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摘要

准一维硅纳米材料——硅纳米线(SiNWs)、硅纳米管(SiNTs)是一种新型

半导体光电材料，具有量子限制效应和小尺寸效应且能与目前的硅芯片技术相兼

容，有望在纳米器件中得到广泛地应用。

由于硅原子核外电子倾向于sp3杂化，因而硅原子成核时很难堆积成管状结

构。尽管理论研究表明在适当的条件下，硅原子可以发生sp2杂化，堆积成层，且

硅的层结构比碳的石墨层结构更易于弯曲成管，但在目前的实验条件下要在实验

童合成自组生长的硅纳米管仍然很困难，因而从实验的角度来研究硅纳米管的自

组生长是目前一维硅纳米材料研究领域的热点和难点。

本研究工作采用超临界水热法，以SiO、Si、Si02、SiC等粉末为硅源、去离

子水为反应介质，在高压反应釜内，依靠水的自身膨胀模拟高温、高压反应条件，

通过控制反应釜内成核及生长条件，研究了多种～维硅纳米材料自组生长的工艺

条件，研究结果表明：以SiO为起始硅源、去离子水为反应介质，成核温度、压

强分别控制在250。C、4．0MPa，生长温度和压强分别控制在470℃、6．8MPa的条

件下时制备的硅纳米管直径、管径相对较大的(直径约15rim，管径约4nm)，而

成核、生长的压强分别控制在4．5MPa和8．0MPa时制备的硅纳米管的直径、管径

都相对较小(直径约llnm，管径约lnm)；在硅纳米管制备工艺条件不变，仅延长

保温时间(8h)时，不能合成一维硅纳米材料；成核温度、压强分别控制为280℃、

6．0MPa，生长温度、压强分别控制为470℃、11．9MPa时得到是实心的一维硅纳

米线：在升温过程中，温度和压强分别为310℃、9．5MPa附近时调节加热功率，

使生长条件分别控制在470℃、19．0MPa条件下时，没有一维硅纳米材料生成；以

SiC和Si02的混合粉末为起始原料时，在类似于硅纳米管的生长条件下制备了SiC

纳米管(直径约13nm，管径约1～2nm)，而仅以SiC为起始原料，在类似的工艺条

件下没有制备出硅的一维纳米材料；以SiC和SiO的混合粉末为起始原料，在类

似予硅纳米管、硅纳米线的水热生长工艺条件下，也没有一维的硅纳米材料生成；

以硅粉为硅源，去离子水为反应介质，温度和压强分别控制为400℃、8．1MPa的

条件下时，制备的物质类似于枝蔓晶，但该物质结晶效果不好；温度和压力分别

控制为470℃、9．7MPa的生长条件下时制备的是硅的纳米粒子链状物，该纳米粒

子链具有较好的结晶效果。

采用透射电镜(TEM)、高分辨透射电镜(HRTEM)、能量色散谱仪(EDS)、选区

l乜子衍射(SAED)、X射线衍射仪(XRD)等检测手段研究了所制各的一维纳米材

料的结构及其化学组成。实验所制备的一维硅纳米材料既不同于在模板法中依靠
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硅原子的杂乱堆积得到的硅纳米管，也不同于激光烧蚀、气相沉积等方法制备硅

纳米线。主要区别在于：在本实验过程中没有引入催化剂，水热法制备的硅纳米

线、硅纳米管的生长过程完全是一个硅原子的自组装配过程，得到的硅纳米管、

硅纳米线具有很好的晶体结构，其生长机理不同于传统的VLS生长机制。

结合水热结晶热力学的相关知识和实验结果，我们提出了超临界水热条件下

制备硅纳米线、硅纳米管、碳化硅纳米管等一维硅纳米材料可能的自组生长机理，

即依靠硅原子的自组堆积，在某一特定温度、压强条件下硅原子堆积成层结构，

硅的层结构很容易弯曲，弯曲后的初始晶核接受了硅原子后，长大成管：随着压

力的增大，弯曲半径减小，当压力达到临界值时弯曲的层结构丌始崩塌，崩塌后

的初始晶核吸收硅原子后沿一维方向生长成实心的硅纳米线，碳化硅纳米管的生

长机理与硅纳米管的生长机理是相类似的。

关键词：硅纳米线；硅纳米管；生长机理；水热法；自组装
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Abstract

Quasi one·dimension silicon nanomateials such as silicon nanowires(SinWsl and

silicon nanotubes(SiNTs)with quantum confinement effects and small size effects are

new kinds of optoelectronic materials．Since silicon nanomaterials are compatible with

modern silicon technology,they are promising in nanodevices and will dominate in

semiconductor industry．

Although the valence electrons of silicon atoms are apt to sp3 hybridization which

promote the formation of SiNWs rather than the tubular one，theoretical calculation

suggests that silicon atoms may be sp2 hybridization under appropriate conditions and

accumulate as graphite—like sheets．Once the silicon sheet is formed，it is easier to bend

as tubular structure than carbon．Though self-assembled SiNT was still challenging，

under appropriate conditions it can also exist．In this paper we will discuss the

preparation of SiNTs and SiNWs by hydrothermal method．In 0111'experiment SiNWs

were prepared using SiO as the start material and de—ionized water as reaction medium

under 470℃with the pressure near l 1．9 MPa in a sealed reaction kettle．Using the

same start silicon SOUl'CC，SiNTs were also prepared with the pressure cortrolled from

6 8 MPa to 8．O MPa．The diameter of SiNTs and its hollow structure were decrease

with the increase of pressure in the reaction kettle．Using SiC and Si02 powder as the

start material and de-ionized water as reaction medium．with the similar growth

condition of SiNTs，we succeeded in preparing SiC nanotubes(SiCNTs)．Silicon

nanochmns were found in the production with Si powders as start materials and

de-ionized as reaction mediums under 470℃with the pressure near 9．7 MPa in

reaction kettle，the crystal structure of silicon nanochains was orderliness．None of

SiNWs，SiNTs or SiCNTs Was prepared only using Si02 01'SiC powder as start material

underthe similar condition of SiNTs and SiNWs growth．

The structure and composition of the production were characterized by

transmission electro microscopy(TEM)，high·resolution transmission electro

microscopy(HRTEM)，selected area electron diffraction(SAED)，energy dispersive

X-ray spectrum(EDS)．No metallic catalysts were added，SO the obtained SiNTs，

SiNWs，SiCNTs had no metal contaminations．The growth process of silicon

nanomaterials is the atomic self-assemble course and the productions have good crystal

structure．The growth mechanism of SiNWs and SiNTs by this method is not like the
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traditional VLS mode，In the last part of the paper we will discuss the self-assemble

growth mechanism of silicon nanomaterials by hydrothermal method．

Keywords：Silicon nanowires； Silicon nanotubes； Growth mechanism；

Hydrothermal method； Self-assemble
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1．1硅纳米线概述

第1章绪论

在未来几十年内由于传统的“由上到下”微电子工艺受经典物理学理论的限

制，依靠这一工艺来减小电子器件尺寸将变得越来越困难，但摩尔定律指出在微

处理器上晶体管的数量在18个月内就要翻一番，将越来越多的单元电路集成在一

个芯片上，带来的结果是半导体器件尺寸的持续缩小。随着器件尺寸进入100纳

米乃至50纳米以下，对器件的研究就进入了纳米尺度，器件要向纳米领域发展必

须依赖于对新型的半导体材料的研究。碳纳米管【lI、硅纳米线[2-4]是最近科技界研

究的两个热点。由于碳纳米管是具有半导体属性还是金属属性是由其卷曲方向决

定的，而制各碳纳米管时其卷曲方向很难得到有效控制，因而很难制备出完全意

义上的半导体性或金属性碳纳米管，从此限制了碳纳米管在电子器件中的应用；

一维纳米硅材料具有稳定的半导体性质并且能与现代半导体技术相兼容，这就决

定了硅纳米材料在微电子领域更具有实用价值。最初采用光刻技术以及扫描隧道

显微方法制得了硅纳米线【孓71，但产量很小，制约了实际应用，直到1998年采用

激光烧蚀法[2-41成功大量制得硅纳米线后，硅纳米线的研究才取得了较大进展；此

后，研究者分别采用化学气相沉积(CVD)、热气相沉积和有机溶剂生长[s-t01等方法，

成功制备出了硅纳米线。同时研究人员还对硅纳米线的生长机理进行了研究，根

据起始原料以及是否需要加入金属催化荆提出了相应的硅纳米线生长机理【t2,13]，

从而完成了硅纳米线从理论计算到实验证实再回归其理论解释，使人们对硅纳米

线有了本质的认识。

1．2硅纳米线的制备

自从1998年硅纳米线制各技术取得突破后，科学家们结合其它制备一维纳米

材料工艺手段成功地大量制各了硅纳米线，现阶段比较成熟的硅纳米线制备方法

有：激光烧蚀法、化学气相沉积法、热气相沉积法、溶液法、模板法、硅衬底生

长等生长方法【14411，在此对上述方法的硅纳米线典型实验过程做一简要的概述。

1．2．1激光烧蚀法制鲁硅纳米线

激光烧蚀法制备硅纳米线选择靶材时可以有两种可行的方案，一是以少量的

Fe、Au、Ni等纳米金属元素掺入硅靶中[2,14’161，液态金属催化剂纳米颗粒限制了

纳米线的直径，并通过不断吸附反应物使之在催化剂一纳米线界面上过饱和溢出，
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使得纳米线沿一维方向生长。这种方案的一个重要之处在于它蕴含了一种具有预

