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碳纳米管及其相关材料的合成和性能研究已成 

为现今人们研究的热点之一。与其有关的文献报道 

层出不穷，这也使得人们对这种特殊性能材料的了 

解 13益加深[1—1。据报道多壁碳管 的内孔可以填充多 

种金属及其复合物，例如：Pb、Bi、Cs、Se、Fe及其碳 

化物，稀土族金属及其碳化物b-61。如果碳管包裹了 

一 些材料，其物理化学性能将发生明显的改变n1，特 

别是包裹了磁性材料时，将形成单磁畴纳米颗粒，可 

用于高密度存储材料的开发 。另外，碳层的包裹可 

以避免材料和空气的作用而被氧化。如果被碳管包 

裹的材料具备一定的顺磁性或铁磁性，就可以利用 

强磁场把含有包裹体的碳管和不含包裹体的碳管分 

离开来【引。 

采用毛细作用在开 口碳管 中填人金属材料 

时 t 41，碳管除了充当被包裹材料的模板外，其内孔 

的毛细作用也非常重要，但这种方法仅对那些具有 

低表面张力的金属有效。制备碳纳米管的方法多数 

也可用来制备被碳管包裹的纳米材料。例如，电弧 

放电法制备了包裹有锰碳化物的多壁碳管等[Iol；高 

温热裂解法制备包裹金属纳米铁的多壁碳管⋯1。 

Liang等采用化学气相沉积 (CVD)法制备出了部分 

或全部被碳纳米管包裹的金属镍 ：̈1。 

本文研究了由 CVD方法制备出的填充有一维 

纳米单晶渗碳体的多壁碳管，研究了形成 Fe，C的影 

响因素，并根据实验结果讨论了其形成机理。 

1 实验部分 

坡缕缟石矿物粉末的酸处理和钛 酸脂改性见文 

献 [1引，所用钛酸脂 的分子式为：(CH3CH：CH：O)：．Ti． 

[OCH：(CH )sN ((CH：)sCH：OH)：]：。改性后矿物超 

细粉末作为催化剂，在不同温度下催化裂解乙炔气 

体，实验条件和过程见文献  ̈1。制备 的样 品在 

Philips CM200透射电镜下观察，操作电压为200kV， 

同时结合选区电子衍射和能谱分析 (EDAX分析器) 

确定样品的晶体结构和元素成分。最后采用 Netzsch 

Sta 409型热重分析仪在 12．5vo1％氧气氛下，1O℃ 

·min 升温，从室温到 1000~C范围内测量样品中 

碳管的含量。 

2 结果与讨论 

在 700't=和 750't=条件下改性矿物催化乙炔裂 

解后均有大量的碳纳米管生成，透射电镜观察发现， 

有一部分碳管的内孔填充有一段或多段长短不一比 

碳管壁衬度深的线状物质。图 1所示为在 750't=制 

备的碳纳米管及其所包裹的线状物质 (如图 1箭头 

所示)，TEM下内包物与碳管衬度的差异是由二者 

原子密度不同所引起的，可以断定它是一种与管壁 

材料不同的外来物质。其外径和碳纳米管的内径大 

小类似，形状细长，形成了连续式间断的纳米线。 

另外，在 800℃制备的粗产品中，也有大量的多 
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图 1 750℃条件下制备 的碳 纳米管．图中可 以看到被包 裹 

的纳米线 (箭头所示 ) 

Fig．1 TEM image of carbon nanotubes synthesized at 750~C 

and being encapsulated nanowires(indicated by 

arrows) 

