
!

第 "# 卷!第 $ 期

%#&& 年 $ 月

中国材料进展
'()*+,(-. /0,1(

2345"#!135$

(675%#&&

收稿日期! %#&# 8#> 8%:

基金项目! 安徽工业大学青年自然科学研究基金资助项目

!CD%##=#$"

通信作者! 裴立宅$ 男$ &=<< 年生$ 博士$ 副教授

水热条件对锗酸铜纳米线花形成的影响

杨连金! 裴立宅! 樊传刚! 王季芬
!安徽工业大学材料科学与工程学院 安徽省金属材料与加工重点实验室$ 安徽 马鞍山 %$"##%"

!裴立宅

摘!要! 分析了水热温度% 保温时间对锗酸铜纳米线花形成的影响& 结果表明水热温度对锗酸铜

纳米线花的形成有着重要作用& 保温时间为 & X时$ 随着水热温度降低至 %## n$ 纳米线的直径增

加$ 样品中的单斜锗酸铜晶相消失$ 由纯斜方结构的锗酸铜晶相构成& %># n时$ 随着保温时间增

加$ 锗酸铜纳米线花中的纳米线直径% 长度均有所增加$ 保温时间增至 : X 后$ 样品为自由分布的

锗酸铜纳米线&
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!前!言

三维纳米线花状结构具有良好的催化% 存储% 场发

射等性能$ 在锂离子电池% 场发射器件及能量存储方面

具有潜在的应用前景+&,

$ 引起了人们的研究兴趣& 到目

前为止$ 已经采用多种方法合成了单质及二元纳米花$

例如可作为高容量锂离子电池材料的锡氧化物纳米

花+%,

% 具有良好场发射性能的铜氧化物纳米花+" 8<,以及

具有能量存储% 催化% 场发射功能的硫化物% 硒化物纳

米花+; 8&",

& 可是合成三元纳米花的报道较少$ 最近仅

有少数关于三元纳米花的报道$ 如 /O)I9

"

$ /3'3.

%

和

'KG9

$

纳米花$ 在光学器件% 锂离子电池方面具有很

好的应用前景+&$ 8&:,

& 从纳米线花的应用来考虑$ 探寻

简单% 高效% 低成本$ 纳米花状结构的形态% 尺寸可控

的合成方法来大量制备纳米花状结构是众多科研工作者

追求的目标& 在众多的合成方法中$ 水热方法在低成本

控制合成纳米花方面具有很好的应用前景$ 目前采用水

热法已合成了多种纳米花$ 如氧化铜纳米花+",

% 氧化钛

纳米花+&<,及氧化锌纳米花+&;,

&

锗酸铜具有自旋佩尔斯相变$ 是迄今为止第一个发

现具有自旋佩尔斯相变的无机固态材料+&=,

$ 是目前理

论和实验研究工作的热点之一& 由锗酸铜形成的一维纳

米结构具有许多新颖的性能+%#,

$ 引起了人们的研究兴

趣& 在我们以前的工作中$ 采用简单的水热沉积过程在

不同的水热条件下制备出了锗酸铜纳米线+%& 8%%,

& 将所

得锗酸铜纳米线作为电化学传感器的电极改性材料$ 分

析了纳米线检测半胱氨酸时的电化学特性& 结果表明随

着半胱氨酸浓度!& k&#

8"

e& k&#

8:

]34E-"的变化$ 相
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应的电化学信号呈线性变化$ 显示这些纳米线可以有效

检测半胱氨酸$ 在电化学传感器方面具有很好的应用前

景+%",

& 通过进一步的研究发现$ 采用水热沉积过程除

可得到自由分布的锗酸铜纳米线外$ 还可得到一种新颖

的$ 不同尺寸的三维纳米线花状结构& 本文通过控制水

热条件$ 如水热温度及保温时间$ 得到了三维锗酸铜纳

米线花状结构$ 并分析了水热温度% 保温时间对锗酸铜

纳米线花形成的影响$ 这对于锗酸铜纳米线花的可控制

备及其应用具有重要的意义&

"

!实!验

"

5

!

