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小于溶解速度，因此 Pt 二十四面体的某些晶面发生溶解，甚至形成空心结构。 
 
 

 

 

 

 

 

 
Fig 3.26 SEM image of the hollow tetrahexahedron after 1.5 hours of square-wave 
potential treatment. (El=−0.10 V, Eu=1.18 V, f=10 Hz, t=1.5 h) 
 

§3.5 Pt 二十四面体的热稳定性 

 
Pt(210)晶面无论在电化学环境或在固气环境中均表现出很高的稳定性 

[42-44]。我们所制备的 Pt 二十四面体由{730}、{210}等晶面围成，它同样具有很好

的热稳定性。在原位 TEM 观察中，以 7°C/min 的速度加热 Pt 二十四面体纳米粒子，

发现 Pt 二十四面体在 815℃还保持形状不变 (图 3.27，美国佐治亚理工学院王中林

教授组表征)。当温度继续升高时，它的棱角会变得稍微模糊。很高的热稳定性表明

Pt 二十四面体有可能用于中、高温催化反应，并有利于延长使用寿命。 
 
 
 

 

 

 

 

 
 
Fig. 3.27 In situ TEM observation on the thermal stability of Pt tetrahexahedra. The 
nanocrystals preserves its shape to ~815°C (characterized by Prof. Wang’s group).
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§3.6 Pt 二十四面体的电催化性能 

 
我们所制备的 Pt 二十四面体表面由{730}及其邻近的晶面{520}、{210}、{310}

等组成，这些晶面都具有高密度的台阶原子。以 Pt(730)晶面为例，其台阶原子密度

为 5.1×1014 个/cm2，占表面原子数的 43%。这些台阶原子配位数很少 (CN = 6)，化

学活性高，很容易与反应物分子产生很强的相互作用，打断化学键 (如 C−C，C−H

键)，成为催化活性中心。因此我们预计 Pt 二十四面体应具有很好的电催化活性。

甲酸和乙醇是燃料电池中重要的有机小分子燃料 [45,46]，我们选择它们的电催化

氧化作为测试反应。作为对照，我们还测量了 Pt 纳米球及商业 Pt/C 催化剂在相同

条件下的催化活性。前者的粒径与 Pt 二十四面体相近，后者的粒径约 3 nm。 
 
§3.6.1 Pt 催化剂的形貌表征 

 
图 3.28 a 为用于催化测试的 Pt 二十四面体的 SEM 图，插图为其放大图；图 3.28 

b 为 Pt 二十四面体的粒径分布图，可以看出它的尺寸较均匀，平均粒径为 81 nm。

图 3.29 a 为电沉积制备的 Pt 纳米球的 SEM 图，图 3.29 b 为其粒径分布图，平均粒

径为 115 nm。图 3.30 a 为 Pt/C (E-TEK) 催化剂的 HRTEM 图，图 3.30 b 为其粒径

分布图，平均粒径为 3.2 nm。做催化测试时，GC 电极表面上 Pt 的负载量为 1.1 μg 

cm-2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.28 SEM images (a) and size distribution (b) of Pt tetrahexahedra used for 
catalysis study. The mean diameter is 81 nm. 
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Fig. 3.29 SEM image (a) and size distribution (b) of Pt nanospheres for catalysis 
study. The mean diameter is about 115 nm. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.30 High resolution TEM image (a) and size distribution (b) of commercial 
Pt/C catalyst purchased from E-TEK, Inc. The mean diameter is 3.2 nm. 
 
§3.6.2 Pt 二十四面体对甲酸和乙醇氧化的电催化性能 

 
电催化活性采用电位阶跃法测试 [47]，电位阶跃程序如图 3.31 所示。即首先

在 0.75 V 停留 1 s 以氧化电极表面的吸附物种，得到一个洁净的电极表面；然后将

电位阶跃至−0.20 V 停留 5 s 以使电极附近的溶液分布达到平衡，而在这么低的电位

下，有机小分子不发生解离吸附 [48]；最后将电位阶跃至不同的高电位同时记录有

机小分子氧化的暂态电流曲线。所用溶液分别为：0.25 M HCOOH + 0.5 M H2SO4
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和 0.1 M CH3CH2OH + 0.1 M HClO4。不同电极上的 Pt 表面积 (即电化学活性面积) 

是不同的，我们通过在硫酸溶液中记录的 CV 曲线上，对氢区进行积分得到氢的吸

脱附电量，然后除以 210 μC cm-2 得到电化学活性面积 [49]。将测量的有机小分子

的氧化电流对电化学活性面积进行归一化，得到电流密度，它可以方便地比较不同

催化剂的催化活性。用作催化测试的 Pt 二十四面体、Pt 纳米球及 Pt/C 催化剂三个

电极的电化学活性面积比较接近，分别为 0.153, 0.150 和 0.178 cm2。 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.31 Schematic illustration of program potential applied for the electrocatalysis 
study. 

 

图 3.32 a 给出 0.25 V 时甲酸在不同催化剂上氧化的电流~时间 ( j~t ) 曲线。甲

酸在 Pt 二十四面体上的氧化电流密度约为 Pt 纳米球和 Pt/C 催化剂的两倍。我们取

60 s 时刻的电流作为稳态氧化电流。图 3.32 b 给出甲酸在不同催化剂上稳态氧化电

流密度随电极电位的变化。Pt 二十四面体对甲酸的催化活性明显优于其它两种纳米

粒子。图 3.32 b 中的右栏为 Pt 二十四面体上氧化电流密度与其它两种催化剂上电流

密度的比值 R，得到在 Pt 二十四面体上的氧化电流密度是 Pt 纳米球上的 1.6～4.0

倍，是 Pt/C 催化剂的 2.0～3.1 倍。 

图 3.33 a 给出 0.30 V 时乙醇在不同催化剂上氧化的 j~t 曲线，Pt 二十四面体同

样表现出比 Pt 纳米球和 Pt/C 催化剂更好的催化活性。图 3.33 b 为不同催化剂上乙

醇的稳态氧化电流密度随电位的变化。得到在 0.20～0.55 V 电位区间，Pt 二十四面

体的催化活性是 Pt 纳米球的 2.0～4.3 倍，是 Pt/C 催化剂的 2.5～4.6 倍。 

在燃料电池催化剂研究中，人们还对有机小分子在同一电流密度下的氧化电位

非常感兴趣 [3]。氧化电位的提前量，对应于燃料电池电压的增加值，以提高输出

功率。我们测量到，对于甲酸氧化，在 0.50 mAcm-2 电流密度下，Pt 二十四面体上

的氧化电位要比 Pt 纳米球提前约 60 mV，比 Pt/C 催化剂提前约 70 mV；对于乙醇
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氧化，在 0.20 mAcm-2 电流密度下，Pt 二十四面体比 Pt 纳米球提前约 80 mV，比

