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摘要:氧化物辅助生长机理是近年来在合成硅纳米线的过程中发展起来的一种研究一维纳米材料生长的机理, 根据此

机理已经制备出了多种一维纳米材料。介绍了氧化物辅助生长机理及其根据此机理制备硅纳米线的制备方法, 载气、

压力及原料等不同条件对合成硅纳米线的影响等进展情况, 并对其发展作了展望。
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Abstract: Many kinds o f one-dimensional nanom aterials have been prepared by the ox ide-assisted

g row th mechanism, w hich w as proposed during the prepar at ion of sil icon nanow ires. The ox ide-as-

sisted gr ow th m echanism and pr eparat ion m ethods of sil icon nanow ires accor ding to the ox ide-as-

sisted g row th mechanism are int roduced. T he ef fects on dif ferent gases, pressures, and start ing

m aterials for synthesizing silicon nanow ires using ox ide-assisted method is reviewed in detail , and

the development direct ion o f studying silicon nanow ires is also discussed.
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　　一维纳米材料, 如纳米管及纳米线, 对于测定和

理解维度和尺寸在诸如光学、电子学和力学等性质方

面具有很高的研究价值。一维硅纳米线是近年来发展

起来的一种新型纳米信息材料, 最早采用电子束平版

印刷术和刻蚀技术制得了硅纳米线 [ 1, 2]。电子束平版

印刷术的分辨率限制了硅纳米线的直径, 目前, 采用

此方法制备的硅纳米线直径约 30～100nm
[ 3]
。只有当

硅纳米线的尺寸低于其玻尔半径 5nm 时, 硅纳米线才

能由于量子尺寸效应产生室温可见光这种光致发光

现象, 因此经过电子束平版印刷术处理后必须进行反

应性离子刻蚀 ( RIE)。采用 RIE 法制备的硅纳米线最

小直径为 6nm
[ 4]
。然而, 电子束平版印刷术及 RIE 技

术耗时长且制备过程复杂, 而且所制备的硅纳米线为

生长于SiO 2上的非自由式结构。1997年, Ono 等
[ 5]
采

用超高真空扫描隧道显微镜( ST M ) , 在硅衬底与扫描

隧道显微镜之间通以恒定电流, 在 ST M 电流作用下,

硅蒸发并沉积到金探头的尖端, 从而获得了自由式的

硅纳米线。然而, 这种方法每次只能制备一根硅纳米

线。另外, 激光烧蚀法、化学气相沉积 ( CVD) 法、模

板法及超临界溶液法也成功制备了硅纳米线
[ 6- 9]
。在

氧化物辅助生长机理出现以前, 硅纳米线基本上是根

据金属催化 VLS 机理来制备的, 由于在热平衡条件

下金属液滴的直径最小值有尺寸限制, 所以采用此方

法很难大量制备直径低于 20nm 的硅纳米线
[ 10]

, 更为

重要的是所制得的硅纳米线总会被金属催化剂所污

染。近年来研究表明根据氧化物辅助生长模型, 以硅

及硅氧化物为原料, 采用激光烧蚀或直接热蒸发法可

以提高硅纳米线的产量, 且硅纳米线中无金属污染,

并可制备出掺杂元素可控的硅纳米线。硅纳米线的制

备速率为 30mg / h, 线性生长率为 500�m/ h [ 10]。本研

究主要就氧化物辅助生长硅纳米线的生长机理及其

最新进展做了评述, 并对其发展方向做了初步探讨。

1　氧化物辅助生长机理

　　HRT EM 研究表明采用激光烧蚀靶 (掺有 Fe,

Ni, Co 等金属催化剂) 制得的硅纳米线中其生长端并

不是总含有金属元素, 而用 SiO 2 取代金属催化剂制

成硅靶, 可极大提高硅纳米线的产量, 尤其是氧化硅

和硅粉之比为 1∶1时产量最高, 所得纳米硅线内部

为硅晶, 外面包着氧化硅层, 这说明采用激光烧蚀、热
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蒸发及化学气相沉积等方法大规模制备硅纳米线时,

