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摘要! 采用聚硅氮烷前驱体在高温常压下热裂解方法制备了 ,H'纳米棒- 透射电镜图表明 ,H'纳米棒中包

含有独特的层状结构!电子能谱表明 ,H'纳米棒中的'K,H组分比接近 <K<- 用e射线衍射和喇曼光谱表征了

,H'纳米棒的结构和成分!层状结构为 `(=,H'和 !'=,H'交替形成所致- 利用光致发光谱在该层状结构中观

察到强的紫外发射!认为强而锐的紫外发射峰是来源于厚度比较均一的 `(=,H'层-

关#键#词! ,H'% 纳米棒% 层状结构% 光致发光

中图分类号! B*!"&;$% .&\$;!<###A!G5" >\;JJ;([###A!GG" !$J"3% >\JJ ###文献标识码! 1

##收稿日期! $""\="\=$J% 修订日期! $""\=<<=$&

##作者简介! 金华#<%>\ m$! 女! 吉林长春人! 主要从事低维半导体物理的研究-

+=S@H7" ]HAPL@bS<`J;R6S! BQ7" #"<"$\!%"`!$!

<#引##言

从碳纳米管发现以来!纳米线.纳米棒.纳米

管等一维材料的制备和表征就成为重要的研究领

域- 一维材料的光学.电学.力学和磁学等性质因

维度和尺寸效应而表现出与体材料不同的性质!

在光电子和非线性器件方面有重要的应用意义-

,H'是一种宽带半导体材料!具有硬度高.击穿场

强高.热导率大.电子迁移率大.抗辐照能力强和

化学稳定性好等特性&< g!'

!在光电子材料领域!特

别是在蓝紫光2+X研究方面有潜在的应用价值-

近几年来!一维 ,H'纳米线.纳米棒的制备日趋成

熟!如碳管限制生长法&&'

!化学气相沉积法&J!`'

!

电弧法&>'和高压低温反应法&\'等!但不同制备方

法得到的 ,H'材料结构及光学性质差异都很大-

本文采用聚合物前驱体高温热裂解方法制备了具

有独特层状结构的 ,H'纳米棒- 通过 e射线衍

射.拉曼光谱技术研究了该 ,H'纳米棒中的层状

结构为 !'=,H'和 `(=,H'交替结构!利用荧光光

谱技术研究了纳米棒的光学特性!并观察到 !>\

AS处较强的紫外发射-

$#实##验

采用聚合物前驱体#聚硅氮烷 'Q:@NQOB4!

Ĥ6A '6:96:@OH6A$在 3Q触媒作用下高温 < >"" d

热裂解方法制备 ,H'纳米棒- 制备过程主要包括

三个步骤"首先将聚合物前驱体聚硅氮烷放入

17

$

.

!

坩埚中!在 $`" d温度.氮气保护下进行

";J P的固化交联- 然后加入质量分数 !c的

3Q'7

$

粉末作为催化剂!在 < >"" d!*

$

气流中高

温热裂解- 经过 $ P 退火后!聚硅氮烷粉末转化

为 ,H'纳米棒! 具体工艺已在文献&%'中报道-

用扫描电子显微镜 #-,4`!"<! -+.2$和透

射电子显微镜#-+4$""'e! -+.2$观察了样品的

形貌结构%用电子能谱#+Xe$确定样品成分%用e

射线衍射仪#Xh4@[0G! 0HD@aL$对样品结构进行

分析%用微区拉曼光谱仪#/57@SE 4HR:6=0@S@A!

