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自悬浮定向流法制备纳米铜微粒及其结构表征
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　　摘 　要 :　采用自悬浮定向流法制备金属铜纳米微粒 ,并用 TEM ,XRD 和 AES 等分析手段研究了铜纳米

微粒的形貌、粒度、结构及其表面氧化层特性。结果表明 ,在一定的参数条件下采用自悬浮定向流法可制备出

单晶纳米铜微粒 ,并且通过工艺参数的调控可达到对微粒粒度的控制。
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　　在惯性约束聚变 ( ICF)研究中 ,由于靶制备的要求 ,需要对聚合物多孔材料进行金属掺杂 ,以起到物理诊

断示踪材料 ,改善靶的烧蚀特性等作用 ,而且高 Z (原子序数)金属元素还可以阻止超热电子穿透靶丸壳层预热

D , T 燃料。金属元素的物理掺杂 ,为 ICF 靶制备开创了新的研究领域[1 ] 。

　　纳米材料制备技术的日臻完善为金属元素的物理掺杂提供了可能 ,当前金属纳米材料的研究热点主要集

中在纳米微粒与纳米结构材料的制备以及纳米复合材料的强化研究[2～4 ]上。无论是纳米复合材料还是纳米

组装体系 ,其基本内涵都是以纳米颗粒以及纳米丝、管为基本单元组成的纳米结构体系 ,因此 ,获得超洁净、高

品质、性质稳定的纳米颗粒并能对其形貌、粒度、结构进行操控是实现上述研究工作的关键。金属铜纳米材料

以其极大的表面积体积比、超塑性及高膨胀系数等优异特性广泛地应用于催化剂、高比强度合金及气体传感器

等方面[5～8 ] 。本论文的主要目的在于探索如何制备高品质的纳米铜颗粒 ,在对其结构进行表征的同时 ,探讨

影响粒径大小的主要成因 ,为 ICF 靶用聚合物多孔材料金属物理掺杂的研究奠定基础。

1 　实验方法
1. 1 　自悬浮定向流法制备纳米微粒原理

　　纳米微粒的制备方法有很多种 ,根据其制备的原理大致可分为气相法、液相法和高能球磨法[9 ] 。本实验

所采用的自悬浮定向流法属于气相法的一种 ,其原理是金属材料在高频电源的加热下熔化成金属液滴 ,在逆流

感应器产生的电磁场的作用下 ,熔化的金属液滴呈球状悬浮于工作室中并继续被加热。与此同时 ,惰性气体

(本实验选用 Ar)作为冷却介质始终以一定的流速掠过熔化的金属液滴表面。当球状液滴达到一定的温度时 ,

其表面金属蒸气在惰性气流的冷却作用下产生过冷形核并随之长大 (也包括颗粒间的碰撞与合并) ,最终形成

金属纳米颗粒。生成的纳米颗粒在惰性气流的输运下抵达指定装置 ,完成金属纳米颗粒的分级与搜集。该装

置的优点是能够制备多种金属纳米颗粒 ,对熔点在 2 000 ℃以下的金属材料都适用 ,并且由于采用无壁接触的

加热方式 ,杜绝了制成品的二次污染 ,可以得到纯度与原材料相一致的纳米颗粒。实验所得到的纳米颗粒的粒

度及其分布、形状、物性与金属液滴小球的大小、温度及惰性气流 (包括冷却气流与输运气流) 的流速都有直接

关系。

1 . 2 　样品制备

　　在本实验方法中影响纳米颗粒物性的因素很多 ,为便于分析结果 ,制备样品时锁定金属球的大小、温度与

输运气流流速等实验参数 ,只对冷却气流流速加以改变 ,以便所得结果更具可比性。具体实验参数见表 1。

　　纳米颗粒样品用特制的舟状取样器在形成的纳米烟焰拖痕的尾部处搜集 ,然后将空气缓慢注入取样室对

颗粒进行表面钝化处理。微粒经钝化后由透射电子显微镜 (800 TEM) 、X 射线衍射仪 ( Philips X Pert Pro) 和

俄歇能谱仪 ( PHI650SAM) 观察并测定微粒的形貌、结构与表面氧化层。进行透射电子显微镜分析前微粒在
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无水乙醇中经超声波振荡 1 小时 ,使样品充分分散 ,而后用微栅捞出放入电镜中观察 ;进行俄歇能谱仪分析时

先用导电胶将纳米微粒固定在铝箔上 ,分析室背底真空为 4 ×10 - 8 Pa ,分析器能量分辨率 0. 25 % ,初始激发电

子能量 3keV ,束流 100nA ;深度剖析时 Ar +能量 4keV ,扫描面积 1mm ×1mm ,离子束流为 2. 4μA。
表 1 　纳米颗粒的制备条件

