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摘要：采用化学气相沉积法，以纳米Ｍｇ２Ｓｉ和ＳｉＯ２的混合粉体作为硅源，在较低温度自组织生长了大量绳状
ＳｉＯｘ新奇纳米结构。利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜等手段对纳米结构进行了系统表征，并在室温观
测到了光致发光，其发光峰峰位在５６０ｎｍ附近，在此基础上对该纳米结构的生长机理进行了深入的讨论。
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１　引　　言
纳米结构材料由于它独特的物理化学性能及

其在光电子及纳米电子器件等领域的潜在应用，近

年来已经成为各国科技工作者研究关注的焦点之

一［１～３］。氧化硅纳米纤维具有很好的发光性能，所

以非常有希望在近场光学显微镜和集成光学器件

的连接方面被加以应用［４］。在这样应用前景的鼓

舞下，人们不仅通过激光烧蚀法、高温热蒸发法制

得非晶的氧化硅纳米线［４，５］，而且还合成了一些由

氧化硅纳米线组成的新奇微米和纳米结构材料，比

如氧化硅纳米花［６，７］、纳米刷［８，９］、纳米树、辐射状

排列的氧化硅纳米线［１０］和中国灯笼状氧化硅纳米

结构［１１］等等。这些纳米结构的生长机理大部分为

气液固（ＶＬＳ）机制，需要加入Ｆｅ、Ａｕ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｃｏ等
金属催化剂［５～１１］；也有少数是氧化物辅助生长机

制（ＯＡＧ），制备温度一般在 １２００～１４００℃左
右［１１］。金属硅化合物Ｍｇ２Ｓｉ由于具有－４价的Ｓｉ
原子，性质较Ｓｉ活泼，可以作为提供Ｓｉ元素的原料
在实验中被使用［１２，１３］。而纳米粒子由于粒子尺寸

小、有效表面积大，具有较高的活性。本文采用纳

米Ｍｇ２Ｓｉ和纳米 ＳｉＯ２粉体混合物作为硅源，于较
低温度９８０℃成功地在Ｓｉ片上自组织生长了大量
绳状ＳｉＯｘ新奇纳米结构材料。在产物中除 Ｓｉ、Ｏ
元素外未发现其他金属元素。

２　实　　验
合成新奇纳米结构ＳｉＯｘ的反应是在水平管式

高温加热炉中进行的。将物质的量的比为１∶５的
纳米Ｍｇ２Ｓｉ（９９．９％）和纳米 ＳｉＯ２（９９．９％）混合粉
作为硅源放置在陶瓷舟（９８％Ａｌ２Ｏ３）内，选用镀金
Ｓｉ片做衬底。将硅片放置在载气下方的一个条形
氧化铝舟上（具体摆放位置见图１）。实验过程中，
向反应系统通入流动的高纯氩气（９９．９９９％）３ｈ，
以尽可能除去系统中的氧，然后将加热炉从室温升

温至９８０℃，这一过程大概需要４５ｍｉｎ。在升温过
程中，系统中氩气流量保持为１００ｓｃｃｍ。温度升高
到９８０℃时，将气流量调整为３０ｓｃｃｍ，在此温度分
别保温１，２，３ｈ。当反应完成自然冷却到室温后，
在衬底上沉积了大量白色絮状物。

采用日本ＪＥＯＬ公司的ＪＳＭ６３００型场发射高
分辨扫描电镜（ＳＥＭ）和 ＪＥＭ２００ＣＸ型透射电镜
（ＴＥＭ）对沉积物的微结构进行了表征；利用 ＳＥＭ
上配备的能谱仪（ＥＤＳ）对样品进行成分分析；光致
发光（ＰＬ）谱是室温下在日立荧光光谱仪Ｆ７０００上
获得的，激发波长为 ４２０ｎｍ，测量范围为 ４５０～
８００ｎｍ。

３　结果与讨论
图１为在９８０℃分别保温１，２，３ｈ得到产物
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的ＳＥＭ照片。其中图１（ａ）为保温１ｈ后产物的
ＳＥＭ照片。硅基片上沉积了大量直径在 １００～
２５０ｎｍ范围内的球状颗粒，有些区域形成了达到

微米量级的大颗粒。ＥＤＳ结果显示，这些沉积物
含有８１％的Ｓｉ元素和１９％的Ｏ元素。

延长保温时间到２ｈ，基片上除了沉积的硅颗
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图１　在 ９８０℃保温不同时间得到的产物的扫描电镜照片，（ａ）保温１ｈ的产物；（ｂ）保温２ｈ的产物；（ｃ）保温２ｈ产物
的进一步放大照片；（ｄ）保温３ｈ时的产物；（ｅ）纳米线分叉照片。