-6EHA ?Z6A$测量了样品的拉曼光谱和光致发光

谱!其中!拉曼光谱激发源为 1:

M激光器的 &\\

AS激光线!输出功率为 !" SI!光致发光谱的激

发源为(Q='U激光器的 !$J AS激光线!输出功率

为 J SI-

!#结果与讨论

采用聚合物热裂解法制备的 ,H'纳米棒的尺

寸.形貌基本一致- 图 <#@$为 ,H'纳米棒的扫描

电镜照片!可以看出纳米棒的直径在 \" g<""

AS!长度在几个微米- 图 <#E$为单根 ,H'纳米棒

的透射电镜照片!观察到 ,H'纳米棒中包含有独

特的层状结构!这种层状结构是由大量的几个纳
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米厚的平行层交叠构成的- 电子能谱#+Xe$显

示样品中只有硅和碳两种元素- 与标准的碳化硅

的+Xe谱比较!确定该碳化硅纳米棒的 ,HK'原

子组成比接近于 <K<-

!"# !$#

%&& '(

)& '(

图 <#,H'纳米棒的扫描电镜#@$和透射电镜#E$照片

3HD;<#,+4 #@$ @AU B+4 # E$ HS@DQ6T,H'A@A6:6UN

9:6ULRQU EV9V:67VNHN6T967VSQ:

,H'具有很多的异构体!在化学计量成分相

同的情况下具有不同的晶体结构!多型体的区别

仅在于每一 ,H='原子堆垛次序不同!包括"立方

密堆积闪锌矿结构.六角密堆积纤锌矿结构及菱

形结构- 常见的结构有立方晶
0

=,H'#!'=,H'$和

六方晶
!

=,H'!六方晶硅碳原子的层错不同主要

又分为 $(=,H'!&(=,H'和 `(=,H'等晶型- e射

线衍射#e0X$图样是确认材料的基本晶型的重

要手段!为此我们测量了样品的 e射线衍射图

样!结果如图 $ 所示-

在e0X谱中观察到四个强衍射峰!它们分别

对应 !'#立方$晶型的#<<<$面#!J;̀&f$!#$""$

面#&<;&f$!#$$"$面#J%;%&f$和#!<<$面#><;̀f$的

衍射峰- 另外在 !&f附近还存在一弱的衍射峰!
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图 $#碳化硅纳米棒的e0X衍射谱

3HD;$#e0X9@OOQ:A 6T,H'A@A6:6UN9:6ULRQU EV9V:67VNHN6T

967VSQ:

有文献指出它们对应了表面的堆垛层错&<"!<<'

-

我们没有观察到来自其它晶型的明显的衍射峰-

考虑到e射线衍射给出的信息主要取决于与材

料表层的晶格结构的相关晶面衍射- 为了进一步

了解聚合物热裂解得到的 ,H'纳米棒的性质!我

们测量了它的0@S@A光谱-

图 ! 为 ,H'纳米棒的室温 0@S@A 光谱- 从

0@S@A谱中我们观察到三个中心分别在 J"\!>\>!

%`> RS

m<的峰- 通过26:QAOk线型拟合!不对称的

>\> RS

m<的峰可以进一步分解为 >`"!>\!!>%&

RS

m<峰!而 %`> RS

m<的峰则包含 %`&!%>< RS

m<两

个峰- 对这些 0@S@A 峰进行对照后!发现 J"\

RS

m<处的宽带!>`"!>\!!%`& RS

m<的 0@S@A 峰完

全对应 `(=,H'

&<<'

!而位于 >%&!%>< RS

m<的峰则

与 !'=,H'

&<$'对应- 这表明纳米棒中包含两种结

构"`(=,H'和 !'=,H'- 而透射电镜观察到的层状

结构可能正是由这两种晶型的 ,H'交替生长所构

成的-
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图 !#,H'纳米棒的室温0@S@A光谱

3HD;!#0@S@A N9QRO:@6T,H'A@A6:6UN@O:66SOQS9Q:@OL:Q

为进一步研究这种层状结构 ,H'纳米棒的光

学性质!测量了 ,H'纳米棒的室温发光光谱!如图

& 所示- 在发光谱中观察到两个主要的发光峰"

!>\ AS#!;! Q5$处强且锐的紫外发射和 &J" g

`"" AS的绿色可见发光!而且紫外发光峰的强度

要比可见发光强 & 倍之多- 其中!高能侧的发射

峰为一窄带发射!发射峰的半峰全宽约为 ` AS!