见性的选择催化剂和制备条件的手段：可以根据相图选择～种能与纳米线材料形

成液态合金的金属催化剂，再根据相图选定液态合会和固态纳米线材料共存区及

制备温度[17J，另外还可以以SiO或硅与二氧化硅混合为靶材[3．41，以Ar或N2等作

保护气体，在一定温度条件下依靠硅原子的堆积到饱和状态，开始沿某一特定生

长方向析出硅原子，形成一维实心的硅纳米线。

1．2．2化学气相沉积(CVD)法

CVD技术制备纳米材料主要是利用含有所需制备元素的一种或几种气相化

合物或单质在衬底表面上进行化学反应生成纳米材料。其材料形成的基本过程包

括气体扩散、反应气体在衬底表面的吸附、表面反应、成核和生长以及气体解吸、

扩散挥发等步骤。

Zeng等人118l以单晶硅为衬底，在真空度为1x10巧Tort时将Au蒸发到Si片表

面上，形成厚度大约为0．5nm的Au膜，然后将样品移至石英管中在1100℃、氮

气气氛下退火1h．再将此衬底放入PECVD室中，室内真空度l×10-2Tort，RF(射

频)功率密度0．12W／cm2(30Hz)，硅烷流率4sccm，气体压力0，5Tort，440℃时保温

数十分钟，成功制备了多晶硅纳米线，直径为15-100nm。研究人员根据Au．Si相

图指出：在363℃、溶解子Au中的Si大于18．6％时澄}，Si、Au即可形成Au—Si

台金，440℃时Au．Si合金完全熔化并保持为液态，因此Au，Si液滴可以吸收硅原

子直至饱和，达到饱和状态盾硅开始扶合金液滴中析出并不断长大而形成了硅纳

米线，而在未退火的衬底上不会出现液态物质是因为在440℃时si和Au都没有

熔化，因此Au不能吸收硅烷中的Si原子。

1．2．3热气相沉积法

热气相沉积法是以一氧化硅、二氧化硅或者硅与二氧化硅的混合粉末为硅源。

Ar气等惰性气体为保护气体，将硅源放入离温管式炉中加热至1200℃，并在

920—950℃处沉积硅纳米线。实验中Si与Si02反应生成SiO，SiO升华后，为了

减少自由能SiO分子结合形成了纳米团簇，随后纳米团簇气体在低子950℃的管

内壁沉积下来，由于SiO颗粒为纳米级，所以SiO团簇的熔化温度有所降低，纳

米团簇为液相，在si纳米线的生长糍结合形成了粘性SiO。基体，不均匀化学反应

引起了硅沉积，并且形成了由单晶硅核和氧化物外鞴所构成的硅纳米线I旧1。硅纳

米线的生长过程如下：(1)热升华：siO粉末一Si0气体：(2)沉积：SiO气体---*SiO

粘性沉积物：(3)相分离：SiO粘性沉积物--*Si+Si02混合物；(4)再结晶(si原子结

合到晶格内)：Si+Si02混合物一si晶核+Si02无定型外鞘。在硅纳米线的生长过

程中，纳米线尖端半融化状SiO，可以作为一种催化剂，稳定的Si02鞘层的存在

2
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咀止了硅纳米线的横向生长，同时晶核顶部的堆积缺陷促使硅纳米线沿～维方向

．生长。

1．2．4溶液法

溶液合成法具有很好的化学选择性及可调控性，这已在量子点的制备中得到

r证明，因此可控的溶液自组装制备法极有希望成功地制备高质量的半导体纳米

线。

采用溶荆分散、尺寸单分散、烷烃硫醇包覆的金纳米晶可催化制备硅纳米线【l 01，

其直径分布范围窄。例如将Au：Si摩尔比为O．1％的纳米晶分散于二苯基硅烷中，

然后放入高压容器(O．2m1)qb并密封于氮气气氛中。采用高压液相色谱泵(LDC分析)

将去离子水抽至活塞的后面，通过加热转换器转移无氧无水的正已烷至200bar或

270bar压力的反应室中，并将其加热至500℃，反应时间为lh。烷烃硫醇包覆的

金纳米晶(直径2．5nm)作为催化剂催化了一维纳米硅晶的生长，通过调整反应压力

可以控制硅纳米线的生长方向，观察到了材料的可见光发光现象(量子限制效应)。

1．2．5模板法制备硅纳米线

以纳米多孔氧化铝膜作为模板，氧化铝膜的孔径为4-200nm，SiH。作为硅源，

Au、Ag作为催化剂，于400～600"C、硅烷压力0．13～0．65Torr时合成硅纳米线【20】。

siH4压力为O．65Tort时硅纳米线的生长速率从400℃时的O．068pm／min增长到了

500℃时的0．521ma／min。当温度高于500℃时si沉积在了顶部表面及膜的孔壁上。’

因此生长速率有所降低。在传统VLS生长机理中，金属催化剂不仅在物质表面而

且在气相中都会起作用，而在模板VLS生长机制中金属催化剂粒子位于模板的孔

中，因此要选择合适的反应参数保证气相扩散到孔中并与催化剂优先发生反应，

而不是在孔的内部沉积下来。VLS生长过程主要包括四步：(1)大量的Si出气体移

至Au表面；(2)Sill4在Au表面的反应；(3)Si通过Au—Si共熔液相的扩散；(4)从

过饱和Au．Si共熔液相中Si的溢出并且结晶。研究人员选择了低温、低压的实验

条件以保证大量的si地气体通过模板孔移至Au表面时不会受到限制。

1．2．6硅衬底直接生长法

以重掺杂的n型si011)晶片作生长衬底，在它上面热沉积40nm的Ni薄层，

将沉积有Ni薄层的硅片放入石英管中，并分别通入流量为36scorn的Ar和4scorn

的H2，在管内压强保持在200Toor的条件下加热至950℃，保温一定时间后冷却

至室温时可以制得高定向的无定型硅纳米线(a．SiNWs)f2”。在硅纳米线的生长过程

中，硅与镍首先在930℃下生成si．Ni共融合金(Si2Ni)，由于Si原子在Si2Ni合金

中有相对较高的溶解度，si衬底中的硅原子通过固．液面不断溶解在Si2Ni合金中，

当达到过饱和状态时合金开始沿一特性的方向析出并开始生长，最后形成长度约
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1句几十微米的硅纳米线。

