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摘要 采用电化学沉积方法 ，在孔径约 50 am的阳极氧化铝模板中生长 Cu纳米线 ，经过高温原位加热 XRD 

实验 ，证实了其热膨胀系数约 2．6x10 K ，稍大于块体 Cu，与文献中Cu纳米线近似为零的热膨胀系数有明 

显的区别。对这一现象进行了简要的讨论后得出结论认为：基于模板生长的Cu纳米线 ，其晶格完整程度是决 

定热膨胀的重要因素。 
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由于具有独特的光、电学性质 ，Cu(铜 )纳米 

线近年来受到广泛关注，在红外偏振元件u’引、纳米 

可变阻抗电极【3J、形状记忆元件【4】等领域展现出一 

定的应用潜力。在各种制备 Cu纳米线的方法中， 

以多孔氧化铝薄膜为模板的电化学沉积法因具有可 

控性好、操作简单等优点，成为 Cu纳米线的首选 

制备方案 孓_9】。 

然而，关于 Cu纳米线在高温下行为的研究报 

导很少。纳米材料比表面积大，具有熔点低于块体 

材料和易于氧化等特性，这使纳米材料难以应用于 

某些领域。研究纳米材料的高温特性及其与结构的 

关系，应是纳米材料研究的重要方向。 

本文通过原位加热 x射线衍射法，得到了电化 

学沉积法制备的直径为 50 am的 Cu纳米线的热膨 

胀系数，并与文献报道的结果进行了对比和讨论。 

1 实验 

多孔氧化铝模板的材料为纯度 99．999％的铝 

片，经退火、清洁、电化学抛光后 ，在 0．3 mol／L 

草酸溶液中阳极氧化，电压为 40 V，温度 l5。(=。 

氧化 4 h后剥除氧化膜，再以相同条件氧化 10 h， 

形成规则排列的纳米孔。除去背面铝基底及阻挡层 

后，蒸镀一层 Au膜，置于 100 g／LCuSO4以及 30g／L 

硼酸的混合溶液中进行电化学沉积(0．8 V，DC)。沉 

积样 品经 清 洗 抛 光 后 分 割 两 半 ，一半 用 于 

SEM(Scanning Electron Microscopy)表征，一半用于 

原位加热 XRD(X—Ray Diffraction)实验。 

样品的SEM 照片见图 1，其中图 l(a)样品为直 

接在模板表面喷金，可见氧化铝模板孔径在 50 nm 

左右，间距在 90 am左右，且排布规则。图 l(b)样 

品已用 NaOH溶液溶解掉表面层，可以看到部分露 

出的Cu纳米线自发地聚集成簇。 

Cu纳米线样品的原位加热 XRD实验在北京同 

步辐射实验室的衍射与小角散射站进行 ，x光波长 

由 Si(111)双晶单色器固定在 0．154 am，数据由成像 

板粉末衍射系统采集【l ，用电离室记录入射光强 

度。样品的加热温度由室温至 673 K，由温控装置 

保持温度上下波动不超过 1 K，每升温 100 K后保 

温 0．5 h，使样品各部分充分热平衡，再进行采谱。 

加热炉中为氦气气氛以防止样品在高温下发生氧 

化。 

一  
图 1 Cu纳米线的扫描电镜照片。(a)直接观察到的模板表 

面，(b)已溶去部分模板 ，鼹出的纳米线 
Fig．1 SEM image of Cu nanowires in the alumina membrane 
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1．1 数据分析 2 结果与讨论 

不同温度下 Cu纳米线的 XRD谱见图2，各谱 

已扣除散射背底及杂质峰，并已用入射光强作归一 

化处理。可以看到其峰位和峰高基本符合块体 Cu 

(ICSD#53247)的标准衍射谱 ，在整个加热过程中保 

持面心立方结构完好，元氧化迹象。用谢勒公式计 

算 Cu纳米线常温谱的(1 1 1)峰，得知其有效晶粒尺 

寸为50 nlil，与纳米线直径基本符合。随着温度增 

高，衍射峰有强度降低且宽化的趋势 ，此现象缘于 

高温而致的热无序。 

由衍射峰峰位可得到不同温度下的纳米 Cu线 

的晶格常数 (图 3)。通过线性拟合，得到 Cu纳米 

线的热膨胀系数为 2．6~10 K- ，且在[111】，[200】， 

[220]三个晶向近似相等。 图 3还显示了文献[11】 

的Cu纳米线和Cu块体材料在不同温度下的晶格常 

数 ，可以看到其热膨胀系数稍大于块体 Cu(ICSD 

#53247)的 2．1x l0‘ K 。 
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图2 不同温度下Cu纳米线的衍射谱 
Fig．2 XRD patterns of Cu nanowires at different temperatures 