氧化物在硅纳米线的成核及生长过程中起主导作

用
[ 11 ]
。因此, Lee 等

[ 12, 13]
提出了硅纳米线的氧化物辅

助生长机理, 采用这种新方法可以大量制备高纯及直

径均匀的半导体纳米线 (直径为几纳米至几十纳米)。

　　由于气相中需要氧化物以有利于硅纳米线的生

长, 同时假定通过硅氧化物的分解在衬底上才能出现

纳米粒子的成核, 从而硅纳米线的氧化物辅助生长机

理可如图1所示
[ 13]
。由图 1可以看出硅氧化物气体开

始沉积并形成了含有硅纳米粒子沉积物的基体 (图

1a) ; 纳米粒子在某一方向生长较快并形成了纳米线

状结构, 而在生长较慢的方向可形成纳米粒子链 (图

1b)。硅纳米线的生长由以下四个因素决定: ( 1) 纳米

线的生长端 SixO( x > 1) 层的催化作用。纳米颗粒融

化温度远低于其体材料的融化温度, 例如金纳米颗粒

( 2nm ) 的融化温度要比块状金低 400℃
[ 14]
。因此, 硅

纳米线生长顶端 (类似于纳米粒子) 可处于熔融状态,

有利于原子的吸附、扩散和沉积; ( 2) 纳米线的外层

由 SiO 分解的 SiO 2组成, 阻止了纳米线在非一维方

向上的生长; ( 3) 硅纳米线中主要缺陷是沿线 〈112〉

方向上的堆栈缺陷, 这些缺陷促进了硅纳米线的快速

生长; ( 4) 硅 { 111} 表面的表面能最低, 对纳米线的

生长起到了重要作用。因为当晶粒尺寸降至纳米级

时, 表面能的作用更加重要, 硅 { 111} 面的出现减少

图 1　硅纳米线的氧化物辅助生长示意图

Fig. 1　A schematic d iagram of the oxide-as sis ted

grow th of SiNW s

了系统能量。这些因素综合起来决定了硅纳米线在

〈112〉方向生长最快。

　　综上所述, 在 SiO气化过程中纳米线的核化与生

长同时发生, 在线尖端形成了具有不同结晶方向的晶

核, 这些晶核生长速度慢, 会引起纳米线生长方向改

变或重新核化, 重新核化则会生成纳米链。根据此模

型, 激光烧蚀 Si和 SiO 2混合粉末靶, 在硅纳米线的核

化阶段通过激光诱导混合粉末发生了如下反应: Si+

SiO 2= 2SiO, 随后流动气体将SiO 气体转移到了衬底

上, SiO 又重新化合生成了 Si和 SiO 2纳米颗粒, 分别