1．2．7水热法制备砖纳米线

虽然激光烧蚀法制备的硅纳米线具有产量比较大、纯度高等优点，但设备昂

贵、产品成本高，限制了其在工业领域的应用；化学气相沉积法和热气相沉积法

的生产成本相对较低，但制得的硅纳米线直径分布范围较大且在纳米线中含有大

蹙的纳米粒子链；而有机溶液生长法虽然能制备出高长径比的硅纳米线但需贵金

属作健化剂，同时溶剂为有机物且有毒，对环境的污染很大，不符合环保要求的

现代工业的发展方向。这些方法大都需要金属催化剂的催化作用，硅纳米线的直

径主要由引入的金属催化剂纳米粒径所决定，同时由于金属催化剂的引入，影响

了硅纳米线的固有结构和产品的纯度，并且硅纳米线本身所具有的物理、光电等

性质受金属催化剂的影响很大。水热法在制备缡米粉体材料的工艺已趋于成熟

[22．23]并且成功应用于制各一维纳米材料如碳纳米管[24,25]，表明水热法在制各一维

纳米材料方面具有一定的应用潜力。本实验小组采用水热法在高压反应釜内在高

温、高压环境下，以去离子水为反应介质，使难溶的SiO通过硅原子的重结晶并

生长出直径约15rim的硅纳米线，很好的解决了以前方法的不足，具有成本低、

实验过程简单、对晶体结晶过程容易控制、反应物无毒无污染、生成物纯度高、

硅纳米线直径分布范围小等优点。在硅纳米线生长过程中没有加入金属催化剂，

而且硅纳米线的结晶过程是在相对较低的热应力条件下进行，因此其位错密度远

低于高温熔融条件Oooo'c左右)下生长的晶体，保持了很好的晶体结构。

1．3硅纳米线物理特性

实验室制得的硅纳米线直径分布一般在20hm左右，受纳米尺度效应的影响

硅纳米线表现出纳米材料所共有的表面效应、小体积效应以及量子尺寸效应等共

性：此外，由于硅在半导体技术中的特殊位置，硅纳米线还具有其他纳米材料所

没有特殊性质，例如：掺杂硅纳米线有比碳纳米管等纳米材料更好场发射性能，

在平板显示技术中有比碳纳米管更好的应用价值，具有优良的电子传输性能及稳

定的半导体属性等【26】。

1．3．1掺杂硅纳米线场发射特性

根据Fowler-Nordheiln(FN)理论[27t2础所测试材料的场发射电流I可以看成发射

区面积A、外加电场E、发射阴极的局部几何因子的函数，即：

I。cA(fla／C，)E2exp(-7x107妒。2BE》

对硼掺杂硅纳米线(B—SiNWs)的场发射测量㈣表明，当样品与阳极的距离变

化范围在120～220pm时其阀值电场(发射电流密度达到O．01mA／cm2时的开启电场

4
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强度)为6V／gm，这要低于本征硅纳米线9V／gm的阀值电场，而且要远低于同等定

义条件下的碳纳米线阀值电场；对样品的场发射稳定性测试表明初始电流强度为

110 ItA／cm2，三小时内场发射电流密度变化表明其波动幅度在15％以内，这些说

明硼掺杂硅纳米线比碳纳米管等纳米材料具有更好的场发射性能，在平板技术中

育更好的应用前景。

1．3．2掺杂硅纳米线电子传输特性

半导体的电子传输特性是其在电子器件中应用的一个尤为重要的参数。啥佛

大学的Lieber小组分别对以硼、磷为掺杂源的硅纳米线的电子传输特性进行了测

量【291。研究表明掺杂硅纳米线样品分别按Si№：B2H6为1000：1和2：1采用CVD技

术合成时，通过对零栅极电压(V，0>I．V曲线分析可知硅纳米线的电子传输率随负

值v。增加，正值Vg减小。少量硼掺杂的硅纳米线Vg=O时电阻系数为1．0El·cm，

比本征值低两个数量级；对重掺杂硅纳米线测量发现其电阻率很低仅为

6．9×10"3xq·cm。少量磷掺杂的硅纳米线I．V曲线呈非线性，说明电极与硅纳米线是

非理想欧姆接触，v。=O时电阻率为2．6x102Q·cm，磷重掺杂的硅纳米线I．V曲线

岜呈非线性且电阻率为2．3×10‘2Q·CRI。可见硼和磷掺杂的硅纳米线可以大幅提高

其电子传输率，此外，研究还发现温度降低时掺杂硅纳米线电导率减小，重掺杂

的硅纳米线在温度低于4．2K时库仑阻塞效应将消失。

1．3．3硅纳米线光学性能

由于量子限制效应的影响，通过调控硅纳米线晶格位置可以控制其光学性能【l们，

<100>方向生长的硅纳米线在3．75eV时具有强烈的光致发光特性，受表面氯化物

的影响在1,9eV时波峰发生了向能量较小的方向偏移；<110>方向生长的硅纳米线

分别在3．35eV、2．9 eV、2．55eV处存在三个本征光致发光蜂。如果将硅纳米线在

空气中放置一段长时间后，硅纳米线的光致发光现象将完全消失。

1．3．4硅纳米线磁学性能

研究表明硅纳米线内部缺陷对硅纳米线的磁学特性有明显的影响【3们。利用电

子自旋共振(ESR)分析可知受三种不阍缺陷的影响，未经HF处理的硅纳米线表现

出复杂的电子自旋共振波谱特性：受未饱和键影响有一个线宽为ABpp=9G的ESR

峰值为g砭．0065：受O空位的影响在g-2．0005处有一个微弱的共振中心

ABpI拶0．80：最显著的一个特性是在g=2．00252+0．00010处有一个线宽为

ABpp---O．54：￡0，05G的EX中心<在一个si空位处，由3个或4个氧的未饱和链移位

空穴就构成EX中心1。

1．3．5硅纳米线热传导性能

对直径分别为22、37、56、115nm的本征硅缡米线进行热传导性能测试【3I】

5
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表明：硅纳米线的热传导率比块状硅的传导率低两个数量级，同时与硅纳米线的

直径也有密切的关系，随着直径的减少而热传导性能降低，这是由于硅纳米线的

边界散射增强了其声子的输运性能，直径为37、56、115nm的硅纳米线热传导率

波峰出现在210、160、130K，而块状硅的波峰在25K处，说明随着硅纳米线直径

的减少，声子散射居主导地位。对重掺杂硅纳米线的相关温度测量初步研究表明

随羞温度的降低其电导率将减少。

1．4硅纳米材料应用的前期处理

无论是借助金属催化剂的VLS生长机制㈨1t321还是氧化物辅助生长机制旧13】

得到的硅纳米线在硅纳米线生长初期都有大量晶体缺陷形成，以便加快其生长速

度，这些缺陷处的电子会破坏硅纳米线在纳米器件中的应用；并且上述两种机制

得到的硅纳米线表面都存在限制硅纳米线横向生长的无定型硅氧化物鞘层，而有

氧化物鞘层的硅纳米线在纳米器件中将使纳米线处于绝缘状态，限制了电子的传

输并且不能保证硅纳米线有效的欧姆接触。这就要求硅纳米线在应用前期必须经

过减少缺陷、分散以及表面氧化层及金属离子处理，才能保证其使用效果。

1．4。l减少晶体缺陷处理

硅纳米线生长过程都包括两个阶段，一个是晶体的成核阶段，另一个是成核

后的长大阶段。在成核初期，大量硅原子在催化剂(或硅氧化物Si。O基团)表面堆

积，直到硅原子达到饱和状态从晶核中析出开始长大，在此过程中，将有大量晶

体缺陷形成，如层错、位错、微孪晶等等。这些缺陷不仅影响了晶体完整性而且

由于纳米尺度表现出的库仑阻塞效应，硅纳米线应用于纳米器件中将严重影响器

件的稳定性。

在一定温度下退火是一种消除缺陷的有效方法【3¨。硅纳米线缺陷处理时发现，

将激光烧蚀硅靶以氧化物辅助生长机理制得的硅纳米线在以氩气为保护气体的环

境中，温度为1100"(2条件下(温度高于1100。C时硅纳米线会发生分解)退火6小时，

通过透射电镜(TEM)观测硅纳米线的显微结构表明退火后的硅纳米线有更好的晶

体结构，原来硅纳米线中的缺陷基本消失。退火前，沿[112]生长方向的(111)

平面的堆垛缺陷以很窄的带状形式存在，而退火后晶体缺陷明显降低。硅纳米线的

端部存在大量的缺陷，这些缺陷对硅纳米线的生长有十分重要的作用，因为缺陷的

出现加速了晶体的生长【33】。通过对退火前后硅纳米线Rarnan光谱对称性变化的对

比研究迸一步证明：经退火后的硅纳米线晶体缺陷有了明显的减少。导致l：kl,nlan

光谱的不对称是因为两个方面因素所引起的，一个是材料的纳米尺寸，另一个是晶

体的缺陷，从Raman谱中可以看到在硅纳米线直径不变的条件下，退火后的硅纳

6
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米线比未退火的硅纳米线谱图的对称性更好，表明硅纳米线的晶化程度更高。

