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合成化学 新物质

富碳材料 有机半导体

商业化有机半导体

有机电子
学



大面积分子材料电路大面积阵列太阳能电池

分子材料电存储器 新型柔性分子材料记忆器 分子材料电子标签

到2015年，基于分子材料电
子器件的市场将达216亿美元

可控自组装将成为21世纪新型分子材料发展的关键



有机电子学发展趋势
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富碳材料



全碳材料



Andreas Hirsch, Nature  Materials 2010, 9, 868 

九十年代来全碳材料发展历程
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聚集态材料发展中的重要科学问题
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核心科学之一：化学

自上而下

自组装

自下而上

富碳分子材料设计；自组装方法学；表征技术建
立；应用及器件。

富碳分子材料发展途径



Key Scientific Issues

Rational Design of Molecules 
Molecular Aggregations
Fundamental Properties of Molecular Aggregations
Exhibit New Size-Based Properties
Physical Measurable

Function 
Performance

Supramolecular 
Electronics

Molecular Aggregation



Aggregate Nanostructures of Organic Molecular Materials 

Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1496-1508 
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分子设计、合成 纳米结构

组装 有序组装
多层次
有序组装

有序纳米结构 大面积、高有序

大面积、多层次有序纳米结构自组装的构建方法学

简单低维体系
多维复杂体系分子结构与形貌的关系

富碳材料低维聚集态结构的可控组装



富碳功能分子聚集态结构的可控组装



SEM images of BPY-ZnP in CHCl3/CH3OH(1/1)

Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3639

V-type

Zn

Zn
Pd(C

NCH 3)
Cl 2

新型卟琳分子体系的自组装聚集态

形貌的可控、均匀、有序
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Adv. Mater. 2009, 21, 1721

SEM and TEM images of the TPDC2 prepared in CH2Cl2/ CH3OH (1:1) at the temperature 
of a) b) 20 °C for 30 min, 35 °C for c) d) 30 min, e) f) 45 min, g) h) 60 min, i) j) 90 min, 
and k) l) more than 120 min. The scale bar is 500 nm.

卟啉三元体的控制自组装，从一维到多维的纳米结构的自然生长



Schematic growth processes of the vesicles and their derivatives.



TMBPZnCl晶体结构

L-type

TMBPZnCl的自组装

TMBPZnCl 纳米胶囊的自组装过程
Chem. Commun. 2010, 46, 3161



Adv. Mater. 2010,  22, 3532,       Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1496

(a) molecular structure of TEOP, (b-c) Crystal structure, (d) SEM images of 
TEOP pattern with well-ordered morphologies. Scale bars: 500 nm. 

大面积、高有序的卟啉纳米阵列可控组装的构筑



SEM images of TEOP film pattern with different well-
ordered morphologies (a) from 30 to 40 °C, 
chloroform: isopropanol:  water =10:10:2, (b) from 20 
to 40 °C, (c) 30 °C, chloroform and isopropanol, (d) 
30 °C, chloroform: isopropanol: water = 10:10:0.5. 
Scale bars: 1 µm. 

SEM surface images of TEOP ordered 
pattern film. 

尺寸可控形貌可控的有序阵列



SEM images of TEOP nanoparticles film (a-c) single layer, (d) bilayer assembly, (e) 
tetralayer assembly (f) trilayer assembly, (g) top surface, (h) cleaved edges, (i) layer by 
layer, (j-l) multilayer. chloroform: isopropanol: water =10:10:1

维数可控



Adv. Mater. 2010,  22, 3532 

SEM images of TEOP pattern prepared by thermal treatment mode І in  (a) 5 min, (b) 6 
min, (c) 7 min, (d) 8 min, (e) 9 min, (f) 10 minScale bars: 2 µm.

