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BaCO 单晶纳米线的制备和表征 
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本文以有机钛偶合体胶束作模板剂，采用溶剂热技术，成功制备了单晶碳酸钡纳米线，并通过 x．射线衍射(XRD)、能量损 

失谱(EDX)、透射电子显微镜(TEM)、高分辨电子显微镜 (HRTEM)、选区电子衍射(SAED)对纳米线进行 了表征。碳酸钡纳米线 

呈均匀的直线形，直径为 25—60nm，长度达到十几微米。并对 BaCO 纳米线的形成机理进行了浅析。 
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分类号： O614．23 3 

一 维纳米材料由于在光学、磁学、微电子学等领 

域中具有广阔的应用前景而引起科技工作者的广泛 

兴趣。目前，研究得最多的一维纳米材料为碳纳米 

管【1-31，它在场发射和大面积平面显示技术及在扫 

描探针显微术中的应用研究，均取得突破性进展，显 

示出诱人的前景【4， 。总体来说纳米线的研究尚处于 

初始阶段， 至今 已合成或制备的纳米线有 MoS 、 

CdSe InS GaAs GaN SiC PbC12 ZnO Si、Ag Ni 

等【6 ，从化学 的角度说它们都是一元单质或二元 

化合物，而关于 BaCO 等多元化合物盐类纳米线的 

报道极少 【l · 】。众所周知，碳 酸钡产 品主要用 于电子 

行业，是彩色显象管、磁性材料的重要添加剂。在彩 

色显象管和计算机显示器玻璃中加人纳米碳酸钡粉 

体材料，可有效吸收 X．射线；由纳米碳酸钡粉体材 

料制成的陶瓷电容器具有较大的介电常数和温度特 

性；在玻璃生产中加人纳米碳酸钡粉体，可改变许多 

光学性能。当碳酸钡进人纳米线结构时可能产生许 

多奇异的理化现象，因此，对碳酸钡纳米线的制备和 

研究将是一件十分有意义的工作。本文采用溶剂热 

技术，以有机钛偶合体胶束作模板剂，成功制备了碳 

酸钡纳米线，纳米线呈均匀的直线形，直径为 25～ 

60nm，长度达到十几微米。选区电子衍射(SAED)花 

样和 HRTEM照片研究表明碳酸钡纳米线为单晶。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

Ti(OC4H9)4(A．R．)；Ba(OH)2 8·H20(A．R．)； 

无水乙醇(A．R．)；油酸(C。，H COOH)(A．R．)；H O 

(30％)。 

1．2 仪 器 

18kW 精靶 X．射线衍射仪 (CuKa射线， A： 

1．54o56A)； 日立 H．800透 射 电镜 (加 速 电 压 

200kV)；日本 JEOIJ-2010型高分辨透射电镜 (加速 

电压 200kV)；不锈钢高压釜(容积 80mL)。 

1．3 实验步骤 ． 

在 聚四氟 乙烯 内衬 的不 锈钢高压 釜 (容积 

80mL)中加人 40mL无水乙醇 、5mL油酸和 2mL 

Ti(OC H9) ，磁力搅拌反应 30min后 逐滴加入 3mL 

H202(30％)，得亮黄色稀溶胶，然后加人 2g Ba(OH) 

· 8H O细粉，混匀后，密封高压釜，置于 180~C烘箱 

中，自生压力下恒温溶剂热处理 8h后，自然冷却至 

室温。取出淡黄色沉淀物，抽滤，无水乙醇和去离子 

水洗涤至中性，真空烘箱 30~C烘干，得到微黄色 

BaCO，粉末样品。用 18kW 精密转靶 X．射线衍射仪 

(XRD)和能量损失谱 (EDX)对样品进行物相和成份 

分析，并通过透射 电镜 (TEM)、选 区电子衍 射 

(CBED)对 BaCO 纳米线进行表 征。 
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2 结果与讨论 