Pt/C 催化剂提前约 110 mV，说明 Pt 二十四面体对有机小分子氧化具有很高的催化

活性。 

除了催化活性，稳定性也是衡量催化剂性能的一个重要指标。我们在电催化活

性测试后，对电极表面进行 SEM 表征 (图 3.34)，可以看出 Pt 二十四面体的形状没

有发生变化，说明 Pt 二十四面体有很好的化学稳定性。较高的催化活性和稳定性表

明 Pt 二十四面体在燃料电池、各种电催化应用中具有重要的价值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.32 Comparison of catalytic activity per unit Pt surface area among Pt 
tetrahexahedra, polycrystalline Pt nanospheres, and 3.2-nm Pt/C catalyst. (a) 
Transient current density curves of formic acid oxidation at 0.25 V. (b) 
Potential-dependent steady-state current density (left, recorded at 60 s), and the 
ratios R (right) between that of tetrahexahedra with Pt nanospheres and 
commercial Pt/C catalyst, respectively.  
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Fig. 3.33 (a) Transient current density curves of ethanol oxidation at 0.30 V for the 
Pt tetrahexahedra, Pt nanospheres, and Pt/C catalyst. (b) Potential-dependent 
steady-state current density (left) and the ratios R (right).  
 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.34 SEM image of Pt tetrahexahedra after electrochemical reaction. 
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§3.7 其它高指数晶面结构 Pt、Pd 纳米晶体的制备 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 3.35 Geometrical models of fcc crystal enclosed by different facets.  
 

不同类型的晶面围成不同的晶体形状 [28]，如图 3.35 所示。对于四种类型的

高指数晶面，按照 Oh 点群，{hk0}晶面围成二十四面体；{hkk}晶面围成偏方三八

面体；{hhk}晶面围成三八面体；{hkl}晶面则围成六八面体。前三种为二十四面体，

最后一种为四十八面体。本章制备 Pt 二十四面体的方波电位方法的实质是通过氧的

反复吸脱附作用，形成高指数晶面。因此用该方法可望制备其它高指数晶面围成的

金属纳米晶体。 

我们通过改变添加剂等实验条件，制备了 Pt 凹四十八面体、Pd 四六面体、Pd

偏方三八面体、Pd 凹四十八面体等金属纳米晶体。 

图 3.36 为以柠檬酸钠为添加剂制备的 Pt 纳米晶体的 SEM 图。当柠檬酸钠浓度

为 30 mM 时，制得了 Pt 二十四面体 (图 3.36 a)；当浓度增大至 50 mM 时，得到另

外一种多面体 (图 3.36 b)。从图中可看出，在该 Pt 纳米晶体上有六个面交于三重轴，

同时有八个面交于四重轴。这种对称性与图 3.35 中的六八面体是一致的，但它是凹

多面体，即凹四十八面体。凹四十八面体也可看成二十四面体的每个面沿<110>方

向内凹，一个面就变为两个面。相应地，组成二十四面体的{hk0}晶面变为组成凹
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四十八面体的{hkl}晶面。但由于晶体形状复杂，晶面指数暂时无法确定。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.36 SEM images of (a) Pt tetrahexahedra and (b) concaved hexoctahedra 
prepared in 0.1 M H2SO4 with different concerntration of sodium citrate, (a): 30 
mM; (b): 50 mM. 
 

用类似的方法，通过初步实验，我们制备了多种形状的 Pd 纳米晶体 (图 3.37)，

其中 a、b 图为 Pd 二十四面体；c、d 图为 Pd 偏方三八面体，插图为偏方三八面体

的模型图；e 图为 Pd 凹四十八面体，左侧插图为凹四十八面体的模型图，右侧插图

为单个 Pd 凹四十八面体放大的 SEM 图，其形状与模型图非常吻合。这些结果说明，

方波电位方法是制备高指数晶面结构金属纳米晶体的通用方法。 

200 nm 
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Fig. 3.37 SEM images of Pd nanoparticles prepared by square-wave potential 
method. (a, b) Pd tetrahexahedra; (c, d) Pd trapezohedron, the inset is a model of a 
trapezohedron; (e) concaved Pd hexoctahedra, the left inset is a model of a concaved 
hexoctahedron. 
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§3.8 本章小结 

 

用方波电位方法首次制备了 Pt 二十四面体纳米晶体，通过 SEM、HRTEM 对其

形貌及表面结构进行了表征；通过改变方波电位等，研究了 Pt 二十四面体的生长过

程和机理；用电位阶跃法研究了 Pt 二十四面体对甲酸、乙醇等有机小分子燃料的电

氧化的催化活性。得到的主要结论如下： 

(1) 发展了一种纳米粒子表面结构控制的电化学制备方法，采用方波电位处

理 Pt 纳米球，突破化学还原法通常只能得到低指数晶面的限制，首次

成功制备了 Pt 二十四面体纳米晶体，其表面为{730}、{520}、{210}、

{310}等高指数晶面。通过改变方波处理时间，可以得到粒径为 20～240 

nm 的 Pt 二十四面体。 

(2) Pt 二十四面体的形成机理为：Pt 纳米球在方波上限电位时发生氧化，

部分溶解为 Pt 离子并扩散到溶液中，方波下限电位时在电极表面还原

形成晶核并长大。新形成的粒子表面在氧的反复吸脱附作用下形成{hk0}

高指数晶面：{100}、{111}等低指数晶面，其表面原子配位较饱和，氧

原子倾向于侵入表面，使得晶面发生扰乱；而高指数晶面，如{730}，

其表面原子配位数很少，氧原子倾向于在表面吸附，晶面得以保持，因

此最终形成的 Pt 纳米晶体的表面为{730}等高指数晶面。 

(3) 发现 Pt 二十四面体对甲酸、乙醇电氧化的催化活性明显优于 Pt 纳米球

和商业 Pt/C 催化剂，Pt 二十四面体上甲酸的氧化电流密度是 Pt/C 催化

剂的 2.0～3.1 倍，乙醇的氧化电流密度是 Pt/C 催化剂的 2.5～4.6 倍。

Pt 二十四面体还具有较高的化学稳定性和热稳定性，可耐高达 800℃的

温度。 

(4) 延长方波处理时间或者降低 Pt 纳米球的分布密度可以制备花状结构的

Pt 纳米晶体。初步实验表明，通过改变添加剂、镀液等条件，可以制

备 Pt 凹四十八面体、Pd 二十四面体、Pd 偏方三八面体和 Pd 凹四十八

面体等多种形状的高指数晶面围成的纳米晶体，这大大丰富了纳米晶体

的制备和表面结构控制生长，深化了对金属晶体生长规律的认识。 
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第四章 五重孪晶 Pt 纳米棒的制备及生长过程研究 