组装有序性可控



Schematic outline of the growth and assembly procedure of TEOP film with 
ordered pattern. The inset depicts the crystal structure of ZnTEOP

组
装
机
理



64.3 10  m/Wβ −= − × -13 2
2n =2.8 10  m /W×

91.5 10  m/Wβ −= × -16 2
2n =-2.53 10  m /W×

Nonlinear optical properties of TPP (a) NLO absorptive properties of the TPP well-
ordered film under an open-aperture configuration and (b) the closed-aperture 
configuration, (c) NLO absorptive properties of the TPP solution under an open-
aperture configuration and (d) the closed-aperture configuration. 

性
能
可
控



J. Am. Chem. Soc. 2003，125, 10794  
J. Am. Chem. Soc. 2002,124, 13370

富碳分子聚集态纳米结构的可控生长及其性质

500 550 600 650 700 750 800
0

50

100

150

200

 PY nanorods

A x13

In
te

ns
ity

Wavelength (nm)

BTN-6

BTN-7

J. Am. Chem. Soc.  2005, 127, 12452
Chem Commun. 2012，48, 9011

分子材料聚集态纳米结构的调控与光学性质的维数效应

三阶非线性 荧光



Large-area SEM and TEM images of BTN-6: microtubes (a–b), microrods (c–d), 
microcrystals (e–f). Microrod structure of BTN-7 (g–h).

Schematic representation of the 
self-assembly processes

PL images of microstructures of BTN-6 (a) and BTN-7 (b). (c) 
Microarea PL images (d) Corresponding PL spectra in c.



(A-B) DPFO 大面积晶体，(C) DPFO晶体结构. (D)DPFO 晶体中的作用力. (E-F)不同方向的堆积.  
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Cmc2(1)

实现了大尺寸、长程有序分子晶体的生长，在单晶上同时观察到二阶和三阶非线性光学
现象——二阶的二次谐波（SHG）和三阶的双光子荧光发射（TPF）。

富碳分子材料的可控组装与性能调控



DPFO分子中苯环单元的非平面扭曲

DPFO 的形貌:  SEM, TEM, XRD，CLSM和纤维模型图

Adv. Mater. 2012



(a) 紫外和荧光光谱图. (b)两根交叉的纤维扫描图（水平激发）. (c) 不同功率激光激发
下SHG、TPF的强度图，插图是激光强度与SHG、TPF的光谱图. (d)不同波长激光激发

下SHG、TPF的光谱图

λlaser = 800 nm



SHG (360 nm) 和TPF (530 nm)不同的偏振和传播行为的依赖性. (A) SHG水平方向(B) SHG垂直
方向（C）TPF水平方向 (D)不同角度偏振扫描纤维（顺时针方向）

λlaser = 720 nm

C

A B

D



SHG 和TPF 的偏振依赖性CLSM图，(A－B)水平方向仅SHG ， (C－D)垂直方向观察
到SHG 和TPF.

λlaser = 800 nm

C

A B
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SHG和
TPF的强

度与偏振
角沿着不
同晶面的
变化关系
，(a) c轴. 
(b) a轴. 
(C) b轴
（反射模
式）. 左
边是对应
的曲线.
实现了通
过偏振角
调控SHG
和TPF

Adv. Mater. 2012 



CuS, AgS, PPV, 
polypyrrole, 

polythiophene, 
polyfluorene, polyalkyne

CdS、ZnO、
SnO2、 CdTe、

ZnS、fullerene、
F-phthalocyanin

P type N type

富碳分子材料半导体异质结聚集态纳米结构的组装与构建

Heterojunctions

Energy matching

Structure matching

Property matching

如何控制聚集态结构、形
貌和性质

控制HOMO、LUMO；CB、VB
调控能量、电子转移
实现性质可控

晶格、表面能、
化学键……



Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 4506

How to control the aggregation, morphologies and sizeHow to control the aggregation, morphologies and size to to 
achieve achieve controllablecontrollable properties and functions.properties and functions.

Strong junction effect for realizing synergistic (‘‘1 + 1 > 2’’) 
performance. 