2．1 XRD和 TEM分 析 

图 1是样品 BaCO，的 XRD粉末衍射图。图中各 

峰的 d值分别为 4．5531、4．4489、3．7140、3．6561、 

3．2146、3．0194、2．6541、2．6221、2．5888、2．2784、 

2．1465、2．1017、2．0430、2．0163、1．9348、1．8610，其 

峰位置及峰强度与 JCPDS标准卡 (No．5—378)正交 

相 BaCO，[空间群：Pmcn(62)】的衍射数据一致 。根 

据 XRD数 据 计 算 样 品 BaCO，的格 子 常 数 o= 

5．2937A，b=8．9037A，c=6．4266~，与 JCPDS卡标 

准值 (n0=5．314A，b。=8．904A，co=6．430A)基本 

吻合。尤其注意到，在样品 BaCO，的 XRD粉末衍射 

图中没有出现任何杂质衍射峰， 如 TiOz和 Ba． 

TiO，等。它充分说明反应体系中的 Ti(0C H ) 并 

没有发生完全水解反应生成 TiO：粒子，同时也说明 

所得样品为纯的正交相 BaCO，。 

图 1 样 品 BaCO3的 XRD粉 末衍 射 

Fig．1 XRD pattern of BaCO3 powder 

图 2和 图 3是样 品的透 射电镜 (TEM)照片。从 

图2a，2b可清楚看到，BaCO，样品的形貌主要为线 

状，线状结构的含量在 90％以上，另外还有很少量 

的颗粒。纳米线呈均匀 的直线形 ，直径大约 为 25 

60nm，长度范围为几至十几微米。为了进一步确定 

纳米线的组成，用 EDX对单根纳米线成分进行了分 

析，结果如图 4所示，可见纳米线 由Ba、C、O三元素 

组成，其中Ba、O原子百分数比接近 1：3，而 C的原 

子百分数明显偏大，应该为铜网上碳膜所致。EDX 

谱图中的 Cu峰为铜网所致。 

图 3是直径为 30nm的单 根 BaCO，纳米线的 

TEM 照片，其 中，图 a为该纳 米线 的 SAED花样，图 

b为该纳米线的 HRTEM 图片 。SAED花样呈现明显 

图 2 样品 BaCO 纳米线 的 TEM 照片 

Fig．2 TEM microscopy of BaCO3 nanowires 

图 3 直径 30nm单根 BaCO 纳米线的 TEM照片 

Fig．3 TEM image of a 30nm diameter BaCO3 nanowire 

Left inset：Selected area electron diffraction 

(SAED)pattern of the individual nanowire． 

The SAED pattern exhibits the diffraction spots 

characteristic of single．crystalline BaCO3． 

Risht inset：A high—resolution TEM image of the 

的单 晶衍 射特 征； HRTEM 照片 进 一步 揭 示 了 

BaCO，纳米线的单晶特征，晶格条纹清晰可辨，相邻 

的晶格条纹间距约为 2．30h，与 BaCO，的(220)面间 

距相一致，表明纳 米线长轴与 (1l0)面的法线方向一 

致。有趣的是，在高分辨电镜实验中，我们发现经过 

十多秒电子束轰击后，BaCO，纳米线的形貌发生了 

较大变化 (辐 照损 伤)，有些 区域 出现 了水密纹结 构， 

有些区域出现了周期性的沟道 (如图 5)，这可能与 

BaCO，是离子晶体，对电子束比较敏感有关。 

2．2 BaCO，纳米线形成机理分析 

BaCO，纳米线制备实验中，整个反应体系由溶 
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图 4 BaCO 纳米线的 EDX谱 

Fig．4 EDX spectrum of BaCOs nanowires 

图 5 图 3中 BaCO 纳米 线经 过 电子 束轰 击后 的 TEM 照 

片和 HRTEM 照 片 (插入 图 ) 

Fig．5 TEM and HRTEM images of the same BaCOs nanowire 

shown in Fig．3 after electron beam irradiation 

剂 无水 乙醇，原料 Ba(OH)：．s·H：O、Ti(OC H ) 、 

H：O：和表面活性剂油酸 (C ，H，，COOH)组成 。原料 

Ba(OH)：·8H：O微溶于乙醇，提供了反应所需的碱 

性环境。油酸 (C ，H，，COOH)分子中具有两亲基团， 

是一种表面活性剂，在极性溶剂无水乙醇中易形成 

羧基(亲水基)向外的棒状胶束。由于羧基(．COOH) 