 

 

一维金属纳米材料 (纳米线、纳米棒、纳米管等) 具有很多特殊的性能，得到

了广泛的研究 [1]。如 Au、Ag 纳米棒和纳米线具有两个表面等离子共振 (SPR) 峰，

分别对应于横向和纵向共振模，其中纵向共振峰会随长径比增加发生红移，可以从

可见光区移至近红外区 [2-5]。金属纳米棒、纳米线还可用作电催化剂 [6,7]、气体

传感器 [8,9]、SERS 活性基底 [10,11] 等。 

金属纳米晶体倾向于各向同性生长，形成四面体、立方体、八面体和立方八面

体等单晶纳米粒子。但对于某些面心立方结构的金属，特别是 Au、Ag、Cu，由于

孪晶界面能较小，很容易形成五重孪晶结构的纳米棒或纳米线 [12-18]。这些纳米

棒或纳米线的端面为{111}晶面，侧面为{100}晶面。关于五重孪晶结构 Pt 纳米棒或

纳米线的报道非常少，Melmed 等曾提到通过气相沉积可以得到五重对称结构的 Pt

晶须 [19]。 

本章中我们对 Pt 纳米球和核壳结构 Au-Pt 纳米粒子进行方波电位处理，制备了

表面为{hk0}高指数晶面的五重孪晶结构 Pt 纳米棒，并研究了它们的生长过程，首

次观察到五重孪晶纳米棒亚晶之间的分裂现象。研究表明，高指数晶面的指数 h、k

与晶体生长速度有关。 

 

§4.1 Pt 纳米棒的制备 

 
Pt 纳米棒的制备过程包括两个步骤：首先在 GC 电极表面电沉积制备亚单层的

Pt 纳米球 (如§4.1.1 所描述)，并将 Pt 纳米球电极在空气中放置、晾干 (约 3 h)，

这样会使得GC表面变得较惰性，Pt难以在GC表面上成核生长。然后在 0.1 M H2SO4

溶液对 Pt 纳米球电极施加方波电位，其波形与图 3.4 所示的相同。方波的下限电位

El = −0.20 V，上限电位 Eu = 1.15 V，方波频率 f = 100 Hz，处理时间 t 为 30 min。需

要指出的是，与第三章中制备 Pt 二十四面体不同，由于 GC 表面较惰性，Pt 很难在

GC 表面成核生长，而是在 Pt 纳米球表面直接生长出纳米棒。 
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§4.2 Pt 纳米棒的表征 

 

§4.2.1 Pt 纳米棒的 SEM 表征 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4.1 (a) SEM images of Pt nanorods obtained from Pt nanospheres; (b) a 
magnified Pt nanorod.  

 

图 4.1 a 为所制备的 Pt 纳米棒的低倍 SEM 图。纳米棒的产率为 20～40%，其

它形状不规则的粒子为 Pt 纳米球处理后形成的残渣。可以看出，Pt 纳米棒的直径

沿生长轴方向变化，中部最大，沿向两端逐渐减小。测量纳米棒中部的直径，其平

均值为 124 nm。纳米棒的长度 0.7～1.4 μm，平均长度 0.98 μm，长径比 8。图 4.1 b

为单个 Pt 纳米棒放大的 SEM 图，可以观察到，纳米棒的表面不光滑，由一系列高

低起伏的小晶面按规则排列而成。还可观察到，沿纳米棒的生长轴方向，有几条呈

直线和折线的棱 (分别用直线箭头和折线箭头标注)。纳米棒的端部很尖锐，呈棱锥

的形状，从 SEM 图中可观察到 5 个晶面，因此可推测纳米棒的端部是由 10 个晶面

围成的十棱锥形状。这与文献报道的直径均匀的 Au、Ag、Cu 等纳米棒显著不同，

它们的端头一般是由五个晶面围成的五棱锥 [13,16]。 

(a)

1 μm 

(b)

200 nm
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§4.2.2 Pt 纳米棒的 HRTEM 表征 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 
 
 
Fig. 4.2 (a) TEM image of a Pt nanorod; (b), (c) two typical SAED patterns of the 
nanorod, demonstrating a fivefold twinned structure; (d), (e) corresponding 
HRTEM images of the tip of the nanorod. 

 

图 4.2 a 为 Pt 纳米棒的 TEM 图，可以观察到纳米棒的直径由中部向两端逐渐减

小，顶部非常尖锐，这与 SEM 结果一致。对 Pt 纳米棒做选区电子衍射分析，得到

两种典型的衍射图案，如图 4.2 b 和 c 所示。每一种衍射图案都包括 Pt 的两套衍射，

在图中分别用虚线和实线连接。图 4.2 b 中呈正方形对称的衍射点归属于[001]晶带

的衍射，另一套呈矩形对称的衍射点可归属于[112
−

]晶带的衍射，在图中分别用正体

和斜体将两套衍射点标注出来。从电子衍射图中可以看出，Pt 纳米棒沿<110>方向

生长。将 Pt 纳米棒沿生长轴方向旋转 18°后，可得到如图 4.2 c 所示的电子衍射图

案。菱形对称的衍射点可归属于[111
− −

]晶带的衍射，而矩形对称的衍射点可归属于

[110
−

]晶带的衍射，分别用正体和斜体标注。图 4.2 b 中一些不能归属于 Pt 的基本衍

射点的较弱的衍射点，是二次衍射点。这些结果与文献报道的金、银、铜五重孪晶

(d)
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[1

10
] 