壁 碳纳 米管 和被 碳管 包裹 的纳米 线 (如 图 2a所 

示 )。进一步 电镜观察发现所形成的纳米线长 短不 

一

， 最长的达到 800nm左右，短的仅十几纳米，而且 

其弯曲形状与包裹它的碳管一致，可以推断它们是 

以碳管内孔作为模板而生成的。图 2a中显示了三根 

碳管中包裹了多根独立的纳米线，图中箭头所示的 

碳管的末端是开口的(图2b为该端 口的高倍图象)， 

而且碳管内部不远处嵌有一小段纳米线。可以断定 

该纳米线可能是通过碳管畅开 的口进入的。图 2c显 

示了碳管的高分辨像。可以清晰地观察到碳管的管 

壁是由39层与管轴平行的石墨层构成的，内部包裹 

了一个直径约为 17nm的纳米线，该纳米线的端部 

呈球状；被包裹 的纳米线的晶格 不能够被识别，可能 

是由于所处的观察方位导致的。采用透射电镜所附 

带的能谱分析仪 (可以确定 B以上所有元素)分析 

该纳米线的元素成分，结果如图 2d所示，只有 Cu， 

Fe和C元素存在。结合制备的实验条件分析，可以 

肯定，Fe是纳米线的主要元素成分之一，其中 Cu峰 

是 由支撑样品的铜 网形成 的。C可能是铜 网所带 的 

无定形碳膜、碳管或纳米线的成分。同时还可以肯 

定。Fe是合成多壁碳纳米管的催化剂金属。 

在 900~C催化 时的样品 中也有碳管生成：跟上 

述三个温度条件下制备的碳管相比，这时的碳管形 

状多样而且不规则，多数弯曲或呈竹节状 (如图3a 

所示)，其外径都较大，内孔直径细小而不平整，但仍 

有少部分碳管包裹了纳米线。上述不同温度条件下 

形成的纳米线的末端都是半球形的，这表明在纳米 

线形成时它是处于液态或粘流液态，为了降低自身 

的表面能，它的两端才形成了球状。图 3b所示为包 

裹有纳米线的碳管的高倍图像，可以观察到两根连 

接在一起 的纳米线的颈部较细，它没有碰到碳管 的 

内壁，所以在碳管和纳米线之间留有一定的空间。由 

此可以判断，它是由两根空间距离很近的流态纳米 

线连接而构成 的一根长的纳米线，进一步了证明纳 

米线在形成前是可以变形的【l“。为了确定该纳米线 

的晶体结构，对其作选区电子衍射，其衍射花样如图 

3c所示。 

上述四个不同温度条件下制备样品的热重分析 

(TGA)结果如图 4所示。由于碳在高温下与 O 反 

应，导致样品重量随温度的升高而降低。据 Kitiyanan 

的研究表明，不同的碳产品其氧化温度不同。无定 

形碳氧化温度较低，通常在 330~C左右，而单壁和 

多壁碳管的氧化温度分别在大约 500～600~C和 

700~C【l 1。根据这个标准判断，700~C条件下制备的 

产品中碳管质量分数为 14％，在 750~C制备时的产 

率为 40％，表明合成温度的升高有利于碳管的生 

长，而在 800oC和900~C条件下的产率分别为 8％和 

2．00 400 6．O0 8．00 10-伽l 

图 2 800~C条件下制备的碳纳米管透射电镜图像(a)，(b)，高分辨图像(c)以及被包裹纳米线的能谱分析图(d) 

Fig．2 TEM images of nanotubes and encapsulated nanowires(a)，(b)，hish resolution TEM image of nanotube(c)and 

EDS spectrum of nanowire(d)at 800~C 
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图3 90o℃条件下制备的碳纳米管透射电镜图像(a)，高倍 

图像(b)以及被包裹纳米线的选区电子衍射花样(C) 

Fig．3 TEM image of CNTs(a)，HRTEM image of nanotube 

filled with nanowire(b)and corresponding SEAD 

pattern of the nanowire(c) 