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ９８０℃，（ａ）ａｇｅｎｅｒａｌｖｉｅｗｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒ１ｈｏｕｒ；（ｂ）ａｇｅｎｅｒａｌ
ｖｉｅｗｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒ２ｈｏｕｒｓ；（ｃ）ａｈｉｇｈｅｒｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｍａｇｅｓｈｏｗｉｎｇａｆｅｌｌｙｆｉｓｈｌｉｋｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｄ）ａ
ｇｅｎｅｒａｌｖｉｅｗｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒ３ｈｏｕｒｓ；（ｅ）ａｇｅｎｅｒａｌｖｉｅｗｏｆｔｈｅｂｉｆｕｒｃａｔｅｎａｎｏｗｉｒｅ．

粒还出现了呈水母状的纳米结构（见图１（ｂ））。
进一步放大可以清晰地看到，水母状的纳米结构

是在直径２００～３００ｎｍ的颗粒上生长出大量直径
在２０～３０ｎｍ的纳米线（图１（ｃ））。生长出的纳
米线的长度大约５～６μｍ。ＥＤＳ结果显示纳米线
的Ｓｉ的原子数分数约为６８％，而生长纳米线的颗
粒含有 Ｓｉ元素的原子数分数约为７１％。另外在
图１（ｃ）中我们还发现了一些直径在５０ｎｍ，长度
达到５００ｎｍ的棒状纳米结构。

图１（ｄ）是保温３ｈ后产物的 ＳＥＭ照片。从
图中可以看到硅基底上出现了大量绳状的新奇纳

米结构。绳状纳米结构是从１００ｎｍ大小的小颗
粒上生长出多根直径３０ｎｍ左右，长度可以达到
３０μｍ的纳米线。ＥＤＳ表明纳米绳的绳头和纳米
线中的成分接近，大约包含原子数分数约为３６％
Ｓｉ以及６４％的 Ｏ元素。在保温３ｈ得到的样品
中还观测到了有趣的纳米线的分叉生长现象，即

一根纳米线分裂成两根和更多分支，新生成的分

支又继续分裂。分支一般与主干具有相似的直径

和生长方向（图 １（ｅ））。相似的现象在以往的

ＳｉＯ２纳米材料的研究工作中也曾经发现过
［１４，１５］。

这一现象的发现对我们了解纳米绳状结构的形成

有所帮助。

图２为保温２ｈ和３ｈ产物的ＴＥＭ照片。图
２（ａ）为棒状纳米结构的透射电镜照片。ＳＡＥＤ结
果显示保温２ｈ产物中的棒状纳米结构是一根被
ＳｉＯｘ壁包裹着的硅棒，壁厚约为２０～３０ｎｍ，硅棒
的下半部分出现了空管。图２（ｂ）中一根硅棒已
经完全被氧化，内部空了出来，形成一个纳米管

（箭头标出）。图２（ｃ）为保温３ｈ得到的绳状纳
米结构的透射电镜照片。ＳＡＥＤ结果显示，绳状
纳米结构整体为非晶。

在所有的产物中除了Ｓｉ和Ｏ元素，未发现其
他金属元素。我们认为新奇绳状 ＳｉＯｘ纳米结构
的生长中氧化物辅助生长机制起着重要的作用。

金属硅化合物Ｍｇ２Ｓｉ中 －４价的 Ｓｉ原子，性质活
泼，很容易和ＳｉＯ２反应生成 ＳｉＯ气体。通过载气
的运输和其自身的扩散，ＳｉＯ气体来到基片附近，
形成纳米团簇沉积下来，并开始核化。晶核中的

Ｓｉ进行重结晶并将ＳｉＯｘ排出，形成无定形ＳｉＯｘ氧
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图２　９８０℃保温２，３ｈ产物的透射电镜照片，（ａ）保温２ｈ生长出的纳米棒状结构，插图为纳米棒芯的 ＳＡＥＤ照片；
（ｂ）保温２ｈ生长的纳米管；（ｃ）保温３ｈ生长的绳状纳米结构，插图为其ＳＡＥＤ照片。

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｒｏｄｌｉｋｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇｆｏｒ２ｈ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏｒｅ
ｉｎｒｏｄｌｉｋｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｂ）ｎａｎｏｔｕｂｅｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇｆｏｒ２ｈ；（ｃ）ｒｏｐｅｌｉｋｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ
ａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇｆｏｒ３ｈ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ．