1．4．2分散以及除去表面氧化层处理

现阶段大量制备的硅纳米线是呈淡黄色海绵状的团聚物，硅纳米线的长度可

达到几个微米，而且在硅纳米线生长过程中，表面有一氧化物保护层，保证硅纳

米线的一维方向生长。由于氧化物的作用硅纳米线不能实现有效的欧姆接触，这

样的硅纳米线即使是经过缺陷处理后仍不能应用于纳米器件中，必须将其经分散

处理【34∞6】并除去表面的硅氧化物。

这一过程中常用的方法是将缺陷处理后的硅纳米线置于稀释的氢氟酸溶液

中，氢氟酸可以氧化硅纳米线表面的硅氧化物。硅纳米线的弯曲处存在大量缺陷[371，

退火处理时．在硅纳米线的弯曲处硅核中，很窄的带状缺陷崩塌并入同一平面内，

硅纳米线表面形成无定型层【33】，氢氟酸处理时，氧化物被除去，并使硅纳米线在

此处断裂，这样硅纳米线缩短成多根并分散于氢氟酸溶液中【38】。因此，团聚的硅

纳米线得到分散并且绝缘的氧化层被除去。被除去表面氧化层的硅纳米线由于范

德瓦尔斯力的作用，应用于电子器件中时很容易牢固地吸附在衬底上。

氢氟酸分散处理硅纳米线还有一个有利因素就是在处理过程中硅原子和氢原

子在硅纳米线外表面成键，氢对于纳米硅线表面可发挥清洁和稳定的作用，其稳

定性大大超出常规硅片，并且硅氢键在含有金属离子溶液中很容易被贵金属离子

氧化，这样硅纳米线在纳米电子器件中应用成为可能。

此外，还有一种有效的分散方法[38,39]就是将硅纳米线置于水溶液中，将水加

热至沸腾，在沸水中硅纳米线很快地分散开并悬浮于水中，悬浮液通过离心装置

处理，微米粒子可以被离心装置过滤除去，研究还发现在此过程中发生了择优蚀

刻过程，蚀刻发生在缺陷位置并减少了样品的缺陷【381。但这种方法只能对硅纳米

线进行有效的分散而不能完全除去硅纳米线表面的氧化层，如果要除去硅纳米线

氧化层还必须对硅纳米线进行氢氟酸处理。

1．4．3表面金属离子处理’

硅纳米线在电子及光电器件中应用时要求具有很高的电子传输率，并且电路

布线时能够很好地实现欧姆接触，这就要求必须在合成硅纳米线时引入其它能够

改变硅纳米线物理特性的元素来实现电子传输率的提高。鉴于金属良好的电子传

输特性以及抗氧化性，金属在材料的表面改性中得到了广泛应用[40,41]，国际上很

多科学家开始采用在硅纳米线表面通过化学方法沉积纳米金属，由于金属的引入，

硅纳米线的电子传输特性有了很大的提高，在电路布线时金属改性的硅纳米线具

有很好的欧姆接触。氧氟酸处理后的硅纳米线表面硅氢键很容易被金属离子氧化，

金属离子得到电子后成为金属单质沉积在硅纳米线的表面，或者形成稳定的硅化
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物142、4“。

由于铜的电阻率较金属铝要低很多，相比于贵金属金、银，表面镀铜的硅纳

米线在半导体纳米器件集成电路中具有更广阔的应用前景。如果将硅纳米线经氢

氟酸除去表面硅氧层后，浸润于硫酸铜溶液中，硅纳米线表面Si．H键在硫酸铜溶

液中被cu”氧化，并且硫酸铜溶液浓度越高氧化反应越剧烈， cu2+从表面si原

子中接收电子发生还原反应生了成单质铜并吸附在硅纳米线表面【441，同时表面的

si-H键断裂并产生氢气。

1．5硅纳米线纳米电子器件中的应用

英特尔方面认为块体硅(bulk silicon)技术在发展到22纳米时将会达到上限，

2013年后，目前广泛应用的块硅将会过时，不能满足未来芯片生产的需求。英特

尔技术与生产部门研发主管金．大卫(Ken David)表示：“未来所有的一切都将围绕

这提升晶体管的电子迁移率展开。”

硅纳米线由于具有比碳纳米管等纳米材料更好的半导体稳定性、电子传输特

性以及更低的场发射歼启电压，因此经过适当的前期处理过程后，掺入半导体杂

质原予，’硅纳米线的电学性能更优越。现阶段已经在逻辑门和计数器14”、纳米传

感器[46，471、场发射器件【451等领域取褥了一定的应用。有理由相信随着硅纳米线合

成、组装、测量技术的不断成熟，硅纳米线极有可能实现其在纳米器件中的集成、

乃至制备真芷的微纳电子计算枫。

但同时应该看到．硅纳米线从宏量制备、电学性能稳定性、组装、性能的测

试、器件的制备还存在许多尚未解决的问题，从理论上来讲，选用直径5rim的纳

米线作为构筑单元，集成密度可以达到1012CEil一，但要真正实现这个目标从硅纳

米线的制备及其前期处理工作副芯片组装技术还有锻长的路要走。

目前硅纳米线纳米电子器件还停留在实验室研究阶段，尚未达到工业应用的

要求，一般来讲需要综合运用数种不同的制备技术才能完成纳米器件的制备。下

面就介绍几种主要硅纳米线纳米电子器件的制备过程及其性能研究进展情况。

1．5．i场效应晶体管(FET)

晶体管是制备纳米电子器件的基础元件，晶体管的性能、尺度、稳定性都将

影响电子器件的应用，电子器件向细微化发展决定了组成其核心部件的晶体管也

将向微型化发展。研制纳米晶体管，最有效的途径是在原有硅微米CMOS晶体管

基础上，采用新技术和新材料迸行革新，而稠用掺杂硅纳米线可以制各性能优良

的FET。Cui等1491研究了由直径为10-20rim的硅纳米线制成的FET。通过源．漏接

触、热退火和表面钝化工艺等对FET的导电性能进行了研究，研究结果表明其导

电性能比目前块状硅FET的要好得多。载流子迁移率是电子穿越材料容易程度的



硕士学位论文

鹫度标准，增大载流子的迁移率会提高晶体管的工作频率，因此，硅纳米线FET

s可以作为构造单元应用于纳米电子器件中。

1．5．2单电子探测器

单电子探测器的电路中包含多藿隧道结(MTJ)，MTJ将电子转移到或离开存储

：符点，用相连的单电子隧道晶体管(SETTs)可以同时精确地计算移动到或离开存储

节点的电子。

采用磷掺杂硅纳米线对单电子探测器进行研究[50J，其具体制备过程为：首先

用磷掺杂硅纳米线制得了两个单电子晶体管，其中纳米线中的掺杂元素磷形成了

导电岛和MTJ，然后采用光刻与EB技术将包含相互连接及成键区域的电路集中

在SOI晶片上，晶片包含三部分：中部为磷掺杂浓度为1×1019cm一、厚度为40nm

的硅纳米线层，底部为硅衬底。以350nm厚的氧化层隔开，顶部为Si02保护层。

将金属气化并喷溅成膜后，采用RIE技术将SOI晶片移至硅衬底，为了减少纳米

线的交叉结，再用氧化物钝化此器件。电子特性研究表明他们正好包含具有两个

MTJ的导电岛，而不像纳米长线材料中有大量的隧道交叉点。

1．5．3单电子存储元件

利用掺杂硅纳米线的库仑阻塞效应可以实现革电子存储元件的制备。目前已

经制得了数种单电子存储元件，电子接近传导通路的存储节点后晶体管的电压发

生了变化。

Stone等㈧采用与CMOS相似的工艺制备了包含重磷掺杂硅纳米线的单电予

存储元件。由于器件中材料的不均匀分布，在导电岛闻形成了大蠹隧道势垒，所

以这种器件当温度大于4．2K时具有良好的库仑阻塞性能。研究认为90％的硅纳米

线都具有良好的库仑阻塞效应，同时也注意到CMOS电路在温度高于4。2K时能

有效地工作，所以将来可能在室温下实现此器件的应用。

1．5．4双方向电子泵

双方向电子泵为基础二元构造单元，由SETs缎成。采用EB及PIE技术用Al

膜将硅纳米线固定在SOI晶片上。采用湿化学腐蚀工艺将Al膜去除后。将此器件

予[000"C氧化钝化5mitt，制得了硅纳米线长80nm的双方向电子泵电路is2]。

Altcbacumcr等㈣对这些库仑阻塞器件的电子特性研究表明：减少硅纳米线的长度

时，门电路电压可以很好地控制通过隧道势垒的电子输运情况。

1．5．5双重门电路

Tilkc等蝤3l在麓21"3电路中分别嵌入了璧掺杂硅纳米线及用于MOS场效应晶体

管的平面旁电路，其制各过程如下：采用快速热氧化工艺(RT0)在硅晶片表层氧化

9
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生长50nm厚的氧化物层，此过程需消耗25nm厚的硅层。随后用HF酸将氧化物