是一种强配位体，它可以取代 Ti(OC H ) 分子中的 

．OC H 基和Ti 离子配位，因此 Ti(OC H ) 分子通 

过配位键和油酸分子形成钛偶合体，分布在棒状胶 

束的外表面。油酸的用量较大及强的配位能力阻止 

了 Ti(OC H ) 的完全 水 解，因此，在 BaCO，样 品 的 

XRD粉末衍射谱 图 中没有 出现 TiOz衍 射峰，而 

Ti(OC H ) 部分水解的产物通过缔合在棒状胶束的 

外表面形成长链状聚合体  ̈171。H：O：在高温高压下 

可以催化有机物分解产生反应所需的 COz，另一方 

面，它可以和 Ti 配位 引̈，最 终形成长链状多核配 

离子聚合体，结构示意如图 6。 

■ hydrophilic group 

·- --- ---- -— — lipophilic group 

＼／o-oV0—0＼／O-Ox／0_。。v0卜．ov0—0V0一O＼／ 
一 Ti—O—Ti—O—Ti—O—Ti—O—Ti—O—Ti—O—Tj—O—Ti一 

(b)titanic coupling outer surface of oleic micelle 

图 6 胶束及其作为聚合链模板示意图 

Fig．6 Schematic view of an oleic micelle template 

该长链多核配离子聚合体通过离子对作用吸附 

无水乙醇溶剂中 Ba 离子，在油酸胶束的外表面形 

成线状 的聚 电解质长链 (图 6b)。聚电解质长链一方 

面提供了复分解反应的Ba源，另一方面诱导新形成 

的 BaCO，粒 子 沿长 链模 板定 向聚集 并 取 向生 长成 

纳米线。反应体系中 Ti(0C H ) 的存在对 BaCO，纳 

米线形成起着重要作用。在不加 Ti(OC H。) 的参比 

实验 中发现 产物全部为长 短径 比约 为 3：1的 BaCO， 

晶须，没有 BaCO，纳米线存在。它说明 BaCO，纳米 

线 的形成还与 BaCO，晶体易形成棒状 晶体的生长 

习性  ̈密 切相关 。当反应体系 中存在 Ti(OC H ) 

时，H：O：和 Ti 配 位形成 配离子，吸 附无水 乙醇溶 

剂中 Ba 离子形成 聚电解 质，起 到缓 慢释放 Ba 离 

子的作用，从而降低了反应体系中 BaCO，的过饱和 

度，有利于 BaCO，晶体依其生长习性生长。我们曾 

用油酸在十七烷中形成的胶束做模板，利用内表面 

的羧基与 Ti(OC H ) 和 HzO 反应形成聚电解质长 

链模板合成 了 2CaSO ·HzO纳米管，表明油酸所形 

成的胶束确实起着模板的作用。 

3 结 论 

本文采用溶剂热技术成功制备了单晶碳酸钡纳 

米线，纳米线呈均匀 的直线形 ，直径为 25～60nm，长 

度达到十几微米。认为 BaCO，纳米线的形成与油酸 
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在无水乙醇溶剂中相互作用形成棒状胶束有关。胶 

柬外表面的羧基与 Ti(OC H ) 、Hz0 反应形成聚电 

解质长链，该长链起着模板的作用，成为 BaCO 单 

晶纳米线形成的“微反应基地”。纳米线的形成因素 

是相当复杂的，它不仅与实验条件和胶束体系有关， 

而且还受到晶体生长 习性 的制 约，更深层次 的机理 

有待进一步研究。BaCO 纳米线的成功制备为深人 

研究其低维物化特性提供了很好的样品。 
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Preparation and Characterization of BaCO3 Single-Crystalline 

Nanowires by a Solvotherm al Process 

GAO Yuan—Hao NIU He-Lin CHEN Qian—Wang 

(Structure Research Laboratory,Department of Materials Science and Engineering， 

l ofScience and Technology ofChina，He 230026) 

Single-crystal BaCO3 nanowires have been successfully prepared by a solvothermal process， using organic ti． 

tanic compound micelles as templates．The nanowires have been characterized by X．ray diffraction(XRD)．energy 

dispersive X—ray analysis (EDX)，transmission electron microscopy (TEM)，high．resolution electron microscopy 

(HRTEM)and convergent beam electron diffraction(CBED)．Lattice parameters of BaCO3 single．crystal nanowires 

are consistent with the standard values in JCPDS card of BaCO3， which belongs to orthorhombic system
． space 

group Pmcn(62)．The morphology of BaCO3 nanowires is mainly straight．The diameters of the nanowires are about 

25～60nm and lengths reaches up to lOp~m．The formation mechanism for BaCO3 nanowires was als0 discussed
． 

This paper presents a promising method for the preparation of nanowires of complex salts
． 

Keywor~ ： single-crystal BaC03 nanowire solvothermal process micelle-template 
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