面向功能化的异质材料的构建

Angew Chem. Int. Edt. 2010, 49, 2705



SEM, CLSM  of PPY/CdS heterojunction nanowires

光控无机/有机半导体聚集态异质结纳米线

J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9198 Chem. Asian J. 2011, 6, 98 



Organic 

Inorganic 

TEM and HRTEM images of PPY/CdS heterojunction nanowires



(A) TEM images of CdS-PPY P-N juction nanowire in different growing stage; (B) 
Models of CdS surface (C) HRTEM image of CdS crystal and CdS-PPY interface.

异
质
结
纳
米
线
生
长
过
程



(A) I-V Curves for a typical CdS nanowire, PPY nanowire and CdS-PPY heterojunction nanowire in 
the dark. (B) Current-Voltaic (I-V) curves for a single CdS-PPY heterojunction nanowire under light 
illumination. (C) I-V curves of CdS nanowire. (D) I-V curves of PPY nanowire. 



Energy level diagram and  UV-Vis absorption spectrum of CdS-PPY P-N junction nanowires

Photovoltaic property

Dark/light current density vs. applied voltage 
bias (J-V) data of single CdS-PPY nanowire
solar cell 

J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 327

η=0.018



PBPB/CdS 异质结纳米线的SEM和EDS PBPB/CdS 异质结纳米线的
TEM, HRTEM和SAED

PBPB /CdS p-n异质结纳米线阵列

Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 4506



PBPB/CdS 异质结纳米线的荧光共聚焦图 PBPB/CdS 异质结纳米
线的光照下的IV曲线



Inorg. Chem. 2011, 50, 7749

SEM images (A-B), CLSM image (C-F) of 
PANI/CdS heterojunction nanowires. 

TEM images (A-C), SAED patterns and (D) HRTEM 
image of PANI/CdS heterojunction nanowires.

无机/有机p-n异质结纳米线阵列蓝光探测器



AFM images and Raman spectra of  PANI/CdS heterojunction nanowires



UV-vis

(A) Working 
model of device, 
(B) Typical IV 
curves, (C) UV-
visible absorption 
spectra, (D) 
Typical IV curves 
under 420 nm 
light illumination, 
(E) Irradiance 
dependence of 
the rectification 
ratio, (F) On/off 
switching of
PANI/CdS
heterojunction
nanowire arrays 
upon pulsed 
illumination
from 420 nm 
wavelength light 
with a power 
density of 5.21 
mW/cm2.



SEM images of PTCM/PbS heterojunction nanowires. 

PTCM /PbS p-n 异质结纳米线阵列电开关

TEM images, SAED patterns and HRTEM image



CLSM images



(A) Typical IV curves, (B) Working model of device, (C) IV curve of electric switch, 
(D) On/off switching of PANI/CdS heterojunction nanowire arrays.



无机/有机半导体核－壳结构p-n异质结纳米线阵列

J. Phys. Chem. C 2009, 113, 12669

CdS

PTh

Adv. Mater. 2008, 20, 2918



CdS-PTh 核-壳结构纳米线的SEM，
EDS和CLSM

CdS-PTh 核-壳结构纳米线的TEM， SAED和
HRTEM



有机/有机异质结纳米线SEM和
EDS线扫图

PPY

PTh

PPY

PTh PPY

PThNS

有机/有机异质结纳米线荧光共聚焦图



有机/有机半导体异质结纳米线智能开关

Chem. Asian J. 2011, 6, 98 

(A)有机/有机异质结纳米线器件原理示
意图; (B)氧化态下的I-V 曲线; (C)还原
态下的 I-V 曲线; (D) 异质结纳米线开
关的重复性

还原态下表现二极管效应

氧化态下无二极管效应

J. Am. Chem. Soc.  2005, 127, 12452



SEM images and EDS pattern of  PPY/PbS/PEDOT p-n-p heterojunction nanowire arrays

