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以二茂铁和硅油作为催化剂和原料，利用高温裂解硅油为 *，+,，-源，在常压 ." 和 /" 混合气氛的化学气相沉

积管式炉中制备了大量直径为 &—)% 01、长数百纳米的非晶 +,-" 纳米线簇及粒径为 !%%—2%% 01的 *3+,3-实心纳

米球 4 利用透射电子显微镜、扫描电子显微镜对产物形貌进行表征 4 5678,98红外吸收谱显示出非晶 +,-" 所具有的

)$)，’%"和 !!%% :1; !三个特征峰；+,-" 纳米线簇的光致发光光谱具有较强 ))% 01蓝光发光峰；而 *3+,3-（原子数之

比为 !<!2=! ="<2&）纳米球具有奇特的红绿蓝（>"&，&)%，)>> 01）三色光致发光谱 4
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! < 引 言

纳米管、纳米带和纳米球等纳米材料，由于具有

优越的机械、物理、化学性能及潜在的应用价值而备

受关注［!—&］4近 "% 年来，纳米材料的制备研究取得
了显著的进展，+,纳米线、多孔 +,及纳米 +,等 +,纳
米材料的制备以及发光性能的研究也已成为研究的

热点之一［>—!%］4本文利用化学气相沉积（*IJ）高温
裂解法，在石英管的不同区域获得了大量 +,-" 纳米

线簇和 *3+,3-纳米球，并研究了它们的红外和光致
发光（KL）性质 4
分别用 +3)’%% 型扫描电子显微镜（+@M）、N@M3

!%%*O!型透射电子显微镜（P@M）、.@OQ+3>$% 型
5678,98变换红外（5PRS）光谱仪和 5L+3("% 型 KL 光
谱仪对产物的形貌、组分及结晶性等性质进行了表

征和研究 4

" < 实 验

把装有适量二茂铁、硅油和苯的石英舟放入石

英管中（见图 !（A），（C）），使 !号槽和 "号槽处于温
区"中心 4 以 ." 和 /"（/" 的摩尔含量为 &<%>T）的

混合气体作为保护气体，整个实验过程中载气流量

为 !%% 1BU1,0左右 4 温区"和温区!在 !!% 1,0内
分别升到 2%% 和 !!%%V，保温 " D 后继续以

!%% 1BU1,0的流量通气降温，降至室温时取出石英管
并收集样品 4

2 < 实验结果与讨论

)*+* 形貌表征

按石英管在管式炉内的位置，把石英管分成八

个区域，每个区域长为 "% :1（图 !（:））4
石英管壁上的产物有三层，从管壁向管轴产物

的颜色依次为灰黑色、米黄色和白色 4石英管上方的
白色物是一层膜；灰黑色与米黄色的产物都为粉末

状；贴近石英管内壁的灰黑色粉末是二茂铁、硅油裂

解后生成的无定形碳 4对米黄色粉末及白色膜进行
测试发现：米黄色粉末是直径为 !%%—2%% 01的实
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图 ! 实验装置中分区示意图 （"）石英管内石英舟中各组分，（#）石英管内石英舟的位置及气体流动方向，（$）石英管内的区

域划分

图 % 石英管不同位置产物的 &’(照片 （"）区域 )处白色膜，（#）区域 !处白色膜，（$）区域 !和区域 *处白色膜，

（+）区域 ,处的产物

心纳米球（图 %（+）），这些纳米球的表面光滑，大部
分粘连在一起（在硅油和二茂铁为原料的实验中是

主要形貌），其成分是 -，./，0，相应的原子数之比为
!1!* 2 ! 2 %1*3（摩尔分数分别为 %31%,4，%%1**4，

3%1*54）；而白色膜则是 ./0% 纳米线簇（图 %（"）—

（$）和图 *），且以同一中心生长，每根纳米线的直径
在 3—%6 78之间，长为数百纳米 9
图 %是石英管不同区域产物的 &’(照片 9 图 %

（#）和（$）中纳米线的形貌较好，这说明区域 !和区
域 *是 ./0% 纳米线簇生长的最佳区域 9 图 %（$）内右

上方是 ./0% 纳米线选区电子衍射照片，这是一个典

型的非晶电子衍射图，说明 ./0% 纳米线是非晶的 9
图 %（#）中每根 ./0% 纳米线上都有许多直径小于

!6 78的 ./0% 纳米线，且每条纳米线的端头都有黑

色催化剂颗粒，表明 ./0% 纳米线的生长遵循气相:
液相:固相机制 9
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图 !是区域 "和区域 #处白色膜的 $%&照片 ’
图 !显示了区域 "处生长的 $()* 纳米线簇比区域 #

处的形貌好，同时还显示纳米线的直径在 *+—,+ -.
间，这与纳米线的 /%&照片（图 *（0）—（1））一致 ’

图 ! 石英管不同位置产物的 $%&照片 （0）区域 "处白色膜低倍照片，（2）区域 "处白色膜高倍照片，（1）区域 #
处白色膜低倍照片，（3）区域 #处白色膜高倍照片