Table 1 　Experimental condition of nanoparticles sample preparation

sample No. diameter of metal temperature / ℃ speed of transport speed of cooling

globe/ mm flow/ (m·s - 1) flow/ (m·s - 1)

1 # 6. 5 1 200 1. 0 2. 0

2 # 6. 5 1 200 1. 0 3. 0

2 　结果与讨论
2 . 1 　粒度与形貌

　　铜纳米微粒在自然状态下其颜色随粒径尺寸不同而改变 ,粒径越小 ,则颜色越深[10 ] ,本实验的 2 个样品钝

化前后均呈黑红色。图 1 为铜纳米微粒钝化后的透射电镜形貌。由图 1 可见 ,铜纳米微粒为 (链状) 球形或近

似球形颗粒 ,粒径分布范围较窄 ,1 # 样品在 55～80nm 之间 ,2 # 样品在 30～45nm 之间 ,其中个别超大颗粒是微

粒团聚的结果 ,不在统计之列。很显然冷却气流流速对粒径大小有明显的影响 ,通常情况下 ,冷却气流流速越

大 ,生成的微粒其粒径越小。这是因为当 Ar 气掠过熔化的金属液滴小球表面时 ,表面的金属蒸气由于 Ar 的

冷却导致过冷形核 ,结晶核在金属蒸气中不断长大形成纳米微粒 ,由于气流的作用 ,纳米微粒的长大过程同时

也包括结晶核之间及纳米微粒之间的相互碰撞合并。当 Ar 气流速较大时 ,一方面冷却能力相对提高 ,局部过

冷度变大 ,成核数量增多 ;另一方面晶核在金属蒸气中停留时间相对较短 ,来不及充分长大。

Fig. 1 　Electron micrographs of passivated Cu nanoparticles

图 1 　钝化后的铜纳米微粒的 TEM 形貌图像

　　图 2 为钝化后的铜纳米微粒的选区衍射图谱。从样品的选区电子衍射图谱可看出 ,1 # 样品的衍射谱线由

4 个衍射环组成 ,由内向外分别对应 Cu (111) ,Cu (200) ,Cu (220) ,Cu (420)晶面。2 # 样品的衍射谱线由 6 个衍

射环组成 ,由内向外分别对应 Cu2O (111) ,Cu (111) ,Cu (200) ,Cu2O (220) ,Cu2O (311) 或 Cu (220) ,Cu (420) 晶

面。可以看出 ,两个样品的衍射环均由点状的不连续环线组成 ,这是由于选区场中微粒数目相对较少 ,粉末衍

Fig. 2 　Selected area diffraction patterns of passivated Cu nanoparticles

图 2 　钝化后的铜纳米微粒的选区衍射图谱
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射效果不足所致。此外 ,在 1 # 样品的衍射结果中未发现 Cu2O 和 CuO 相的存在 ,由此可知 ,当铜纳米微粒尺寸

