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碳热还原法制备
-:.

纳米线及其结构表征
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+>
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a>

材料工程中心!杭州
%$##$E

#

!!

摘
!

要!采用简单的碳热还原法!以碳粉和
42J

!

微粉分别作为碳源和硅源!在
$BB#U

高温真空气氛箱式炉中

制备
42D

纳米线$并利用
M

射线衍射"

MNL

#%扫描电镜"

4T@

#和透射电镜"

7T@

#%傅里叶变换红外"

Z7gN

#等测试

手段对反应产物进行组分%形貌和结构表征$研究结果表明&产物为直线六棱柱形状的
(

642D

纳米线!直径在
B#

"

%##*Q

之间!纳米线内部含有较多的堆垛层错'纳米线主要以气)固"

=4

#机制生长$

关键词!碳化硅'纳米线'碳热还原'气)固机制

中图分类号!

JP6%%

)

JP6PP

!!!

文献标识码!

O

(

!

引
!

言

一维纳米材料因具有本征的物理性质并结合纳

米尺寸效应而产生一些特殊性能$日益受到研究者

的关注%

42D

纳米线既具有
42D

块材的高熔点&高强

度&高热导率&低热膨胀系数和良好的化学稳定性$又

具有一维宽禁带半导体特殊的光学及电学特性$使其

在高温&高频&大功率的半导体器件及纳米尺度的电

子光电子领域具有巨大的潜在应用价值'

$

(

%

制备
42D

纳米线的方法很多$主要包括激光法&

电弧放电法&化学气相沉积法&碳热还原法&碳纳米

管"

D?7:

#模板限域法&溶胶*凝胶法等%在这些

方法中$有催化剂参与的制备
42D

纳米晶须一般遵

循气*液*固"

=V4

#生长机制$而无催化剂参与的

则一般遵循气*固"

=4

#生长机制%

+̂0X

等'

!

(用直

接加热法合成
42D

纳米线%

K0

等'

%

(以纳米碳纤维

为模板制备了
42D

纳米线%

./'(

等'

P

(采用
42J

与

碳纤维反应制备了
42D

纳米线%吴旭峰等'

B

(采用电

弧放电法制备了
42D

纳米线%大部分前人的工作都

是在有催化剂参与的情况下$通过气*液*固

"

=V4

#生长机制制备
42D

纳米线$此机制合成的

42D

纳米线中含有少量的催化剂微球和原料等杂

质%笔者制备的
42D

纳米线未使用催化剂$杂质少$

合成的
42D

纳米线较长且纯度较高%

采用简单的碳热还原法$以碳粉和
42J

!

粉末分

别作为碳源和硅源$在高温真空气氛炉中制备
42D

纳米线$然后通过多种手段表征合成产物$并探讨产

物的生长机制%本实验制备
42D

纳米线的合成工艺

简单$成本低廉$并且未使用催化剂$因此制备的

42D

纳米线纯度较高%

!

!

实
!

验

实验原材料为碳粉"纯度
"">"R

$中国齐鲁石

化公司生产#)

42J

!

微粉"纯度
"">ER

$中国医药上

海化学试剂有限公司生产#和氩气"纯度
"">"R

$杭

州特种气体有限公司生产#%首先按一定配比称量

碳粉和
42J

!

微粉$将两种粉末置于玛瑙研钵中$研

磨$混合均匀$再将混合均匀的粉末转移至石墨坩埚

中$并盖上盖子$将石墨坩埚置于高温真空气氛炉

"

4@M6P#^

$上海尚群电子科技有限公司制造#中$

然后抽真空至
$#$%!>BI+

$充入氩气$再抽真空至

$#$%!>BI+

和充入氩气$循环
%

"

P

次$设置程序控



温步骤$加热升温反应$

E/

内加热到
$BB#U

并保温

B/

$之后自然降温至室温$整个过程都是在氩气保

护下进行的%本文样品表征采用
)̂(X0)LEL2:6

5'90)

型
M6

射线粉末衍射仪"

MNL

$

D([

$

源$

"

]

$>BP#Cq

#表征产物的晶体结构$详细参数如下!采

用
!

4!

!

扫描方式$工作电压为
P#X=

$工作电流为

P#QO

$扫描速度为
#>#!\

+

:

$扫描范围
!

!