作为硅核和外层, 即 2SiO = Si+ SiO 2
[ 15]。

2　氧化物辅助生长硅纳米线的制备

2. 1　制备方法

2. 1. 1　激光烧蚀法

　　激光烧蚀法的基本原理是: 靶装在管式炉高温区

附近, 并加热至反应温度。使用激光器产生脉冲能量

对靶材进行轰击, 并使其在高温下反应, 用惰性气体

作为载气。下面是Zhang 等
[ 16]用此法制备硅纳米线的

实验过程。石英管安装在管式炉内, 将 2. 4cm×2. 4cm

的硅靶装在高温区中央附近, 波长 248nm 的 KrF 准

分子激光束聚焦于硅靶上。硅靶是在温度 150℃时将

8g 含有 10% (质量分数, 下同) SiO 2粉末的硅粉液压

48h制备成的。将硅靶放于石英管后,由机械旋转泵抽

真空。炉温达1200℃后, 整个系统排气4h。然后向管

内通氩气, 压力 9. 33×10
4
Pa, 流量 8. 45×10

- 2
Pa·

L/ s。然后采用激光烧蚀 2h, 激光能量 400mJ/ pulse,

频率10Hz。靶上的激光辐射斑点尺寸为 1mm×3m m。

激光烧蚀出的材料被流动的氩气载到水冷铜棒附近

并沉积于水冷铜棒尖端附近的石英管内壁上。

2. 1. 2　直接热蒸发法

　　研究表明在没有激光辅助烧蚀下, 也可以直接用

热蒸发方法合成硅纳米线。此种方法的优势在于方法

简单, 并直接支持了硅纳米线的氧化物辅助生长。下

面为 Tang 等
[ 17]
直接热蒸发 SiO 合成硅纳米线的实

验过程: 实验在普通的管式炉中进行, 炉内有一 Al2O 3

管。将 3g SiO 粉末置于 Al2O 3管的中心, 通过控制炉

体的温度可控制 SiO的升华温度。氩气作为载气, 通

过真空 Al2O 3管的流速为 8. 45×10- 2
Pa·L/ s, 促进

了 SiO 气体的流动。研究发现硅纳米线仅在温度低于

950℃的管壁上沉积与聚集, 在管壁上硅纳米线的核

化与生长方向朝向管中心。硅纳米线的生长时间一般

为 5h。这说明硅纳米线可直接从氧化物生成。

2. 2　硅纳米线的产量

　　Wang 等
[ 18]
研究了激光烧蚀含有金属催化剂、二

氧化硅的硅靶及纯硅靶所制备的硅纳米线的产量。表
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1为实验条件与硅纳米线产量的关系。从表 1看出添

