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采用乙酰丙酮铜为原料,通过化学气相沉积大批量制备出 Cu/C核/壳纳米颗粒和纳米线.研究结果表明,通过

控制沉积温度可对 Cu/C核/壳纳米材料的形貌和结构进行很好的控制.比如,沉积温度为 400 ◦C时可获得直径约

200 nm的 Cu/C核/壳纳米线,沉积温度为 450 ◦C时可获得直径约 200 nm的 Cu/C核/壳纳米颗粒和纳米棒的混合

产物,沉积温度为 600 ◦C时可获得直径约 22 nm的 Cu/C核/壳纳米颗粒. 获得的 Cu/C核/壳纳米结构是由一个新

颖的凝聚机理形成的,而这种机理不同于著名的溶解 -析出机理. 紫外 -可见光谱和荧光光谱分析结果表明: Cu/C

核/壳纳米线和纳米颗粒均在 225 nm处出现 Cu的吸收峰,同时在 620和 616 nm处分别出现了纳米线和纳米颗粒的

表面等离子共振吸收峰. Cu/C核/壳纳米线在 312和 348 nm处、Cu/C核/壳纳米颗粒在 304和 345 nm处出现荧光

发射谱峰.
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1 引 言

金属 Cu纳米材料, 一方面为人们研究与材料

的尺寸效应和表面效应有关的的力学 [1]、热学 [2]、

光学 [3] 和电学性能 [4] 等提供了一个理想的模型系

统,另一方面在导电墨水 [5]、高效催化剂 [6]和润滑

剂 [7] 等一些应用领域显现出新的巨大的应用前景.

然而, Cu 纳米材料因为表面活性非常高而极易氧

化,从而严重限制了其应用领域和应用价值.最近,

Cu/C核/壳纳米结构作为一种新型功能复合材料得

到了研究者的广泛关注. 由于表层的 C壳能有效地

阻止 Cu和 O元素的穿透而使 Cu核不被氧化 [8]且

显现出一些独特的理化特性 [9], Cu/C核/壳纳米颗

粒有望在导电油墨 [10]、纳米互连 [11] 和传感器 [12]

等方面获得实际的应用.

目前, 人们已开发出多种制备 Cu/C 纳米材

料的方法, 如水热法 [13]、高温气相沉积 [14]、电

弧发 [15]、热处理法 [16]、火焰喷射法 [12] 和金属有

机物热解法等 [17]. 但是, 这些方法普遍存在能耗

大、产量低、可控性差的缺点,且产物中存在 C颗

粒和石墨片等大量无法分离的副产物. 此外, 目前

有关 Cu/C 核/壳纳米颗粒的研究主要集中在合成

技术、结构表征和生长机理等方面, 而关于其光、

热和电学等物理性能的相关研究非常有限.本文采

用单步金属有机化学气相沉积法 (MOCVD) 合成

高产量、高质量的 Cu/C 核/壳纳米颗粒和纳米线,

并对其生长机理和光学性能进行较系统的研究.
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2 实验过程

Cu/C核/壳纳米结构的合成实验是在流动氢气

保护的双温区水平管式炉内进行. 在实验中, 装在

刚玉舟内的乙酰丙酮铜 (Cu(acac)2, Aldrich Chemi-

cal Co, 97%)置于管式炉内的蒸发区 (140—160 ◦C),

收集样品的石英玻璃板 (30 mm × 200 mm × 3 mm)

置于管式炉的沉积区 (350—600 ◦C).实验中, 管式

炉内充入 H2 (纯度 99.99%,流量 200 cm3/min)作为

载气,并使炉内的气压保持在约 10 Pa.

采用 X 射线衍射仪 (XRD, Rigaku D Max

2500VB)、Raman 光谱仪 (Lab RAM HR 800)、扫

描电子显微镜 (SEM, FEI Nova Nano SEM230)、透

射电子显微镜 (TEM, JEOL-2100F, 200 kV)、荧光

光谱仪 (PL, F-2500), 紫外 - 可见光谱仪 (UV-vis,

TU-1800PC)等分析测试仪器对沉积在石英玻璃板

上的产物进行系统分析.