为
$B

"

E#\

)采用
&4@6BC$#V=

型扫描电镜"

4T@

#表征产

物的形貌)采用
&TJV!#$#Z

型透射电子显微镜

"

7T@

#进一步表征产物的微结构和生长方向)采用

)̂(X0)gZ4CC

型傅里叶变换红外光谱仪对
42D

薄膜

样品的
Z7gN

吸收光谱进行测试$波数范围为
P##

"

P###5Q

A$

%本实验高温反应过程中某些物质"如

DJ

$

42J

等#呈气态$因此要求盖上石墨坩埚盖子$

否则$这些物质将挥发出去而得不到
42D

纳米线$同

时石墨坩埚盖子作为
42D

纳米线的生长基底$用于

收集
42D

纳米线产物%

'

!

结果和讨论

图
$

!

42D

纳米线的
MNL

图

!>$

!

MNL

表征

收集获得的
42D

纳米线产物为灰绿色$其
MNL

衍射峰如图
$

所示%由图
$

可知$在
!

!

值分别为

%B>B"

&

P$>%E

&

B">"F

&

F$>FF

&

FB>P"\

出现衍射峰$分

别对应
#

642D

的"

$$$

#&"

!##

#&"

!!#

#&"

%$$

#&"

!!!

#

的晶面衍射峰$与
MNL

标准
ILZ

卡片库中
#

642D

"

&DIL4*'>!"6$$!"

#相匹配$属于
Z6P%Q

空间群$

指标化结果获得晶格常数
']P>%B"q

%

!

!

值为

%%>FP\

所对应的小衍射峰是由于原子层错排形成的

堆垛层错"

:;+5X2*

3

-+(,;:

$

4Z

#引起的超结构衍射

峰'

C

(

%另外$产物的
MNL

图谱中未出现碳粉和

42J

!

微粉的衍射峰$由此可以说明$产物基本上是

42D

相$无其它相$而其它方法制备的
42D

纳米线不

是含有催化剂就是含有碳粉&硅粉或
42J

!

微粉等杂

质相$因此$本实验制备
42D

纳米线所采用的方法优

于其它的方法%

!>!

!

4T@

表征

图
!

为
42D

纳米线的
4T@

图谱%由图
!

"

+

#中

可以看出
42D

纳米线的微观形貌特征$其具有细丝

状形貌$由于视野所限没有看到整根纳米线的起始

与末端$但是可以推测出纳米线最长能够达到几百

微米$是超长型
42D

纳米线%而以碳粉和硅粉为碳

源和硅源的碳热还原法制备的
42D

纳米线$其长度

只有几十微米$直径只有几十纳米$若使用催化剂$

则纳米线的顶端有微球$这种微球是催化剂先高温

熔化后低温凝固而成的$另外$纳米线之间还存在许

多含
D

&

42

或
42J

!

的微球'

F6E

(

%图
!

"

a

#&"

5

#&"

H

#是

不同放大倍数的纳米线的
4T@

照片$由图
!

"

a

#和

"

5

#可以看出$

42D

纳米线的直径大小沿纳米线生长

的轴线方向有小范围的无规律波动%图
!

"

H

#是进

一步放大观察单根
42D

纳米线的形貌图$可以看出$

42D

纳米线呈典型的直线六棱柱状$纳米线的直径

在
B#

"

%##*Q

之间%平行于棱柱轴线的六个外围

表面$都是由层状的微小台阶组成的%

图
!

!

42D

纳米线的
4T@

图谱

!>%

!

7T@

表征

将
42D

纳米线在无水乙醇中超声分散后滴在铜

网上$在透射电镜"

7T@

#下观察和分析纳米线的微

结构%图
%

是
42D

纳米线的透射电镜照片以及高分

辨透射电镜照片和选区电子衍射花样%图
%

"

+

#右上

角的电子衍射花样$表明生成的纳米线是
#

642D

$结晶

较好)且"

$$$

#面的法线与
42D

纳米线长度方向一致$

表明
42D

纳米线沿
+

$$$

#

方向生长%从图
%

"

a

#中测

量得到原子的面间距为
#>!B*Q

$与
MNL

计算结果

和报道的
#

642D

的"

$$$

#面的面间距亦相符)另外$还

可看出$

42D

纳米线的表面有非晶态包覆层$此包覆层

是
42D

表面被氧化后形成的比较薄的
42J

!

薄层%

CP!
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图
%

!

42D

纳米线的
7T@

照片

!>P

!

Z7gN

表征

图
P

为
42D

纳米线的红外光谱图%由图
P

可

知$以
E#F>P%5Q

A$为中心处有一强吸收峰$对应于

#

642D

中
426D

键伸缩振动横向光学声子模"

7J

#

'

"

(

%

CC%>F!5Q

A$特征吸收峰对应于非晶
42D

的
426D

键

的伸缩振动纵向光学声子模"

VJ

#%位于
$###5Q

A$

至
$!##5Q

A$之间低强度的宽峰是少量非晶
42J

!

