研究、功能薄膜材料制备研究

4．先修课程

高等数学、大学物理、大学化学、材料科学与工程基础、材料现代分析方法

5．课程目标

5. 1 知识与技能方面

（1） 掌握解纳米材料的分类、特点和性能,了解纳米材料的基本制备技术，对国内外纳米材料和技术的发展有基本认识。

（2） 具有初步阅读和理解纳米科学和技术领域专业文献的能力。

5. 2 情感、态度与价值观方面。

（1） 具有良好的职业道德及团队精神。

（2） 具有爱岗敬业，勇于创新的工作作风。

（3） 具有一丝不苟、严谨求实的工作态度。
5.3情感、态度与价值观方面

（1） 通过课堂教学活动，提升学生的探究能力，培养学生良好的情感和积极的态度，提高学生的分析和解决问题能力；讲授与生产、生活实际相联系的内容，加强师生互动，增强学生学习兴趣；

（2） 通过纳米材料的学习和了解，让学生感受到纳米科技给人类带来的进步和文明；

（3） 借助现代教育技术，采用现代化多媒体进行教学，将文字、图形、视频、和图像等结合起来，使抽象的定义公式及曲线变得易懂，有利于学生在生动形象的感染下形成情感态度及价值观。

6．课程内容

6.1课程的内容概要

本课程内容共有6章。包括第一章纳米科学技术简介、第二章纳米结构单元、第三章纳米材料的检测分析技术、第四章纳米科学的基本理论、第五章纳米微粒的结构与物理化学特性和第六章纳米材料的制备方法。
6.2教学重点、难点、学时安排
本课程教学内容占用20学时，课堂讨论占用4学时，共计24学时。教师应在授课中突出重点，分散难点，使学生对主要内容有清晰、深刻的印象，了解、掌握所学知识。本课程各章节教学重点、难点、内容概要及参考学时见第7节课程教学实施表。
表6-1 课程内容概述

	章节
	重点难点
	学时

	第一章：纳米科学技术简介
	· 重点：纳米概念的提出的背景及意义

· 难点：纳米材料定义

· 概要：纳米概念、定义、主要应用领域，国内外现状。
	4

	第二章：纳米结构单元
	· 重点：碳纳米管生长机理

· 难点：碳纳米管生长机理、纳米颗粒，纳米管结构、形貌、特性。
· 概要：团簇概念、结构、性质；富勒烯，碳纳米管、石墨烯等。
	4

	第三章：纳米材料的分析检测技术
	· 重点： TEM、STM的表征原理、谢乐(Scherrer)公式
· 难点：隧穿效应、谢乐(Scherrer)公式
· 概要：TEM、SEM的观察、STM、XRD、拉曼的优缺点。
	4

	第四章：纳米科学的基本理论
	· 重点：表面效应、量子尺寸效应
· 难点：久保理论、表面效应、量子尺寸效应
· 概要：孤立原子、久保理论、表面效应、量子尺寸效应。
	4

	第五章：纳米微粒的结构与物理化学特性
	· 重点：纳米微粒的形貌、结构
· 难点：纳米微粒的物理特性
· 概要：纳米固体材料的结构缺陷、纳米材料的理化性能
	2

	第六章：纳米材料的制备方法
	· 重点：气相法、液相法制备纳米微粒方法
· 难点：自组装法
· 概要：制备法分类、气相法、液相法、固相法制备纳米材料。
	2


7．课程实施

本课程教学实施具体过程详见教学单元7.1至7.12。

7.1教学单元一

	章节名称
	第一章 纳米科学技术简介
	教学日期
	第7周4月11日
	学时
	2

	教学目标
	了解纳米材料在国民经济中的地位与作用、纳米材料的发展概况和本课程的性质、地位和任务。掌握纳米科学技术的基本概念和内涵

	教学内容
	纳米、纳米科技的分类

	
	重点
	纳米科学技术的基本概念和内涵

	
	难点
	纳米科学技术的基本概念和内涵

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习第一次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容的第1章 绪论内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	1.1 纳米科学技术介绍

1.1.1 纳米科学技术的基本概念和内涵

纳米定义：纳米(nanometer)是一个长度单位，简写为nm。1 nm=10-9 m=10埃。头发直径：50-100μm, 1nm相当于头发的1/50000。氢原子的直径为1埃，所以1纳米等于10个氢原子一个一个排起来的长度。

纳米结构：纳米结构通常是指尺寸在100纳米以下（1-100 nm）的微小结构。

纳米技术：在纳米尺度上对物质和材料进行研究处理的技术称为纳米技术。纳米技术本质上是一种用单个原子、分子制造物质的科学技术。

(1) 纳米科学技术（Nano-ST）

20世纪80年代末期刚刚诞生并正在崛起的新科技，是研究在千万分之一米(10–7米)到十亿分之一米(10–9米)内，原子、分子和其它类型物质的运动和变化的科学；同时在这一尺度范围内对原子、分子等进行操纵和加工的技术，又称为纳米技术。

(2) 纳米科技的主要研究内容

创造和制备优异性能的纳米材料、制备各种纳米器件和装置、探测和分析纳米区域的性质和现象。（基础、目标、前提）

(3) 纳米材料(nanomaterial)的定义

把组成相或晶粒结构的尺寸控制在100纳米以下的具有特殊功能的材料称为纳米材料。即三维空间中至少有一维尺寸小于100 nm的材料或由它们作为基本单元构成的具有特殊功能的材料。“功能”概念，即“量子尺寸效应”。

1.1.2 纳米科技的分类

纳米科技从研究内容上可以分为三个方面：纳米材料、纳米器件、纳米尺度的检测和表征。
(1) 纳米材料

纳米材料是指材料的几何尺寸达到纳米级尺度, 并且具有特殊性能的材料。是纳米科技发展的物质基础。主要类型为：团簇、纳米颗粒与粉体，纳米碳管和一维纳米材料，纳米薄膜，纳米块材等纳米材料的制备技术、原理及性质。

纳米材料的研究包括两个方面：

1 系统地研究纳米材料的微结构和谱学特征，通过和常规材料对比，找出纳米材料特殊的规律, 建立描述和表征纳米材料的新概念和新理论。

2 发展新型纳米材料
例如：纳米陶瓷。目前，纳米材料应用的关键技术问题是在大规模制备的质量控制中, 如何做到均匀化、分散化、稳定化。根据性质设计各种特殊功能纳米材料。
(2) 纳米器件

纳米科技的最终目的是以原子分子为起点, 去制造具有特殊功能的产品。

因此, 纳米器件的研制和应用水平是进入纳米时代的重要标志。--微米时代（微米技术）

Moore（Intel创始人）定律：芯片上晶体管数量每18个月将会增加1倍。集成度越高，器件尺寸越小。所谓纳米器件，就是指从纳米尺度上，设计和制造功能器件。

典型案列：芯片工艺发展

[image: image1.emf]
(3) 纳米尺度的检测和表征

纳米尺度的检测与表征手段：在纳米尺度上研究材料和器件的结构及性能。包括：

在纳米尺度上原位研究各种纳米结构的电、力、磁、热、光学特性；纳米空间的化学反应过程、物理传输过程。研究原子分子的排列组装与奇异物性的关系。

纳米技术发展的典型代表

扫描隧道电子显微镜（ STM ）：
1981年，IBM公司的G. Binning和H. Rohrer根据电子的隧道效应发明了扫描隧道电子显微镜（Scanning Tunneling Microscope, STM），获1986诺贝尔物理奖。

目前，人们可以利用扫描隧道电子显微镜来观察原子、分子和直接操纵安排原子。至今，具有最高的分辨率。Z轴分辨率达到0.01 nm。

[image: image2.emf]
1990年，美国加州的IBM研究室D.M.Eigler等人利用STM在4K和超真空环境中，在Ni的表面上将35个氙原子排布成最小的IBM商标。这张放大了的照片登在《时代》周刊上，被称为当年最了不起的公司广告。每个字母高5 nm。Xe原子间最短距离约为1nm。这种原子搬迁的方法就是使显微镜探针针尖对准选中的Xe原子、使针尖接近Xe原子、使原子间作用力达到让Xe原子跟随针尖移动到指定位置而不脱离Ni的表面。用这种方法可以排列密集的Xe原子链。

1.2 纳米科学技术发展史

(1) 纳米材料及纳米技术的自然存在

[image: image3.emf][image: image4.emf]
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(2) 纳米技术的人工造就

1 无意识的方面

人工制备纳米材料至少追溯到1000多年前。中国古代利用蜡烛来燃烧收集碳黑作为墨的原料（中国古代字画历经千年而不褪色），是最早的纳米材料。中国古代铜镜表面的防锈层经检验为纳米氧化锡颗粒构成的一层薄膜。古代的宝剑等微晶化增强已经得到科学证实。
2 有意识的制作

1959年12月，著名理论物理学家、诺贝尔奖获得者费曼作了“There’s Plenty of Room at the Bottom”的报告：“我认为物理学原理并不排斥通过操纵单个原子来制造物质。这样做并不违反任何定理，而且在原则上是可以实现的”。“The principles of physics, as far as I can see, do not speak against the possibility of maneuvering things atom by atom.” “Put the atoms down where the chemist says, and so you make the substance.”

3 自觉地研究（理论研究的开始）

久保理论：1962年，久保(Kubo) 针对金属超微粒子的研究提出了久保理论——超微粒子的量子限域理论。由于粒子中原子数的减少，使能带中能级间隔加大，变为不连续能级，具有类似孤立原子中的不连续性称为久保效应（不遵守费米统计，及小于10 nm的趋向于电中性）

4 系统研究（久保理论日臻完善）

70年代末到80年代初，人们对纳米颗粒的结构、形态和特性进行了比较系统的研究，描述金属颗粒费米面附近电子能级状态的久保理论日臻完善。在用量子尺寸效应理论解释超微颗粒的某些特性时获得成功。

1984年，德国萨尔大学的Gleiter教授等人首次采用惰性气体冷凝法制备了具有清洁表面的纳米金属粉末，然后在真空室中原位加压成纳米固体，并提出了纳米材料界面结构模型，制备了具有清洁表面的纳米晶体Pd, Fe, Cu等块状材料。随后发现TiO2纳米陶瓷在室温下出现良好韧性，使人们看到了改善陶瓷脆性的希望。

国际纳米科技发展态势和特点

(3) 各国竞相出台纳米科技发展战略和计划

发达国家和地区雄心勃勃，兴工业化经济体瞄准先机，发展中大国奋力赶超。
1 世界各国纳米科技发展各有千秋

    技论文方面日、德、中三国不相上下2000~2002年纳米研究论文，美国以较大的优势领先于其他国家，3年累计论文数超过10000篇，几乎占全部论文产出的30%。日本(12.76%)、德国(11.28%)、中国(10.64%)和法国(7.89%)列在其后，它们各自的论文总数都超过了3000篇。

2 申请纳米技术发明专利方面美国独占鳌头

美国专利商标局2000～2002年共受理2236项关于纳米技术的专利。其中最多的国家是美国(1454项)，日本(368项)和德国(118项)。60%、16.46%和5.28%列在第二位和第三位。英国、韩国、加拿大、法国和中国台湾的专利数也较多，所占比例都超过了1%。

专利反映了研究成果实用化的能力。在论文数最多的20个国家和地区中，专利数所占比例超过论文数所占比例的国家和地区只有美国、日本和中国台湾。这说明，很多国家和地区在纳米技术研究上具备一定的实力，但比较侧重于基础研究，而实用化能力较弱。

2015年

我国纳米科技领域的论文数量、专利数量以及论文被引用次数等指标已达到“世界第一”的水平。

3 就整体而言纳米科技大国各有所长

美国纳米技术的应用研究在半导体芯片、癌症诊断、光学新材料和生物分子追踪等领域快速发展。随着纳米技术在癌症诊断和生物分子追踪中的应用，目前美国纳米研究热点已逐步转向医学领域。医学纳米技术已经被列为美国国家的优先科研计划。在纳米医学方面，纳米传感器可在实验室条件下对多种癌症进行早期诊断，而且，已能在实验室条件下对前列腺癌、直肠癌等多种癌症进行早期诊断。

日本纳米技术的研究开发实力强大，某些方面处于世界领先水平，但尚未脱离基础和应用研究阶段，距离实用化还有相当一段路要走。在纳米技术的研发上，日本最重视的是应用研究，尤其是纳米新材料研究。除了碳纳米管外，日本开发出多种不同结构的纳米材料，如纳米链、中空微粒、多层螺旋状结构、富勒结构套富勒结构、纳米管套富勒结构、酒杯叠酒杯状结构等。

欧盟在纳米科学方面颇具实力，特别是在光学和光电材料、有机电子学和光电学、磁性材料、仿生材料、纳米生物材料、超导体、复合材料、医学材料、智能材料等方面的研究能力较强。

中国在纳米材料及其应用、扫描隧道显微镜分析和单原子操纵等方面研究较多，主要以金属和无机非金属纳米材料为主，约占80%，高分子和化学合成材料也是一个重要方面，而在纳米电子学、纳米器件和纳米生物医学研究方面与发达国家有明显差距。

	作业和课后反思
	1、什么是纳米材料

2、纳米材料怎么分类？

	参考资料
	讲义1-14页，曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 1-10.


