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激光蒸凝法制备氧化锰纳米粒子

郭广生，王志华，李 强，郭洪猷
（北京化工大学可控化学反应科学与技术基础教育部重点实验室，北京*!!!"+）

提要 以*#!,-,-."激光器为光源，/0（12）"·)3".为靶材，采用激光蒸凝法制备出了氧化锰纳米粒子。初步

研究了反应参数对纳米粒子性能的影响，并用4射线衍射、电子衍射、透射电镜等技术对纳米粒子的性能进行了表

证，同时对纳米粒子的形成机理进行了初步探讨。实验结果表明，激光功率密度、反应压力、载气种类及流量等工

艺参数对产品的粒度、晶型等性能均有影响。在惰性气氛下，产物主要是/0(.)#’5，粒径分布范围较宽（#!*!06
和(!!*!!06）且不均一；在氧气气氛下，产物主要是立方晶系的/0(.)和少量的立方晶系的/0.，粒径分布范围

变窄了（#!*!06和*#!’!06），也不均一。
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* 引 言

锰 的 氧 化 物 主 要 有 /0.，/0(.)，/0".(，

/0."等多种形态，常可作为电极材料、催化材料、

陶瓷材料等应用［*］。对氧化锰纳米粒子，因其粒径

在*!*!!06之间，具有与大块材料和单个原子、

分子不同的独特性质，在众多领域中显示出很好的

应用前景，因此引起了科技工作者的广泛关注。目

前，氧化锰纳米粒子的制备方法主要有溶胶法、溶胶

凝胶法、微乳法、固相氧化还原合成法等［"，(］，但它

们均因制备过程复杂、获得的纳米粒子性能欠佳等

原因而受到限制。寻求简单方便的纳米粒子制备方

法一直是研究者努力的方向。激光以其具有可控制

性、单色性、高能量等特性在纳米粒子制备中开辟出

了一个新天地。用激光蒸凝法制备纳米粒子具有可

制备的纳米粒子种类多，产物粒径小、粒度分布窄、

分散性好、不易团聚、纯度高的优点，并且制备工艺

过程较简单可靠，因此，采用激光技术制备纳米粒子
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是目前最先进和较有发展前途的方法之一［!］。采