!实验过程

首先将尺寸约 % V]k: V]的铜片在蒸馏水中超声

清洗 &# ]IK$ 以保持铜片表面的清洁$ 然后将其固定在

反应釜内中间的不锈钢支架上& 将 & L二氧化锗粉末

!南京锗厂有限公司$ 纯度' ==5==d"和一定量的蒸馏

水混合后置入 F/A8&-型反应釜并密封$ 在反应釜附

带的磁力搅拌器的均匀搅拌下$ 转速 &## 7E]IK$ 于 &>#

e%># n时保温 & e: X$ 随后随反应釜自然冷却至室

温& 最后收集到沉积成淡蓝色絮状沉积物的铜片样品$

将其放在烘箱内$ 于 :# n烘干备用&

"

5

"

!样品表征

采用德国i7\^H7(N. c; N射线衍射仪对样品进行了

结构和物相分析& 采用/\靶R

"

辐射!波长#5&>$ #: K]"$

所用管压为 ># ^2$ 电流为 &## ]($ 扫描范围 %#ve;#v$

扫描速率 #5#> vEW&

直接取烘干后的沉积铜片$ 将铜片切成尺寸约 & V]

k& V]的样品$ 采用日本 B*9-公司的 B.'>$&# 型和

B.'8:$=# -2型扫描电镜分析样品的形貌&

#

!结果与讨论

图 & 所示为 %># n$ 保温 & X 所得锗酸铜纳米线

花的 N+c衍射图谱& 经检索!B/?c. ?cA卡号' "% 8

#""""可知主要的衍射峰对应斜方结构锗酸铜晶相的

衍射峰$ 晶胞参数为 ) r#5$;# % K]$ /r#5;$< & K]$

7r#5%=$ " K]$ Nr%& 高强度的N+c衍射峰说明所得

产物的晶化程度很高& 经检索!B/?c. ?cA卡号' >"

8#<$; " 可知$ 在 %=5$v$ "&5<%v$ "%5:;v和 ":5"v

!由)

&

*号所示"处为单斜结构的锗酸铜晶相峰& 此

结果表明在 %># n时所得锗酸铜纳米线花主要由斜方

锗酸铜晶相构成$ 并含有少量单斜晶相& 除了锗酸铜

晶相外$ 没有发现其他不纯相&

图 &!%># n$ 保温 & X所得产物的 N+c衍射图谱

AIL5&!N+cJIUU7OVQI3K 6OQQH7KW3UWO]64H3TQOIKHJ OQ%># n U37& X

图 %!%># n$ 保温 & X所得锗酸铜纳米线花不同放大倍数的 .*'图像

AIL5%!.*'I]OLHWPIQX JIUUH7HKQ]OLKIUIVOQI3K 3U/\FH9

"

KOK3PI7HU43PH7W3TQOIKHJ OQ%># n U37& X

#>
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!!图 % 所示为 %># n$ 保温 & X 所得锗酸铜纳米线花

不同放大倍数的典型形态& 从图 %O可观察到大量不同

尺寸的簇状纳米花结构$ 由于其形状与花相似$ 所以将

其称为纳米花& 单个纳米花的直径约 &# e%##

!

]& 图

%T显示的是直径约 &##

!

]的纳米线花的 .*'图像$ 呈

菊花状结构& 更高放大倍数的锗酸铜纳米线花的 .*'

图像!图 %V和 %J"显示纳米线花由大量锗酸铜纳米线构

成$ 纳米线的长度可达 %#

!

]$ 直径约 %# e&## K]& 此

种锗酸铜纳米线花状结构明显不同于采用水热法制备的

片状结构纳米花$ 如 1I9纳米花+%$,

% 2

"

9

<

纳米花+%>,

%

AH.H

%

纳米花+%:,和 DK9纳米花+%<,

& 事实上$ 采用水热

方法合成的 DK9

+%;,

% '39

"

+%=,和 .K.

%

纳米花+"#,也是由

相似的纳米线构成的&

通过控制水热温度降至 %## n$ 并保温 & X$ 铜片

衬底上仍存在大量由纳米线构成的锗酸铜纳米花$ 如图

"Oe"V所示$ 此种条件下所得锗酸铜纳米线的直径约

&## e$## K]$ 长度大于 %#

!

]& 当温度进一步降低至

&># n时$ 并保温 & X$ 在铜片衬底上只能得到大量微

米级尺寸的颗粒$ 其中存在少量直径为微米级的短棒$

如图 "J所示$ 这说明水热温度对锗酸铜纳米线花的形

成有着至关重要的作用& 以上结果说明保温时间为 & X

时$ 随着水热温度的降低$ 纳米线的直径增加$ 而长度

相似& %## n$ 保温 & X 后所得锗酸铜纳米线花的

N+c衍射图谱!图 $"显示$ 所有衍射峰对应于斜方锗

酸铜晶相!B/?c.卡卡号' "% 8#"""" $ 此种水热条件

下所得锗酸铜纳米线花是由纯斜方结构的锗酸铜晶相

构成的$ 此结果表明随着水热温度的降低$ 单斜锗酸

铜晶相消失&

图 "!!O" e!V"%## n$ 保温 & X所得锗酸铜纳米线花不同放大倍数的 .*'图像$ !J"&># n$ 保温 & X所得产物的 .*'图像

AIL5"!.*'I]OLHWPIQX JIUUH7HKQ]OLKIUIVOQI3K 3U/\FH9

"