0.
2 

μm
 

(a) (b) 

↓e 

220

020

(c) 

↓e 

220

202 022 
-111 111 -

002 
-

111 -

220 

220 

200 



厦门大学博士学位论文                           高指数晶面结构 Pt、Pd 纳米催化剂的电化学制备与性能 

 80

结构的纳米棒、纳米线是一致的 [17,18,20]，说明 Pt 纳米棒为五重孪晶结构。图 4.2 

d 和 e 为 (分别与衍射图案 b 和 c 的角度对应) Pt 纳米棒尖端的 HRTEM 图像。在图

4.2 d 中，在尖端的左侧和右侧均可观察到清晰的晶格条纹。中间间距较宽的晶格条

纹对应于多重孪晶晶格像相互叠加的 Moiré 图 [21]。边缘处的晶格条纹间距为 0.23 

nm，对应于 Pt 的(111)晶面间距。在图 4.2 e 中，仅在纳米棒尖端的右侧部分可以观

察到 Pt 的(100)晶面的晶格条纹，而左侧没有。这些结果进一步证明 Pt 纳米棒为五

重孪晶结构。 

 

§4.2.3 Pt 纳米棒的表面结构分析 

 

虽然我们制备的 Pt 纳米棒的晶体结构为五重孪晶，但它们的形貌及表面与文献

中报道的典型五重孪晶纳米棒存在着很大的区别 [17,18,20]。图 4.3 a 给出了典型五

重孪晶纳米棒的模型图，五个亚晶以{111}面作为孪生面，以 [110] 方向作为共同

的生长轴方向。纳米棒的侧面由五个{100}晶面围成，两个端头均为五棱锥，分别

由 5 个{111}晶面围成。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.3 schematic model of the typical fivefold twinned nanorod. 

 

从 SEM 图可知，我们制备的 Pt 五重孪晶纳米棒的端头为十棱锥，侧面由一系

列上下起伏的小晶面组成，这与典型的五重孪晶纳米棒的表面显著不同。这些小晶

面不可能是{100}晶面，因为五重孪晶纳米棒表面的{100}晶面平行于它的生长轴方

向。这些小晶面的生成应该与我们的实验条件有关。如第三章所描述的，方波电位

使氧在 Pt 表面发生周期性的吸脱附，{111}、{100}等低指数晶面不能稳定存在，而

{hk0}高指数晶面则可以稳定存在 [22,23]。我们施加的方波电位与第三章中是类似

的，因此，所制备的 Pt 纳米棒表面不可能为组成典型五重孪晶纳米棒的{111}、{100}
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晶面，而应为{hk0}高指数晶面。 

从图 4.4 的晶体模型图可说明，{hk0}晶面围成的五重孪晶纳米棒的端头应呈十

棱锥形状。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.4 (a) Schematic model of the end of a typical fivefold twinned nanorod, which 
was bound by five {111} facets; (b) schematic model of transformation from {111} 
facet to {410} facets; (c) schematic model of a decagon-based pyramid, which was 
bound by ten {410} facets; (d) SEM image of the sharp tip of a Pt nanorod. 

 

图 4.4 a 为典型五重孪晶纳米棒端头的示意图，其中，O’ABC 为一个亚晶，面

ABC 为{111}晶面，O’AB 和 O’AC 为孪生面，O’A 为生长轴。它们在晶体模型图中

的位置如图 4.4 d 中所示。图 4.4 b 为制备的五重孪晶 Pt 纳米棒端头的示意图，它是

一个十棱锥，O’BDCE 对应一个亚晶。由五棱锥变为拉长的十棱锥，实际上是组成

A

B C
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五棱锥的每个{111}晶面变为两个{hk0}晶面，这可通过模型图 4.4 c 来说明：点 D

位于立方体的正上方，BFCGD 围成一个四方锥。由第三章中二十四面体的模型图 

(图 3.5 e) 可知，面 BDF、CDF 等皆为{hk0}高指数晶面。将直线 DF 延长交于五重

孪晶的生长轴 O’A 于 E 点，则面 BDE 和 CDE 同样为高指数晶面{hk0}。当纳米棒

沿生长轴方向生长时，若生成的是{hk0}高指数晶面，且同时保持孪生面 (即 O’AB

和 O’AC)不变，则一个{111}晶面 (面 ABC) 就会变成两个{hk0}晶面 (面 BDE 和面

CDE)，五棱锥变为拉长的十棱锥。 

我们通过测量纳米棒端头的十棱锥的高度与宽度的比值 (H/L) 或测量夹角 θ，

来确定{hk0}晶面的指数，即 h, k 的值。H/L 值的计算如图 4.5 所示。表 4.1 列出一

系列{hk0}高指数晶面围成的十棱锥的 H/L 值以及夹角 θ 的理论值。测量 SEM (图

4.1 b) 和 TEM (图 4.2 a) 图中纳米棒的顶部锥面，其 H/L 值分别为 2.9 和 2.7，底部

锥面的 H/L 值分别为 1.5 和 1.7。与表 4.1 中的理论值相对照，可确定纳米棒顶部端

头的棱锥锥面很接近{410}晶面，而纳米棒底部端头的棱锥锥面分别是{210} (图 4.1 

b) 和{730} (图 4.2 a)。测量多个纳米棒的 SEM 图和 TEM 图，我们确认纳米棒的顶

部端头较尖锐，棱锥锥面基本上是{410}晶面；而底部端头较钝，棱锥锥面包含

{320}，{210}，{730}等晶面。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fig. 4.5 Calculation of the ratio of height to width (H/L) of a nanorod, a is the edge 
length of the cube in Fig. 4.4 b. 

6 cos18L a= °

2(1 ) /( 12 cos18 )H h
L k

= + °

2(1 ) / 2hH a
k

= +
θ 



厦门大学博士学位论文                                第四章 五重孪晶 Pt 纳米棒的制备及生长过程研究 

 83

Table 4.1 Theoretical ratio of height to width (H/L) and angles (θ) of pyramids 
bounded by high-index facets of {hk0}. 
 