The reaction temperature is 900oC． 

图 4 不 I司温度条 件 F制备产 品的 TGA分析结果 

Fig．4 TGA curves of the as prepared materials synthesized 

at different temperatures 

10％，造成这个结果是由于在 875oC时坡缕缟石发 

生了相变，导致其内部隧道孔的倒塌和比表面积的 

降低 ’̈1。另外从图中还可以观察到，不同温度下制 

备的产品中无定形碳的含量则随其制备温度的升高 

而减少，表明温度的升高有利于碳管产品的生成。 

由于大量催化剂及杂质矿物 的存在，被包裹的纳米 

线的相对产率通过大量的电镜观察和统计分析，表 

明在 800~C催化时纳米线的相对含量较高。 

纳米线的晶体结构是根据选区电子衍射标定来 

确定的。图 3c的衍射花样是由碳管侧壁的花样和纳 

米线的花样重合构成的，表明纳米线是单晶体。首先 

可以确定碳管侧壁的两个对称点(002)c(已标出)， 

根据相机长度可以计算出碳管的(002)c面间距约 

为0．34nm。以此为内标计算得到该纳米线的 2个最 

大面间距分别为 0．24nm和 0．21nm。测量二者呈 

106。夹角。能谱分析已表明 Fe是纳米线的主要元 

素，虽已有碳管包裹 Fe的报道1”· 1，但是理论计算 

的 一Fe和 y—Fe在电子衍射中所能显示的最大面间 

距分别为 0．2nm和 0．21nm，均小于 0．24rim，所以可 

以排除它是 Fe纳米线的可能。理论计算渗碳体Fe，C 

(正交晶系，n=0．5091nm，b=0．674nm，c=0．4527 

nm)的(121)。和(102)，面间距与电子衍射计算的结 

果相同，而且二者夹角也是 106。。结合能谱分析，所 

以可以确定它是 Fe，C纳米线，入射电子束平行于晶 

体的[432]方向。样品制备后大约 3个月才进行电子 

衍射测试，从强烈的电子衍射斑点可以进一步证实 

碳管对所包 Fe，C纳米线的保护作用，可避免活泼的 

纳米材料与空气中氧气的作用。 

由于碳管包裹外来材料的机理还没有被人们完 

全掌握 1“· 1，根据上述实验观察结果我们做出下面 

推论。插入矿物晶格中的钛酸脂的有机基团在高温 

下完全分解，其产物为Hz和 CO，高温下它们还原矿 

物中存在的氧化铁 (铁元素的存在见文献[131)，形成 

次纳米级的Fe颗粒；同时 CO和乙炔也可以和氧化 

铁反应生成次纳米级的 Fe，C颗粒【l · 1。由于形成的 

Fe和 Fe，C次纳米级颗粒具有极高的比表面能和活 

性，通过矿物中的孔道杂乱地聚集到矿物的表 

面【J ，在矿物表面为了减小各 自表面能而形成大的 

Fe和 Fe，C纳米颗粒。纳米 Fe颗粒催化多壁碳纳米 

管的生长；而 Fe，C颗粒则不能催化乙炔的分解，其 

表面仅覆盖很少量的碳原子 。̈1，由于具有纳米级的 

粒径，故其熔点必将降低 (Fe，C熔点为 1227℃)，在 

较低的温度下保持了液态或粘流态【201。如果事先形 

成的碳管是开口的 (图2b)，它强烈的毛细作用可以 

将那些流态的 Fe，C纳米颗粒吸入其内孔．甚至一根 

碳管中吸人数个 Fe，C颗粒(图2a)，而在碳管中形成 

多根独立的纳米线，高温下那些距离相近的 Fe3C纳 

米线为了减小比表面能，它们就连接形成一根更长 

的纳米线(图 3b)。 
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3 结 论 

(1)高温合成的多壁碳管内孔中包裹了一定数 

量的长短不同的一维单晶渗碳体纳米线，最长可达 

微米级。 

(2)在渗碳体纳米线形成时它们是处于流态或 

粘流态的，碳管的内孔充 当了模板 。 

(3)750~C时合成碳管的产率较高，而且反应温 

度升高无定形碳产率降低。 
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Preliminary Study of Single Crystal Iron Carbide Nanowires 

Encapsulated in M ultiwalled Carbon Nanotubes 

CHENG Ji-Peng ZHANG Xiao-Bin ’ ’ YE Ying~ LIU Fu TU Jiang-Ping CHEN Chang-Pin 

(’Department ofMaterials Science and Engineering,Zhejiang University,Hangzhou 310027) 

( State Key Laboratory ofSilicon Materials，Zhejiang University,Hangzhou 310027) 

(’Department ofEarth Science，zhejiang University，Hangzhou 310027) 

Multi-walled carbon nanotubes were fabricated by chemical vapor deposition with acetylene as carbon source 

and titanate modified palygorskite as catalyst at high temperature．A part of as-grown nanotubes was partially filled 

with foreign material in the shape of nanowire by transmission electron microscopy (TEM)observations．The en． 

capsulated nanowires was single crystalline iron carbide upon selected area electron diffraction(SAED)patterns and 

X-ray energy dispersive spectrum (EDS)results．Thermal gravimetric analyses (TGA)on the as-grown samples 

indicated that the yield of carbon nanotubes was largest at 750℃ and the content of amorphous carbon decreased 

with increasing temperature．Furtherm ore，the growth mechanism was discussed on the experimental results in the 

paper． 

Keywords： carbon nanotubes selected area electron diffraction 
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