且发射的光子能量要高于体 `(=,H'#!;" Q5$ 的

带隙能量- 我们认为发光的增强和明显的蓝移是

来源于纳米尺寸 `(=,H'的量子限制效应#一维限

制$!初步认为高能侧发射峰对应于厚度比较均

一的 `(=,H'层的带边激子或自由电子=空穴复合

发光- 而 &J" g̀ "" AS的宽发射带的半峰全宽达
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图 &#,H'纳米棒的室温光致发光光谱

3HD;&#WP6O67LSHAQNRQARQN9QRO:LS6T,H'A@A6:6UNLAUQ:

Q[RHO@OH6A 6T(Q='U 7@NQ:@O:66SOQS9Q:@OL:Q

&" AS!在半导体材料中! 如此宽的发射一般为缺

陷态的发光#如位错.空位等$!通常这些缺陷发

光能量在 <;% g$;! Q5

&<!!<&'

- 同时考虑到 !'=,H'

带隙能量#2

D#!'=,H'$

i$;& Q5$!&J" g̀ "" AS宽的

可见发光可能来自缺陷态及 !'=,H'的带边

复合&<J'

-

&#结##论

采用由聚硅氮烷前驱体在高温常压下热裂解

的方法制备了具有独特层状结构的 ,H'纳米棒-

利用 +Xe.e0X和喇曼光谱测量表明合成的 ,H'

纳米棒中层状结构为 `(=,H'和 !'=,H'交替形成

带来的- 并且在该结构中观察到 !>\ AS强的紫

外发射!为 ,H'材料在蓝紫光 2+X研究方面提供

了新思路-

参#考#文#献!

% < & '@N@UV-G# -6PAN6A 0I;,O@OLN6TNH7HR6A R@:EHUQ!,H'" @N@YHUQ=E@AUD@9 NQSHR6AULRO6:T6:PHDP=OQS9Q:@OL:Q@997HR@=

OH6AN%-&;.#$,1M.*)*%2$%/*+#0,/-# <%%`# LO!<""$<&"%=<&$$;

% $ & ,RP@TTQ:I-;)A UH@S6AU# N67HR6A R@:EHUQ@AU AHO:HUQYHUQE@AU D@9 NQSHR6AULRO6:N%-&;(:. .7LR#-,<LN+#/%%1,0&-#

<%%&# LLO$J%J=J%%;

% ! & 46:a6R(;2@:DQE@AU D@9 ,H'#

.

=

/

AHO:HUQ# @AU

$

=

1

FQ,Q=E@NQU NQSHR6AULRO6:=UQZHRQOQRPA676DHQN%-&;>!BRR$!

N97-!# <%%&# <Q!!"$<!`!=<!%\;

% & & X@H(# I6AD+# 2L ?# %*)$;,VAOPQNHN@AU RP@:@ROQ:Hk@OH6A 6TR@:EHUQA@A6:6UN%-&;3)*<+%# <%%J# L<U !`J!&"$

>`%=>>$;

% J & IL e# ,6ADI# (L@ADI# %*)$!,HSL7O@AQ6LND:6YOP 6T

!

=,H

!

*

&

@AU

0

=,H'A@A6:6UN%-&;()*%+!:%-!U<$$!# $""<# LQ

!J=̀"$\&>=\J$;

% ` & FP6L e# I@AD*# 2@H(# %*)$;,L:T@RQR6AUHOH6AHAD6TRPQSHR@7Z@96:UQ96NHOQU PQ[@D6A@7E6:6A AHO:HUQTH7ST6:AQD@OHZQ

Q7QRO:6A @TTHAHOV%-&;BRR$!N97-!=%**!# <%%%# <P!<"$$\=!";

% > & ,QQDQ:B# 0QU7HRP W# 0|P7Q4;,VAOPQNHN6TA@A6SQOQ:=NHkQU ,H'YPHNaQ:NHA OPQ@:R=UHNRP@:DQ%-&;B16!()*%+!# $"""#

9?!&"$$>%=$\$;

% \ & 2L o# (L -# B@AD̂ # %*)$;C:6YOP 6T,H'A@A6:6UN@O76YOQS9Q:@OL:Q%-&;BRR$!N97-!=%**!# <%%%# <U!&"$J">=J"%;

% % & GL:O6A -'# ,LA 2# W69P:HNOHR4# %*)$!,9@OH@7RP@:@ROQ:Hk@OH6A 6TU69QU ,H'Y@TQ:NEV0@S@A N9QRO:6NR69V%-&;>!