固态双异质结纳米线的逻辑电路的构建

PPY

PbS

PEDOT

Growing direction



TEM, HRTEM and CLSM images of  PPY/PbS/PEDOT p-n-p heterojunction nanowire



Models of the PPY/PbS/PEDOT p-n-p heterojunction nanowire in different 
growing stages 



Color SEM image of a single PPY/PbS/PEDOT p-n-p heterojunction nanowire
device made by FIB (a); I-V curves of the three-terminal PPY/PbS/PEDOT 

nanodevices (b-d)

强二极管效应
强二极管效应

弱二极管效应



PEDOT-PbS-PPy异质结纳米线逻辑或门原理



无机/ 有机杂化“分子口袋”

成功地在固体表面获得了功能性“分子口袋”

ZnO 纳米棒

ZnO 纳米棒有机分子

Angew Chem. Int. Edt. 2010, 49, 2705-2707



Wafer 
Wafer Wafer 

Angew Chem. Int. Edt. 2010, 49, 2705-2707



CuTCNQ，AgTCNQ，CuTCNQF4，AgTCNQF4，CuTNAP, CuTCNAQ，CuTCPQ

Cu Ag
△

气-固相反应 液-固相反

应
自组装技术

Adv. Mater. 2008, 20, 309 
Adv. Mater. 2008, 20, 2918

J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1120

大面积电荷转移盐聚集态的可控生长



成功地将有机电荷转移盐引入了纳米尺度研究，并实现了大面积，高有序
的纳米阵列及其性能的调控

Nanorod
Nanowire

Nanowire

Nanotube

Nanotube

Nanorod
Nanorod

Nanowire

Nanowire

Nanorod



气-固相反应生长电荷转移复合物纳米阵列生长机理

Rg: Growth rate, Rf: rate of diffusion 

CuTCNQ 纳米阵列的可控生长

TCNQ
TCNQ + Cu(Ag)                Cu(Ag)TCNQ



100 °C 120 °C 190 °C

15 min 30 min 120 min

随着反应温度的增加，纳米线直径减小，长度增加

随着反应时间的延长，直径减小，纳米线长度增加



J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1120

CuTCNQ

TEM images of CuTCNQ nanowires Field emission J-E curve of the CuTCNQ
nanowires and the corresponding FN plot 

(inset), turn on field 3.13V
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Turn on field : 4.49, 
5.25 and 4.99 V/μm

J: 7.15 mA/cm2 , 11.6 
times of nanowires

场发射的形貌和尺寸效应

CuTCNQ 纳米管阵列性能调控

ON/OFF ratio:4

ON/OFF ratio:70 ON/OFF ratio:1100

电开关的形貌和尺寸效应

Cryst. Grow. Des. 2010, 10, 237



10 min 20 min 2h

随着电场增加AgTCNQ纳米线阵列的密度增大

随着反应时间的延长，直径减小，纳米线长度增加



J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1120
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AgTCNQ nanowires film

TEM images of AgTCNQ nanowires. Field 
emission J-E curve of the CuTCNQ
nanowires and the corresponding FN plot 
(inset), turn on field Eto＝ 2.58V /μm

AgTCNQ

AgTCNQ 纳米线阵列的可控生长与场发射性质



Adv. Mater. 2008, 20, 309

有机液固相反应构筑电荷转移盐聚集态

TCNAQ:
11,11,12,12-
Tetracyanoanthraquin
-odimethane

大面积构筑 CuTCNAQ纳米聚集态

b

a



Field Emission Properties of Cu-TCNAQ Nanoarrays
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Materials Eto Jmax

CuTCNQ
nanowires 3.13 0.6

AgTCNQ
nanowires 2.58 3.2

CuTCNAQ
nanowalls 4.5 10.9

Polydiacetylenes 8.2 6

PTh nanowires 3.5 0.1

AlQ3 nanowires 10 15

Carbon 
nanotubes 1.5 10

ZnO nanorods 6.5 50

CuS nanowalls 8.5 2.4

ZnS nanobelts 3.5 12

GaN nanowires 12 0.02

AlN Nanorods 3.8 7

SiC nanowires 5 83

是目前无机/有机体系中场

发射综合性能最好的



sp2

sp3

sp2

sp2

sp2
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石墨炔(Graphdiyne )



sp2+sp

挑战：人工合成碳的新同素异形体

Rev. Roum. Chim. 13, 231 (1968) 
1968年A. T. Balaban理论预测了最有可能人工合成的碳同素异形体- Graphdiyne