7.2教学单元二
	章节名称
	1.3 发展纳米科技的意义
	教学日期
	第7周4月14日
	学时
	2

	教学目标
	掌握纳米技术的应用及其前景，了解国际纳米科技发展态势和特点

	教学内容
	国际纳米科技发展态势和特点、纳米技术的应用及其前景

	
	重点
	纳米技术的应用及其前景

	
	难点
	纳米技术的应用及其前景

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容的第1章。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	2.1 发展纳米科技的意义
2.1.1 纳米技术的应用及其前景
(1) 直接操纵原子方面：

日本科学家成功将硅原子堆成一个“金字塔”，首次实现原子三维空间的立体搬迁。1991年，IBM的科学家制造了超快的氙原子开关。可能将美国国会图书馆的全部藏书存储在一个直径为0.3 cm的硅片上。美国科学家们制造出一种尺寸只有4 nm的复杂分子，具有“开”和“关”的特性，由激光驱动，并且开、关速度很快。

(2) 新材料的出现

传统陶瓷材料质地较脆，韧性、强度较差，其应用受到限制。纳米陶瓷可能克服陶瓷材料的脆性，具有象金属一样的柔韧性和可加工性（理想）。

(3) 纳米技术在微电子学上的应用

纳米电子学是基于纳米粒子的量子效应来设计并制备纳米量子器件。它包括纳米有序（无序）阵列体系、纳米微粒与微孔固体组装体系、纳米超结构组装体系。纳米电子学的最终目标：是将集成电路进一步减小，研制出由单原子或单分子构成的在室温能使用的各种器件。

(4) 纳米技术在光电领域的应用

纳米技术的发展，使微电子和光电子的结合更加紧密，使光电器件的性能大大提高。美国桑迪亚国家实验室（ Sandia NationalLaboratories）发现：纳米激光器的微小尺寸可以使光子被限制在少数几个状态上，而低音廊效应则使光子受到约束，直到所产生的光波累积起足够多的能量后透过此结构。激光器达到极高的工作效率，而能量阈则很低。实验发现，纳米激光器工作时只需约100微安的电流。

(5) 纳米技术在化工领域的应用

纳米粒子作为光催化剂的优点。首先是粒径小，比表面积大，光催化效率高。另外，纳米粒子生成的电子、空穴在到达表面之前，大部分不会重新结合。因此，化学反应活性高。其次，纳米粒子分散在介质中往往具有透明性，容易运用光学手段和方法来观察界面间的电荷转移、质子转移、半导体能级结构与表面态密度的影响。

(6) 纳米技术在医学上的应用

生物体内的RNA蛋白质复合体，其线度在15~20 nm之间，并且生物体内的多种病毒，也是纳米粒子。10 nm以下的粒子比血液中的红血球还要小，因而可以在血管中自由流动。将超微粒子注入到血液中，可以作为监测和诊断疾病的手段。磁性导航药物、分子识别药物，荧光标识等。
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(7) 纳米技术在生物学上的应用

每一个生物大分子本身就是一个微型处理器，分子在运动过程中以可预测方式进行状态变化，其原理类似于计算机的逻辑开关，利用该特性并结合纳米技术，可以此来设计量子计算机。DNA——蛋白质合成DNA发动机已经研制成功，可能用于清理血管的任务。

(8) 纳米技术在分子组装方面的应用

纳米技术的以往的研究主要集中在：在实验室探索用各种手段制备各种纳米微粒，合成块体。研究评估表征的方法，并探索纳米材料不同于常规材料的特殊性能。利用纳米材料已挖掘出来的奇特的物理、化学和力学性能，设计纳米复合材料。
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	作业和课后反思
	1、制备纳米陶瓷需要解决的关键问题是什么？

	参考资料
	讲义15-30；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 10-15.[1] 张志焜，崔作林著. 纳米技术与纳米材料[M]. 北京：国防工业出版社, 2000: 1-10.


7.3教学单元三

	章节名称
	第二章 纳米结构单元
	教学日期
	第8周4月18日
	学时
	2

	教学目标
	了解纳米团簇的分类，纳米团簇的定义及分类，富勒烯，碳纳米管。

	教学内容
	掌握纳米团簇的定义，了解纳米团簇的分类

	
	重点
	纳米颗粒，纳米管结构、形貌、特性。

	
	难点
	团簇概念、结构、性质

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容的第2章。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	构成纳米结构块体、薄膜、多层膜以及纳米结构的基本单元有下述几种：

团簇，纳米微粒、人造原子、纳米管、纳米棒、纳米线、纳米纤维、纳米带、纳米环、纳米螺旋和同轴纳米电缆等。它们至少有一维尺寸非常小。因为纳米单元往往具有量子性质，所以对零维、一维和二维的基本单元分别又有量子点、量子线和量子阱之称。

量子阱：

是指载流子在两个方向（如在X,Y平面内）上可以自由运动，而在另外一个方向（Z）则受到约束，即材料在这个方向上的特征尺寸与电子的德布罗意波长或电子的平均自由程相比拟或更小。有时也称为二维超晶格。

量子线：

是指载流子仅在一个方向上可以自由运动，而在另外两个方向上则受到约束。也叫一维量子线。

量子点：

是指载流子在三个方向上的运动都要受到约束的材料体系，即电子在三个维度上的能量都是量子化的。也叫零维量子点。
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2.1 团簇(cluster)

(1) 定义

原子团簇是指几个至几百个原子的聚集体(粒径小于或等于l nm)。它介于单个原子与固体之间。其研究从20世纪70年代中期开始, 是多学科的交叉。如Fen，CunSm，CnHm(n和m都是整数)和碳簇(富勒烯C60，C70等)等。

(2) 原子团簇的分类：

一元原子团簇，如：Nan, Nin，C60, C70

二元团簇，如：InnPm, AgnSm

多元团簇，如：Vn(C6H6)m

原子簇化合物，是原子团簇与其它分子以配位键结合形成的化合物（例如，某些含Fe-S团簇的蛋白质分子）。

(3) 原子团簇的奇异的特性：

极大的比表面；异常高的化学和催化活性；光的量子尺寸效应和非线性效应；电导的几何尺寸效应；C60掺杂及掺包原子的导电性和超导性；碳管的导电性。

(4) C60及富勒烯（fullerenes）

当前能大量制备并分离的团簇是C60及富勒烯（fullerenes）众所周知，碳有两种同素异构体：一种是金刚石；一种是石墨。C60的发现大大丰富了人们对碳的认识，由C60紧密堆垛组成了第三代碳晶体。
C60及富勒烯的发现和合成过程

1984年克罗托赴美参加在得克萨斯州举行的学术会议，并到莱斯大学参观，经该校化学系系主任科尔（R.F.Curl，Jr）教授介绍， 认识了研究原子簇化学的斯莫利（R.E.Smally）教授，观看了斯莫利和他的研究生用他们设计的激光超团簇发生器，在氦气中用激光使碳化硅变成蒸气的实验，克罗托对这台仪器非常感兴趣。

克罗托想换上石墨靶，检验斯莫利的这台机器是否真的能够生成长链分子，测出它们的光谱。但开始斯莫利对此不感兴趣。三位科学家有意合作并安排在1985年8月到9月间进行合作研究。1985年8月23日，在第二代团簇束流发生器中第一次装上了石墨靶。当天，实验人员在观测碳64的信号时，意外地发现碳60的信号明显地超出了仪器的量程，经测试，碳60的信号比相邻的碳62信号高出大约20倍。

C60具有什么样的结构呢？

金刚石和石墨是具有三维结构的巨型分子，C60和C70是有固定碳原子数的有限分子，它们应该具有不同的结构。克罗托想起美国建筑师巴克明斯特·富勒BuckminsterFuller为1967年蒙特利尔世博会设计的网络球主体建筑，由五边形和六边形构成的圆穹屋顶。富勒曾对克罗托等人启发说：“C60分子可能是球形多面体结构”。

在富勒的启发下，克罗托、斯莫利和科尔用硬纸板剪成许多五边形和六边形，终于用12个五边形、20个六边形组成了一个中空的32面体，五边形互不邻接，而是与五个六边形相接，每个六边形又与3个六边形和3个五边形间隔相接，共有60个顶角，碳原子位于顶角上，是一个完美对称的分子（图）。由于是在富勒的启发下，他们三人推测出了C60的球形结构，因此1985年他们在《自然》杂志上发表文章时，特意给C60取名为Buckminsterfullerene，即巴克明斯特富勒烯，简称Fullerene即富勒烯，或用富勒的名字称为Bucky ball即巴基球。因C60酷似英式足球，所以又称为Soccerene，即足球烯。
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富勒烯的结构和特性

六元环的每个碳原子均以双键与其他碳原子结合，形成类似苯环的结构，它的σ键不同于石墨中sp2杂化轨道形成的σ键，也不同于金刚石中sp3杂化轨道形成的σ键，是以sp2.28杂化轨道（s成分为30％，p成分为70％）形成的σ键。单键键长为0.145 nm。C60的π键垂直于球面，含有10％的s成分，90％的p成分，即为s0.1p0.9。双键键长为0.14nm。C60中两个σ键间的夹角为106o，σ键和π键的夹角为101.64o。由于C60的共轭π键是非平面的，环电流较小，芳香性也较差，但显示不饱和双键的性质，易于发生加成、氧化等反应，现已合成了大量的C60衍生物。

富勒烯的应用

(1) C60依靠分子间力可以形成C60晶体，晶格常数a=1.4098 nm。C60分子本身不导电；C60晶体中原来C60分子的HOMO (Highest OccupiedMolecular Orbital )展宽为价带，被电子占满。LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)展宽为导带，没有电子。导带与价带之间的能隙为2.3eV，是一种类似于GaAs的直接能隙半导体，禁带宽度为1.5 eV, 因此它可能成为继Si、Ge、GaAs之后的又一种新型半导体材料

(2) C60和C70是一种良好的非线性光学材料。C60 和C70 都是深色晶状固体，微溶于通常的有机溶剂，如苯、甲苯、CS2 等，其溶液呈粉红到红色，纯C60 甲苯溶液呈绦紫色，纯C70 甲苯溶液呈橙黄色。富勒烯溶液具有光限性，当光通量较小时，溶液透明，超过阈值强度，不透明，可以用作数字处理器中的光阈值器件和强光保护敏感器。

(3) 合成金刚石的理想原料

法国的科学家雷古埃罗（M．N．Regueiro）等人发现，如果在室温下对晶体施以20GPa的快速非静压，可将C60瞬间转化为金刚石。这一研究工作的进一步开展不仅有助于揭示C60晶体与金刚石结构上的联系，而且为人工合成金刚石开辟了一条崭新的道路。

(4) 富勒烯虽然是非常稳定的分子，但化学性质却是很活泼的。与苯相似，可以进行卤化反应。已经制得了C60与氢、卤素等的加成产物。富勒烯的氢化物由于含有大量的氢且性质稳定，有可能作为储氢材料或高能燃料。C60F60（特氟隆球）是一种超级耐高温和耐磨材料，被认为是比C60更好的润滑剂。

(5) C60分子间在一定条件下还可以相互结合成聚合物，形成新的分子团簇。

美国加洲大学的伍德尔（F．Wudl）设想将巴基球连成高分子主干，再用其他元素或基团取代，可望制得新型高分子材料，从而又派生出一个充满阳光和希望的有机高分子化合物新领域。

(6) 在生理医学方面，还可利用C60内部中空来包裹放射性元素，用于治疗癌症，以减轻放射性物质对健康组织的损害。
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2.2 纳米微粒（nanoparticle)

纳米微粒是指颗粒尺寸为纳米量级的超细微粒，它的尺度大于原子簇，小于通常的微粉。尺寸一般在1~100 nm之间，纳米颗粒所含原子数范围在103~107个，有人称它为超微粒子。名古屋大学的上田良二（R.Uyeda）给纳米颗粒的定义是：用电子显微镜才能看到的颗粒称为纳米微粒。血液中的红血球的大小为200~300 nm，一般细菌(例如，大肠杆菌)长度为200~600 nm，病毒尺寸一般为几十纳米。有人认为：团簇和纳米微粒是微观世界向宏观世界的过渡区域，许多生物活性由此产生和发展。当小粒子尺寸进入纳米量级(1~100 nm)时，其本身具有量子尺寸效应，小尺寸效应，表面效应和宏观量子隧道效应，展现出许多特有的性质，在催化、光吸收、医药、磁介质及新材料等方面有广阔的应用前景。

	作业和课后反思
	1、纳米簇和富勒烯有什么区别和联系？

	参考资料
	讲义31-43；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 15-20.张志焜，崔作林著. 纳米技术与纳米材料[M]. 北京：国防工业出版社, 2000: 10-20.