BRR$!N97-!# <%%\# TP!<<"$`$`\=̀$>!;

%<"& (@A I;'6AOHAL6LNNVAOPQNHN@AU RP@:@ROQ:Hk@OH6A 6TNH7HR6A R@:EHUQA@A6:6UN%-&;"9%L!N97-!=%**!# <%%># ?QU!!=J"$

!>&=!>\;

%<<& 2L o?;C:6YOP 6T,H'A@A6:6UN@O76YOQS9Q:@OL:Q%-&;BRR$!N97-!=%**!# <%%%# <U!&"$J">=J"%;

%<$& 3QADF'# 4@NR@:QAP@N1-# 'P6VaQI-# %*)$!0@S@A NR@OOQ:HADNOLUHQN6TRPQSHR@7=Z@96:=UQ96NHOQU RLEHR,H'TH7SN6T

!<""",H%-&;>!BRR$!N97-!# <%\\# QP!`"$!<>`=!<\`;

%<!& 'P6VaQI -# 3QADF'# W6YQ77-1;26Y=OQS9Q:@OL:Q9P6O67LSHAQNRQARQNOLUHQN6TRPQSHR@7=Z@96:=UQ96NHOH6A=D:6YA

!'=,H'6A ,H%-&;>!BRR$!N97-!# <%\\# QP!`"$!<`!=!<`J;

%<&& )O6P (# ?6NPHa@Y@4# *@NPHV@S@)# %*)$!WP6O67LSHAQNRQARQ6T:@UH@OH6A HAULRQU UQTQRONHA !'=,H'Q9HO@[H@77VD:6YA 6A

,H%-&;>!BRR$!N97-!# <%%J# <<!$"$\!>=\!%;

%<J& IL e2# ,HL CC# ,O6aQN4-# %*)$!G7LQ=QSHOOHAD=,H'T@E:HR@OQU EV@AAQ@7HAD'

`"

R6L97QU 6A 96:6LNNH7HR6A %-&;BRR$!

N97-!=%**!# $"""# <<!%"$<$%$=<$%&;



$$$## 发##光##学##报 第 !" 卷

;0#$%/&A"10'"#$'.125$Gc/-1"1F.E$#+

5/-FE$%+5#">%#>"'5D-#+'.$W'FBD AD"1&D.$.12A1&D4'"

-)*(L@

<

# 2)-HA=O@6

<

# F(1*C2H=D6AD

$

# F(+*CFPL=P6AD

$

# 1*2H=A@A

$

# ,(+*XQ=kPQA

$

!<!.%/<+,*7)01 N+%6%0*,#0 V%R)+*L%0*# "9,0%-%N%#R$%_-N<@$,/.%/<+,*750,6%+-,*7# U%,4,0& <"$&<`# "9,0))

$!P%7=)@#+)*#+7#'2I/,*%1 .*)*%N+#/%--%-# "9,0%-%B/)1%L7#'./,%0/%-# "9)0&/9<0 <!""!!# "9,0)"