图3 Cu纳米线晶格常数与块体 Cu和文献【11】中的纳米 Cu 
晶格常数的比较 

Fig．3 Comparison of Cu lattice parameters between 

nanowires(thiswork andRef[1l】)andthebulk atdifferent 

temperatures 

由于受到较大的表面压力和无序度等影响，许 

多纳米材料都具有明显不同于块体材料的特性 ，其 

中也包括了热膨胀性质。如 4 nm左右的 Au颗粒在 

低温下会出现负热膨胀系数 引̈，而不同直径的 Bi 

纳米线则分别具有不同热膨胀系数，或为正或为负 
¨引

。 其现象纷繁复杂，至今未有充分的理论解释。 

文献[1l】通过XRD实验分析了直径40 nm左右 

的 Cu纳米线由室温至 700 K的晶面间距变化，发 

现其热膨胀系数较块体 Cu小一个数量级以上，几 

乎近似为零，并把这一现象解释为电化学沉积过程 

中晶格内留有的较多原子空位受热后转移到纳米线 

相对较大的表面上，造成了晶格的 “零膨胀”。在我 

们的实验当中，同样用电化学沉积方法制备的 Cu 

纳米线，具有相近的直径，并且在常温下的晶格常 

数也基本相同 (大于块体 Cu)，其热膨胀系数甚至 

大于块体 Cu。 

对比Cu纳米线与标准块体Cu的衍射谱，可发 

现本实验制备的 Cu纳米线的(111)衍射峰强度最 

大，[200]峰次之，[220]峰更次之，三者强度的比例 

关系与块体 Cu的粉末衍射结果基本符合。文献【l 1】 

报道的 Cu纳米线衍射谱中，[220]峰最高，[111】与 

[200]峰强度极低 ，不合比例。这表明我们制备的 

Cu纳米线的晶格排列方向是杂乱的，类似于多晶结 

构，因此与块体粉末衍射的结果相似，而文献[11】 

的 Cu纳米线晶格排列具有一定的方向性 ，会在一 

定程度上显现出单晶样品的特性。纳米线结构与形 

态的不同与沉积模式、电解液浓度等均有很大关系， 

文献[1l】采用高浓度电解液和恒定电流模式沉积， 

更利于单晶纳米线的形成。 

根据以上分析我们推测：文献[1l】中的 Cu纳米 

线热膨胀系数近似为零，可能与纳米线中的晶粒完 

整程度有很大关系。由于氧化铝的热膨胀系数远远 

低于块体 Cu，受到孔壁限制的Cu纳米线就有可能 

在垂直于孔壁的方向上出现零膨胀的情况。文献[1 1】 

中的 Cu纳米线是相对较为完整的单晶纳米线，其 

[220]晶向沿纳米线轴向，~]11220]晶面是垂直于孔壁 

的，这就使得热膨胀受限成为可能；反之我们所制 

备的 Cu纳米线，虽然直径近似，但是其内部由多 

晶组成，晶粒间的间隙可以释放因热膨胀产生的应 

力。 在多晶纳米线内，氧化铝模板孔壁的限域作用 

不很显著 ，单个晶粒仍可沿各方向膨胀。多晶 Cu 

纳米线的晶格膨胀系数略大于块体 Cu说明：在 Cu 

纳米颗粒中对原子的束缚要略小于块体Cu，但总体 

平均热膨胀效果仍近似于块体材料。 

3  3  3  3  3  3  3  3  3  3  3  
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3 结论 

多孔氧化铝模板中的 Cu纳米线热膨胀系数与 

其晶粒的完整程度有关。完整度较高的晶粒，特别 

是单晶纳米线受到孔壁的约束，热膨胀系数降低。 

而由多晶组成的纳米线，晶粒间隙有利于释放热膨 

胀带来的应力，使其热膨胀系数仍近似于块体甚至 

稍有增加。 
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Study on Cu nanowires by using in-·situ high-·temperature XRD 
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Abstract Cu nanowires with diameter of about 50 am were electrochemically deposited in an odic alumi na mem— 

brahe．An in—situ high—temperature XRD technique was used to measure the crystalline structures
． The resul~ demon— 

strate that these Cu nanowires have a thermal expansion coeffi cient of about 2．6x10 K 
．
which is a little larger than 

the bulk’S one．Th ese polycrystalline Cu nanowires ale completely different from the zero—expansion Cu nanowires 

reported  in previous reference．It is concluded that the thermal expan sion coeffi cient is dependent on the crystalline 

perfection in nanowires。 

Key words Cu nanowire，High temperature，In—situ heating，XRD，Th ermal expansion 

( C O722 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