加金属催化剂对提高硅纳米线的产量并无作用, 而采

用纯度为99. 999%的硅粉制成硅靶, 在洁净的石英管

中只可获得少量硅纳米线。但从表中可看到掺入SiO 2

时, 硅纳米线的产量相对都比较高。因此, 可认为硅

氧化物在硅纳米线的生长过程中起着十分重要的作

用。当 SiO 2掺入硅靶中时, 大大提高了硅纳米线的产

量。即使SiO 2含量达到 90%时, 硅纳米线的产量仍比

加金属催化剂的要高。实际上, 即使以 99%的SiO 2为

烧蚀靶仍可制得硅纳米线, 但以纯 SiO2 为烧蚀靶时,

却不能制得硅纳米线。

表 1　实验条件与硅纳米线的产量的总结图表

Table 1　Summary of t he experimental condit ions and

y ields for SiNWs syntheses

T arget Temperature/℃ Yield/ mg

S i+ 1% Fe or 1% Ni 1200 ～0. 1

S i+ 1%C o 1200 ～0. 1

S i+ 0. 5%C o+ 0. 5% Ni 1200 ～0. 1

Si w afer 1200 Lit tl e

Si pow der 1200 Lit tl e

Si+ 5% S iO 2 1200 ～0. 3

Si+ 10%S iO 2 1200 ～0. 5

Si+ 30%S iO 2 1200 ～2. 5

Si+ 50%S iO 2 1200 ～3. 0

Si+ 70%S iO 2 1200 ～1. 5

Si+ 90%S iO 2 1200 ～0. 5

S iO 2 800～1200 0

2. 3　不同生长条件对合成硅纳米线的影响

　　不同生长条件对硅纳米线的形态、直径等都有较

大的影响, 以下论述了载气、压力及原料等生长条件

对合成硅纳米线的影响。

2. 3. 1　载气

　　Zhang 等
[ 19]研究了以硅及 10%的二氧化硅粉末

为原料, 分别以He 及Ar ( 5% H 2) 和 N 2为载气所合

成的硅纳米线。以 He及 Ar ( 5% H2 ) 载气所合成的

产物几乎都是硅纳米线。然而, 从 N 2气氛中得到的硅

纳米线中有一些直径 9nm 到几百纳米不等的球形纳

米颗粒共存于硅纳米线中, 这种球形颗粒也由晶体硅

及无定形硅氧化物构成。大部分硅纳米线由直线结构

和光滑卷曲结构组成, 而有些硅纳米线中含有弯曲及

扭结结构。在 He 气氛中合成的硅纳米线大部分呈弯

曲结构。对不同气氛环境下硅纳米线的直径分布研究

表明在 He, Ar ( 5% H2) 及 N 2气氛中的分布峰值分

别为 13. 2, 9. 5nm 和 6nm, 这一结果说明硅纳米线的

直径可由环境控制。

　　PL 光谱测试表明在 N 2和 Ar ( 5% H2) 气氛下所

合成的硅纳米线在室温时 PL 光谱的波峰中心分别在

624nm ( 1. 99eV) 和783nm ( 1. 58eV) 位置处, 且都

有较宽的波峰。两个波峰的半峰宽最大值大约为

160nm , 而 PL 光谱的强度大约是拉曼散射峰强度的

100倍。而在 He气氛合成的硅纳米线中没有检测到

PL 光谱。研究认为PL 谱峰较宽可能是由于振动膜及

硅纳米线较宽的直径分布引起的, 换句话说, He气氛

中合成的硅纳米线没有出现PL 光谱可能是由于其直

径较大而不能产生明显的量子效应引起的。

2. 3. 2　压力

　　Zhang 等[ 20]研究了热蒸发SiO 时, 压力对硅纳米

线产量的影响。图 2为反应室内压力4×10
4
Pa 时, 硅

纳米线的产量、SiO损失量与反应温度的曲线关系。很

明显1100℃时硅纳米线的产量最小, 随着温度升高其

产量急剧增加, 同时 SiO 损失量也快速增加, 其增长

速率比硅纳米线的产量增加速率高一个数量级。因

此, 低于 10%的 SiO 气体形成了硅纳米线。随着升华

温度的增加, 由于 SiO 不断气化引起了 Ar 气中 SiO

气体压力的增加。随着温度增加, 硅纳米线的产量增

长, 这可能是由于SiO气体的压力引起的, 并导致了

SiO的沉积。

图 2　压力 4×104Pa时, 硅纳米线的产量、SiO 的损失

量与反应温度的曲线

Fig. 2　Yield of Si nan ow ires an d the mas s loss of

SiO versus the reciprocal sublim at ion temperatur e

w h en the ch am ber pressu re w as kept at 4×104 Pa

　　图 3为 1300℃时, 硅纳米线的产量、SiO 损失量

与压力的曲线关系。图中曲线表明655Pa 为硅纳米线

开始生长的极限压力。随着系统压力的增加, 硅纳米

线的产量开始增长, 然而 SiO 的损失量慢慢减少。根

据氧化物辅助生长机理, 随着压力增加, 硅纳米线的

产量增加, 这可能是由 SiO快速迁移, 导致了 SiO 的

沉积增加引起的。
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图 3　1300℃时, 硅纳米线的产量、S iO损失量与压力的曲线