7.4教学单元四
	章节名称
	2.3 碳纳米管(carbon nanotube)

2.4 石墨烯；

2.5纳米棒、纳米带和纳米线
	教学日期
	第8周4月21日
	学时
	2

	教学目标
	掌握碳纳米管、石墨烯、纳米棒、纳米带和纳米线定义、制备方法和应用。

	教学内容
	碳纳米管、石墨烯发展的背景及将来的趋势。掌握石墨烯的制备方法。 

	
	重点
	碳纳米管的生产机理。

	
	难点
	石墨烯的制备

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	2.3 碳纳米管(carbon nanotube) 
1991年4月，日本筑波的NEC公司饭岛澄男(Iijima)等首次用高分辨透射电镜观察到了多壁碳纳米管(Mult，-Walled Carbon Nanotube)。这些碳纳米管是多层同轴管，也叫巴基管(Bucky tube)。1993年又发现单壁碳纳米管(Single-Walled CarbonNanotube)。

与MWNTs相比，SWNTs是由单层圆柱型石墨层构成，其直径大小的分布范围小，缺陷少，具有更高的均匀一致性。

2.3.1 合成碳纳米管的方法

电弧放电法Arc-Charge Method (Iijima)

激光烧蚀法Laser Ablation Method (Smalley)

化学气相沉积法Chemical Vapor DepositionMethod 解思深

高压CO转换法High-pressure CO conversion工业已放大

1）电弧法

该方法是在真空反应室中充以一定压力的惰性气体，采用面积较大的石墨棒（直径为20 mm）作阴极，面积较小的石墨棒（直径为10 mm）为阳极，如图。在电弧放电过程中，两石墨电极间总是保持1 mm的间隙，阳极石墨棒不断被消耗，在阴极沉积出含有NTS、Fullerenes、石墨微粒、无定形碳和其他形式的碳微粒，同时在电极室的壁上沉积有由Fullerenes、无定形碳等碳微粒组成的烟灰（Soot）。

2）催化电弧法

催化电弧法是在石墨电弧放电法的基础上发展起来的，在阳极中以不同的方式掺杂不同的金属催化剂（如Fe、Co、Ni、Y等），利用两极的弧光放电来制备纳米碳管，其实验装置与石墨电弧法的基本相同。催化电弧法主要是用来制备单壁纳米碳管，也是目前比较流行的制备方法，很有希望用此法实现对单壁纳米碳管的连续化、大批量的生产。

3）激光烧蚀法

1996年，莱斯大学Tans和Smalley等在1200度的炉中用激光蒸发碳靶，采用Co-Ni做催化剂获得了有序单壁碳纳米管束(bundle)，每一束中含有许多碳纳米管。由流动的Ar气载入水冷的Cu收集器。

4）CVD法

在20世纪70年代初期，Baker等在采用金属（Fe、Co、Ni、Cr）作为催化剂热分解碳氢化合物以制备碳纤维方面做过系统研究，其研究结果对利用催化分解碳氢化合物制备NTS是一种很好的提示并具参考价值。
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碳管生长机理

CVD法生长温度常为500~1000 oC，生长过程中，过渡金属（Fe、Ni、Co等）催化剂颗粒吸收和分解碳氢化合物的分子，碳原子扩散到催化剂的内部后形成金属-碳的固溶体，随后，碳原子从过饱和的催化剂颗粒中析出，形成纳米管结构。通常一根碳管一端附有或包覆着催化剂颗粒，另一端为空心。
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2.3.2 碳纳米管的结构

高分辫透射电镜证明：多壁碳纳米管一般由几个到几十个单壁碳纳米管同轴构成。管间距为0.34 nm左右，这相当于石墨的[0002]面间距。碳纳米管的直径为零点几纳米至几十纳米，长度一般为几十纳米至微米级。每个单壁管侧面由碳原子六边形组成，两端由碳原子的五边形封顶。根据管壁可以分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。
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碳管的研究存在的两个重要问题：

(1) 碳管的最小直径是多少？

直径越小，弯曲度越大，π电子云形状变化越大，相反，直径越大，弯曲度越小，π电子云接近石墨的情形，性质接近石墨。

(2) 无法控制碳管的直径和手性。产物是不同直径与手性的混合物，缺乏有效的分离方法。
2.3.3 碳纳米管的性质和应用

(1) 电学性质

碳纳米管的性质强烈依赖于直径和手性，直径越小，表现的量子效应越明显。碳管有时表现为金属性。有的情况表现半导体性，并且禁带宽度正比于碳管直径的倒数。单臂纳米管为金属性，锯齿形、手性碳管部分为金属，部分为半导体性。随着半导体纳米管直径增加，带隙变小，在大直径情况下，带隙为零，呈现金属性质。金属性纳米碳管---集成电路连线半导体性纳米碳管---纳米电子开关和量子器件。

(2) 碳纳米管具有与金刚石相同的热导和独特的力学性质

热导在120 K以下随温度成平方关系，120 K以上趋于线性。常温热导大约25W／K·cm (金刚石20)，比热容在整个测量温区表现出良好的线性。碳纳米管的强度比钢高100多倍，杨氏模量估计可高达5 TPa，这是目前可制备出的具有最高比强度的材料，而比重却只有钢的1/6，延伸率为百分之几，具有好的可弯曲性，单壁纳米碳管可承受扭转形变并可弯成小圆环，应力卸除后可完全恢复到原来状态；压力不会导致碳纳米管的断裂。

(3) 纳米碳管在平面显示器的应用

直径细小的碳纳米管可以用来制作极细的电子枪，在室温及低于80伏的偏置电压下，即可获得0.1～1微安的发射电流。开口碳纳米管比封闭碳纳米管具有更好的场发射特性。与目前的商用电子枪相比，碳纳米管电子枪具有尺寸小、发射电压低、发射密度大、稳定性高、无需加热和无需高真空等优点，有望在新一代冷阴极平面显示器中得到应用。

(4) 原子力显微镜针尖

优点：纳米级直径，高的长径比，高的机械柔软性，电子特性确定。分辨率高，探测深度深，可进行狭缝和深层次探测。

(5) 化学传感器

由于碳纳米管暴露在NO2 和NH3 时，电导发生明显的增加或减小，奠定了在气体化学传感器应用的基础。Kong. J 等人测定了SWNT在NO2 和NH3通过时，碳纳米管电导随电压的变化情况。电导NO2 3个数量级；电导NH3 2个数量级优点：具有响应速度快，灵敏度高（较常规高1000倍），重现性好，室温操作等。

(6) 碳纳米管储氢

碳纳米管由于其管道结构及多壁碳管之间的类石墨层空隙，成为最有潜力的储氢材料，用于发展纳米管燃料电池。美国国立可再生能源实验室采用程序控温脱附仪测量单壁纳米碳管的载氢量，从实验结果推测在130K、4×104 Pa条件下的载氢量为5wt％~10wt％，并认为SWNT是唯一可用于氢燃料电池汽车的储氢材料。这是世界上关于碳纳米管储氢的第一篇报道。

2.4 石墨烯

2.4.1 石墨烯材料的简介石墨烯的结构

定义：石墨烯（Graphene）是碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的一种碳质新材料，厚度只有0.335纳米,仅为头发的20万分之一，是构建其它维数碳质材料（如零维富勒烯、一维纳米碳管、三维石墨）的基本单元。石墨烯的理论比表面积高达2600m2/g ,具有突出的导热性能( 3 000W·m-1·K-1 ) 和力学性能(1060GPa) , 以及室温下较高的电子迁移率(15000cm2·V-1·s-1 ) 。

发现：Graphene(石墨烯) 是2004年由曼彻斯特大学科斯提亚•诺沃谢夫（Kostya Novoselov）和安德烈•盖姆（Andre Geim）发现的，他们使用的是一种被称为机械微应力技术（micromechanical cleavage）的简单方法。正是这种简单的方法制备出来的简单物质——石墨烯推翻了科学界的一个长久以来的错误认识——任何二维晶体不能在有限的温度下稳定存在。现在石墨烯这种二维晶体不仅可以在室温存在，而且十分稳定的存在于通常的环境下。

结构：完美的石墨烯是二维的, 它只包括六角元胞(等角六边形)如果有五角元胞和七角元胞存在,那么他们构成石墨烯的缺陷。如果少量的五角元胞细胞会使石墨烯翘曲; 12个五角元胞的会形成富勒烯。碳纳米管也被认为是卷成圆桶的石墨烯;可见，石墨烯是构建其它维数碳质材料（如零维富勒烯、一维纳米碳管、三维石墨）的基本单元。

[image: image26.emf]
2.4.2 石墨烯材料的制备

(1) 机械剥离法

通过机械力从新鲜石墨晶体的表面剥离石墨烯片层。

(2) 加热SiC法

通过加热单晶SiC脱除Si，在单晶(0001)面上分解出石墨烯片层。Berger等人已经能可控地制备出单层. 或是多层石墨烯。据预测这种方法很可能是未来大量制备石墨烯的主要方法之一。

(3) 热膨胀法

2.4.3 石墨烯材料的性质

(1) 力学性质

比钻石还要硬数据转换分析：在石墨烯样品微粒开始碎裂前，它们每100纳米距离上可承受的最大压力居然达到了大约2.9微牛。据科学家们测算，这一结果相当于要施加55牛顿的

压力才能使1米长的石墨烯断裂。如果物理学家们能制取出厚度相当于普通食品塑料包装袋的（厚度约100纳米）石墨烯，那么需要施加差不多两万牛的压力才能将其扯断。换句话说，如果用石墨烯制成包装袋，那么它将能承受大约两吨重的物品。打个比方说单层石墨烯的强度，就像把大象的重量加到一支铅笔上，才能够用这支铅笔刺穿仅像保鲜膜一样厚度的单层石墨烯。

实验证明：从铅笔石墨中提取的石墨烯，竟然比钻石还坚硬，强度比世界上最好的钢铁还要高上百倍，这项科学发现刊登于近期的《科学》杂志，作者是两位哥伦比亚大学的研究生，来自中国的韦小丁和韩裔李琩钴。

[image: image27.emf]
(2) 出色的电学性质—电子运输

碳原子有四个价电子，这样每个碳原子都贡献一个未成键的π电子，这些π电子与平面成垂直的方向可形成轨道，π电子可在晶体中自由移动，赋予石墨烯良好的导电性。此外，石墨烯是具有零带隙的能带结构。

[image: image28.emf]
(3) 导电性

石墨烯中各碳原子之间的连接非常柔韧，当施加外部机械力时，碳原子面就弯曲变形，从而使碳原子不必重新排列来适应外力，也就保持了结构稳定。这种稳定的晶格结构使碳原子具有优秀的导电性。石墨烯最大的特性是其中电子的运动速度达到了光速的1/300，远远超过了电子在一般导体中的运动速度。这使得石墨烯中的电子，或更准确地，应称为“载荷子”(electric charge carrier)，的性质和相对论性的中微子非常相似。石墨烯有相当的不透明度：可以吸收大约2.3%的可见光。而这也是石墨烯中载荷子相对论性的体现。

(4) 电子的相互作用

石墨烯中电子间以及电子与蜂窝状栅格间均存在着强烈的相互作用。

石墨烯中的电子不仅与蜂巢晶格之间相互作用强烈，而且电子和电子之间也有很强的相互作用。

(5) 其它特殊性质

①石墨烯具有明显的二维电子特性。

②在石墨烯中不具有量子干涉磁阻

③石墨烯电子性质用量子力学的迪拉克方程来描述比薛定谔方程更

④好可控渗透性

⑤离子导电体各向异性

⑥超电容性

………………

2.5 纳米棒、纳米带和纳米线

准一维纳米材料是指在两维方向上为纳米尺度，长度比上述两维方向上的尺度大很多，甚至为宏观量的新型纳米材料。

纳米棒、纳米管、纳米线、纳米带同轴纳米电缆纳米棒：纵横比(长度与直径的比率)小，截面为圆形。一般小于20。纳米线：纵横比大，截面为圆形。纳米带：其截面为长方形。半导体和金属纳米线通常称为量子线。同轴纳米电缆：芯部为半导体或导体的纳米线，外包异质纳米壳体（半导体或导体），外部的壳体和芯部线是同轴的。
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7.5教学单元五
	章节名称
	第三章
纳米材料的分析检测技术