的
426J642

特征吸收峰"对应图中
$$##5Q

A$附近#%

非晶
42J

!

来源于
42D

纳米线表面被氧化的薄层"见

高分辨透射电镜图
%

"

a

##%图
P

中并没有出现碳粉

的吸收峰$可认为该纳米线是由
42D

构成的$纳米线

中不存在碳粉等杂质%由
MNL

及
Z7gN

两种分析

手段表明制得的
42D

纳米线纯度较高%

图
P

!

42D

纳米线的红外光谱图

!>B

!

42D

纳米线的生长机制

42D

纳米线的生长机制主要有气*液*固

"

=V4

#&气*固"

=4

#等生长机制'

$#

(

%若制备
42D

纳

米线过程中使用催化剂$因为催化剂先经历高温熔

化&气化后低温凝固$整个反应过程中存在气态&固

态和液态三种状态$因此含催化剂参与反应的
42D

纳米线的生长机制称为气*液*固"

=V4

#生长机

制%若制备
42D

纳米线过程中未使用催化剂$则部

分原料直接高温气化"例如$

42J

!

固体粉末直接高

温气化成
42J

气体#与其它固态原料反应生成
42D

纳米线$因为在整个过程中只存在气态和固态$因

此$此方法制备
42D

纳米线的生长机制称为气*固

"

=4

#生长机制%当炉内温度达到
$BB#U

时$碳粉

与
42J

!

微粉发生碳热还原法反应合成
42D

纳米线$

此过程中包含的化学反应'

$$

(可以用如下化学反应

式来表达%

42J

!

"

:

#

jD

"

:

,99

#

!42J

"

3

#

jDJ

"

3

# "

$

#

42J

"

3

#

j!D

"

:

,99

#

42D

"

:

#

jDJ

"

3

# "

!

#

42J

"

3

#

j%DJ

"

3

,99

#

42D

"

:

#

j!DJ

!

"

3

#"

%

#

!D

"

:

#

jJ

!

"

3

,99

#

!DJ

"

3

# "

P

#

D

"

:

#

jDJ

!

"

3

,99

#

!DJ

"

3

# "

B

#

在反应式"

$

#

"

"

B

#中$

3

和
:

分别代表物质的

气和固两种状态%反应式"

$

#产生的
42J

与碳粉或

DJ

气体通过反应式"

!

#或"

%

#生成
42D

晶核$然后

晶核以外延生长方式在晶核周围聚集$并且沿着

42D

的
+

$$$

#

方向择优取向生长成为较长的纳米

线%其中反应式"

!

#是气体
42J

与固体碳粉之间的

反应$是以碳粉颗粒为核的气*固反应$是生成
42D

纳米线的主要反应)反应式"

%

#是气体
42J

与
DJ

之

间的气*气反应$是生成
42D

晶须的主要反应)反应

式"

P

#是碳粉和箱式炉中少量的
J

!

反应生成
DJ

)

反应式"

B

#是碳粉和
DJ

!

反应生成
DJ

%

从反应式"

$

#

"

"

B

#可以看出$

DJ

气体既是生

成物也是反应物$在整个反应过程中是不可或缺的$

使
42D

晶须和纳米线生成反应持续下去$类似于催

化剂的作用$使得反应周而复始地进行%在
DJ

的

作用下使得
42D

纳米线沿着一个固定的轴向不断生

长$最终形成相对较长的纳米线%由于这种气相生

长的优势使得制得的
42D

纳米线不会含有其他方法

合成出
42D

纳米线中常含有的碳粉&硅粉&

42J

!

微

粉&无定型碳等杂质$又因为很多其他合成方法使用

到二茂铁或其它类型的催化剂$制备出的
42D

纳米

线的顶端都有含催化剂的微球$很难制备出高纯的

42D

纳米线$由此说明本实验所采用的方法优于很

FP!

第
!

期 朱小燕等!碳热还原法制备
42D

纳米线及其结构表征



多其他
42D

纳米线的合成方法%

$

!

结
!

论

采用简单的碳热还原法$以碳粉和
42J

!

粉末分

别作为碳源和硅源$在高温真空气氛炉中制备了直

线六棱柱状
#

642D

纳米线%纳米线的直径在
B#

"

%##*Q

之间$长度达到几百微米$内部含有较多的

堆垛层错$且产物的纯度比较高%纳米线的生长方

向是
+

$$$

#

方向%合成的纳米线主要是以
=4

机

制生长%
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