腐蚀后，应用阵列标志在25nm厚的硅薄膜上得到了一台面结构，以便随后的光

刻及RIE工艺能顺利实施。采用低能量EB技术可将纳米线直径限制在9nm以F，

RIE工艺将末受保护的硅层移至嵌入的氧化层内，并采用光刻胶来保护面积较大

的接触区。为了防止钝化蚀刻结构表面及蚀刻过程引起的表面结构的破坏，在

950。C条件下，沉淀厚约5rim的栅氧化物，随后通过CVD或喷溅工艺在上面沉积

r-层50nm厚的氧化层作为金属顶栅极。通过金属栅极和平面边栅极可以控制重

掺杂硅纳米线的单电子作用，所以通过改变金属栅极及平面边栅极电压就可以控

制纳米线的电导波动情况，这可能对制造低能耗集成逻辑电路有极其重要的作用。

1．5．6纳米线阵列

按多种长度级图案制造大面积的阵列结构，可望应用于纳米器件。Whang等

[541采用自下而上工艺成功构筑了纳米线阵列，以硅纳米线为原料，先采用一种非

极性溶剂配制了纳米线悬浮液，再将悬浮液分散到在Langmuir-Blodgett表面，随

后压缩这层液膜使纳米线沿着长轴方向排列，其中纳米线之间的间距与压缩工艺

有关，将这层阵列膜转移到一块平坦的衬底之后，按顺序在衬底上将阵列膜逐层

堆砌起来，形成多层纳米线阵列，最后用光刻法除去表面包覆区，得到重复纳米

线阵列。交叉纳米线阵列可望作为可编址纳米发光二极管的源极和电脑结构的基

础元件使用。

1．6硅纳米管研究概况

1．6．1硅纳米管的理论研究

si和c同在元素周期表中同处于一个主簇，由于Si和c的价电子杂化不同

导致了c以纳米管的形式存在，而Si却一般以纳米线的形式存在[55 J。这首先是由

予Si原子外层电子离核距离比C要大，冗．7c键的重叠程度比相对较低，Si原子兀

键结合更弱；另外C的s、P价电子轨道能量几乎是si的两倍【55】，C原子的s、P

轨道的能量差AE=E2P．E2s=10．60 eV，而Si原予的s、P轨道的能量差

△E=E2p-E2s=5．66 eV，C原予有相对较大的杂化能量，P轨道上有一个很活跃的价

电子引发c的sp、sp2、sp3杂化，当发生sp2杂化时形成管状结构，而si原子更

倾向于三个P轨道与s轨道发生s矿杂化，容易形成四面体类金刚石纳米线结构，

所以更容易得到硅纳米线。但在一定条件下sp2杂化键与sp3杂化键达到～定比例

时能够形成管状结构。对半经验的分子轨道PM3模型计算机模拟发现，当在管状

结构的末端未饱和键和氢原子成键时，能够形成硅纳米管的亚稳定结构．硅纳米

管结构为si54H12模型，氢原子在硅纳米管形成过程中起到十分重要的作用即保持
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生长50rim厚的氧化物屠，此过程需消耗25rim厚的硅层。随后用HF酸将氧化物

腐蚀后，应用阵列标志在25nm厚的硅薄膜上得到了一台面结构，以便随后的光

刻及RIE工艺能顺利实施。采用低能量EB技术可将纳米线直径限制在9rim以下，

R|E工艺将来受保护的硅层移至嵌入的氧化层内，并采用光刻胶来保护丽积较大

的接触区。为了防止钝化蚀刻结构表面及蚀刻过程引起的表面结构的破坏，在

950"C条件下，沉淀厚约5rim的栅氧化物，随后通过CVD或喷溅工艺在上面沉积

+层50nm厚的氧化层作为金属顶栅极。通过金属栅极和平面边栅极可以控制重

掺杂硅纳米线的单电子作用．所以通过改变金属栅极及平面边栅极电压就可以控

制纳米线的电导波动情况，这可能对制造低能耗集成逻辑电路有极其重要的作用。

1．5．6纳米线阵列

按多种长度级图案制造大面积的阵列结构，可望应用于纳米器件。Whang等

”41采用自下而上工艺成功构筑了纳米线阵列，虬硅纳米线为原料，先采用一种非

极性溶剂配制了纳米线悬浮液，再将悬浮液分散到在Langmuir-Blodgett表面，随

后压缩这层液膜使纳米线沿着长轴方向排列，其中纳米线之间的间距与压缩工艺

有关，将这层阵列膜转移到一块平坦的衬底之后，按顺序在村底上将阵列膜逐层

堆砌起来，形成多层纳米线阵列，最后用光刻法除去表面包覆区，得到重复纳米

线阵列。交叉纳米线阵列可望作为可编址纳米发光二极管的源极和电脑结构的基

础元件使用。

1．6硅纳米管研究概况

1．6．1硅纳米管的理论研究

si和C同在元素周期表中同处于一个主簇．由于si和C的价电子杂化不同

导致了C以纳米管的形式存在，而si却一般以纳米线的形式存在口“。这首先是由

于si原子外层电子离核距离比c要太，“．Ⅱ键的重叠程度比相对较低，Si原子Ⅱ

键结合更弱；另外C的s、P价电子轨道能量几乎是Si的两倍H”，C原子的s、P

轨道的能量差△E=E2p-E2s=10．60 cV，而si原子的s、P轨道的能量差

AE=E2p—Ezs=5．66 eV，c原子有相对较大的杂化能量，P轨道上有一个很活跃的价

电子引发C的sp、s，、sp3杂化，当发生sp2杂化时形成管状结构，而si原子更

倾向于三个P轨道与s轨道发生s矿杂化，容易形成四面体类金刚石纳米线结构．

所以更容易得到硅纳米线。但在一定条件下s矿杂化键与s，杂化键达到～定比例

时能够形成管状结构。对半经验的分子轨道PM3模型计算机模拟发现，当在管状

结构的末端未饱和键和氢原子成键时，能够形成硅纳米管的亚稳定结构，硅纳米

管结构为Si54H12模型，氢原子在硅纳米管形成过程中起到十分重要的作用即保持

管结构为Si54Hzz模型，氢原子在硅纳米管形成过程中起到十分重要的作用即保持
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管状结构的稳定性和增加硅纳米管的长度，在si54H12的六边形模型中介于1．85A

的硅硅键和2．25A的硅硅键交替出现，而在管状结构的中间六边形的键长主要是

2．25A f接近于2．35A的Si．Si键)。

对硅纳米管Si54H12模型原子态密度投影分量(PDOS)以及原子轨道态密度

(ODOS)分析表明(图1．1所示)在最邻近禁带部分(区域III)3个P原子轨道与S轨道

发生了杂化，P：、P，、P。以及S轨道电子各贡献了36％、28％、22％、14％，在区

域I中具有很高的只有s轨道并没有与P轨道的杂化，而区域II(中间价带)中有S

轨道和P轨道，这与碳纳米管c54H12模型完全不同未经定位的兀键和已定位的。

键没有明显的区分开，由此可知卷曲的硅纳米管结构不够稳定，但在特定条件下

还是可以形成管状结构。

Zhang等呤副基于B3LYP／6—31G(d)优化利用密度函数对硅纳米管理论研究表

明：硅纳米管有两种可取的结构模型，一是扶手椅(armchair)型，另一是锯齿(zigzag)

型，但扶手椅型硅纳米管具有更好的稳定性。

二 一
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图1．1 硅纳米管Si r,+H；t模型中具有代裹性原子 圈1．2硅量体平面结构以及弯曲成

(圆圈内原子)的原子态密度投影分量以及原子 纳米管状结构示意图⋯

轨道态密度圈”1

图1．2为纳米管的平面结构示意图，任一格点可以用格矢：

Cn=n二l+m二2

(nl，n均为整数，ai、a2是基矢，)表示，根据不同的卷曲方式硅纳米管可用

(m，n)这对整数来描述，这对整数一经确定，硅纳米管的结构就完全确定。沿着oo

角方向即卷曲矢量为(n，0)形成锯齿型硅纳米管，沿着300角方向即卷曲矢量为(n，

n)形成扶手椅型硅纳米管，在硅纳米管内并非每个原子都在同一平面内，而是直

接角锥堆积具有sp3特性但实际是sp2杂化。sp3与sp2的比例决定硅纳米管的直径，

分别对三种形式的硅纳米管——SiS4]'112扶手椅型(3、3)、si50HIo锯齿型f5、0)、

SieoH,2锯齿型(6、0)进行研究1561，其对应的每个硅原予束缚能分别是3．31leV、
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2．238 eV、2．263 eV。从上述三种形态硅纳米管对应的最高被占据分子轨道(HOMOs)