 

 

 

 

要分析纳米棒的侧面结构，首先要确定其孪晶晶界。图 4.6 a 为 Pt 纳米棒中部

的 SEM 图，可以观察到，在 Pt 纳米棒表面有投影为直线和折线的棱，在图中分别

用直线箭头和折线箭头标注。图 4.6 b 为与图 4.6 a 对应的示意图。我们观察到折线

棱两侧晶面的对称性较差，而直线棱两侧晶面的对称性非常好。考虑晶体生长的对

称性，可推测折线棱为孪晶晶界，两条折线棱之间的小晶面在同一亚晶上。这些共

用最高点的四个小晶面组成的结构与二十四面体中{hk0}晶面围成的四棱锥结构是

对应的，如图 4.6 c 所示。图 4.6 c 为二十四面体的模型图，其中，OABCD 为二十

四面体上的一个四棱锥结构，OEFGH 则对应纳米棒侧面的共用最高点的四个小晶

面围成的结构，即纳米棒的侧面为{hk0}晶面。Furuya 等 [24] 的研究表明，Pt(100)

晶面经过长时间的循环伏安扫描，表面会长出一系列{310}晶面围成的金字塔形状

的纳米岛，这与我们制备的 Pt 纳米棒侧面的共用最高点的四个小晶面围成的结构是

类似的。在纳米棒的侧面上，沿纳米棒的生长方向，共用最高点的四个小晶面围成

的结构重复排列，即{hk0}晶面沿不同的方向排列，并重复进行 (图 4.6 d)，形成纳

米棒高低起伏的表面，使得纳米棒的直径不断变大，变小，再变大，变小，…。这

与 Alivisatos 小组 [25] 制备的 TiO2 纳米棒的形貌非常类似。我们认为，这种现象

与稳定晶面和纳米棒的生长方向不平行有关，小晶面的这种排列既可以保持纳米棒

沿径向方向生长，又可以保持表面由稳定晶面围成 (在我们的实验中，稳定晶面是

{hk0})。 

纳米棒侧面的晶面指数可以通过 TEM 图像来估算。图 4.7 是对图 4.2 a 中 Pt 纳

米棒中部放大的 TEM 图。其晶体取向与图 4.2 b 中电子衍射是对应的，此时电子束

沿一个孪晶晶界方向入射，通过测量 Pt 纳米棒边缘投影直线与生长轴的夹角 φ 可

以估算晶面指数。测量 TEM 图中所示的夹角，得到 φ = 15.2 ± 0.5°。从示意图 4.5

和图 4.7 可知，夹角 θ 与 φ 的关系是 θ = 2 φ。与表 4.1 中各个晶面的 θ 值对照，可

 {320} {210} {730} {520} {310} {410} {510} 

H/L 1.21 1.52 1.72 1.82 2.12 2.73 3.34 

θ 44.77° 36.47° 32.42° 30.70° 26.48° 20.74° 17.03° 



厦门大学博士学位论文                           高指数晶面结构 Pt、Pd 纳米催化剂的电化学制备与性能 

 84

知 Pt 纳米棒的侧面主要为{520}晶面，仅有少数{730}晶面。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4.6 (a) Magnified SEM image of side faces of a Pt nanorod, showing small facets 
regularly arranged into “pyramid”; (b) Schematic illustration of the side faces of 
the Pt nanorod; (c) and (d) Relationship between pyramid on a tetrahexahedron 
and side face of a Pt nanorod. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4.7 Determination of crystalline indices of side faces on Pt nanorod from TEM 
image. 
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§4.3 Pt 纳米棒的生长机理 

 
虽然 Pt 纳米棒与 Pt 二十四面体都是用方波电位处理 Pt 纳米球得到的，但它们

的成核与生长过程有很大不同，这可能是电极表面活性不同而导致的。在制备 Pt

纳米棒时，Pt 纳米球电极在空气中放置干燥以使 GC 表面变得惰性，这样，当用方

波电位处理 Pt 纳米球时，生成的 Pt 离子难以在 GC 表面还原成核，而是倾向于在

Pt 纳米球表面还原成核并生长。而制备 Pt 二十四面体纳米晶体时，Pt 纳米球电极

是在超纯水保护下快速转入 H2SO4 溶液中进行方波电位处理，这样 Pt 离子比较容

易在GC表面还原成核并生长成为 Pt二十四面体。以上论点可以通过如下实验证实：

若 Pt 纳米球电极在空气中干燥后，仅放置较短的时间 (如 30 min)，此时 GC 基底

没有充分惰性。对这样的电极进行方波电位处理，可同时观察到在 Pt 纳米球表面生

长的 Pt 纳米棒和在 GC 表面生长的 Pt 二十四面体 (图 4.8)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 4.8 SEM image of a sample with both Pt nanorods and tetrahexahedra. 

 

Xia YN 小组的研究表明，在种子法制备 Ag 纳米粒子中，纳米粒子的结构受晶

种结构的控制：单晶结构的晶种生长成为单晶结构的纳米粒子，孪晶结构的晶种则

生成孪晶结构的纳米粒子或纳米棒 [26]。在我们的研究体系中，在 GC 基底上成核

生长的 Pt 二十四面体纳米晶体为单晶结构，而在 Pt 纳米球上成核生长的 Pt 纳米棒

为五重孪晶结构。因此我们推测五重孪晶结构 Pt 纳米棒是由 Pt 纳米球表面的五重

孪晶结构的晶核生长而来的。为什么在 Pt 纳米球表面更倾向于生成五重孪晶结构的

晶核，而不是单晶结构的晶核？在电沉积中，Lu 等观察到在较负电位下沉积 (生长

1 μm 
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速度较快) 容易生成五重孪晶结构的 Pt、Pd 等纳米粒子 [27,28]。由于 Pt 在 GC 上