在 55～80nm 之间时表面效应已不明显 , 这一尺度的微粒其各方面性质估计与宏观材料应无太大差异。

Fig. 3 　X2ray diffraction patterns of Cu nanoparticles

图 3 　铜纳米微粒的 X射线衍射图谱

2 . 2 　晶粒度标定

　　图 3 示出了 2 # 样品的 X射线衍射结果 ,采用

Cu Kα ,对扫描衍射角 2θ= 30～95°范围内的衍射

峰进行标定 ,结果表明样品的组分为 Cu 和少量

的 Cu2O ,对应它的选区电子衍射图谱 ,可以肯定

的是 ,在缓慢氧化的条件下 2 # 样品颗粒表面的氧

化物主要是 Cu2O 而非 CuO。对衍射峰进行 Kα2

剥离后 ,测试 Cu (111)峰的半高宽 FWHM 和衍射

峰位 2θ分别为 0. 178 9 和 43. 268 82°。根据

Scherrer 公式 d = 0 . 89λ/ ( Bcosθ) ,式中 B 为实

测宽度与仪器宽化 (标准宽度) 的差值[11 ] ,具体计

算结果见表 2。
表 2 　晶粒大小与点阵应变计算结果

Table 2 　Computed results of crystal granularity and distorted lattice

standard width/ (°) crystal granularity / nm distorted lattice/ %

0 47. 8 0. 197

0. 001 48. 1 0. 197

0. 002 48. 4 0. 197

0. 005 49. 2 0. 197

0. 010 50. 6 0. 197

0. 020 53. 8 0. 196

0. 050 66. 4 0. 189

　　由于没有合适的大晶粒样品 ,无法精确测量仪器宽化值 ,故在较宽的范围内分别设定不同的仪器宽化值来

计算晶粒大小与点阵应变。从结果可看出 ,仪器宽化值在很大的范围内并未影响晶粒大小与点阵应变的计算

结果 ,因此可以得出结论 :2 # 样品中铜的平均晶粒尺寸为 50nm 左右。对比铜纳米微粒的粒度分析结果不难看

出 ,2 # 样品的粒径 (35～50nm)小于或等于其平均晶粒尺寸 ,换言之 ,在 2 # 样品的铜纳米颗粒中存在大量的单

晶颗粒 ,这是由微粒的制备方法与制备过程中工艺参数的特殊性所决定的。

Fig. 4 　Auger electron spectrum of Cu nanoparticles surface layer

图 4 　表层俄歇电子谱

2 . 3 　表面成分分析

　　图 4 是铜纳米颗粒表层俄歇电子谱。微粒表面除

氧外未发现其它元素 ,证明自悬浮定向流法所得微粒

纯度极高。铜微粒由于表面钝化 ,在其表面一定深度

内获得的俄歇能谱的谱峰均发生一定的偏移 ,见图 5 ,

这是由于表面导电性较差所致。图 6 是颗粒表层元素

含量 (原子的百分数)深度分布谱 ,微粒最表层铜、氧原

子的原子百分数分别为 80. 72 和 19. 28 ,可推知表层

氧化物相对于 CuO 标准化学配比而言是缺氧型的 ,估

计可能为 Cu2O ,这与 TEM 和 XRD 的分析结果一致。

根据 Tasaki 等的研究结果 ,金属超细微粒表面的氧化层厚度与微粒的粒径关系不大 ,微粒的粒径越小 ,表面氧

化物所占的体积 (或质量)的比例就越大[12 ] 。虽然图 6 的结果并非单个微粒的刻蚀结果 ,但由于被刻蚀的微粒
是固定在基片上的 ,加之 Ar +离子溅射的能量较小 ,样品颗粒相对稳定 ,因此 ,其结果是具有定性说明的。

　　同时 ,我们注意到微粒表面铜、氧原子的百分数比分别由最初的 80. 72∶19. 28 逐步变到后来的 96. 34∶3.

66 ,尽管未能标定氧化层的厚度 ,但样品颗粒表面氧化层由外至里成分渐变的趋势 ,表明其氧化过程相对缓慢 ,

且氧化层并非单一的 Cu2O ,有过半数的铜原子未被氧化。造成这样的结果 ,估计正是由于微粒的单晶结构其

表面悬垂键和不饱和键的数目较之多晶结构有所降低 ,从而“钝化”了表面 ,使其表面活性降低所致 ,这也表明
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Fig. 5 　Auger electron spectrum of Cu nanoparticles surface by sputtering

图 5 　表面刻蚀后的俄歇电子谱

Fig. 6 　Cu , O depth profile of Cu nanoparticles surface

图 6 　铜纳米颗粒表层元素含量 (原子的百分数)深度分布谱

对 2 # 样品而言 ,经缓慢氧化后微粒的稳定性较好。

3 　结 　论
　　采用自悬浮定向流法可以制备高品质的金属纳米微粒 ,在适当的工艺参数下能够得到单晶结构的纳米微

粒 ;对金属铜而言 ,在本实验参数条件下缓慢氧化后 ,其氧化产物主要是 Cu2O ,当粒径尺寸大于 55nm 后其表

面效应已不明显 ;自悬浮定向流法适于金属纳米微粒的制备 ,可通过参数的调控达到对微粒粒度的控制。
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Preparation and structure of nanocopper particles by flow2levitation method
WEI Jian2jun1 , 2 , L I Chao2yang2 , TAN G Yong2jian2 , WU Wei2dong2 , YAN G Xiang2dong1

(1. Institute of A tomic & Molecular Physics , S ichuan U niversity , Chengdu 610065 , China ;

2 . Research Center of L aser Fusion , CA EP , P. O. Box 9192987 , Mianyang 621900 , China)

　　Abstract :　Nanocopper particles were prepared by flow2levitation method. The structures , morphologies , granularities and the sur2
face oxide layers of particles were investigated by TEM , XRD , and AES techniques. The results show that single2crystal nanocopper

particles can be produced by this method , in addition , granularities of particles can be controlled by adjusting the procedure parameters.

　　Key words :　Metal copper nanoparticles ; Flow2levitatin method ; Inertial confinement fusion target material
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