3 结果与讨论

3.1 Cu/C 核/壳纳米结构的形貌和结构特
征

图 1(a) 为沉积温度 400 ◦C 时, 石英玻璃板

上的黄褐色产物的 SEM 照片. 发现大量长度约

10 µm, 直径约 200 nm 的纳米线呈簇状排列在玻

璃板表面. 高倍 SEM照片表明这些合成的纳米线

具有壳/核结构 (图 1(b)). 当沉积区温度上升到 450
◦C时,玻璃板表面的产物变成暗红色,主要由粒径

约 200 nm核/壳颗粒组成,其中夹杂有少量长度约

1 µm 的核/壳纳米棒 (图 1(c)). 表明随着温度的升

高,纳米线开始消失,纳米颗粒逐渐出现. 当沉积温

度上升到 600 ◦C时,沉积产物为黑色产物,由粒径

在 100 nm以下的纳米颗粒组成 (图 1(d)).

图 1 不同沉积温度下产物的 SEM形貌 (a), (b) 400 ◦C下的 SEM和 HRSEM图; (c) 450◦C的 SEM图; (d) 600oC的 SEM图

图 2(a)为 Cu/C核/壳纳米线产物的 XRD图谱,

其中 θ = 43.29◦, 50.46◦ 和 74.13◦ 处的三个衍射峰

分别对应于具有面立方结构的 Cu 的 (111), (200)

和 (220)晶面 (JCPDS 4-836, a = 0.3615 nm). 此外,

在 θ = 26.2◦ 处有一的微弱的衍射峰, 对应于石墨

的 (002)晶面. 由此表明,产物中壳/核纳米线为 Cu

和 C的复合产物.与壳/核纳米线产物不同的是,纳

米颗粒产物的 XRD图谱中 (图 2(b)), Cu的三个衍
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射峰出现明显的宽化现象, 并且没有探测到石墨

的衍射峰. 这种衍射峰的宽化现象很可能是由于

合成的 Cu颗粒的粒径很小所致,而石墨衍射峰的

消失则表明产物中的 C 含量非常低或是没有. 为

了进一步探究沉积产物中 C的存在及其对应的结

构信息, 我们采用 Raman 光谱仪对其进行了分析.

图 3(a)和 (b)分别对应于纳米线和纳米颗粒的 Ra-

man光谱图. 在两个 Raman图谱中,均出现了位于

1344 cm−1附近的 D峰和位于 1592 cm−1附近的 G

峰. 通常而言,由于 D峰对应于 C材料中的晶格畸

变或的无序结构,而 G峰则对应于有序结构,一般

可利用 D峰和 G峰之间的相对强度, R = ID/IG 表

征 C材料的完整性或有序度.由图 3可知,对于纳

米颗粒和纳米线,相对强度 R分别为 1和 0.84, 表

明合成的纳米颗粒中不仅存在 C元素,且其石墨化

程度要高于壳/核纳米线.
为进一步确定合成产物的形貌和结构特征,我

们采用 TEM对其进行了深入的分析.低倍 TEM照

片 (图 4(a))清晰地表明, 合成的 C/Cu纳米线具有

壳/核结构. 在对应的高分辨 TEM照片 (图 4(b))中,

纳米线表层中的晶面间距 0.34 nm 对应于石墨的

(002) 晶面, 而内核中的衍射晶面 0.18 nm 则对应

于具有面心立方结构的 Cu 的 (200) 晶面. 选区电

子衍射 (SAED)图谱进一步确定出了 Cu纳米线内

核沿 [110] 轴向生长. 图 4(c) 为壳/核纳米线顶端

的 EDS线扫描图谱,也证明纳米线内核为 Cu,壳层

为 C.低倍 TEM照片和对应的 SAED图谱 (图 5(a))

表明, 合成的纳米颗粒为球形 Cu 颗粒, 平均粒径

约 20 nm. 在纳米颗粒的高分辨 TEM 图 (5(b)) 中,

外壳层和内核中的衍射条纹间距 0.34 nm 和 0.21

nm分别对应于石墨的 (002)晶面和 Cu的 (111)晶

面间距. 此外, 由于 C 壳层的厚度通常只有 1—2

nm,所以在 XRD图谱中无法得到对应的衍射峰.