N. Narita进行了理论计算Phys. Rev. B 58, 11009 (1998) 

F. Diederich, M. M. Haley和Y. Tobe等没有成功，只能得到小片段！

1957年G. Eglinton

2000年之后Ｍ．Ｍ．Haley



Benzannellated dehydroannulene
‐derived substructures

Perethynylated expanded radialenes

Angew. Chem. Int. Ed. 1992, 31, 931
Review:  F. Diederich Adv. Mater. 2010, 22, 803
M. M. Haley Pure Appl. Chem, 2008,80, 519



Alleno‐Acetylenic Macrocycles

An expanded cubaneExpanded radialene scaffolds

Pure Appl. Chem. 2008, 80, 621
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 9081. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4339

Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 4039

Angew. Chem. Int. Ed. 
2005, 44, 5074

Angew. Chem. Int. Ed. 
2009, 48, 5545



石墨二炔单元的化学合成

芳
香
平
面
，
中
心
对
称

Cu(I)

石墨炔的结构

本征性质

光电性质机制



合成路线（一）



合成路线（二）



合成路线（三）
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环[18]碳环[12]碳
六炔基苯

R
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R

R

化学家通过利用碳制备独特的分子，然而制备只含有碳的材料则
更具挑战性，直到目前为止，石墨炔的合成仍然保持空白。

我们的工作：



Chem. Commun. 2010, 46, 3256
Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1496

我们的策略：



AFM images of graphdiyne film
(a) SEM images of 
graphdiyne. (b) Low-
magnification TEM

Conductivity: 10-3-10-4 S m-1



同步辐射证明了石墨炔的结构

C6‐(C≡C)6 ‐ unit

Graphdiyne Graphite

XANES谱（X－射线吸收近边结构）

与加拿大光源中心，西安大略大学T.K. Sham教授合作

292 eV

294 eV
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STXM 扫描透射X－射线显微成像



同行评价

研究结果非常让人振奋并将为
大面积石墨炔薄膜在纳米电子
的应用开辟一条道路

这是碳化学的一个令人瞩目的
进展，大面积的石墨炔薄膜的
制备是一个真正的重大发现

合成、分离新的碳
同素异形体是过去
20－30年研究的焦
点，中国的研究人
员首先合成了一种
新的碳同素异形
体-石墨炔薄膜

......

有机化学家通过利用碳制备独特的分子，
然而制备只含有碳的材料则更具挑战性，
直到目前为止，石墨炔的合成仍然保持空
白。现在，中国科学家用一种直接的方法
合成了3.6 平方厘米的石墨炔薄膜……



中国科学院的李玉良及其同事首
先合成了石墨炔，它是一种具有
二维网络结构，它的性质不同于
已发现的碳同素异形体……

一种新的碳的同素异形体-石墨炔被合
成了，并被认为是最稳定的非天然的碳
同素异形体。它是具有单原子层厚度的
二维平面网络结构，优良的化学稳定性
和半导体性能。
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计算结果
清华大学帅志刚

ACS Nano 2011, 5, 2593 



Syste
m band m*

(0.01me)
E1(eV) C(J/m2) μ(105cm2

/Vs)
τ (ps)

hole 2.45 6.30 0.20 1.94
GD_x

ele 2.60 2.09
158.57

2.08 19.11

hole 2.45 6.11 0.19 1.88
GD_y

ele 2.60 2.19
144.90

1.72 15.87

x
y

Syste
m band E1(e

V)
C2D

(J/m2)
μ

(105cm2/Vs)
τ (ps)