用该 法 已 成 功 地 制 备 出 了 "#$，%&$等 纳 米 粒

子［’，(］。本文采用激光蒸凝法成功地制备出了氧化

锰纳米粒子，研究了反应参数对纳米粒子性能的影

响，用)射线衍射、电子衍射、透射电镜等技术对纳

米粒子的性能进行了表征，并对纳米粒子的形成过

程进行了初步的探讨。

* 实 验

!"# 激光蒸凝法的实验原理及装置

将经聚焦后的激光束直接照射到反应器中预先

压制成圆柱状的固态+,（-.）*·!/*$（-0）靶材上，

+,（-.）*·!/*$吸收激光后升温而分解蒸发，蒸气

急速降温而冷凝成固态纳米粒子，获得的纳米粒子

随载气进入捕集器中收集。实验装置如图1所示。

在纳米粒子制备过程中，载气主要为-2和"*，反应

气体为$*。气体流量由质量流量控制计控制，反应

区的温度由非接触式3%45红外测温仪测定。

图1 实验装置示意图
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!8! 纳米粒子的性能测试

实验中制备的氧化锰纳米粒子，其形态及大小

用日立/DEFF电子显微镜进行观察，并同时得到了

电子衍射图样，可进一步确定其结晶状态；用GHDIE
型)射线衍射仪（)0H）测试粒子的组成及晶型。

J 实验结果及讨论

$8# 氧化锰纳米粒子的制备

在采用激光蒸凝法制备氧化锰纳米粒子的实验

中，激光功率密度、反应压力、载气的种类及流量、反

应区温度、反应时间和样品大小等条件对产品纳米

粒子的性能有很大的影响。本实验中，在固定激光

功率和镜距（功率密度为J*FFK／.;*）的情况下，考

察了反应压力、载气的种类及流量、反应时间和样品

大小等条件对制备纳米粒子的影响（表1）。实验结

果表明，反应时间和样品大小对制备纳米粒子的性

能影响不大，而反应压力、载气的种类及流量对制备

纳米粒子的性能影响较大。+1!+!是在惰性气

氛下制备的，反应区温度一般都在11FFL以上，反

应时间、反应压力、载气的流量和样品大小在不同的

试验中有所改变。而+’，+(是在氧气气氛下制备

的，氧气的流量均为F8(3M+，所得的纳米粒子的

性能发生了改变。综观整个制备过程，可以看出因

所用的激光功率密度较高，反应区温度相应也较高，

故反应时间都较短，反应速度快。这明显优于其他

制备纳米粒子的方法。并且，在制备过程中，还可通

过改变靶材的加入方式，使制备过程连续进行，这有

利于扩大生产，具有较好的工业化生产前景。

表# 氧化锰纳米粒子的制备条件及部分实验结果
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$8! 氧化锰纳米粒子的性能表征

透射电镜（图*）分析表明，制备的氧化锰纳米

粒子随制备条件的不同，其粒径和形貌发生较大改

变。在惰性气氛中，获得的氧化锰纳米粒子粒径分

布范围较宽（’!1F,;和JF!1FF,;）且不均一，

有的呈球形，排列为链状；有的呈较好的立方晶型，

单一存在，大小却不均匀。图*（&），（V）为不同载气

流量下制备的纳米粒子透射电镜图，从中可以看出
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反应压力、载气流量和样品长度的改变对制备出的

纳米粒子形貌有一定影响。反应压力减小、载气流

量增大获得的纳米粒子粒径较小且较均一，这可能

是因为反应压力减小、载气流量增大，纳米粒子形成

时间短，有利于得到粒径较小且较均一的粒子。图

!（"）为有氧气存在时制备的氧化锰纳米粒子透射电

镜图，从中可见，粒子的粒径分布范围变窄了（#!$%
&’和$#!(%&’），同在惰性气氛中制备的氧化锰

纳米粒子一样不均一，有的呈球形，排列为链状，有

的呈较好的立方晶型，单一存在，而大小亦不均匀。

这说明氧气的存在与否对氧化锰纳米粒子的形貌影

响不大。

图! 氧化锰纳米粒子的透射电镜图

)*+,! -./01232+4501627/&／8&5&20543*"9:6
（5）/$；（;）/<；（"）/(

图= /<样的电子衍射图

)*+,= .9:"342&>?*7745"3*2&27/<65’09:

采用电子衍射分析是为了确定样品的晶型。从

图=可见，氧化锰纳米粒子的电子衍射图呈圆环，且

在圆环上存在亮点，这证明了氧化锰纳米粒子具有

较好的晶型。@AB分析结果表明，不同条件下制得

的氧化锰纳米粒子化学组成和晶型均发生改变。图

<中曲线5为在惰性气氛下制备的，分析结果表明

与/&=8<#()的标准谱图（$=>$(!）相近，故所得的

纳米粒子主要是/&=8<#()，即/&=8<的单晶胞由

#(个原子组成，属于面心立方晶体。其中，!!衍射

角分别为=(C!D，<%C!D，<#C!D，#EC$D，E=C<D，F$C#D，

对应 的 面 间 距 为=C$$EF&’，!CF$<(&’，!C#$E<
&’，!C%!(F &’，$C(!%F &’，$C<F=G &’ 是

/&=8<#()的衍射特征；图<中曲线;为氧气存在

图< 氧化锰纳米粒子的@射线衍射图

)*+,< @AB0533:4&627/&／8&5&20543*"9:6
5：/$；;：/(；"：残渣

时所得的纳米粒子的@AB图，分析结果表明主要是

立方晶系的/&=8<和少量的立方晶系的/&8。其

中，!!衍 射 角 分 别 为=(C#D，<$C%D，<#CFD，#(CFD，

EEC!D，对 应 的 面 间 距 为=C%FF!&’，!CE(#G&’，

!C<FG=&’，!C%=EF&’，$C#<!#&’是其立方晶系的

/&=8<的衍射特征；!!衍射角分别为<<C=D，#$CFD，

E(C!D，对 应 的 面 间 距 为!C#(G$&’，!C!$G!&’，

$C#(FF&’为立方晶系的 /&8的衍射特征。图<
曲线5，;的衍射峰都不强，这可能是因为纳米粒子

粒径小而导致的@AB衍射峰宽化、弱化的结果。另

外，锰氧化物的晶型较多，而晶型并不很完整，这也
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是原 因 之 一。图!曲 线"为 反 应 剩 余 的 残 渣 的

#$%图，可见其衍射峰明显较强，经分析与&’()!
的标准谱图（*!+,(!）很相似，说明残渣的化学组成

中有&’()!。其中，*!衍射角分别为(-./0，!1.20，

!/.30，/-./0，,,.-0，对应的面间距为(.133*’4，

*.,-/2’4，*.!32(’4，*.1(,3’4，5./!*/’4是

其立方晶系的&’()!的衍射特征；而余下的衍射峰

*!衍射角分别为!!.(0，/5.,0，,-.10，对应的面间距

为*./-25’4，*.*52*’4，5./-33’4为立方晶系

的&’)的衍射特征。因此，反应剩余残渣主要也

是立方晶系的 &’()! 和立方晶系的 &’)的混合

物。反应剩余残渣的晶型较好，是由于激光照射的

时间相对较长，反应温度高、时间长，故残渣的晶化

时间长，得到的粒子晶型好，从而引起衍射峰变锐。

!"! 反应机理的探讨

采用激光蒸凝法制备纳米粒子过程中，反应物

首先应吸收激光的能量，快速气化，同时使其化学键

发生断裂，进而发生反应形成纳米粒子。对于 &’
（6"）*·!7*)分子，根据其结构式及8$谱图可知，9
:9键和9:)键对2.!!51.-"4范围内的9)*
激光有较强的吸收，而且在 &’（6"）*·!7*)分子

中，9:9键和9:)键的键能最低，分别为(!/.-
;<·4=>:5和(/,.,;<·4=>:5。因此，根据实验结果，

我们认为&’（6"）*·!7*)在9)*激光的照射下，可

能发生了以下几个反应过程，最终得到&’／)纳米

粒子

&’（6"）*·!7*)
!"

51?-"
!
4
&’（6"）*·!7*)" （5）

&’（6"）*·!7*) !" &’9)(@&’)*@&’9*)!
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#
$

%!
!
#
&’) （(）

&’)
&’)

#
$
%*

)*

&
!
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&’()! （!）

由此可见，在用激光蒸凝法制备纳米粒子过程

中，得到的产物组成较单一，但由于晶化温度和时间

不同，可有多种晶型存在。在本研究中，因反应区温

度较高（&5111A），故在惰性气氛中和在有氧气存

在的情况下得到的纳米粒子以及反应剩余的残渣，

根据反应（!），主要均为最终转化产物，即 &’()!。

只是由于晶化条件的不同其晶型有所变化，&’)的

检出主要是因为&’)其实就是&’()!中的一个共

存相。

! 结 论

5）采用激光蒸凝法，以&’（6"）*·!7*)为靶材

成功地制备出了氧化锰纳米粒子。

*）工艺条件对纳米粒子的形貌与组成有一定

影响。在惰性气氛下产品纳米粒子是 &’()!/-B；

而在 氧 气 气 氛 下，所 得 的 纳 米 粒 子 是 &’) 和

&’()!的混合物。

(）初步探讨了纳米粒子的形成过程，较圆满地

解释了温度及反应气氛对纳米粒子形成过程的影

响。
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