!"#" $%&’谱及 ()谱

图 4是石英管不同区域白色膜的 5/67谱 ’图 4
显示非晶 $()* 簇在 4++—*+++ 1.8"间的横向光学声

子伸缩振动峰［""—"!］：4#4 1.9 "处为 $(—)—$( 的摇
摆振动吸收峰，:+* 1.9 "处为 )—$(—)的伸缩振动
吸收峰，""++ 1.9 "处为 $(—)非对称伸缩振动吸收
峰 ’红外谱中 ,,+ 1.9"处的吸收峰是 5;—)键的伸缩
振动吸收峰 ’石英管中区域 "和区域 !处白色膜在
""++ 1.9"处的吸收峰明显宽化，峰强也相应减弱 ’这
是因为不同区域的温度、生长源浓度等不同所致 ’

<=谱如图 ,所示，区域 "和区域 ,处白色膜的
<=谱中 ,4+和 >*! 1.9 "处的峰很弱 ’在测试区域 "
和区域 ,处的样品时，加了截止波长为 4*+ -.的滤
光片，并将其结果与没加滤光片的进行了对比（见图

,（0）和（2））’从图 ,（0）和（2）可以看出，加滤波片后
的曲线成了一光滑的曲线，而 ,>+，>*! -.等处的峰
消失，只有 44+ -.左右的一个峰，且峰强略有减弱 ’

图 4 不同区域白色膜的 //67谱

图 *中 /%&照片显示，区域 "处比区域 #处纳米线
的成形好，而相应产物的 44+ -.处 <=峰相应增强，
该峰是 $()* 纳米线簇的荧光峰

［"4］’ 图 ,（1）是区域 #
和区域 :处产物的 <=谱，这与该样品的 /%&照片
显示一致，即在区域 :处的产物中 ?8$(8)实心纳米
球是其主产物而纳米线的量很少，而区域 #处有大
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图 ! 产物的 "#谱 激发波长均为 $%& ’()（*）区域 +处的膜，

（,）区域 !处的膜，（-）区域 .和区域 /处的产物

量的 0123 纳米线，但成形都不太好 )因此区域 . 处

产物位于 44& ’(处的峰强比区域 / 处产物的峰强
更强，而其他几个峰（4%&，!$! 与 %33 ’(）的强度则
要弱些 )如图 !（-）所示，560162实心纳米球的 "#谱
结果显示了其具有 4%&，!$! 和 %33 ’(三色的荧光
峰 ) 这种纳米球是本实验的主产物，其发光机制有
待进一步研究 )

!"!" 结果讨论

在 578系统中，物质在高温条件下裂解，反应
物和催化剂都是气态，因此容易生长高质量的纳米

材料，且纳米材料的尺寸较小 )本实验利用高温裂解
硅油方法生长的 0123 纳米线，其直径仅有 +&—

4& ’(，部分纳米线的直径还要小于 +& ’()在实验中
所用的原料比较多，这为纳米材料的生长机理的探

讨增加了困难 )不过，0123 纳米线簇的生长与苯没有

关系 )因为本实验升温速率小，且两个温区分别平稳
升温，而苯又是挥发性极高的物质，在 ++& (1’内几
乎挥发殆尽 )在以硅油为原料（没有苯）的产物中，只
有少量的灰黑色产物，大部分是米黄色的产物；有苯

参与的实验中所含的灰黑色产物增加，而且测试结

果中没有发现有新的产物出现 )所以苯的添加仅增
加无定形碳的相对量 )
石英管的区域 +—区域 !是生长 0123 纳米线簇

的较佳区域 ) 区域 $和区域 4的温度相差不多，因
此在这两个区域产物的形貌应该一样，这种推测在

实验结果中基本得到验证 )区域 !的温度要比区域
$和区域 4 的温度高，其生长的纳米线形貌不是很
好，而区域 .和区域 /处则不利于纳米线的生长 )

560162实心纳米球是本次实验的主要产物 )我
们认为在高温下二茂铁首先分解生成无定形碳和气

态的纳米铁颗粒，随着炉温的升高并到达 ++&&9，
硅油开始裂解，在催化剂铁的存在下，很容易生成

560162纳米球产物 )正因为石英管中温度的分布有一
定的梯度，所以在管壁不同位置沉积的 560162纳米
球的直径和结晶性不是很一致，这直接影响 560162
纳米球的发光等性质 )对 560162纳米球的生长机理
及性质有待进一步的研究 )

4 : 结 论

利用 578方法，通过简单的高温裂解硅油，获
得大量非晶 0123 纳米线簇及实心 560162 纳米球 )
560162实心纳米球的荧光谱具有独特的红蓝绿三色
峰，说明 560162纳米球的 "#谱涵盖了整个可见光
波段 )这是一种潜在的白光荧光物质，在下一代固体
白光照明工程中具有潜在应用价值 )
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