化物层。在这个过程中，主要是以下两个反应

进行。

Ｍｇ２Ｓｉ（固）＋２ＳｉＯ →２ ２ＭｇＯ＋２ＳｉＯ（气）
（原料区的反应）

２ＳｉＯ（固 →） Ｓｉ（固）＋ＳｉＯ２（固）（沉积区
的反应）

扫描电镜结果显示保温１ｈ后基片上沉积了
大量颗粒。颗粒的形貌与 Ｗａｎｇ等［１６］通过在

１２００℃加热 Ｓｉ／ＳｉＯ２混合物的早期产物非常接
近。延长保温时间到２ｈ，原料中的Ｍｇ２Ｓｉ逐渐被
消耗，反应系统中的氧含量增加。从 ＥＤＳ结果可
以看到：Ｓｉ元素的含量随着保温时间的增加逐渐
减少，相应的Ｏ元素含量逐渐增加。先前沉积的
被ＳｉＯｘ包裹的Ｓｉ颗粒开始被氧化。表面的 ＳｉＯｘ
氧化物层较厚的 Ｓｉ颗粒，由外向内氧化，在颗粒
表面自催化生长 ＳｉＯｘ纳米线，ＳｉＯｘ纳米线不断
分叉生长，形成了绳状的纳米结构。而一些沉积

形成棒状的硅棒，表面的 ＳｉＯｘ氧化物层较薄，Ｓｉ
可以从ＳｉＯｘ氧化层扩散出来被氧化，形成管状纳
米结构。

图３为室温下观测到的保温不同时间样品的
ＰＬ光谱。保温１ｈ和２ｈ的样品具有强度较弱的
两个发光峰，一个位于７００ｎｍ（１．７７ｅＶ），另一个
位于５６０ｎｍ（２．２ｅＶ）。随着保温时间的延长，峰
位在７００ｎｍ发光峰的强度降低，５６０ｎｍ发光峰
的强度增强。保温３ｈ后ＰＬ谱上仅在５６０ｎｍ存
在一个强度较强的发光峰。ＥＤＳ结果显示保温
１，２，３ｈ后，产物中的 Ｓｉ和 Ｏ的原子比分别约为
４∶１，２∶１和１∶２。透射电镜结果说明保温２ｈ后
的样品中存在 Ｓｉ晶体，保温３ｈ后样品完全转变
为非晶态绳状 ＳｉＯｘ纳米结构材料。理论计算指

出 Ｓｉ／ＳｉＯｘ界面具有一个直接带隙１．７ｅＶ
［１７，１８］。

一些关于 Ｓｉ／ＳｉＯｘ薄膜、多晶硅和 Ｓｉ纳米线的研
究结果也显示１．６～１．８ｅＶ的发光峰来源于 Ｓｉ／
ＳｉＯｘ的界面区

［１８～２０］。我们认为 ７００ｎｍ（１．７７
ｅＶ）的发光峰是由于 Ｓｉ／ＳｉＯｘ界面态引起的。随
着产物中的Ｓｉ逐渐被完全氧化，７００ｎｍ发光峰峰
位逐渐降低，直至消失。５６０ｎｍ发光峰峰强随 Ｏ
含量增加而变大，说明发光中心不是在 Ｓｉ／ＳｉＯｘ
界面，而是位于 ＳｉＯ２体内。在对 ＳｉＯ２纳米线以
及ＳｉＯｘ薄膜的光致发光的研究中，均曾经观测到
波长在５５０ｎｍ附近存在ＰＬ峰。它应该是来自于
氧化硅中的氧空位缺陷态［２１～２６］。发光峰随保温

时间的变化说明氧的含量对发光峰的峰位和强度

影响很大。
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图３　不同保温时间获得样品的室温光致发光谱
Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｉｍｅ（１，２，ａｎｄ３ｈ）

４　结　　论
采用纳米 Ｍｇ２Ｓｉ和 ＳｉＯ２粉体混合物作为硅

源，于较低温度９８０℃成功地在 Ｓｉ片上自组织生
长了大量新奇纳米结构ＳｉＯｘ。应用扫描电子显微
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镜、透射电子显微镜、能量损失谱和选区电子衍射

等方法对纳米结构的成分、形貌特征、显微结构等

进行了分析和表征，并对纳米结构进行了光致发

光测试，发现在波长５６０ｎｍ位置处有一个较强的
ＰＬ峰。在这些基础上对纳米结构的生长机理进
行了较深入的讨论。
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