3.1 透射电子显微镜

3.2 扫描电子显微镜
	教学日期
	第9周4月25日
	学时
	2

	教学目标
	掌握透射电子显微镜和扫描电子显微镜原理、分析方法和应用。TEM的观察、用TEM测纳米材料尺寸、电子衍射、SEM分析样品的优缺点、景深、STM的优缺点

	教学内容
	TEM、SEM的观察原理和过程

	
	重点
	TEM、STM的表征原理

	
	难点
	隧穿效应

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

	教学过程及教学方法：（讲授法、讨论法）

	3.1 透射电子显微镜（TEM：transmission electron microscope）

(1) 光学显微镜
人的眼睛的分辨本领0.1毫米。光学显微镜，可以看到象细菌、细胞那样小的物体，极限分辨本领是0.2微米。显微镜的分辨本领公式（阿贝公式）为：d=0.61λ/(N▪sinα)，N·sinα是透镜的孔径数。其最大值为1.3。光镜采用的可见光的波长为400~760nm。观察更微小的物体必须利用波长更短的波作为光源。
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(2) 电子显微镜的历史及光学基础

1924年德布洛依提出了微观粒子具有波粒二象性的假设。1929年诺贝尔物理学奖例如100 kV电压下加速的电子，德布洛依波的波长为0.037埃，比可见光的波长小几十万倍。

1922年，物理学家布施利用电子在磁场中的运动与光线在介质中的传播相似的性质，可以实现电子波聚焦，研究成功了电子透镜，为电镜的发明奠定了基础。

当高能入射电子束轰击样品表面时，入射电子束与样品间存在相互作用，有99%以上的入射电子能量转变成样品热能，而余下的约1％的入射电子能量，将从样品中激发出各种有用的信息，主要有：

二次电子：从距样品表面l00 Å左右深度范围内激发出来的低能电子。<50 eV SEM

背散射电子：从距样品表面0.1~1μm深度范围内散射回来的入射电子，其能量近似入射电子能量。SEM、低能电子衍射

透射电子：如果样品足够薄(1μm以下)。透过样品的入射电子为透射电子，其能量近似于入射电子能量。TEM

吸收电子：残存在样品个的入射电子。

吸收电子像：表面化学成份和表面形貌信息。

俄歇电子：从距样品表面几Å深度范围内发射的并具有特征能量的二次电子。Element

非弹性散射电子：入射电子受到原子核的吸引改变方向电子。能量损失谱

X射线（光子）：由于原子的激发和退激发过程，从样品的原子内部发射出来的具有一定能量的特征X 射线， 发射深度为0.5~5μm范围。

阴极荧光：入射电子束发击发光材料表面时，从样中激发出来的可见光或红外光。

感应电动势：自由载流子在半导体的局部电场作用下,各自运动到一定的区域积累起来,形成净空间电荷而产生电位差。

(3) 电子显微镜的电子光学理论

电子的波动性及电子波的波长根据德布洛意假设，运动微粒和一个平面单色波相联系，以速度为v, 质量为m的微粒相联系的德布洛依波的波长为：
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初速度为0的电子，受到电位差为V的电场的加速后速度为v，根据能量守恒原理，电子获得的动能为：
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电子显微镜所用的电压在几十千伏以上，必须考虑相对论效应。经相对论修正后，电于波长与加速电压之间的关系为：
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(4) TEM的构造

照明系统、样品台、物镜系统、放大系统、数据记录系统。

照明系统：电子枪 (提供高照明电流，电流密度和电子束相干性低的电子束）通常用V形钨丝或LaB6热离子发射源或场发射源（高真空用外加电场诱发的电子发射、用于高分辨）。亮度100倍。
样品台：进行结构分析的关键部位，可以对由于退火、电场或机械应力引起的各种现象进行原位观察。

成像系统：物镜，是形成第一副电子图像或衍射花样的透镜，决定成像分辨率的极限。

放大系统：由中间镜（弱激磁长焦距透镜，0-20倍）和投影镜（强激磁短焦距透镜）
组成。
荧光屏：玻璃上涂荧光物质，ZnO，ZnS等，留下样品信息，有纳米颗粒的地方，电
子透射少，留下影子。

(5) TEM的观察

图像种类：明场像（透射电子）、暗场像（衍射电子）

1 TEM的分辨率

在电子图像上能分辨开的相邻两点在试样上的距离称为电子显微镜的分辨本领，或称点分辨本领，亦称点分辨率。一般用重金属粒子测。

2 衬度

在透射电镜中，电子的加速电压很高，采用的试样很薄，所接受的是透过的电子信号。因此主要考虑电子的散射、干涉和衍射等作用。电子束在穿越试样的过程中，与试样物质发生相互作用，穿过试样后带有试样特征的信息。

透射电镜的图象衬度主要有：

1) 散射(质量—厚度)衬度

试样上各部位散射能力不同所形成的衬度。原子序数越大，厚度越大，密度越大，图像颜色越深。适用于非晶或晶粒小的样品。

2) 衍射衬度

薄晶（多晶膜）试样电镜图象的衬度，是由与样品内结晶学性质有关的电子衍射特征所决定的。由于晶粒取向不同，不能同时满足布氏衍射。

3) 相位差衬度

入射电子波穿过极薄的试样形成的散射波和直接透射波之间产生相位差，经物镜的会聚作用，在像平面上会发生干涉。
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3 高分辨TEM

高分辨TEM是观察材料微观结构的方法。不仅可以获得晶包排列的信息，还可以确定晶胞中原子的位置。200 KV的TEM点分辨率为0.2 nm，1000KV的TEM点分辨率为0.1nm。可以直接观察原子象。
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4 电子衍射

当一电子束照射在单晶体薄膜上时，透射束穿过薄膜到达感光相纸上形成中间亮斑；衍射束则偏离透射束形成有规则的衍射斑点。对于多晶体而言，由于晶粒数目极大且晶面位向在空间任意分布，多晶体的倒易点阵将变成倒易球。倒易球与爱瓦尔德球相交后在相纸上的投影将成为一个个同心圆。电子衍射结果实际上是得到了被测晶体的倒易点阵花样，对它们进行倒易变换从理论上讲就可知道其正点阵的情况—电子衍射花样的标定。

电子衍射与X射线的衍射相比的特点：

1）衍射角很小，一般为1-2度。

2）物质对电子的散射作用强，电子衍射强，摄取电子衍射花样的时间只需几秒钟，而X射线衍射则需数小时。

3）晶体样品的显微像与电子衍射花样结合，可以作选区电子衍射。

电子衍射基本几何关系如图

(6) 用TEM测纳米材料尺寸

1 制样要求

负载的铜网上，铜网直径2-3 mm。样品必须薄，电子束可以穿透，在100 kV 时,厚度不超过100 nm，一般在50nm。粉体、涂膜、切片、染色、OsO4样品必须清洁，防尘，无挥发性物质。有足够的强度和稳定性，耐高温、辐射，不易挥发、升华、分解。(注意辐射损伤）

2 基本步骤

将样品用超声波振荡分散，除去软团聚。用覆盖有碳膜或其它高分子膜的铜网悬浮液中，捞取或用滴管滴在碳膜上，用滤纸吸干或晾干后，放入样品台。在有代表性且尺寸分布窄的地方，分散好的地方照像。

3 确定尺寸方法

任意地测量约600颗粒的交叉长度，然后将交叉长度的算术平均值乘上一统计因子(1.56)来获得平均粒径。

测量100个颗粒中每个颗粒的最大交叉长度，颗粒粒径为这些交叉长度的算术平均值。

4 TEM法测纳米样品的优缺点

优点：

分辨率高，1-3Å，放大倍数可达几百万倍，亮度高，可靠性和直观性强，是颗粒度测定的绝对方法。
缺点：

缺乏统计性。立体感差，制样难，不能观察活体，可观察范围小，从几个微米到几个埃。取样时样品少，可能不具代表性。铜网捞取的样品少。观察范围小，铜网几平方毫米就是1012平方纳米。粒子团聚严重时，观察不到粒子真实尺寸。

3.2 扫描电子显微镜

(1) 各大部件作用

电子枪：相似于TEM。场发射枪的光源体积小，能量发散度小，亮度高，使二次电子图象的分辨率由5~6nm提高到1 nm，可从低倍(×25)到高倍（×650,000）连续观察；分析的范围较大，可观察到显微组织的分布趋势，与TEM相比更有代表性。

透镜作用：不作成像透镜用，将电子枪的束斑逐级聚焦缩小，从50微米缩小成几个纳米(越小分辨率越高)。一般6 nm, 场发射3 nm。

扫描线圈：由水平偏转和垂直偏转线圈构成。作用：使电子束偏转在样品表面有规则扫动。
二次电子与探测器：电子束打在样品上时，大约5~50 nm的表面层内，使原子外层发射电子，称为二次电子。

(2) 基本原理

分辨本领与景深：显微镜能够清楚地分辨物体上最小细节的能力叫分辨本领，一般以能够清楚地分辨客观存在的两点或两个细节之间的最短距离来表示。

放大倍数：扫描电镜的放大倍数定义为显示荧光屏边长与入射电子束在样品上扫描宽度之比。

成像：

二次电子：与原子序数没有明显关系，对表面几何形状敏感。

背散射电子：成像分辨率低

A）形貌衬度

背散射电子能量高，以直线轨迹溢出样品表面，背向检测器的表面无法收集电子变成阴影，可以分析凹面样品。其图象衬度很强，衬度太大会失去细节的层次，不利于分析。因此，BE形貌分析效果远不及SE，故一般不用BE信号。

B）原子序数衬度

原子序数高的区域电子数量多，图像较亮。

(3) SEM分析样品的优缺点

优点：

仪器分辨本领较高，通过二次电子像能够观察试样表面60 Å左右的细节。放大倍数变化范围大(一般为l0~150000倍)，且能近续可调。观察试样的景深大，图像富有立体感。可用于观察粗糙表面，如金属断口、催化剂等。样品制备简单。

缺点：

不导电的样品需喷金(Pt、Au)或喷碳处理，价格高，分辨率比TEM低，现为3~4nm。



	作业和课后反思
	1、电子与物质的相互作用有哪些？？

	参考资料
	讲义53-70；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 25-28； Cao Guozhong，Wang Ying. 纳米结构和纳米材料-合成、性能及应用(第2版)[M]. 北京：高等教育出版社, 2012: 30-32.


7.6教学单元六

	章节名称
	3.3 扫描隧道显微镜
3.4 原子力显微镜

3.5 比表面积测定纳米粒子尺寸

3.6 其它分析方法
	教学日期
	第9周4月28日
	学时
	2

	教学目标
	掌握隧穿效应，了解STM分析样品的优缺点，掌握AFM原理、AFM扫描方式，了解X光的产生

	教学内容
	AFM原理、AFM扫描方式、X光的产生、谢乐(Scherrer)公式、激光拉曼光谱、电子探针、离子探针

	
	重点
	AFM原理

	
	难点
	AFM扫描方式

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：见下（讲授法、讨论法）

	6.3 扫描隧道显微镜（STM）

3.4.1 量子隧道效应

在经典力学中，当势垒的高度比粒子的能量大时，粒子是无法越过势垒的。量子力学中，粒子穿过势垒出现在势垒另一侧的几率并不为零，这种现象称为隧道效应。

3.4.2 扫描隧道显微镜STM

(1) 基本原理

[image: image39.emf]
(2) 基本结构

探针：探针最尖端非常尖锐，通常只有一两个原子。决定STM的横向分辨率。通常是Pt,Pt-Ir,W，通过电化学、剪切拨拉的方法制作。

压电三角架：在压电三角架上加电场，使压电材料变形，产生收缩和膨胀，其精度可达到每改变1伏，引发~10Å的膨胀或收缩来控制探针的运动。

(3) STM工作原理

隧道电流的产生：在样品与探针之间加上小的探测电压，调节样品与探针间距控制系统，使针尖靠近样品表面，当针尖原子与样品表面原子距离≤10Å时，由于隧道效应，探针和样品表面之间产生电子隧穿，在样品的表面针尖之间有一纳安级电流通过。电流强度对探针和样品表面间的距离非常敏感，距离变化1 Å，电流就变化一个数量级左右。

扫描方式：移动探针或样品，使探针在样品上扫描。根据样品表面光滑程度不同，采取两种方式扫描：恒流扫描，恒高扫描。

STM像：STM通常被认为是测量表面原子结构的工具，具有直接测量原子间距的分辨率。

[image: image40.emf]
(4) STM的特点

优点：具有原子高分辩率。横向：0.1nm, 纵向：0.01nm。最高。（2）可实时得到在实空间中表面的三维图像。（3）可以观察单个原子层的局部表面结构。（4）可在真空、大气、常温等不同环境下工作，甚至水中也可以，而且对样品无损。（5）不仅可以观察还可以搬动原子。