的沉积的过电位较大，在同一个沉积电位下，Pt 在 Pt 表面的沉积速度要大于 Pt 在

GC 上的沉积速度，这可能是 Pt 在 Pt 纳米球表面更容易生成五重孪晶结构晶核的原

因。 

为什么在同样方波电位处理条件下，Pt 纳米棒可以长大，而 Pt 纳米球却表现

为消耗？在方波的上限电位 (1.15 V)，Pt 纳米球发生氧化，部分 Pt 原子被溶解，形

成可溶性的 Pt 离子并迁入溶液中；这些 Pt 离子在方波的下限电位 (−0.20 V) 被还

原，在 Pt 纳米球表面形成晶核并长大。虽然 Pt 离子可以在 Pt 纳米球表面和 Pt 纳米

棒表面同时还原，但 Pt 离子到二者表面的扩散传质是不一样的。Pt 纳米棒接近一

维生长，其端头非常尖锐，曲率半径很小，扩散传质速度远快于 Pt 纳米球，即 Pt

纳米棒的生长速度要快于 Pt 纳米球。并且，Pt 纳米棒的表面为高指数晶面{hk0}，

而 Pt 纳米球表面为(111)、(100)等低指数晶面，根据§3.4.1 中的讨论，{hk0}高指数

晶面在高电位下的溶解速度应小于(100)及(111)晶面。因此，在方波电位处理过程中，

Pt 纳米球实际上为纳米棒的生长提供了 Pt 源，Pt 纳米球逐渐被消耗，而纳米棒逐

渐长大。 

围成 Pt 纳米棒两个端头的{hk0}晶面的指数不同，可能是由于两个端头的生长

速度不同而引起的。与 Pt 二十四面体相同，{hk0}晶面都是氧在 Pt 表面发生周期性

吸脱附，诱导 Pt 表面发生重构而形成的。高电位时，氧能够在 Pt 表面快速形成单

层化学吸附，但氧原子侵入表面并取代 Pt 原子形成氧化物是一个相对缓慢过程 

[29]，后者在淘汰低指数晶面方面起了关键作用。如果 Pt 在方波下限时的沉积速度

越慢，那么氧在方波上限时对表面的重构作用就越显著，倾向于形成台阶原子密度

较高的{hk0}晶面；若 Pt 沉积速度越快，那么氧对表面的重构作用就越不明显，倾

向于形成台阶原子密度较低的{hk0}晶面 (即越接近于低指数晶面)。Pt 纳米棒在生

长过程中，顶部端头的生长速度最快，氧对表面的重构作用不充分，因此生成台阶

原子密度较低的{410}晶面 (台阶原子密度为 3.15×1014 个/cm2)。底部端头的生长速

度较慢，因此表面为台阶原子密度较高的{210}、{730}晶面 (台阶原子密度分别为

5.81×1014 个/cm2 和 5.12×1014 个/cm2)。这说明我们可以通过改变纳米粒子的生长

速度来调控其表面台阶原子的密度，即调控其晶面指数。 
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§4.4 五重孪晶 Pt 纳米棒的分裂 

 
§4.4.1 Pt 纳米棒的分裂 

 

在实验中我们还观察到极少数纳米棒在顶部端头附近的直径突然变大，这种类

型的纳米棒容易发生分裂 (图 4.9)。在 SEM 图中可以观察到纳米棒表面呈直线和折

线的棱 (分别以直线箭头和折线箭头标注)，这与前面介绍的 Pt 五重孪晶纳米棒是

一致的。五重孪晶结构的纳米棒由五块亚晶组成，纳米棒的分裂应该发生在亚晶之

间的连接处 (即孪生面)。从图 4.9 b 中可以看出纳米棒的分裂发生在折线处，这进

一步表明折线处的棱是纳米棒中亚晶的连接处。虽然五重孪晶由五块亚晶组成，但

图 4.9 b 中的纳米棒仅分裂为较均匀的四瓣。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 
Fig 4.9 SEM images of (a) a Pt nanorod with broad diameter ( ~ 190 nm) and (b) a 
dissilient Pt nanorod. 
 

五重孪晶结构纳米棒的分裂现象在文献中未见报道，为了更清楚地研究五重孪

晶 Pt 纳米棒的分裂过程，我们还用方波电位方法处理核壳结构的 Au-Pt 纳米粒子，

同样也制备得到五重孪晶结构的 Pt 纳米棒。在这种样品上，孪晶的分裂现象更加普

遍，因此，在以下研究中，我们详细观察了 Pt 纳米棒的生长及分裂过程。 

 

200 nm

(b) 

(a) 

200 nm
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§4.4.2 从 Au-Pt 纳米粒子制备 Pt 纳米棒及其生长与分裂 

 

§4.4.2.1 Pt 纳米棒的制备及表征 

 
核壳结构的 Au-Pt 纳米粒子通过种子法合成 [30]。我们先采用 Frens 的方法合

成 Au 晶种 [31]，即将 100 ml 含 0.01 g 的 HAuCl4·4H2O 与 3 ml 1%的柠檬酸钠搅拌

混合均匀，然后加热回流至溶液由浅黄色变为深红色，即得到平均直径为 13 nm 的

金纳米粒子 (图 4.10 a)。然后移取 1.0 ml 纳米 Au 晶种和 100 ml 9.65×10-4 mol·l-1 的

H2PtCl6 溶液混合均匀，再加入 1.5 ml 0.1 mol·l-1 新配制的抗坏血酸溶液，在室温下

搅拌约 30 min，溶液由原来的红色变为灰黑色，即得到核壳结构的 Au-Pt 纳米粒子，

直径约 46 nm (图 4.10 b)。 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 4.10 TEM images of (a) Au nanoparticles and (b) core-shell Au-Pt 
nanoparticles. 
 

将化学合成的核壳结构的 Au-Pt 纳米粒子滴加在 GC 电极表面，在空气中自然

干燥。然后在 0.1 M H2SO4 溶液中对 Au-Pt 纳米粒子施加方波电位，方波的下限电

位 El = −0.20 V，上限电位 Eu = 1.20 V，方波频率 f = 10 Hz，时间 t 为 60 min，便可

制备得到 Pt 纳米棒。 

图 4.11 为制备的 Pt 纳米棒的 SEM 图。纳米棒的产率约为 40%，其形状基本上

是一端尖、而另一端开口。这种纳米棒的长度为 150～500 nm，平均直径约 46 nm。

另外还有少量两头尖的纳米棒 (约占纳米棒的 20%)，它们的平均直径约为 40 nm。

图 4.11 b 和 c 分别为这两种形状的纳米棒放大的 SEM 图。可以观察到，纳米棒的

表面有一些类似环的结构，这些结构可能与前面制备的 Pt 纳米棒表面的小晶面相对

应。

100 nm 

(b)(a) 

100 nm
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Fig. 4.11 (a) SEM images of Pt nanorods obtained from Au-Pt nanoparticles; (b) 
magnified SEM image of the nanorod with one end wide and (c) nanorod with both 
end sharp. 