SLG_x
hole

5.14 328.02
3.22 13.80

ele 3.39 13.94

SLG_y
hole

5.00 328.30
3.51 13.09

ele 3.20 13.22

x0=16.385 Å

y0=9.46 Å

Unit cell
计算结果

x0=2.47 Å

y0=4.278 Å

Unit cell

石墨炔 石墨烯

ACS Nano 2011, 5, 2593 

电子迁移率：2×105 cm2/Vs；空穴迁移率：104 cm2/Vs



直接准粒子带隙：1.10 eV, 与Si相当
激子结合能 ： 0.55~1.16 eV
杨氏模量：~412 Gpa 与SiC相当-3.0
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计算结果

Phys. Rev. B, 2011, 84, 075439 



石墨烯电子的能级被设计在
三维状态下时会呈现出一个狄拉
克椎的形状。石墨炔都能产生一
个狄拉克椎，6,6,12-石墨炔能使

电子仅仅在一个方向流动。Görling et al. PRL 108, 086804 (2012)

理论计算



Zhao MW J. Phys. Chem. A 2012, 116, 3934

石墨炔掺氮和硼

Smith et al. Chem. Commun., 2011, 47, 11843
Buehler et al. Nanoscale, 2012, 4, 4587

石墨炔纯化氢气

石墨炔理论研究大部分集中于光、电、磁和力学性质，能量存储、电子结构
以及带隙等



Graphyne Nanowebs海水淡化

Markus J. Buehler (MIT) Hoonkyung Lee,韩国
(JPC,2012, 116,  20220)

Graphyne储氢

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021%2Fjp306222v&iName=master.img-002.jpg&type=master


ZnO纳米棒阵列

600°C

解决了石墨炔生长的两个关键问题:
层数可控,确定了层间距为3.65Å;

实现了稳定的电性质,首次测定了石墨炔薄膜空穴迁移率,证
明了理论计算提出的高迁移率

克量级制备

实现了大面积厚度可控的石墨炔薄膜生长



石墨炔片段



SEM images of different thickness GD films



SEM (A),TEM (B), HRTEM (C) and FT-HRTEM (D) images

BA

C D

厚度为5μm的石墨炔薄膜

多层结构3.65Å

3.65Å

3.65Å

3.65Å

HRTEM
FT-HRTEM



T：540 nm



T：42.6 nm

TEM and AFM



T：4.3 nm

TEM and AFM

3.65Å



T：1.94 nm－3－4 layers

3.65Å



AFM images of different thickness GD films (A) 540 nm, (B)42.6 nm, (C) 22nm and (D)15nm



Optical microscopy images of different thickness GD films (A) 540 nm, 
(B)42.6 nm, (C) 22nm and (D)15nm
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Optical microscopy images of bottom-gate transistors fabricated 
by different thickness GD films (A) 540 nm, (B)42.6 nm, (C) 22nm

and (D)15nm 



Transfer characteristics (Ids-Vgs) and Current-voltage (Ids-Vds) curves for 
the device of GD films with thickness of (A-B) 540 nm, (C-D) 42.6nm. 

μh=0.2 cm2.V-1.s-1

μh=6.6 cm2.V-1.s-1



μh=~30 cm2.V-1.s-1

μh=~100 cm2.V-1.s-1

Transfer characteristics (Ids-Vgs) and Current-voltage (Ids-Vds) curves for 
the device of GD films with thickness of (A-B) 22 nm, (C-D) 15nm. 



石墨炔纳米管

HRTEM



HRTEM
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结 论

不同力诱导以及原位反应通过自组装技术实现

了富碳材料的聚集态的可控构筑，并对其性能

进行调控。

构筑方法学的发展对于控制生长自组装大面积

聚集态材料，导致了结构材料新发展。

无机半导体与有机半导体可控自组装，发展了

富碳材料半导体异质结聚集态结构。

碳的新同素异形体－未来材料的焦点。
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