缺点：要求高：防震，高真空，防温度变化。电导率在10-9S/m以上的样品可以满足常规STM测试的要求。如果样品的导电性很差。最好使用银或金导电胶将其固定，并进行镀金处理。在恒流模式下，样品表面微粒之间的沟槽不能够准确探测。恒高模式下，需采用非常尖锐的探针。

6.4 原子力显微镜Atomic Force Microscope （AFM）

(1) AFM原理：

将一个对微弱力极敏感的弹性微悬臂一端固定。另一端的针尖与样品表面轻轻接触。当针尖尖端原子与样品表面间存在极微弱的作用力(10-8~10-6N)时，微悬臂会发生微小的弹性形变，针尖和样品之间的作用力与距离有强烈的依赖关系（遵循胡克定律）。
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(2) AFM扫描方式

AFM扫描方式有2种

“恒力”模式(constant Force Mode) ：在扫描过程中利用反馈回路保持针尖和样品之间的作用力恒定，即保持微悬臂的变形量不变，针尖就会随表面的起伏上下移动，得到表面形貌的信息。是使用最广泛的扫描方式。

“恒高”模式(Constant Hight Mode)

在扫描过程中，不使用反馈回路，保持针尖与样品之间的距离恒定，检测器直接测量微悬臂Z方向的形变量来成像。对于表面起伏较大的样品不适用。

3.4.1 X光衍射与谢乐公式

(1) X光的产生

1895年11月8日，德国物理学家伦琴在研究真空管高压放电现象是偶然发现的。1901年诺贝尔物理奖。
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(2) 晶体对X光的衍射

[image: image43.emf]
(3) 谢乐(Scherrer)公式：

电镜观察的是颗粒度而不是晶粒度。X射线衍射峰宽化法是测定晶粒度的最好方法。由于位错、微观应力及表面张力，使得晶粒的同指数晶面间距围绕平衡状态时的晶面间距d0值有一分布。由2dsinθ=nλ可知，d减小，θ增大；反之亦然。完整晶体的衍射峰宽度接近零；纳米粒子某些面间距d的略大略小变化，引起d值分布有一定宽度，晶粒越细，衍射峰越宽。另外，结晶度低也会引起衍射峰的宽化。

TiO2纳米材料晶粒大小测定

[image: image44.emf]
(1)对于TiO2纳米粉体，衍射峰2θ为21.5°时为(101)晶面。(2) 当采用CuKα ， 波长为0.154nm，衍射角的2θ为25.30°，半高宽为0.375°，一般Sherrer常数取0.89。(3)根据Scherrer公式，可以计算获得晶粒的尺寸。(4) D101＝21.5 nm

6.5 比表面积测定纳米粒子尺寸

(1) 吸附原因

处在固体表面的原子，由于周围原子对它的作用力不对称，即原子所受的不饱合力，因而有剩余力场，可以吸附气体或液体分子。吸附和脱附是一个平衡过程。

(2) BET公式提出

兰格缪尔认为单分子层吸附，得到兰格缪尔吸附等温式。布龙瑙尔-埃梅特-特勒三人提出了多分子层吸附理论公式：即吸附时，除了吸附剂表面接触的第一层外，还有相继的多层吸附，在实际中遇到的吸附很多都是多分子层的吸附。

(3) 颗粒尺寸与比表面积

当材料颗粒尺寸减少时，表层原子数成倍增加：，随着纳米粒子尺寸减小，表层原子数增加极快，吸附气体量增加，因此，利用纳米材料表面对气体吸附效应即吸附量大小，可求出纳米颗粒的比表面积，反映纳米材料的尺寸大小。

6.6 其它分析方法

(1) 激光拉曼光谱

C.V. Raman，Indian physicist。1928年发现了拉曼散射现象1930年诺贝尔物理学奖

基本原理：当激光照射到物质上时，由于光量子（hv0）与其(物质内分子或原子振动能级hv1)碰撞，散射光中除与反射光频率相同的散射光外，还有比激光波长长或短的散射光。产生波长相同的散射，称为瑞利散射。产生波长改变的散射，称为拉曼散射。
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拉曼散射谱：激光照射到物质上，用探测仪测出不同波长散射光的波长，记录下其强度，得到拉曼光谱。
应用：纳米材料中颗粒组元和界面组元由于有序程度的差别，两种组元中对应同一键的振动模也有差别，这样可以利用纳米晶粒与相应常规晶粒的拉曼光谱的差别来研究其结构特征或尺寸大小。

(2) 电子探针

它是在电子光学和X射线光谱学原理的基础上发展起来的一种微区成分分析仪器。

基本原理：其原理使用细聚焦电子束（5000~30000V）轰击样品表面的某一点（一般直径为1~5um，表面10nm），激发出样品元素的特征X射线，分析X射线的波长（或特征能量），即可知道样品中所含元素的种类（定性分析）；分析X射线的强度，则可知道对应元素含量的多少（定量分析）。

分类:通常把电子显微镜和电子探针组合在一起，兼具微区形貌和成分分析两个功能。用来测特征波长的谱仪叫波长分散谱仪，（WDS波谱仪）。检测系统是X射线谱仪。

(3) 离子探针

(Ion Microprobe Mass Analyzer，IMMA)--离子探针质谱微分析仪在分析深度、灵敏度、分析范围、时间优于电子探针。通常以氧作为初级离子。检测极限10-19克，相当于几百个原子。分析深度<0.005微米。

基本原理：利用电子光学方法把惰性气体等初级离子加速并聚焦成细小的高能粒子束轰击样品表面（几KeV），使之激发和溅射二次离子，经加速和能谱分析。分析区域可降低到1‾2μm直径和小于5nm的深度。用质谱检测，从而得到元素组成及含量。

(4) 低能电子衍射

基本原理：利用10-500 eV能量的电子入射，通过弹性背散射电子波经过表面原子层的相互干涉产生衍射花样。可以分析表面1-5个原子层，获得晶体的表面原子排列。

(5) 俄歇电子谱仪

基本原理：当原子内层（壳）电子因电离激发而留下一个空位时，有较外层电子向这一能级跃迁使原子释放能量的过程中，可以发射一个具有特征能量的X射线光子，也可以将这部分能量交给另外一个外层电子引起进一步电离，从而发射一个具有特征能量的俄歇电子，检测出它的能量和强度，可获得表层在化学成分和定量信息。

	作业和课后反思
	1、怎样根据衍射峰利用谢乐公式求晶粒大小？

	参考资料
	讲义53-；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 20-25； Cao Guozhong，Wang Ying. 纳米结构和纳米材料-合成、性能及应用(第2版)[M]. 北京：高等教育出版社, 2012: 20-30.


7.7教学单元七
	章节名称
	课堂讨论
	教学日期
	第10周5月2日
	学时
	2

	教学目标
	通过对讲课中的一些重点、难点的讨论，使学生进一步掌握课程的重点、基本概念、基本原理；培养和锻炼学生分析问题和解决问题的能力；训练学生答辩和陈述的能力

	教学内容
	1、自然界存在很多天然纳米材料，请通过文献检索举出若干天然纳米材料的例子。
2、各国对发展纳米技术都非常重视，试分析形成纳米热的原因。
3、通过文献检索，从纳米材料、纳米电子、纳米生物、纳米军事四个领域概述纳米技术的成果？
4、为什么说碳纳米管是21世界最有前途的纳米材料之一？
5、为什么说纳米二氧化钛是最具开发前景的绿色环保催化剂之一

	
	重点
	培养学生掌握分析问题和解决问题的思路和方法。

	
	难点
	培养学生掌握分析问题和解决问题的思路和方法。

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：见下

	讨论前，学生应根据题意，复习有关课程的内容，查阅有关资料；小组的同学要进行充分的讨论，认真进行分析。每个学生各自全面而详细地以小论文的形式写出题解；

课堂讨论时，每组选派一名代表作发言，讲述后，由其他学生提出问题，进行答辩；

最后，由教师或学生进行总结。

	作业和课后反思
	根据课堂讨论结果，每个学生对自己原来所写的内容进行修改和补充，作为一次小论文形式的综合作业交给教师批阅。

	参考资料
	讲义和参考书相关内容


7.8教学单元八
	章节名称
	第四章 纳米科学的基本理论
	教学日期
	第10周5月5日
	学时
	2

	教学目标
	了解鼓励原子的概念，理解久保理论，掌握表面效应和量子尺寸效应，小尺寸效应、库伦堵塞与量子隧道、宏观量子现象及宏观量子隧道效应、介电限域效应

	教学内容
	孤立原子、久保理论、表面效应、量子尺寸效应、小尺寸效应，了解库伦堵塞与量子隧道、宏观量子现象及宏观量子隧道效应、介电限域效应

	
	重点
	表面效应、量子尺寸效应，

	
	难点
	久保理论、宏观量子现象及宏观量子隧道效应

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法） 

	前言：原子与固体的电子性质
(1) 孤立原子

原子结构是电子波粒二象性的直接结果，可以用de Broglie方程描述（1929诺贝尔）。
(2) 原子间的键合

Molecular Orbital (MO) Theory.

当原子相互靠近时，原子的电子波函数重叠形成分子波函数，即分子轨道。通常主要是指价电子云之间的重叠。
(3) 宏观固体

当一个个孤立的原子集聚形成晶体时，在原子间逐渐靠近的过程中，它们最外轨道的电子的波函数将首先发生重叠。根据泡利不相容原理，在一个量子态上不允许有两个相同电子存在。

原来孤立原子中具有相同能量的电子，其能量将作调整，致使原来孤立状态下的原子能级发生分裂。
[image: image46.emf]
4.1 电子能级的不连续性

纳米粒子体积极小，所包含的原子数很少。许多现象不能用通常有无限个原子的块状物质的性质加以说明，这种特殊的现象通常称之为体积效应。
久保理论：久保理论是针对金属超微颗粒费米面附近电子能级状态分布而提出来的，与大块材料费米面附近电子态能级分布的传统理论不同。这是因为当微粒尺寸进人到纳米级时，由于量子尺寸效应，原大块金属的准连续能级产生离散现象。
4.2 从宏观到微观的能态密度
(1) Electrons in 3D system

当一块材料的三个维度的尺寸大小都远比其电子系统的费米波长大很多时，我们可以用最简单的自由电子模型来处理这个电子系统。
(2) Electrons in 2D system----- Quantum Well

1970年江崎和朱兆祥提出量子阱和超晶格，是一种人工设计的成分交替变化的半导体多层膜。在z方向电子能量是分立的能级，在x,y平面自由运动的准连续能级。
(3) Electrons in 1D system----- Quantum Wire

能级密度同样可以用下式计算：
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(4) Electrons in 0D system----- Quantum Dot

对于单个的量子点，电子的运动在三个方向上都受到限制，相当于倒空间中的一个点。最终，能带变成类似原子的能态。
4.3 表面效应
表面效应是指纳米粒子的表面原子数与总原子数之比随着粒子尺寸的减小而大幅度的增加，粒子的表面能及表面张力也随着增加，从而引起纳米粒子物理、化学性质的变化。
(1) 比表面积的增加

比表面积常用总表面积与质量或总体积的比值表示。质量比表面积、体积比表面积
表面原子数的增加

由于粒子尺寸减小时，表面积增大，使处于表面的原子数也急剧增加．
(2) 表面能

由于表层原子的状态与本体中不同。表面原子配位不足，因而具有较高的表面能。
(3) 表面效应及其结果

纳米粒子的表面原子所处的位场环境及结合能与内部原子有所不同。存在许多悬空键，配位严重不足，具有不饱和性质，因而极易与其它原子结合而趋于稳定。所以具有很高的化学活性。
4.4 量子尺寸效应
原子分立能级