焉意图㈤可知，所有的HOMOs主要是由硅原子的P：轨道组成，在形态1中电子

在整个分子内偏离原位，而在形态2中电子只是在末端偏离原位，在形态3中电

子偏离并不明显，p：轨道的重叠比形态1更弱，因此，锯齿型纳米管键长比扶手

椅型更长，齿型纳米管比扶手椅型纳米管稳定性更差，并且末端的电子使锯齿型

纳米管更容易断裂。P：轨道较弱的莺叠和价电子具有更高的能量导致了分子中7【

键更弱，很难形成层状结构，Kumar发现硅原子也有sp2和sp3混合【5“，sp2杂化

引起临近硅原予霄键的结合。在图中两个特殊的方向(n、n)方向和(n、O)方向，沿

(n、n)方向p：轨道在同一个方向平行于管的轴线，每个硅原子具有同样的对称效

果，因此p。轨道能在同一方向很好的彼此重叠，这样形成扶手椅型纳米管结构具

有很好的稳定性，而另一沿(n、O)方向上，临近的硅原子同样具有对称性但p：轨

道并不沿同一方向，并不在同一平行于纳米管的直线上，这就导致了不同硅原子

悬宅电子不在卷曲平面上，悬空的单个电子使硅纳米管结构很不稳定。

1．6．2模板法制备硅纳米管

以两端开口的纳米沟道氧化铝fNCA)为模板，并通过磁力溅射方法在NCA的

内表面沉积一层金纳米层做催化剂，以硅烷为硅源，采用化学气相沉积(CVD)过

程制得了直径50—100rim的硅纳米管【59】，分析表明硅管的壁层包括晶体硅及少量

无定型硅。Sha等人认为由于金纳米粒子沉积过的纳米沟道两端处于开口状态，

当硅烷分解而得的硅原子以较慢的速度通过NCA沟道时，一部分硅原子对称地沉

积在了沟道壁上，其余硅原予通过沟道另一端。有限的硅原子在沟道壁上沉积。

纳米沟道的限制作用而形成了硅纳米管状。硅原子沉积过程中与金团簇发生了

VLS反应，导致了晶体硅的催化生长，同时在没有沉积金团簇的地方形成了无定

型硅。催化剂对于在NCA沟道内形成硅纳米管是必须的，在低温下形成硅晶体方

面龟催化剂起到了决定性作用。

在不使用金属催化剂的情况下，采用分子束外延(MBE)技术在多孔氧化铝模

板上成功合成了直径约40hm的硅纳米管[601。硅原子并没有吸附在氧化铝孔内表

面，而是到达氧化铝孔内壁时发生了原子散射到孔的末端，所以硅纳米管生长在

多孔氧化铝的顶端，没有在平坦的氧化铝表面发现硅纳米管的存在，研究者由此

推断氧化铝孔凸起部分可能在纳米管的生长过程中扮演了重要作用。研究还表明

利用射频磁控溅射可以调高硅纳米管的生长速度，这就说明不仅生长位置对硅纳

米管的生长有影响，而且硅原子的迁移率也制约硅纳米管的生长。硅原子到达氧

化铝表面或是其内壁时，将发生漫散射到成核位置，由于硅纳米管在分子束外延

技术中较慢的生长速度，下一个硅原子有足够的时间散射到邻近位置，因此，孔

状结构就在硅纳米管生长过程中起到模板的作用。此外对硅纳米管样品光致发光
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lPL)性能进行测量，发现在不同氧化温度、氧化时间测量得到的PL特征峰出现了

蓝移，这可能是由硅纳米管壁厚度减少而出现的量子限制效应引起的。

由于硅的晶格常数和硫化锌晶体晶格常数十分接近(Si：a=O．5420nm，ZnS：

a=O．543 lnm)，根据晶体匹配理论，在ZnS衬底上生长硅晶体是有可能实现的，根

据这一原理以SiO、ZnS粉末为起始原料，石英炉的中间部位放置石墨坩埚内装

上ZnS粉末温度在1200℃保持1．5h，得到了直径在20．60nm的ZnS纳米线．再将

装在坩埚内的SiO粉末快速地加热到1450"(2，此时ZnS纳米线为模板，SiO分解

成si蒸汽，在ZnS纳米线表面结晶，在HCl溶液里将ZnS除去只剩下包覆的单

晶硅层，里面中空即为硅纳米管『6“。 由于硅与ZnS的晶格常数十分接近，硅晶

体壳层和ZnS核生长取向关系十分明确即：(111)sill(111)z。s，[111】si，／[11l】z。s。

1．7硅纳米材料的表征

目前对硅纳米材料的形貌、结构以及其化学组成的表征主要包括电子显微镜、

x射线衍射分析、×射线光电子能谱(xPs)、近边X射线吸收精细结构光谱、光致

发光光谱、能量色敝谱仪(EDS)的、拉曼光谱、选区电子衍射分析(SEAl))、x射

线衍射分析(xRD)等手段¨⋯。

1．7．1电镜表征

对硅纳米线、硅纳米管的电镀表征包括：透射电镜(TEM)【2。ml、离分辨透射

t境(HRTEM)[2-4,621、扫描电镜(sEM)【63．“1及扫描隧道显微镜(STM)脚l。还有原子

力显微镜(AFM)【661、扫描磁力显微镜(sMFM)【67．68】等。TEM特别是HRTEM为壹

接观察硅纳米线的微观结构[4,691．尤其是晶格结构提供了有效手段。SEM可直接

观察硅纳米线的形貌[70,711。STM具有高分辨搴妁优点，STM对表露电子结构的敏

感性对一些研究非常有力的，可以帮助我们确定袭面是缺电子还是富电子状态。

AFM是利用样品表面与探针之间的相互作用，不受样品表匿能够导电的限制，对

不具有导电性的有机材料及半导体材料，AFM同样可以得到高分辨的表面形貌图

像，AFM在对硅纳米材料的测试过程中可以用于研究其表面形貌、表面羹构、表

面电子态及动态过程。

l。7．2 x射线光电子能谱(xPs)

又称化学分析用电子能谱法(ESCA)，可用于元素及其化学状态的定性、定最

分折，通过谱峰纯学位移的分析不仅可以确定原予存在于何种化合物中，还可以

研究样品的化学结构。

1．7．3拉曼光谱

拉曼光谱能揭示材料的空位、间隙原子、位错、晶界等方面的关系，提供相应

13
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信息，可用作纳米材料分析。本征硅纳米线的拉曼光谱研究表明在521cm。位置时

存盔明显的波峰．半高宽为4cm～，除了这个峰以外，在302和964cm“处还有两个

较弱的宽峰，这两个峰分别可归结为晶体硅的横光学双声子峰(2TO)以及横声学

双声子峰(2TA)。研究表明：温度、应力、量子限制效应、掺杂、缺陷等都将影响

硅纳米线的拉曼光谱【7“。

1．7．4近边X射线吸收精细结构光谱(NEXAFS)

Tang等㈨对激光烧蚀法制各的磷掺杂硅纳米线进行了NEXAFS测量。通过

NEXAFS探测深度的研究，可以确认元素磷的位置究竟是存在于线的表面还是存

在于核中，及其化学键状态。这是因为总电子产额TEY收集的是电子信号，是从

样品表面发出的，而荧光产额FLY收集的是声予信号，是从样品内部发出的。通

过NEXAFS研究，测量了Si和P的K边不同的吸收常数，包括偶极予迁移从

1s轨道到3口轨道以及比P轨道更高的能量状态，因此Si和P的K边NEXAFS

研究可以提供掺杂元素P和si相互关系的细节。

EDS是在扫描电镜或透射电镜内通过电子碰撞所产生的x射线的能量进行测

量来确定物质化学成分的分析方法，其对应峰值比为物质的化合组成比。此外选

区电子衍射分析(sEAD)【74】、X射线衍射分析(xRD)Ⅲ、光致发光(PL)光谱【7卯、电

予能量损失光谱(EELS)【7卅等可以应用于分析硅纳米线的晶体结构、光电特性等物

理性能。

1．8课题研究的意义、目的及主要内容

一维硅纳米材料从发现那一刻开始就受到科技界材料科学工作者的广泛关

注，受纳米尺寸效应的影响，一维纳米材料表现出很高的表面活性、量子限制效

应、较低的场发射开启电压等其体材料所不具备的特殊性能。以硅为代表的微电

子技术对现代信息产业的发展起到主导作用，因此对一维硅纳米材料——硅纳米

线、硅纳米管的研究将是2l世纪影响我国经济发展的重要课题之一，并且一维硅

纳米材料的研究在国际上已经是一个热门的研究方向。现阶段对一维硅纳米材料

的研究主要还处于硅纳米线的宏量制备、电学性能测试阶段，如果能借鉴前人对

一一维纳米材料的制备方法，采用新的硅纳米线制备手段应用于硅纳米线的制备，

不仅丰富了硅纳米线的制备还将促进硅纳米线现代工业化进程。由于硅的sp3杂

化，硅原子堆积时形成金刚石结构的线结构比形成管结构更容易，采用常规制备

一维纳米材料的传统工艺手段要制得硅纳米管是十分困难的。现阶段对硅纳米管

的研究还仅仅处于理论计算层面上，虽然有报道采用模板法制得了硅纳米管，但

这一类方法制得的硅纳米管晶体结构不完整并且引入了其它杂质元素，受杂质元

索的影响硅纳米管所表现的物理、化学、光电等特性并非其的真正性能，如果能
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在实验室制备出具有完备晶体结构、自主生长的硅纳米管使必将硅纳米管的研究