KOK3PI7HU43PH7W3TQOIKHJ OQ%## n U37& X!O" e!V"$ OKJ &># n U37& X!J"

图 $!%## n$ 保温 & X所得锗酸铜纳米线花的N+c衍射图谱

AIL5$!N+cJIUU7OVQI3K 6OQQH]W3U/\FH9

"

KOK3PI7HU43PH7W3TQOIKHJ

OQ%## n U37& X

!!进一步分析了 %># n的水热温度下不同保温时间对

锗酸铜纳米线花形成的影响& 图 > 是 %># n$ 保温 % X

所得锗酸铜纳米线花不同放大倍数的 .*'图像& 从图

可以看出随着保温时间增加至 % X$ 仍可以得到直径约

&# e&##

!

]的锗酸铜纳米线花$ 每个纳米线花由直径

># e%## K]$ 长度大于 %#

!

]的纳米线构成& 随着保温

时间进一步增加至 : X$ 在铜片上没有得到纳米线花状

结构$ 而得到了大量自由分布的锗酸铜纳米线$ 如图

:O所示& 更高倍数的 .*'图像!图 :T"显示纳米线形态

笔直$ 表面光滑$ 直径约 ># e%># K]% 长度可达

>#

!

]& 结果表明在 %># n的水热温度下$ 随着保温时

间的增加$ 所得锗酸铜纳米线花中的纳米线直径% 长度

&>
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均有所增加$ 保温时间增至 : X 后$ 锗酸铜纳米线花状

结构完全转变为自由分布的锗酸铜纳米线&

图 >!%># n$ 保温 % X所得锗酸铜纳米线花不同放大倍

数的 .*'图像

AIL5>!.*' I]OLHWPIQX JIUUH7HKQ]OLKIUIVOQI3K 3UF\FH9

"

KOK3PI7HU43PH7W3TQOIKHJ OQ%># n U37% X

图 :!%># n$ 保温 : X所得锗酸铜纳米线不同放大倍数

的 .*'图像

AIL5:!.*' I]OLHWPIQX JIUUH7HKQ]OL\IUIVOQI3K 3UF\FH9

"

KOK3PI7HWOQ%># n U37: X

所得锗酸铜纳米线的头部均为平面结构$ 根据纳米

线的固态生长机理$ 可以解释锗酸铜纳米线的形成与生

长+%&,

& 液相并不是纳米线形成与生长的必需因素$ 在

低于液相温度的固相状态下也可以导致纳米线的形成与

生长$ 其圆形的生长头部的弧度也随着温度的降低而减

小$ 甚至接近于近平面状态$ 同时其头部也随之减

小+"& 8"",

& 在目前的水热温度及压力下$ 原料二氧化锗

由固相状态转变为了纳米团簇气相状态$ 由于水热环境

下氧气的存在$ 铜片衬底表面不断被氧化& 由于水蒸气

不断流动和高压釜中搅拌器的不断搅拌$ 二氧化锗气相

纳米团簇粒子不断沉积到铜片衬底上$ 然后和氧化铜反

应形成锗酸铜纳米团簇& 锗酸铜纳米团簇不断从水热气

氛中吸收氧化铜和二氧化锗纳米粒子$ 并形成了锗酸

铜% 二氧化锗和氧化铜核$ 结果导致锗酸铜的过饱和状

态和内部再结晶过程& 锗酸铜纳米晶体不断从纳米团簇

核中排出$ 导致了锗酸铜纳米线的持续生长& 较大的纳

米团簇同时析出多根纳米线$ 从而形成了锗酸铜纳米线

花状结构$ 而随着保温时间的增加$ 纳米线不断堆积生

长$ 不再形成规则的花状结构$ 而出现无规则的生长$

进一步形成了自由分布的锗酸铜纳米线&

$

!结!论

通过控制水热温度和时间$ 采用简单的水热沉积过

程制备出了锗酸铜纳米线花& 水热温度对锗酸铜纳米线

花的形成有着重要作用& 保温时间为 & X 时$ 随着水热

温度降低至 %## n$ 纳米线的直径增加$ 样品中的单斜

锗酸铜晶相消失& %># n时$ 随着保温时间增加$ 锗酸

铜纳米线花中的纳米线直径% 长度均有所增加$ 保温时

间增至 : X后$ 样品为自由分布的锗酸铜纳米线& 该法

具有简单% 重复性好的特点$ 可为其他纳米花状结构的

制备提供参考&
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