量子化：量子力学中，某一物理量的变化不是连续的，称为量子化。
固体的能级：当大量原子构成固体时，单个分子的能级就构成能带。（金属）由于电子数目很多，能带中能级的间距很小，因此形成连续的能带。
超微颗粒的能级：对于介于原子、分子与大块固体之间的超微颗粒而言，大块材料中
的连续的能带分裂为分立的能级，能级间的距离随颗粒尺寸减小而增大。
4.5 小尺寸效应
定义：当纳米粒子的尺寸与光波波长、德布罗意波长、超导态的相干长度或与磁场穿透深度相当或更小时，晶体周期性边界条件将被破坏，非晶态纳米微粒的颗粒表面层附近的原子密度减小，导致声、光、电、磁、热力学等特性出现异常的现象---小尺寸效应。
纳米相材料在电子输运过程中的小尺寸效应：纳米相材料存在大量的晶界，使得电子散射非常强[2]。
传统集成电路小型化的技术障碍强电场问题:由于尺寸小，在短距离内加偏置电压，器件会产生强电场，载流子在强电场作用下碰撞后，使大量电子具有高能量，出现载流子热化现象，会引起“雪崩击穿”，电流增大，器件破坏；热损耗题:器件尺度减小和集成电路密度提高，散热问题会越来越重；体材料特性消失和小尺度半导体掺杂非均匀性；耗尽区减小：当器件处于“关”的状态，由于耗尽区太薄，不能阻止从源到漏的电子量子力学隧穿；氧化层厚度减小和非均匀性：当氧化层薄到一定尺度就不能阻止电子从栅极漏出到达漏极；
载流子输运形式改变：
欧姆定律：扩散输运（晶格、杂质、缺陷）当尺寸小于电子平均自由程，电子输运过程中可能不会受到散射而通过样品，称为弹道(ballistic)输运。看上去，电阻应为0；实验表明：纳米材料的电导不会无限大，而是趋于一个极限值。电阻来源于不同材料的界面或不同几何区域的边界。在界面上，由于界面势垒的存在，一部分电子被反射回来，另一部分以隧穿方式穿过势垒。
4.6 库伦堵塞与量子隧道
(1) 孤立小导体能带的电场论

常见的电容器由两个导体组成，如两个平板导体，中间有电介质。电容器的电容量与导体的形状、尺寸、相互位置及两者之间的电介质有关。
(2) 库仑堵塞效应

当对一个小体系充电时，球体半径R越小，充相同电量的电，所需作功越大。
当导体尺度进入纳米尺度时，充放电过程很难进行，或充、放电过程变得不能连续进行，即体系变得电荷量子化。这个能量称为库仑堵塞能。换句话说，库仑堵塞能是前一个电子对后一个电子的库仑排斥能。
(3) 库仑堵塞效应的观察条件

如果两个量子点通过一个“结”连接起来，一个量子点上的单个电子穿过势垒到另一个量子点上的行为叫量子隧穿。
4.7 宏观量子现象及宏观量子隧道效应
超导：1908年，荷兰物理学家昂内斯成功地获得了液氦；三年之后，他发现水银的电阻在4.2K温度突然下降为零，这种现象称为超导电性。
磁通量子：磁力线的分布，用磁场作用于铁屑可直接观察，即磁通量也是量子化的。

宏观量子现象：为了区别单个电子、质子、中子等微观粒子的微观量子现象，把宏观领域出现的量子效应称为宏观量子效应。
宏观量子隧道效应：微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道效应。微观的量子隧道效应可以在宏观物理量中例如微粒的磁化强度，量子相干器件中的磁通量等表现出来，称为宏观量子隧道效应。（宏观量子所产生的隧道效应）
4.8 介电限域效应

介电限域是纳米微粒分散在异质介质中由于界面引起的体系介电增强的现象，主要来源于微粒表面和内部局域场的增强。
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2、调质钢中常用哪些合金元素？ 这些合金元素各起什么作用？
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7.9教学单元九
	章节名称
	第五章：纳米微粒的结构与物理化学特性
5.1纳米微粒的结构与形貌
5.2 纳米微粒的物理特性
	教学日期
	第11周5月9日
	学时
	2

	教学目标
	掌握纳米微粒的物理特性，了解纳米微粒的结构与形貌；掌握磁化强度与磁场强度、磁滞回线，理解磁性介质的分类；

	教学内容
	纳米微粒的结构与形貌、纳米微粒的物理特性；磁化强度与磁场强度、磁滞回线、顺磁质、抗磁质、铁磁质、反铁磁体、亚铁磁体、红外吸收谱宽化

	
	重点
	纳米微粒的物理特性、磁滞回线

	
	难点
	纳米微粒的物理特性、红外吸收谱宽化

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	5.1纳米微粒的结构与形貌

纳米微粒一般为球形或类球形。往往呈现多面体或截角多面体。表面存在原子台阶。其他的形状可以与不同合成方法和其晶体结构有关。
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5.2 纳米微粒的物理特性
纳米微粒具有大的比表面积，表面原子数、表面能和表面张力随粒径的下降急剧增加，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导致纳米微粒的热、磁、光敏感特性和表面稳定性等不同于常规粒子，这就使得它具有广阔应用前景。
5.2.1 热学性能

纳米材料是指晶粒尺寸在纳米数量级的多晶体材料，具有很高比例的内界面(包括晶界、相界、畴界等)。
(1) 纳米微粒的粒径与熔点的关系

对于一个给定的材料来说，熔点是指固态和液态间的转变温度。当高于此温度时，固体的晶体结构消失，取而代之的是液相中不规则的原子排列。
1 熔点和开始烧结温度比常规粉体的低得多。例如：大块铅的熔点327 ℃ ，20 nm 纳米Pb 39 ℃.超细颗粒的熔点随着粒径的减小而下降。当粒径小于10 nm时，熔点急剧下降。其中3nm左右的金微粒子的熔点只有其块体材料熔点的一半。
高分辨电子显微镜观察2nm的纳米金粒子结构可以发现，纳米金颗粒形态可以在单晶、多晶与孪晶间连续转变，这种行为与传统材料在固定熔点熔化的行为完全不同。
熔点下降的原因：由于颗粒小，纳米微粒的表面能高、表面原子数多，这些表面原子近邻配位不全，活性大(为原子运动提供动力)，纳米粒子熔化时所需增加的内能小，这就使得纳米微粒熔点急剧下降。
2 纳米材料熔点的热力学预测

纳米材料熔点降低可以用热力学的观点加以解释。用这些观点不仅能预测出小颗粒的熔点变化，而且还有助于理解表面熔化的过程。随着温度的升高，物质从固态到液态的转变是由颗粒表面开始，而此时，颗粒中心仍然是固体。这种表面熔融取决于影响体系能量平衡的固液相界面上的表面张力。
3 原子振动描述纳米材料的熔融温度

小粒子熔融的行为可以用原子振动来解释。当晶体中原子的均方位移δ超出原子间距a的某一分数时，晶体便会熔化。随着温度上升，振动的振幅增加，温度升高到一定值时，这种振动强到足以打破固体的晶体结构时，固体开始熔化。
(2) 比热容的增加：使固体物质升高一定温度所需的热量。一些物质如钻石、锗、硅等比热容的实际值比预测的较小，除此之外，杜隆-帕替定律在室温下是十分准确的。另外，随着温度的降低，固体的比热容迅速减小，在绝对零度时消失，只能用量子论解释。爱因斯坦定律，1907年，爱因斯坦建立了比热容的第一量子论。假定固体中的每一个原子以一定的频率振荡，振荡产生的能量是造成比热容的原因。
(3) 膨胀系数的增加：热后晶格振动加剧而引起的容积膨胀的现象-热膨胀。由固体物理可知：热膨胀的本质在于材料晶格点阵的非简谐振动，当晶格作非线性振动，就会有热膨胀发生。
(4) 热稳定性：粒长大理论中可知，晶粒长大驱动力Δμ与晶粒尺寸d的关系可由Gibbs-thompson方程描述：当晶粒尺寸d细化到纳米量级时，颗粒表面能高，为颗粒长大提供动力，纳米晶通常处于亚稳态，晶粒长大的驱动力很高，容易长大。通常，细晶粒在加热时易于长大，但需达到一定的临界温度。纳米微粒开始长大的临界温度随粒径的减小而降低。
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5.2.2 纳米材料的电学性质
在一般电场情况下，金属和半导体的导电均服从欧姆定律，稳定电流密度与外加电场成正比。由于纳米晶材料中含有大量的晶界，且晶界的体积分数随晶粒尺寸的减小而大幅度上升，此时，纳米材料的界面效应对ρ0的影响是不能忽略的。因此，纳米材料的电导具有尺寸效应，特别是晶粒小于某一临界尺寸时，量子限制将使电导量子化(conductance quantum)。因此纳米材料的电导将显示出许多不同于普通粗晶材料电导的性能。
纳米材料的电学性质：

• (i)纳米金属和合金与常规材料金属与合金电导(电阻)行为是否相同？

• (ii)纳米材料(金属与合金)电导(电阻)与温度的关系有什么差别?

• (iii)电子在纳米结构体系中的运动和散射有什么新的特点?
(1) 纳米金属与合金的电阻特性

1）与常规材料相比，Pd纳米固体的比电阻增大；2）比电阻随粒径的减小而逐渐增加；3）比电阻随温度的升高而上升；4）随着粒子尺寸的减小，直流电阻温度系数逐渐下降。5）当颗粒小于某一临界尺寸（电子平均自由程）时，电阻温度系数可能会由正变负，即随着温度的升高，电阻反而下降（与半导体性质类似）。
电阻温度系数变负的主要原因是：

纳米材料体系的大量界面使得界面散射对电阻的贡献非常大，当尺寸非常小时，这种贡献对总电阻占支配地位，导致总电阻趋向于饱和值，随温度的变化趋缓。当粒径超过一定值时，量子尺寸效应造成的能级离散性不可忽视，最后温度升高造成的热激发电子对电导的贡献增大(类似与半导体)，即温度系数变负。
(2) 电子在纳米相材料中的传播特点

宏观固体：理论上讲，周期势场对电子的传播没有障碍，即不存在电阻。但是在实际晶体中，存在原子在平衡位置附近的热振动，存在杂质或缺陷以及晶界。此时电子的传播由于散射使运动受障碍，因此产生了电阻。

对纳米相材料来说，大量晶界的存在，使得电子散射非常强。晶界原子排列越混乱，晶界厚度越大，对电子散射能力就越强。界面这种高能垒是使电阻升高的主要原因。
(3) 纳米材料的介电特性

介电常数反映电介质材料极化行为，表示电容器在有电介质时的电容与在真空状态时的电容比较时的增长倍数。通常，材料越易极化，材料表面感应异性电荷越多，束缚电荷也越多，电容量越大。
5.2.3 磁学性能
磁学基础知识

磁化强度与磁场强度的关系为M= X H

磁化率X反映了材料的磁化能力或磁化难易程度。
根据X的大小，可以分为：顺磁质、抗磁质、铁磁质、反铁磁体、亚铁磁体
顺磁质：Mn, Cr, Al
抗磁质：Bi Cu Ag
铁磁质：Fe Co Ni
反铁磁体： MnO，MnF2
亚铁磁体：Fe, Co, Ni氧化物
居里点或居里温度是指材料可以在铁磁体和顺磁体之间改变的温度
磁滞回线

当铁磁物质中不存在磁化场时，Ｈ和Ｂ均为零。随着磁化场Ｈ的增加，Ｂ也随之增加，但两者之间不是线性关系。当Ｈ增加到一定值时，Ｂ不再增加，说明该物质的磁化已达到饱和状态。Ｈm和Ｂm分别为饱和时的磁场强度和磁感应强度。
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纳米微粒的小尺寸效应、量子尺寸效应、表面效应等使得它具有常规粗晶粒材料所不具备的磁特性。主要磁特性可以归纳如下：
(1) 超顺磁性

纳米微粒尺寸小到一定临界值时进入超顺磁状态(热运动能对微粒自发磁化方向的影响引起的磁性)。
超顺磁状态的起源可归为以下原因：当颗粒尺寸小于单畴临界尺寸，随尺寸减小，磁各向异性能(磁畴方向)减小到与热运动能可相比拟，在热扰动作用下，磁化方向就不再固定在一个易磁化方向，易磁化方向作无规律的变化，结果导致超顺磁性的出现。
(2) 矫顽力

纳米微粒尺寸高于某一临界尺寸时，矫顽力Hc随尺寸减小而增加，达到最大值后反而下降。
(3)居里温度下降

居里温度Tc：为物质磁性的重要参数。通常与交换积分Je成正比，并与原子构型和间距有关。对于薄膜，理论与实验研究表明，随着铁磁薄膜厚度的减小，居里温度下降。对于纳米微粒，由于小尺寸效应和表面效应（庞大的表面或界面）而导致纳米粒子的本征和内凛的磁性变化，因此具有较低的居里温度。
(4) 磁化率

纳米微粒的磁性与它所含的总电子数的奇偶性密切相关。每个微粒的电子可以看成一个体系，电子数的宇称可为奇或偶。对于一价金属的微粉，一半粒子的宇称为奇，另一半为偶；两价金属的粒子的宇称都为偶。
(5)饱和磁化强度