将不再局限于理论计算机模拟计算上，在将来的微纳电子技术领域中将有实际的

使用，硅纳米线、硅纳米管与微纳电子技术结合将使微纳电子计算机的研制成为

可能。

本课题结合硅纳米线的物理特性，提出了硅纳米线应用于电子器件的前期准

备工序，即硅纳米线的缺陷处理、表面氧化物处理、金属离子化处理等工序；此

外采用高压反应釜为实验设备、去离予水为反应介质，模拟晶体生炸的高温高压

条件，通过控制反应釜内去离子水的量来控制反应釜内压力，通过控制加热功率

以及反应釜内温度来控制反应釜内晶体结晶的成核条件，升温过程中压力条件在

4．0～4．5MPa附近控制升温速度，生长温度控制在470"C．压强控制在6．8—8．OMpa

附近时反应釜内得到的是硅纳米管，硅纳米管的直径和管径随成核的压力升高而

减小：升温过程中在288"(2、6．8MPa附件控制升温速度，生长温度控制在470℃，

压强控铡在lI．9MPa时反应釜内得到的是硅纳米线；同于硅纳米管的生长工艺下，

延长保温时间(8h)时得到了结晶较好的颗粒，以SiC和Si02为起始原料类似于硅

纳米管的生长条件下得到了SiC纳米管；当仅以硅粉为起始原料时在470"(2压力

为9．7MPa生长条件下得到的是硅的纳米粒子链状物，并且该纳米粒子链具有较好

的结晶效果。通过对实验过程的囊察，以及总结前入对热力学晶体结晶条件的研

究，特别是水热条件制备纳米材料的资料，文章的最后一部分初步提出了一维硅

纳米材料——硅纳米线、硅纳米管、碳化硅纳米管的可能生长机理。
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第2章硅纳米管、硅纳米线的水热法制备

2．1引言

进入21世纪现代通讯技术高速发展，有科学家预言在60nto很可能是现代半

导体芯片工艺的极限，而为满足现代计算机运行速度的提高，减小其发热功耗等

相关技术要求，半导体芯片将持续的减小，这就使信息时代发展要求与现代半导

体材料的应用及其制备工艺现状形成了一对尖锐的矛盾，如果某个国家或是某一

集团率先掌握了解决这一矛盾的要素即率先研发新型纳米信息材料，并使之应用

与现代半导体技术相兼容，广泛应用于微纳电子器件和超大规模集成电路中，那

么它就掌握了即将到来的又一次工业革命的支配手段。IV簇元素的纳米材料的研

究是现代材料科学的研究热点，碳纳米管由于具有优良的化学稳定性、热稳定性

以及强度、弹性模量都很大，从而也吸引了许多科学家的广泛关注，但碳纳米管

具有半导体属性还是金属属性是由其卷曲的方向决定的，而碳纳米管在制各时控

制其卷曲方向非常困难，这就限制了碳纳米管在信息技术中的应用。硅的一维纳

米材料由于其本征原料是硅，能与现代半导体技术相兼容，能够对其进行有效掺

杂元素的选取和掺杂浓度的控制，研究表明掺杂硅纳米线的场发射性能要优于碳

纳米管的场发射特性i4补，而理论计算表明硅纳米管状结构比硅纳米线结构具有更

好的电子传输特性【561，如果通过控制硅纳米管掺杂元素及浓度，采用硅纳米管来

制备低能耗的场发射屏等电子器件可能具有其他材料所不具备的优势。Si原子核

外电子倾向于发生sp3杂化，形成四面体类金刚石结构堆积，在实验室现阶段还只

能够有效地制备硅纳米线而非自组生长硅纳米管。虽然报道了以氧化铝(NCA)纳

米沟道为模板，采用化学气相沉积(cvD)制备硅纳米管15 9。， 或是不使用金属催化

剂的情况下，采用分子柬外延(MBE)技术在多孔氧化铝模板上合成硅纳米管【6叭，

但上述两种用模扳法制得的硅纳米管都是硅原子在模板的内表面堆积成管，晶体

结构不完整，并非真正意义上的硅纳米管；根据ZnS与si晶体的晶格常数较接近

的原则，先合成ZnS纳米线再以ZnS纳米线为模板在其外表面包覆一层Si晶体，

经HCI腐蚀ZnS纳米线后得到硅纳米管【6”，这种方法制得的硅纳米管虽然晶体结

构较好，但其生长方向由ZnS纳米线的生长方向决定，并且管径较大而且分布范

围较广，也很容易引入ZnS杂质。因此上述几种方法制备的硅纳米管并非能够理

想应用于电子器件中的硅纳米管。根据对硅纳米管理论研究以及参考水热法制备

～缝纳米材料生长工艺条件，我们首次成功合成了自组生长的硅纳米管。
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2．2水热结晶概述

晶体生长是指非晶态物质在一定条件下转变成为晶态物质的过程。如果将晶

体生长视为一个体系，从物质状态出发，任一晶体生长都是由结晶相和环境相构

成，在结晶相和环境相之间存在生长界面，环境相结构及其变化对晶体的结晶学

特性有着十分重要的影响。

水热(Hydrothermal)--词源于地质学，地质学家们认为自然界的各种矿物是在

宵高温高压水溶液相的存在下形成的，1848年，Bunsen在厚壁的玻璃管中安全地

获得了lOOatm至150atm的压力，并且成功地制的了BaC03和SrC03晶体1771，这

一实验可以看作是水热法制备晶体的起点，此后，随着科技的进步水热法在制备

粉体材料中得到了广泛的应用，到2000年水热法开始在制备一维纳米材料中得到

应用【2“2S]。水热法晶体生长是在密封的高压釜内进行，通过对高压釜加热，使高

压釜内水溶液膨胀，形成压力，高压釜的上下加热不均匀形成温度梯度差。反应

釜内温度、压力、溶液流向、和温度梯度都对晶体各个面簇生长速率的影响很明

显的表现在结晶形态上。水热条件下晶体生长过程中，温度的变化能改变各个面

簇的生长激活能，晶体生长包括界面反应和扩散过程，在不同温度下这两个过程

所取作用是不同的，当温度较低时结晶过程主要是界面反应，当温度升高后，扩

散就成为了主导作用。从溶液饱和度较低来分析，温度对溶质的溶解度起着重要

的作用，它直接影响到溶液的过饱和度；此外，压力对晶体生长同样起到十分重

要的作用，以水为溶剂，膨胀形成压力，水具有四面体结构，氧位于四面体的中

心，两个H+位于四面体的顶角没H+与0’2之间距离为0．09584nm，O．H之间的夹

角为104045’，H．H之间距离为O．1518nm，四面体两个顶角为H+所占据，另外两个

顶角是过剩的孤对电子，显电负性【78】。按四面体的正、负相连构成五联分子(如图

2，1所示)。在一定温度下，压力升高水分子密度增大，随着温度和压力的升高，

水的比容减小，水对溶质的溶解能力增强，图2．2为水的比容(c／co)与温度压力的

关系。以石英在水中的溶解度与温度、压力关系为例(图2．3)，从中可以看到当压力

‘定时，温度对Si02的溶解在临界温度附近(压力低于70MPa)时，温度升高，溶

解度出现负的温度系数，这是因为在高温、高压条件下，当达到温度临界值时，

温度继续升高后气一液相界面反而下降，一直到液相完全消失。这样就可以选择出

晶体生长的最佳温度、压力。

水热条件下晶体的生长过程包括以下三个阶段：

1．晶核的形成。环境相中原子、分子不停的运动，相互作用，随时产生或毁

灭，如果组成粒子数超过临界值，几何结构满足一定的结晶学要求即成为晶核。

2．生长基元在生长界面上运动。由于对流、热力学无规则运动或离子间电性

引力，生长基元在生长界面上吸附，并在界面上作迁移运动。
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(a)

图2．1(a)水的四面体结构

(b)