图 2 Cu/C核/壳纳米结构的 XRD图谱 (a)纳米线; (b)纳米
颗粒

图 3 Cu/C核/壳纳米结构的 Raman光谱 (a)纳米线; (b)纳
米颗粒

图 4 Cu/C核/壳纳米线的 TEM像 (a)低倍 TEM像; (b)HRTEM像; (c) EDS线扫描图谱 (b)中插图为与 HRTEM对应的
SAED图谱; (c)中插图为 Cu/C核/壳纳米线的暗场 TEM像

108102-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 10 (2013) 108102

图 5 Cu/C核/壳纳米颗粒的 TEM像 (a)低倍 TEM像和低
倍 TEM对应的 SAED图谱 (插图); (b) HRTEM像

3.2 Cu/C核/壳纳米结构的形成机理

由于 C在 Cu纳米颗粒中的溶解度非常低,所

以 C原子无法通过通常的 “溶解 -析出”过程而在

Cu颗粒表面形成石墨层. 另一方面,金属有机物在

400—600 ◦C 下进行热解反应而形成的 C 通常是

无定形的 [18]. 因此, 我们提出 “聚合机理” 来解释

Cu纳米颗粒/纳米线表面石墨层的形成过程. 首先,

Cu(acac)2 在 150 ◦C加热区开始蒸发 [18],被氢气运

载到的反应区 (400 ◦C—600 ◦C).第二步, Cu(acac)2

在 H2 氛围中被分解, 这个过程牵涉到游离基机理
[18],相应的反应方程式如下:

Cu(acac)2(g)→(acac)Cu(ads)+(acac)(ads)

(ads表示中间产物),

(acac)Cu(ads)→Cu(g)+(acac)(ads).

在此过程中, Cu 原子聚集成稳定的 Cu 纳米团簇,

并作为催化剂加速乙酰丙酮分子的分解. 分解后的

C原子吸附到 Cu原子团簇的表面, 形成 Cun/C纳

米团簇 [19]. 第三, Cun/C 核/壳纳米团簇相互凝聚,

其中的 C和 Cu原子通过互扩散而融合成 Cu纳米

颗粒和 C壳层. 由于这一过程在一定程度上类似于
从 Cu核中析出 C原子,所以能在相对较低的温度
下形成石墨层. 此外, 当反应温度较高时, Cu颗粒
表面的石墨层结构更加完整, 使得 C层外面的 Cu
原子很难通过 Ostwald熟化机制向内扩散,从而阻
止了 Cu核继续长大,所以此时形成的颗粒粒径非
常小. 当反应温度较低时,石墨壳层存在大量缺陷,
使得壳层外部的 Cu原子通过 Ostwald熟化机制向
内部扩散,导致内部 Cu纳米颗粒粒径进一步长大,
并逐渐形成 Cu纳米线,从而最终形成 Cu/C核/壳.

3.3 Cu/C核/壳纳米结构的光学性能

图 6(a) 和 (b) 分别为 Cu/C 核/壳纳米线和纳
米颗粒的 UV-vis 吸收光谱. Cu/C 核/壳纳米线在
225 nm 和 620 nm 出现了两个吸收峰, Cu/C 核/壳
纳米颗粒在 225 nm和 616 nm出现了两个吸收峰.
通常情况下, Cu纳米颗粒和纳米线的 UV-vis谱在
220—230 nm处会出现一个与尺寸效应相关的吸收
峰 [20], 在 570—590 nm 处会出现表面等离子共振
(SPR) 吸收峰 [21]. 相对于 Cu 纳米颗粒和纳米线,
Cu/C 核/壳纳米颗粒和纳米线的 SPR 发生了明显
的红移. 这种明显的红移现象可能是由于石墨壳层
引起的,因为 Cu纳米颗粒的 SPR吸收峰 λ 可表示
为 [22]

λ 2 = 4π2c2meε0 [ε∞ +2εwater(1−Φ)+2εcarbonΦ ]/Ne ,

其中 ε0, εwater和 εcarbon分别是真空、水 (分散溶剂)
和石墨的介电常数, ε∞为与带间跃迁和内核跃迁相

关的高频介电常数, Φ 为石墨层的体积分数, Ne 和

me 分别为金属中自由电子的浓度和有效质量, c是

光速.由于 εcarbon > εwater,所以 Cu纳米颗粒的 SPR
吸收峰将发生红移.