微晶饱和磁化强度对粒径不敏感。表面效应导致表面原子的对称性不同于体内原子，纳米Fe的比饱和磁化强度随粒径的减小而下降。
(6) 抗磁性到顺磁性的转变

由于纳米材料颗粒尺寸很小，这就可能一些抗磁体转变成顺磁体。
(7) 顺磁到反铁磁的转变

当温度下降到某一特征温度时，某些纳米晶顺磁体转变为反铁磁体。
(8)巨磁电阻效应

具有各向异性的磁性金属材料，如FeNi合金，在磁场下电阻会下降，这种现象称为磁阻效应。磁电阻变化率约为百分之几。
5.2.4 光学性能
（一）光学性质

纳米粒子的一个最重要的标志是尺寸与物理的特征量相差不多。量子尺寸效应：纳米粒子的粒径与超导相干波长、玻尔半径以及电子的德布罗意波长相当，小颗粒的量子尺寸效应十分显著。
光学特性主要表现为如下几方面：

(1)宽频带强吸收

大块金属具有不同颜色的光泽。表明对可见光(各种颜色或波长)的反射和吸收能力不同。而当尺寸减小到纳米级时，各种金属纳米微粒几乎都呈黑色。它们对可见光的反射率极低。例如：铂金纳米粒子的反射率为1％，金纳米粒子的反射率小于10％。这种对可见光低反射率、强吸收率导致粒子变黑。
纳米材料的红外吸收谱宽化的主要原因

1）尺寸分布效应：

纳米材料的粒径有一定分布，不同颗粒的表面张力有差异，引起晶格畸变程度也不同。这就导致纳米材料键长有一个分布，造成带隙的分布，这是引起红外吸收宽化的原因之一。
2）界面效应：

界面原子的比例非常高，导致不饱和键、悬挂键以及缺陷非常多。界面原子除与体相原子能级不同外，互相之间也可能不同，从而导致能级分布的展宽。

	作业和课后反思
	1、纳米材料的红外吸收谱宽化的主要原因是什么？

	参考资料
	讲义99-124；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 120-125； Cao Guozhong，Wang Ying；黄惠忠. 纳米材料分析[M]. 北京：化学工业出版社, 2003: 120-130.


7.10教学单元十
	章节名称
	5.3 纳米微粒的化学特性

5.4纳米材料的主要应用领域
	教学日期
	第11周5月12日
	学时
	2

	教学目标
	掌握表面活性、光催化的基本原理、超塑性，掌握布朗运动、扩散、沉降和沉降平衡，理解纳米微粒的分散与团聚

	教学内容
	表面活性、光催化的基本原理、超塑性，布朗运动、扩散、沉降和沉降平衡、吸附、纳米微粒的分散与团聚

	
	重点
	扩散、吸附

	
	难点
	纳米微粒的分散与团聚

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法： （图示法，讲授法，举例法）

	5.2.5 表面活性及敏感特性
随着纳米微粒粒径减小，比表面积增大，表面原子数增多及表面原子配位不饱和性导致大量的悬空键和不饱和键等，这就使得纳米微粒具有高的表面活性（化学反应速率）。

催化剂要求：高活性和高选择性（对需要的反应选择性的加速，对不需要的反应抑制）。
对多相催化而言，吸附是发生催化转化的前提。纳米贵金属催化剂有比常规材料优越得多的吸附潜力。其催化性能是由以下结构特点决定。
[image: image52.emf][image: image53.emf]
单根ZnO纳米带

(1)贵金属表面原子是周期性排列的端点，至少有一个配位不饱和位，即悬挂键，表面原子配位不饱和度较高这使催化剂有较强的活化反应物分子的能力。

(2)贵金属原子之间的化学键具有非定域性，表面原子间存在凝聚作用。

(3)贵金属原子显示催化活性时总以相当大的集团，即以“相”的形式表现。如金属单晶催化剂，不同晶面催化活性明显不同。

5.2.6 光催化性能
光催化是纳米半导体独特性能之一。在光的照射下，通过把光能转变成化学能，促进有机物的合成或使有机物降解的过程称作为光催化。
光催化的基本原理是：

当半导体氧化物纳米粒子受到大于禁带宽度能量的光子照射后，电子从价带跃迁到导带，产生了电子—空穴对，电子具有还原性，空穴具有氧化性，空穴与氧化物半导体纳米粒子表面的OH反应生成氧化性很高的OH自由基，活泼的OH自由基可以把许多难降解的有机物氧化为CO2和水等无机物。
5.2.7 纳米材料的力学性能
(1) 纳米微粒的硬度

多晶材料：服从Hall-Petch关系：建立在位错塞积理论的基础上。随尺寸增大，多晶材料的硬度下降。相反，随尺寸减小，多晶材料的硬度增加，强度提高。但一些金属间化合物不满足H-P关系式。说明纳米材料尺寸降低，力学性质不同与传统固体。
[image: image54.emf]
这些现象不能用传统的位错塞积理论来解释。纳米材料晶面占有相当大的体积百分数，对于只有几纳米的小晶粒，由于尺度与粗晶粒内部位错塞积中相邻间距Lc差不多，在小晶粒中，即使有位错也难于增值和移动，位错塞积不能在纳米小颗粒中出现。
(2) 弹性模量变小

弹性模量的物理本质表征着原子间的结合力。原子间的距离提高，模量减小。
(3) 超塑性：

是指一种材料在一定应力拉伸时产生的极大伸长量。
[image: image55.emf]
5.2.8纳米微粒悬浮液和动力学性质
(1)布朗运动

1882年，布朗在显微镜下观察到悬浮在水中的花粉颗粒作永不停息的无规则运动。其他的微粒在水中也有同样现象，这种现象称为布朗运动。

布朗运动是由于介质分子热运动造成的。胶体粒子(纳米粒子)形成溶胶时会产生无规则的布朗运动。
(2)扩散

扩散现象是在有浓度差时，由于微粒热运动(布朗运动)而引起的物质迁移现象。微粒愈大，热运动速度愈小。
(3)沉降和沉降平衡

质量较大的胶粒，重力作用是不可忽视的。比重大于液体的粒子，因重力作用悬浮在流体中的微粒下降；分散度高的物系，布朗运动引起扩散作用与沉降方向相反，故扩散成为阻碍沉降的因素。
5.3 纳米微粒的化学特性

5.3.1吸附

吸附是相接触的不同相之间产生的结合现象。

吸附可分成两类：

(1) 物理吸附

吸附剂与吸附相之间是以范德瓦耳斯力之类较弱的物理力结合。

(2) 化学吸附

吸附剂与吸附相之间是以化学键强结合。
非电解质的吸附：非电解质是指电中性的分子，它们可通过氢键、范德瓦耳斯力、偶极子的弱静电引力吸附在粒子表面。其中主要是以氢键形成而吸附在其它相上。
电解质吸附：电解质在溶液中以离子形式存在，其吸附能力大小由库仑力来决定。
5.3.2纳米微粒的分散与团聚

纳米微粒表面的活性使它们容易形成尺寸较大的团聚体。这给纳米微粒的收集带来很大的困难。通常用超声波将分散剂(水或有机试剂)中的团聚体打碎。其原理是由于超声频振荡破坏了团聚体中小微粒之间的库仑力或范德瓦耳斯力，从而使小颗粒分散于分散剂中。
5.4纳米材料的主要应用领域

由于纳米微粒的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等使得它们在磁、光、电、敏感等方面呈现常规材料不具备的特性。因此纳米微粒在磁性材料、电子材料、光学材料、高致密度材料的烧结、催化、传感、陶瓷增韧等方面有广阔的应用前景。
(1) 陶瓷增韧

纳米微粒颗粒小，比表面大并有高的扩散速率，因而用纳米粉体进行烧结，致密化的速度快，还可以降低烧结温度。
(2) 磁性材料

巨磁电阻材料：磁性金属和合金一般都有磁电阻现象，所谓磁电阻是指在一定磁场下电阻改变的现象，称为磁电阻。
新型的磁性液体和磁记录材料：1963年，美国国家航空与航天局的帕彭首先采用油酸为表面活性剂，把它包覆在超细的Fe3O4微颗粒上(直径约为l0m)，并高度弥散于煤油(基液)中，从而形成一种稳定的胶体体系。在磁场作用下，磁性颗粒带动着被表面活性剂所包裹着的液体一起运动，因此，好像整个液体具有磁性，于是，取名为磁性液体。
纳米磁致冷工质：磁致冷发展的趋势是由低温向高温发展，据报道1997年美国已研制成以Gd为磁致冷工质的磁致冷机。如将磁致冷工质纳米化，可能用来展宽致冷的温区。

纳米巨磁阻抗材料：巨磁阻抗效应是磁性材料交流阻抗随外磁场发生急剧变化物特性，利用纳米材料巨磁阻抗效应制成的磁传感器已在实验室问世。例如，用铁基纳米晶巨磁阻抗材料研制的磁敏开关具有灵敏度高，体积小，响应快等优点，可广泛用于自动控制、速度和位置测定、防盗报警系统和汽车导航、点火装置等。
(3) 纳米微粒的活性及其在催化方面的应用

最近，关于纳米微粒表面形态的研究指出，随着粒径的减小，表面光滑程度变差，形成了凸凹不平的原子台阶，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一世纪很可能成为催化反应的主要角色。尽管纳米级的催化剂还主要处于实验室阶段，尚未在工业上得到广泛的应用，但是它的应用前途非常远大。
(4) 光学应用

纳米微粒由于小尺寸效应使它具有常规大块材料不具备的光学特性，如光学非线性、光吸收、光反射、光传输过程中的能量损耗等都与纳米微粒的尺寸有很强的依赖关系。

	作业和课后反思
	简述吸附的分类及基本原理

	参考资料
	讲义125-156；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 155-195； Cao Guozhong，Wang Ying. 纳米结构和纳米材料-合成、性能及应用(第2版)[M]. 北京：高等教育出版社, 2012: 120-130.


7.11教学单元十一
	章节名称
	第六章纳米材料的制备方法
	教学日期
	第12周5月16日
	学时
	2

	教学目标
	掌握气相法和液相法制备纳米微粒的分类

	教学内容
	气相法、液相法、自组装法

	
	重点
	气相法、液相法

	
	难点
	自组装法

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	6.1 气相法制备纳米微粒
定义：气相法指直接利用气体或者通过各种手段将物质变为气体，使之在气体状态下发生物理或化学反应，最后在冷却过程中凝聚长大形成纳米微粒的方法。2 气相法法主要具有如下特点:①表面清洁;②粒度整齐,粒径分布窄;③粒度容易控制;④颗粒分散性好。
[image: image56.emf][image: image57.emf]
6.1.2 氢电弧等离子体法
含有氢气的等离子体与金属间产生电弧，使金属熔融，电离的N2、Ar等气体和H2溶入熔融金属，然后释放出来，在气体中形成了金属的超微粒子，用离心收集器或过滤式收集器使微粒与气体分离而获得纳米微粒。

6.2 液相法制备纳米微粒

液相法制备纳米微粒是将均相溶液通过各种途径使溶质和溶剂分离，溶质形成一定形状和大小的颗粒，得到所需粉末的前驱体，热解后得到纳米微粒。液相法具有设备简单、原料容易获得、纯度高、均匀性好、化学组成控制准确等优点，主要用于氧化物系超微粉的制备。

液相法包括沉淀法，水解法，水热法，喷雾法，乳液法，溶胶-凝胶法，其中应用最广的是沉淀法、溶胶-凝胶法。
6.3 自组装法

自组装是在无人为干涉条件下，组元通过共价键等作用自发地缔结成热力学上稳定、结构上确定、性能上特殊的聚集体的过程。自组装过程一旦开始，将自动进行到某个预期终点，分子等结构单元将自动排列成有序的图形，即使是形成复杂的功能体系也不需要外力的作用。

	作业和课后反思
	1、任选一种制备纳米材料的方法，说明该方法的优点和缺点。

	参考资料
	讲义157-178；曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001: 120-125； Cao Guozhong，Wang Ying. 纳米结构和纳米材料-合成、性能及应用(第2版)[M]. 北京：高等教育出版社, 2012: 220-230.


7.12教学单元十二
	章节名称
	总复习
	教学日期
	第12周5月19日
	学时
	2

	教学目标
	消化和巩固课程的理论知识，使学生得到进一步的总结和提高；同时对以前学过的专业基本知识也进一步得到复习和巩固，使学生对专业知识建立一个宏观而系统的概念，为其它专业课程学习做准备

	教学内容
	表面效应、小尺寸效应、量子效应和宏观量子隧道效应、纳米材料制备方法

	
	重点
	碳纳米管的生产机理。

	
	难点
	石墨烯的制备

	课前准备情况及其他要求：

	教师：（1）提前告知班长或学习委员，通知全班学生预习上次上课内容。

（2）准备PPT、教材、教案等教学用具。提前准备好平时成绩记载册。

学生：（1）提前预习参考教材讲义，并自行查阅讲义项目内容。

（2）归纳总结自己了解的纳米材料知识，课上抽点问答。

	教学过程及教学方法：（图示法，讲授法，举例法）

	人们之所以特别瞩目纳米材料是因为纳米材料具有宏观材料所不具备的特殊性质，即所谓的表面效应、小尺寸效应、量子效应和宏观量子隧道效应。

纳米材料的制备及其应用原理和方法不仅适用于指导纳米材料的设计和生产，他对注入军事、生物、高分子材料、电子、医疗、环境、生活等纳米应用产品的设计和生产具有普遍的指导意义。

	作业和课后反思
	无

	参考资料
	讲义.