Fig . 3　Pressure dependence of the yield of Si nanowir es

and th e mas s loss of SiO wh en the sublimat ion

tem perature w as kept at 1300℃

2. 3. 3　原料

　　根据氧化物辅助生长模型, 除了以 Si和 SiO 2为

原料外, 还分别以 SiO 和 SiC, SiO 2为原料实现了硅

纳米线的制备。

　　以 SiO 为原料, 采用直接的热蒸发过程得到的硅

纳米线为褐色海绵状产物, 沿管内壁向中心生长
[ 20]
。

对其进行T EM 分析表明大多数硅纳米线光滑且具有

均匀的线状结构, 少数具有弯曲及扭结结构。硅纳米

线直径为 6～28nm, 大部分纳米线直径为15nm , 长度

可达几个毫米, 长径比达 10
5
且直径分布均匀。

HRT EM 研究表明每根硅纳米线都包含单晶硅核及

无定形氧化物鞘层, 大多数纳米线近似沿 [ 211] 方向

生长。研究表明SiO气化所生长的硅纳米线与激光烧

蚀纯硅靶及 Si, SiO2的混合物靶所得到的硅纳米线相

似。随着反应温度及流动气体压力的增加, 硅纳米线

的产量也增加了。

　　Tang 等
[ 21]以 SiC 和 SiO 2 混合粉末为原料合成

的硅纳米线的 T EM 图像研究表明硅纳米线直径约

14nm , 与少量 �-SiC 纳米粒子共生, 大部分硅纳米线

光滑且卷曲。这种硅纳米线的形貌与其它纳米线相

似, 例如SiC 纳米线和无定形碳纳米线
[ 22, 23]。虽然这

种硅纳米线的长径比很大, 但是整根纳米线的直径保

持不变。纳米颗粒的尺寸从几纳米到 80nm 不等, 且

纳米颗粒轮廓不规则。选区电子衍射 ( SAED) 花样表

明其含有两组衍射环, 一组为硅的 ( 111) , ( 220) 和

( 311) 衍射环, 另一组为 �-SiC的 ( 111) , ( 220) 和

( 311)衍射环, 这就证明了样品由硅纳米线和�-SiC 组

成。HRT EM 研究表明纳米线为硅纳米线, 纳米颗粒

为 �-SiC颗粒。研究认为SiC 和SiO 2反应生成了中间

产物SiO, 生成的SiO 导致了硅纳米线的生长。

3　结束语

根据氧化物辅助生长过程可以制备较大量的硅

纳米线, 与金属催化V LS 机理相比, 氧化物辅助生长

硅纳米线不需要金属做催化剂, 因而能避免金属污

染, 保证了硅纳米线的纯度, 可反应出硅纳米线的真

实性能。除了硅纳米线外, 此法也成功推广到了其它

一维纳米材料的制备, 包括 Ge, C, SiC 等 IV 族元素

及化合物半导体, GaN等 III-V 化合物半导体及 ZnO

和 ZnS等 II-VI 族材料, 并可控制制备包括线、棒、共

轴线、链和丝带状在内的一维纳米结构[ 24- 28]。因此,

根据此机理来制备出新颖、性能优异的一维纳米材料

是目前的主要研究方向之一。氧化物辅助生长机理不

仅为硅纳米线的制备提供了一种全新方法, 而且为基

础研究和纳米线的应用开辟了广阔前景。研究表明采

用此法可制得直径小至1nm 的硅纳米线, 并直接观察

到了硅纳米线具有量子限制效应
[ 29]

, 而且硅纳米线表

面具有超常的稳定性, 用此方法制备的硅纳米线已成

功地进行了纳米传感器及激光器在内的纳米电子器

件的应用研究
[ 30]

, 因此硅纳米线在纳米电子器件领域

中具有广泛应用前景, 有望在将来的纳米电子器件中

获得实际应用。
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表 2　环氧 3266 树脂体系 RTM 工艺窗口预报

T able 2　Process window prediction for epoxy 3266

T ime/ h
Viscosity/ mPa·s

≤500 ≤400 ≤300 ≤200 ≤100 ≤50

T emperature

/℃

50 9. 24 8. 31 7. 11 5. 43 2. 55 -

60 6. 69 6. 15 5. 45 4. 48 2. 80 1. 12

70 4. 77 4. 44 4. 02 3. 43 2. 43 1. 41

80 3. 39 3. 19 2. 92 2. 55 1. 94 1. 31

90 2. 41 2. 28 2. 12 1. 89 1. 49 1. 10

100 1. 73 1. 65 1. 54 1. 39 1. 13 0. 87

110 1. 25 1. 20 1. 13 1. 02 0. 85 0. 68

RTM工艺专用环氧3266树脂体系化学流变行为的模

拟分析, 模型分析结果与实验结果取得一致性。环氧

3266树脂在 50～110℃的温度范围内可以满足航空

结构复合材料RTM 成型的基本工艺要求。该树脂体

系在 50～80℃内, 黏度低于 200m Pa·s的时间可达

3h 以上。因此, 可以确定 3266树脂体系最适宜的注射

温度为 50～80℃。而且注胶温度范围宽, 适合较大零

件的加工。该研究所建立的树脂流变模型及工艺窗口

预报将为高性能复合材料 RT M 工艺参数优化及实施

提供科学依据。
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