!B.#"/%#$ ,H7HR6A R@:EHUQ!,H'" HNaA6YA T6:HONYHUQ=E@AU=D@9 Q7QRO:6AHRNO:LROL:Q@NYQ77@NQ[RQ77QAOOPQ:=

S@7@AU SQRP@AHR@79:69Q:OHQN# OPLNHN96OQAOH@77VLNQTL7T6:@997HR@OH6ANHA PHDP=OQS9Q:@OL:QQ7QRO:6AHRN@AU

NP6:O=Y@ZQ7QADOP 69OHRN;(6YQZQ:# @997HR@OH6AN6T,H'HA 69OHR@7UQZHRQN@:Q7HSHOQU EVHONHAUH:QROE@AU D@9

A@OL:Q# YPHRP :QNL7ONHA ZQ:V76Y7HDPOQSHNNH6A QTTHRHQARV;)A OPHN9@9Q:# ,H'A@A6:6UNYQ:QNVAOPQNHkQU ZH@

R@O@7VNO=@NNHNO@AOR:VNO@77Hk@OH6A 6T@S6:9P6LNNH7HR6A R@:E6AHO:HUQ;1AU @A HAOQANHZQNP@:9 9P6O67LSHAQNRQARQ

@O!>\ AS@AU @YQ@a E:6@U QSHNNH6A E@AU T:6S&J" ASO6̀ "" AST:6S,H'A@A6:6UNYQ:Q6ENQ:ZQU @O:66S

OQS9Q:@OL:Q;BPQ,+4 HS@DQ:QZQ@7QU OP@OOPQ,H'A@A6:6UN@:Q6T\" g<"" ASHA UH@SQOQ:@AU NQZQ:@7

SHR:6SQOQ:NHA 7QADOP;BPQB+4HS@DQNP6YQU OP@OOPQA@A6:6UNR6AO@HA @T@H:7V7@:DQ@S6LAO6TN@AUYHRP

NO:LROL:QN;)A 6:UQ:O6R6ATH:SOPQNO:LROL:Q6T,H'A@A6:6UN# OPQe0X9@OOQ:A @AU OPQSHR:6=0@S@A N9QRO:@

YQ:QQS976VQU;1AU OPQe0X9@OOQ:A UQS6ANO:@OQU OP@OOPQA@A6:6UQR6ANHNON6T!'=,H'@N@N67QOV9Q6TR:VN=

O@77HAQYHOP @97QAOV6TNO@Ra T@L7O# @AU A6O:@RQHAUHR@OQN@`(=,H'967VOV9QN;(6YQZQ:OPQSHR:6=0@S@A

N9QRO:@DHZQOP:QQNR@OOQ:HAD9Q@aN@OJ"\# >\> @AU %`> RS

m<

;/NHAD26:QAOk9Q@a THOOHAD# YQT6LAU OP@OHO

R6AO@HANOY6NQ:HQN6T9Q@aN;.AQNQ:HQN6T9Q@aNYQ:Q@O>%& @AU %>< RS

m<

# R6::QN96AUHADO6!'=,H';BPQ

6OPQ:@:Q@OJ"\# >`"# >\! @AU %`& RS

m<

# R6::QN96AUHADO6̀ (=,H';,6OPQ:QNL7ON6Te0X@AU 0@S@A HAUH=

R@OQU OP@OOPQN@AUYHRP NO:LROL:QN@:Q@NNQSE7QU EV̀ (=,H'@AU !'=,H';1AU OPQHAOQANHZQNP@:9 9P6O67LSH=

AQNRQARQ@O!>\ AS@AU @YQ@a E:6@U QSHNNH6A E@AU T:6S&J" ASO6̀ "" ASSHDPO6:HDHA T:6S`(=,H'@AU

!'=,H'# :QN9QROHZQ7V;BPQA@A6:6UN#YPHRP R6L7U 96NNHE7VEQ@NNQSE7QU HAO6A@A6NO:LROL:QNR@9@E7QYHOP

NO:6ADL7O:@=ZH67QO7HDPOQSHOOHAD# Y6L7U EQLNQTL7T6:NP6:OY@ZQ7QADOP A@A6UQZHRQN;

C'D E1"F.$ ,H') A@A6:6U) N@AUYHRP NO:LROL:Q) 9P6O67LSHAQNRQARQ

G,G->4B'"$ B*!"&;$) .&\$;!<###A!G5$ >\;JJ;([###A!GG$ !$J"3) >\JJ###)1%>4'-#G1F'$ 1

##0QRQHZQU U@OQ" $""\="\=$J