 

对纳米棒进行 EDS 能谱分析，图 4.12 是相应的谱图，从图中仅可观察到 Cu

和 Pt，而没有 Au，而 Cu 的信号来自于铜网基底，说明纳米棒由纯 Pt 组成。这是

由于 Au 在 Au-Pt 纳米粒子中的含量很少 (仅为 ~3%) ，并且在方波的上限电位 

(1.20 V) 时，Au 不会发生氧化溶解，因此不可能沉积到 Pt 纳米棒中。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 4.12 EDS spectra taken from the Pt nanorod. 
 

图 4.13 a 和 b 分别为两种形状 Pt 纳米棒的 TEM 图，分别对它们做选区电子衍

射分析，都可得到如图 4.13 c 和 d 所示的两种典型的衍射图案，每一种衍射图案都

包括 Pt 的两套衍射，在图中分别用虚线和实线连接。这与图 4.2 中 Pt 五重孪晶纳

米棒的衍射花样是完全一致的，说明所制备的 Pt 纳米棒也是五重孪晶结构。 
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Fig. 4.13 (a), (b) TEM images of the Pt nanorods; (c), (d) two typical SAED patterns 
of the Pt nanorod. 
 

§4.4.2.2 Pt 纳米棒的生长及分裂过程 

 
从方波电位处理 Au-Pt 纳米粒子所得到的 Pt 纳米棒中，一端开口的 Pt 纳米棒

占有很高的比例，我们进一步研究了这些纳米棒的生长及分裂过程。图 4.14 为对

Au-Pt 纳米粒子进行不同方波处理时间所制得样品的 SEM 图。图 4.14 a 是未施加方

波电位的 Au-Pt 纳米粒子，可以看出它们呈球状，较孤立地分散在 GC 基底上。当

方波处理 10 min 后，Au-Pt 纳米粒子发生了团聚、融合 (图 4.14 b)。随方波处理时

间的延长，在这些团聚体上生长出一些晶芽，并逐渐长大成为纳米棒 (图 4.14 c, d)。

然后，这些纳米棒变长、变粗，其表面的环状结构已可清晰地辨认 (图 4.14 e)。我

们注意到，有些纳米棒的端头非常尖锐，呈封闭状 (图 4.14 e 中纳米棒 1)，而有些

纳米棒的端头则较钝 (纳米棒 2, 3)，当方波处理时间为 60 min 时，端头较钝的纳米

棒容易从端头处裂开，它们的直径明显大于两头尖的纳米棒 (图 4.14 f)。这种纳米

棒继续生长，通常会裂成两瓣甚至三瓣或四瓣 (图 4.14 g 和 h)，但没有观察到分裂

成五瓣的情况。一些纳米棒仅在顶部发生分裂，但有些纳米棒分裂得厉害，甚至分

裂到底部 (图 4.14 i)。没有出现分裂成五瓣的纳米棒 (可观察到较均匀的四瓣，如
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图 4.9 b)，说明发生分裂时五个亚晶不是完全等同的。文献指出，五重孪晶结构的

Ag 纳米线比单晶纳米粒子更容易发生腐蚀 [32]。Pt 纳米棒的分裂可能是由于钝头

Pt 纳米棒的孪晶晶界间的原子匹配不够完善，应力较大，在方波处理过程中 (El = 

−0.20, Eu = 1.20 V)，比较容易发生溶解，而杂质可能吸附在这些位置，进一步影响

Pt 纳米棒的生长，导致某个亚晶的生长速度减慢甚至亚晶缺失，这样五个亚晶就不

能以相同的速度沿[110]方向生长，五重对称结构被破坏。最终，生长较快的亚晶会

以单晶生长方式发生径向生长，使得纳米棒变粗，同时它还可以向前快速生长，导

致纳米棒发生分裂。在五重孪晶结构 Pt 纳米棒的生长过程中，亚晶的不均匀生长导

致纳米棒分裂，这丰富了对五重孪晶结构纳米棒生长过程的认识。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 4.14 SEM images of Pt nanorods grown at different time. (a) 0 min; (b) 10 
min; (c) 30 min; (d) 50 min; (e) 50 min; (f) 60 min; (g) 60 min; (h) 70 min; (i) 90 min. 
scale bar: 100 nm. 
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§4.5 本章小结 

 

运用方波电位方法处理 Pt 纳米球及核壳结构的 Au-Pt 纳米粒子，通过改变 GC

基底的活性，制备了形状新颖的 Pt 纳米棒。通过 SEM、HRTEM 对其形貌、表面结

构及晶体结构进行了表征；并研究了 Pt 纳米棒的生长机理、生长及分裂过程。得到

的主要结论如下： 

(1) Pt 纳米棒为五重孪晶结构，其平均长度约 1 μm，纵横比为 8。与典型

五重孪晶纳米棒不同，Pt 纳米棒的端头呈十棱锥的形状，侧面由一系

列上下起伏的小晶面围成。 

(2) Pt 纳米棒的表面都归属于{hk0}高指数晶面，纳米棒较尖锐的端头由

{410}晶面围成，较钝的端头由{320}，{210}，{730}等晶面围成，侧面

主要为{520}晶面。这是由于 Pt 纳米棒在生长过程中，顶部端头、底部

端头及纳米棒中部的生长速度不同，氧对其表面的重构作用程度不同而

导致的。这表明在方波电位处理过程中，可以通过改变晶体生长速度调

控{hk0}晶面的指数。 

(3) 首次观察到 Pt 五重孪晶纳米棒的亚晶之间在生长过程中有分裂现象，

丰富了对五重孪晶结构纳米棒生长过程的认识。 
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第五章 Pd 纳米棒的制备及其电催化性能研究 

 
 