8．课程要求

8.1学生自学要求
同学们应当在课前充分预习，如果有问题，请带着问题在课堂上听老师讲解。在每次课结束后，建议抓紧时间，趁热打铁，把当天的内容再复习一遍，加深印象，如果有问题，随时联系老师。

8.2课外阅读要求
纳米材料涉及到的内容比较多，建议大家多查阅相关专业书籍和文献，了解各种金属材料、复合材料、碳材料、高分子材料的发展前沿。除了专业书籍以为，还应该多看一些著名科学家的传记和故事，比如百名诺贝尔获奖者名人故事，增加对科学的兴趣，培养求真务实的科研精神和科学世界观。课外阅读要求在规定时间完成任务，并在任务完成后两周内提交一份不少于5000字的总结报告或者综述性小论文。总结报告/小论文的评分等同于一次作业成绩，纳入平时成绩统计。
8.3课堂讨论要求
课程教学实施过程中，学生在课堂上应积极主动参与讨论。对教材中的部分内容和教师提出的讨论话题进行课堂讨论。在条件允许的情况下，根据选课人数分成若干课题小组，每个小组由4-7名学生组成。在课程教学期间安排若干演讲主题，讨论的主题由教师拟定亦可自选和纳米材料科学相关，讨论主题会提前1周公布，学生需做好准备，根据学生讲解、讨论的情况进行打分，计入平时成绩统计。

8.4课程实践要求
本课程属于理论选修课，未设置实验课程

9．课程考核

9.1出勤（迟到、早退等）、作业、报告等的要求
（1）出勤、课堂纪律要求
修习本课程的学生需要按时上课并积极参与课堂活动。上课请假必须凭借辅导员签字认可的假条，未经允许缺勤会影响成绩。原则上本课程请假次数不能超过3次6课时，超过部分视为缺勤。根据《四川理工学院本、专科学生学籍管理实施细则》（2014）规定，缺勤学时达到该门课程总学时的20％者，取消本课程考试资格。具体评分标准见9.2小节内容。课堂上应该集中精神听讲或积极参与课堂讨论，课上玩手机、打瞌睡、看小说或作与课堂教学无关的其它事情将影响该部分成绩，具体评分标准见9.2小节。
（2）课堂演讲互动要求
纳米材料选修课属于交叉性课程，可依据自身专业结合课堂相关内容或者期末小论文内容制作PPT主题并上台演讲，时间在5-8分钟左右，内容要求言简意赅，紧扣主题，用普通话进行讲解，具体评分标准见9.2小节规定。
（3）小论文要求
每人在选修课程结束后一周内提交与纳米材料课程内容相关主题的小论文一篇，要求独立完成查阅文献、撰写论文和格式排版等环节，字数要求3000以上，格式要求符合《材料科学与工程学院【2016】4号文件--本科毕业设计（论文）-文献综述撰写及格式要求》相关规定，否则视格式问题程度扣除分数，具体评分标准见9.2小节规定。
9.2成绩的构成与评分规则说明
本课程成绩由平时成绩和期末的材料报告组成，满分100分，最终分钟转换成五级评分制（优：90-100分；良：80-90分；中：70-80分；及格：60-70；不及格：60分以下）。平时成绩主要由出勤、课堂纪律、课堂演讲互动三部分组成。期末的材料报告为综述性小论文。详细评分标准和分数组成见下：
（1）出勤、课堂纪律
出勤满分20分，占总分数20%。整个教学活动中共抽点4次，缺勤或迟到一次扣5分。有明确事由（驾校学车、考试算缺勤）并有辅导员签字、学院盖章的正式请假条不扣分，课堂纪律满分10分，占总分数10%，扣完为止。
（a）未经允许迟到或早退一次，扣2分；

（b）缺勤（即旷课）一次，扣5分，缺勤3次本门课程不及格；

（c）上课需将手机关闭，利用手机通话或娱乐，每次扣1分；

（c）上课看与课堂无关的书籍一次，扣1分；

（d）上课有影响他人学习权利的一次，扣1分；
（e）课上主动回答问题，积极和老师互动酌情奖励1-5分，10分满分。
（2）课堂演讲互动
演讲采取个人或者小组形式（视选课人数多少而定），满分30分，占总分数30%。演讲过程中调理清楚10分，内容概括具体10分，PPT制作简洁、生动10分。演讲完后让同学和老师了解所讲目的，清楚课题背景知识和国内外现状，知悉发展趋势，口齿清楚，仪态自然大方，视总成绩情况酌情奖励5-10分，满分为止。
（3）小论文或考试要求
期末小论文满分40分，占总分数40%。字数3000以上10分，格式正确无明显错误10分。内容调理清楚，叙述准确20分。论文参考文献10篇以上，能合理综合参考文献进行论文内容整合，国内外研究现状总结全面、具体，视总成绩情况酌情奖励5-10分，满分为止。出现学术诚信问题、论文抄袭（学校主页-课程资源中心-个人登陆-论文检测-大雅相似度分析）40%以上雷同者，涉事学生或双方的论文成绩一律记0分。
9.3考试形式及说明
本课程结束后不安排考试，如成绩不及格者，则需要安排补考，补考试卷的题型一般为选择题、填空题、名词解释、简答题、论述题或计算题等。试题分成三基型（基础知识，基本理论，基本技能）、综合运用型和提高扩展型，以三基型为主，所占的比例约为60%，综合运用型和提高扩展型所占比例分别约为30%和10%。

10．学术诚信

10.1考试违规与作弊处理
    本课程不涉及考试环节，如在补考考试中，任何形式的违规和作弊将导致成绩不合格，学生将会被提交给合适的学院和学校有关部门采取行动。学生应仔细阅读《四川理工学院学生考试违纪或作弊界定与处理标准（修订）》的相关规定。
10.2杜撰数据、信息处理等
杜撰数据、信息主要表现为：

（1）单独或与其他人合作伪造记录或获得不诚实的成绩、荣誉、奖励和推荐等；

（2）编造或伪造数据、研究过程或数据分析。

凡是具有上述行为的，所获取的成绩、荣誉、奖励和推荐等都将作废，所发表的研究成果将被视为欺诈，都将收到严惩。
10.3学术剽窃处理等
请认真阅读《四川理工学院学生手册》中有关学生学术诚信的规定，学生学术不诚信主要包括：将别人的成果占为己用、事先获取秘密的考试内容等。在小论文写作过程中，要对参考文献进行引用，但不得大段抄袭别人的学术成果。学术剽窃定义为把别人的作品或想法作为己用，是指参与未经授权的学术合作，其中包括：

（1）没有教师允许使用考试资料；

（2）递交错误的或未完成的学术成果；
（3）使用未经授权或公开发表的学术论文、专著和专利等他人取得的学术成果内容；

因此，所有与本课程有关的作业、报告等都应学生自己完成。任何形式的剽窃将导致成绩不合格。
教师认为该学生学术不诚信时，在获得相关证据的前提下，可以对该学生采相应的取惩罚措施。

11．课堂规范

11.1课堂纪律
（1）不得迟到、早退、旷课，请假必须向教师出示请假条；

（2）学生上课必须关闭手机等通讯工具；

（3）遵守课堂纪律，认真听课，不交头接耳；

（4）积极参与课堂讨论，积极提问或发言，配合教师搞好教学，认真完成教师布

置的教学任务；
11.2课堂礼仪
（1）学生进入教室须仪容仪表整洁，衣着庄重得体，不着奇装异服，不浓妆艳抹；

（2）不允许踩踏桌椅，禁止吸烟和吃食物，不得随意在桌上涂写，不得随地扔碎纸和吐痰。或做与教学内容无关的活动。学生上课前要向老师致礼；

（3）迟到者，应先向老师行礼报告，得到允许后才能入座；

（4）教师提问学生时，学生必须起立回答，学生遇问题需问教师时，应举手示意，经教师同意后起立发问

（5）迟到同学应在教室前门先喊“报告”，经老师批准后方能回座位。

（6）有特殊情况需要离开教室，应先举手，起立向老师说明原因，经老师同意后从后门出教室。

（7）自觉遵守课堂纪律，在违反纪律时，要虚心接受老师的批评，不顶撞老师。
12．课程资源

12.1教材与参考书
[1] 张志焜, 崔作林著. 纳米技术与纳米材料[M]. 北京：国防工业出版社, 2000.
[2] 黄惠忠. 纳米材料分析[M]. 北京：化学工业出版社, 2003.
[3] 曹茂盛. 纳米材料导论[M]. 哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社, 2001.
[4] 第斯多惠. 德国教师培养指南[M]. 袁一安, 译. 人民教育, 2001.
[5] Cao Guozhong, Wang Ying. 纳米结构和纳米材料-合成、性能及应用(第2版)[M]. 北京：高等教育出版社, 2012.
[6] 张立德. 纳米材料和纳米结构[M]. 北京：科学出版社, 2011.
12.2专业学术著作
[1] 中国标准出版社第五编辑室编.纳米技术标准汇编[M].北京：中国标准出版社, 2010.

12.3专业刊物
（1）国内学术期刊：可在我校图书馆的电子资源数据库中查询以下推荐期刊：《金属学报》、《有色金属学报》、《稀有金属与硬质合金》、《材料导报》、《材料科学与工艺》等。
（2）国外学术期刊：可在登陆Sciencedirect、Springlink 等外文数据库查询以下推荐期刊：《Nano letter》、《Materials Science and Engineering：A》、《Journal of Alloys and Compounds》和《Advanced Materials》等。
12.4网络课程资源
我校图书馆是川南地区藏书量最大、收藏学科最全、设施先进的图书馆，也是CALIS、CASHL成员馆之一。通过我校图书馆电子资源可登陆超星书库查看相关专业书籍，登陆CNKI、万方学术期刊数据库或维普数据库查看国内学术论文，登陆Elsevier ScienceDirect Springlink等外文数据库查询相关外文学术论文。

13．教学合约
13.1教师作出师德师风承诺
作为一名光荣的大学教师，担负着教书育人的重任，争做一名师德高尚的教育工作者，我为自己代言： 

认真备课、上课，耐心解答学生提出的问题，培育人才，繁荣学术，传授知识，树立优良学风及终身学习的观念，刻苦钻研业务，努力提高教学水平；熟悉教育理论，积极开展教育科研，不断创新教育思想和教学方法，提高专业素质；掌握现代化教学方法和教学手段，热爱学生，言传身教。关心爱护学生，尊重、平等、公平对待学生；严格要求、管理学生，注重言教、身教；在课堂活动中对学生做出客观、全面和公正的评价；不讽刺、歧视学生，维护学生的合法权益，做到“传道、授业、解惑”。
13.2阅读课程实施大纲，理解其内容
请同学认真阅读课程实施大纲中的内容，把其作为帮助自己学习的助手，并准确理解其全部内容要求，提前做好课前准备，能够按时完成单元教学内容的预习、作业课外阅读等方面的要求，并及时思考和总结。同时对老师的教学过程进行监督。如对本课程实施大纲内容存有疑问，请直接联系我，以避免因误解课程实施大纲的内容所带来的不良后果。

13.2同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望
在阅读并了解课程实施大纲内容后，每位学生务必同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望。除得到课程学习的能力要求和标准外，我期望大家做到以下两点：

（1）树立终身学习观念：读万卷书，行万里路，学习是一个人成长进步的前提，是人生永恒的主题。通过加强学习，积极主动地接受新观点、新理念，学习新知识、掌握新技能，拓宽知识面，完善专业知识结构，才能不断提升自身的科学素养。
（2）恪守诚实守信的理念：诚信是个人生存发展之根本，在学习中应恪守诚实守信的理念，杜绝作业抄袭、考试作弊、盗取他人学习成果等不良现象，按时保质保量完成交代的事情，做一个真正成事、守信用的人。 
14．其他说明
如遇特殊情况（如学校安排其他工作任务耽搁等），教师保留在学期期间变更课程和课程实施大纲的权利，但会按学校教务处规定程序办理。任何关于课程和课程实施大纲的修改都会在上课期间通知，以及通过邮件和电话交流。[image: image58.png]
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