图 6 Cu/C核/壳纳米结构的 UV-vis光谱 (a)纳米线; (b)纳
米颗粒
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图 7 Cu/C核/壳纳米结构荧光发射光谱 (a)纳米线; (b)纳米
颗粒

图 7(a)和 (b)分别为 Cu/C核/壳纳米线和纳米

颗粒, 在波长为 220 nm 的激发波下的荧光发射光

谱. 从图中可以看出 Cu/C核/壳纳米线分别在 312

和 348 nm 处出现荧光发射光谱, 而 Cu/C 核/壳纳

米颗粒分别在 304 和 343 nm 出现荧光发射光谱,

且 Cu/C 核/壳纳米线的的发射峰相对于纳米颗粒

的发射峰发生了轻微的红移. 根据目前的文献报道,

Cu颗粒 (6 nm)的荧光光谱发射峰值在 296 nm[23],

这是由于电子从激发态跃迁到 3d 能级引起 Cu/C

核/壳纳米线和纳米颗粒的荧光光谱中的 312 和

304 nm处的发射峰与 Cu纳米颗粒 (6 nm)相比,发

射峰都发生了红移, 这可归结于尺寸效应引起的

红移 [24]. 由于目前尚未见到 Cu 纳米线和颗粒在

340—348 nm之间有发射峰的报道,所以我们在实

验中观测到的 343和 348 nm的发射峰可能与壳/核

结构有关,因为 C壳层和 Cu核表层之间的相互作

用可能改变了 Cu核的表层 Cu原子的电子分布的

结构 [25,26]. 总体而言, Cu/C核/壳纳米结构的光学

性能的物理机制目前尚不清楚,有待进一步的研究.

4 结 论

本文采用单步 MOCVD,通过控制沉积温度制

备出 Cu/C 核/壳纳米颗粒和纳米线. 这种独特的

Cu/C核/壳纳米结构是通过 Cu/C纳米团簇的聚合

机制形成的,即 Cu/C纳米团簇的团聚体通过 C和

Cu 原子的互扩散而形成石墨层壳层和 Cu 核. Cu

纳米颗粒和纳米线表面的石墨包裹层不仅使的其

SPR峰发生了非常明显的红移效应,还可能该改变

了 Cu 核中表层 Cu 原子的电子分布结构, 从而在

340—350 nm处形成荧光发射峰
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Abstract
Copper/carbon core/shell structure nanoparticles and nanowires are successfully synthesized by using a one-step low-temperature

metal-organic chemical vapor with copper (II) acetylacetonate powders as precursor. Morphology and structure of copper/carbon
core/shell nanomaterial can be well controlled by deposition temperature For instance, copper/carbon core/shell nanowires about
200 nm in diameter can be produced at 400 ◦C. The mixture of nanowires and nanoparticles can be produced at 450 ◦C. At 600 ◦C
the production is the copper/carbon core/shell nanoparticles about 22 nm in diameter. The obtained copper/carbon core/shell nanos-
tucture is found to be formed by a novel coalescence mechanism that is quite different from the well-known dissolution-precipitation
mechanism The optical property of copper/carbon core/shell nanostructure is investigated Uv-vis spectrometer and the fluorescence
spectrometer (PL). The results show that the surface plasma resonance peaks of copper/carbon core/shell nanowire and nanoparticle
are located at 620 nm and 616 nm respectively. At 225 nm, copper absorbing peak can be found. The PL peaks of copper/carbon
core/shell nanowires are located at 312 nm and 348 nm, and the PL peaks of copper/carbon core/shell nanoparticles are observed at
304 nm and 345 nm.
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