Pd 是一种优良的储氢材料，在常温常压下，可以吸收 800～900 倍自身体积的

氢气，Pd 在制氢、储氢、纯化氢气和检测氢气等方面都有很重要的作用 [1,2]。Pd

与 Pt 的性质相近，但 Pd 的储量是 Pt 的五十倍之多 [3]。Pd 对甲酸、乙醇等有机小

分子氧化及氧还原表现出良好的催化活性，是氢能以及燃料电池技术中的一种重要

催化剂材料 [4-7]。Pd 还广泛用于汽车尾气净化催化剂 [8]。 

由于金属纳米晶体的性质与它们的尺寸和形状密切相关 [9,10]，对于Pd纳米材

料的形貌控制制备及性质研究已有较多文献报道。如Xia YN小组制备了Pd立方体、

立方八面体、二十面体，三角形及六边形的纳米片 [11-15]，观察到Pd的三角形和

六边形的纳米薄片由于具有尖锐边角而表现出较好的SERS活性。但关于Pd纳米棒

的报道还不多。Yao等 [16]、Tian等人 [17] 以阳极氧化铝为模板，制备了多晶结构

的Pd纳米棒。Sun等人 [18] 制备了单晶结构的Pd纳米棒，通过改变柠檬酸三钠的浓

度改变Pd纳米棒的长度和长径比。Xia YN小组 [19] 通过控制反应动力学或运用氧

化刻蚀等方法，使得Pd发生各向异性生长，制备了单晶结构的Pd纳米棒，但它们的

长度较短，直径也较小 (~ 2 nm)。较长的晶态Pd纳米棒在纳米电子器件和传感器中

具有更高的应用价值，但文献报道的单晶Pd纳米棒都较短。而五重孪晶结构很容易

各向异性生长，可以形成较长的纳米棒或纳米线。 

在本章中，我们用方波电位沉积方法制备了长度大于1 μm的五重孪晶结构Pd纳

米棒，并研究了它们的生长过程与机理。通过改变方波的上下限电位可以调控Pd纳

米棒的形状。所制备的Pd纳米棒对乙醇氧化表现出较好的催化性能。 

 

§5.1 Pd 纳米棒的制备 

 
与第三章和第四章不同，本章中我们使用方波电位方法在镀 Pd 液中直接电沉

积来制备 Pd 纳米棒。为了确定 Pd 在 GC 电极表面的方波电沉积参数，需先在较宽

电位范围内考察 Pd 的电沉积行为。图 5.1 为 GC 电极在镀 Pd 液中的循环伏安曲线，

扫描速度为 10 mVs-1，镀 Pd 液为 5 mM PdCl2 + 0.1 M HClO4。电位从 0.65 V 开始往
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负向扫描，在 0.44 V 附近开始观察到还原电流，说明此电位下 Pd 开始在 GC 表面

成核、沉积。随着电位负移，还原电流逐渐增大，在 0.37 V 出现一个电流肩峰，电

流约 50 μA。之后，电流迅速增大，并在 0.29 V 给出一个较尖锐的电流峰，峰电流

为 240 μA。此时 GC 表面已沉积较多的 Pd。当电位负向扫描至 0.10 V 附近，出现

较为明显的氢吸脱附峰。在电位正向扫描过程中，维持较为稳定的还原电流；当电

位高于 0.50 V 时，出现氧化电流，它对应于 Pd 表面生成氧化物种。第二周 CV 曲

线的负向扫描过程明显不同于第一周，在 0.57 V 附近就可观察到还原电流，并在

0.45 V 给出一个较宽的电流峰，峰电流为 130 μA，它对应于 Pd 的电沉积及 Pd 氧化

物种的还原。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.1 Cyclic voltammograms of deposition of Pd on GC substrate in solution of 5 
mM PdCl2 + 0.1 M HClO4. scan rate: 10 mV s-1. 
 

根据图 5.1 中的 CV 曲线，我们将方波电位电沉积 Pd 的参数确定为：方波下限

电位 El = −0.15 V，上限电位 Eu = 0.65 V，方波的频率 f = 100 Hz，沉积时间 t = 20 min。

在方波下限电位下 Pd 发生沉积生长，而在方波上限电位时停止生长并被氧化。电

沉积 Pd 纳米棒后的电极标记为 Pdnm/GC。 
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§5.2 Pd 纳米棒的表征 

 

§5.2.1 Pd 纳米棒的 SEM 表征 

 
图 5.2 a 为在 GC 基底上方波电位电沉积制备的 Pd 纳米棒的 SEM 图像。纳米

棒在电极表面分布较密集，基本呈倒伏状，密度约 2.5×108 个/cm2。图 5.2 b 为 Pd

纳米棒的放大图。从图中可以看出，Pd 纳米棒的表面较光滑，其形状大部分为一端

为尖头，而另一端为钝头，并且其直径沿生长轴方向逐渐变化。纳米棒的长度可达

2 μm，最粗部位的平均直径为 192 nm，长径比大于 10。此外还存在少量两头尖的

Pd 纳米棒，比例约 10%。图 5.2 b 中的插图为一根直立取向 Pd 纳米棒的 SEM 图，

表明其截面为五边形，这暗示 Pd 纳米棒可能为五重孪晶结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.2 SEM images of Pd nanorods prepared at El = −0.15, Eu = 0.65 V; (b) is the 
magnification of (a). 
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§5.2.2 Pd 纳米棒的 XRD 表征 

 
Pd 纳米棒的 X 射线粉末衍射 (XRD) 如图 5.3 a 所示，b 为空白 GC 的 XRD 图。

比较两者可以看出，图 5.3 a 中较钝的衍射峰来自于 GC 基底 (*标注)，而较尖锐的

衍射峰分别对应于面心立方 (fcc) 金属 Pd 的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)的晶

面衍射 (JCPDS Card No. 46-1043)。图中没有观察到其它杂质峰，说明制备的纳米

棒由纯 Pd 组成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5.3 X-ray diffraction pattern of (a) Pdnm/GC and (b) blank GC. 
 

§5.2.3 Pd 纳米棒的结构分析 

 
我们通过选区电子衍射 (SAED) 来确定 Pd 纳米棒的晶体结构。图 5.4 a 和 b 为

对 Pd 纳米棒做 SAED 分析所得到的两种典型的衍射图案，每一种衍射图案都包括

两套衍射，在图中分别用实线和虚线连接。图5.4 a大部分的衍射点都可归属于 [001] 

晶带和 [112
−

] 晶带的衍射，在图中分别用正体和斜体将两套衍射点标定出来。而图

5.4 b 的衍射点都可归属于 [111
− −

] 晶带和 [110
−

] 晶带的衍射，在图中分别用正体和

斜体将两套衍射点标注。这些结果同§4.2.2 中的 Pt 纳米棒及文献报道的五重孪晶

结构的金、银、铜纳米棒和纳米线的电子衍射结果是一致的 [20-22]，表明 Pd 纳米

棒是五重孪晶结构，沿 [110] 方向生长。 
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