(b)水的五联分子结构【77

图2．2水的比窖(c，co)与温度压力的关系f77

’：I：：

圉2．3石英在水中的溶解度㈣

(3)生长基元在生长界面上结晶。在生长界面上吸附的生长基元在生长界面某

一位置结晶，长入结晶相，使得生长界面不断向环境相退移，同时在生长界面上

吸附的生长基元也可能脱落并重新回到环境相。

采用高压反应釜实现水热条件下的晶体生长必须满足的条件是‘盯1：

(1)找到反应物分解量或溶解度与反应釜内温度、压力的关系，反应物有足够

的过饱和度，从而在均匀成核的情况下能得到显著的结晶速度。

(2)溶解表面积比于晶核表面积要足够大，这样溶解就不是限制着速度的过

程。

(3)釜内存在温度梯度并且对流循环足够的快，因而它不会限制着生长的速

度。

(4)溶解度的温度系数(as／aT)i要满足某一适当的温度差将产生满意的过饱

和度。

(5)容器能耐高温、高压。

对于同种晶体，在不同生长条件下可以形成不同的生长基元，最终形成具有

不同生长形态或不同结构的晶体，生长基元在生长界面上的吸附、运动、结晶及
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脱落与生长界面结构有关，当这些过程受干扰时，晶体内部就将有缺陷形成。

采用水热法，以高压反应釜为实验设备，模拟晶体生长的高温高压环境，以

去离子水为反应介质，通过控制加入反应釜的去离子水的量及反应釜升温过程，

靠去离子水的高温膨胀来控制反应釜内压力，在特定的成核温度、压力，特定的

!扛长条件下成功制得了一维硅纳米材料——硅纳米管、硅纳米线，这一研究开辟

了硅纳米材料制备方法的一个新方向，同时也丰富了水热法在材料制备领域中的

应用。水热法制各一维硅纳米材料包括了两个阶段：(1)硅纳米线／硅纳米管的成核

阶段；(2)硅纳米线／硅纳米管成核后的长大阶段；实验过程中必须对这两个阶段的

反应釜内温度及压力加以控制。

2．3水热法制备自组生长硅纳米管、硅纳米线

注意到硅原子核外电子sp2杂化的必要要求，我们提出采用水热法，在高压反

应釜内，加热去离子水，模拟高温高压条件来满足硅原子杂化所需能量要求，在

相对较高的温度和压力条件下，在实验室成功的制得了具有完整晶体结构的、无

杂质污染的、自组生长的一维硅纳米材料。

2．3．1实验所用设备

(1)GCF型高压反应釜(如图2．4)，主要参数如下：

容积：1L

最高工作压力：22MPa

最高工作温度：500℃

加热功率：3KW

输入电压：0．220V

搅拌器转速：0-999r／min

图2．4反应釜结构圉
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(2)温度及转速控制仪

(3)稳压源

(4)薰筒

(5)电子天平

2．3．2实验原料

SiO(=iP,京蒙泰科研技术开发中心，

纯度>99．9％，粒度：350目)

去离子水(自制)

2．313检测设备

H800透射电镜

JEOL．JEM 2010高分辨透射电镜(自带能谱)

2．3．4实验部分

激光烧蚀法、CVD沉积及热化学沉积法制备硅纳米线的研究表明SiO不稳定，

在高温条件下很容易分解成硅原子和氧原予，所以在合成一维硅纳米材料时是理

想的起始原料。我们以SiO为原料，通过加热使反应釜内去离子水气化来控制反

应釜内的压力，在相对较高温度及压力条件下，使SiO发生分解，实验过程中通

过控制加热功率，来满足反应釜内硅原子的成核与生长所需的不同温度和压力。

(1)称取2．59 SiO，与47．5ml去离子水相混合，均匀搅拌后置于高压反应釜

内，加盖密封，通过外接转速控制仪控制釜内搅拌器转速为200r／min，通过温度

控制仪控制反应釜内加热过程及升温速度，分别进行如下实验：

(1．1)在1504C温度、压力为1．0MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至

室温。

(1．2)在200"C温度、压力为3．1MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至

室温。

(1．3)在200。C、2MPa附近调节加热功率，控制升温速度(约O．25。C／min)，以

满足反应釜内的结晶条件，约45分钟后，调高加热功率使反应釜内温度迅速升温

到300。C温度、压力为4．9MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

(1．4)在253。C、4．0MPa附近调节加热功率，控制升温速度f约O．43。C／rain)，

以满足反应釜内的结晶条件，约45分钟后，调高加热功率使反应釜内温度迅速升

温到470。C、压力下6．8MPa，保温时间2小时，然后自然冷却至室温。

(1．5)和实验(4)相同的升温控制，在温度470"C、压力下6．8MPa左右，延长

保温时间到8小时，然后自然冷却至室温。

(1．6)在260。C、4．5MPa附近调节加热功率，控制升温速度(约O．4。C／min)，以

20
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满足反应釜内的结晶条件，约40分钟后，调高加热功率使反应釜内温度迅速升温

到470℃、压力下在8．0MPa附近，保温时间2小时。

(2)称取2．639 SiO与去离子水约50ml，配成溶液，均匀搅拌后置于高压反应

釜内，搅拌器转速调至200r／min，控制升温过程中在288℃、6．8MPa附近调节加

热功率，控制升温速度(约0．4"(2／rain)，约50分钟后，加大加热功率使反应釜内温

度迅速升温到470℃、压力11．9MPa，保温时间2小时，然后自然冷却至室温。

(3)称取2．279SiO与87．73ml去离子水相混合，均匀搅拌后置于高压反应釜

内，搅拌器转速调至200r／min，控制升温过程中在310℃、9．5MPa附近调节加热

功率，控制升温速度(约O．8"C／min)，约30分钟后，调高加热功率使反应釜内温度

迅速升温到470"(2、压力约19．0MPa，保温时间2小时，然后自然冷却至室温．

2．3．5实验结果

在实验过程(1．1)结束后，反应釜内为暗红色溶液，和实验前加入的混合液没

有太大的变化，取出产物，将溶液滴于高分辨微珊上用于透射电镜测试，在透射

电镜(TEM)下观测发现全部是块状颗粒，并未观察到任何管状硅纳米材料(图2．5)。

圈2．5温度150"C、压力为1MPa下反应釜内产品TEM图像

实验过程(1．2)结束后，反应釜内仍为暗红色溶液，取出溶液约47m|，反应釜

内有少许气体，样品在透射电镜下观测仍然全部是块状颗粒(图2．6)。

实验过程(1．3)结束后，反应釜内溶液略显褐色，约46mi反应釜内有少许气体，

透射电镜下观测样品为颗粒状未发现一维纳米材料，但其粒径小于(1．1)、(1．2)IZ

条件下的产品颗粒如图2．7。
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图2,6温度200℃、压力为3．1MPa下

反应釜内产品TEM图像

图2．7温度300"(2、压力为4．9MPa

反应釜内仍为颗粒，粒径较小

实验过程(1．4)结束后，打开反应釜时反应釜内有少量的气体，上层溶液约为

42ml，为红褐色，有大量的悬浮物，下层物质有部分白色块状沉淀，并且有部分

红褐色泥状物，上层溶液在透射电镜下可以看到具有完整晶体结构的直径大约

15nm的硅纳米管如图2．8(a)所示，其中空心部分约4rim、晶体部分约4rim、表面氧

化层1～2nm，其外表面光滑(如图其高分辨图像2．8(b))，根据HRTEM测试所提供

的软件(Software of Digital Mierograph)计算得硅纳米线内核的晶面间距为0．31nm

(图2．8(b))，对应于硅的{lll}面，图2．8(a)插图的选区电子衍射(SAED)花样对应硅

晶体的(111)、(220)晶面，能量色散谱仪(EDS)分析表明硅纳米管中仅含硅和氯(如

图2．8(c)所示)，EDS的分析进一步证明了我们通过水热法成功制得了硅纳米管。

实验过程(1．5)结束后，取样品时反应釜内同样有气体放出，溶液约有41ml，

为暗黑色，透射电镜下观测到的产物为大量的纳米块状颗粒，没有发现硅纳米管

的生成，颗粒为晶体，具有较好的晶体结构，如图2．9所示。

实验过程(1．6)结束后，反应釜内上层溶液约为46ml，为褐色，有大量的悬浮

物，下层物质有部分白色块状沉淀，并且有部分泥红物质，上层溶液在透射电镜

下可以看到有空心的硅纳米管生成(如图2．10(a)所示)，从图中可以看到，硅纳米

管也是笔直线状，外面是一无定形层，中间有一晶体层，最内部是一空心结构，

硅纳米管的内径较6．8Mpa下的生长的硅纳米管直径和管径都要小很多(直径约

1 1nm，管径约lnm)(图2．10(b))，从后面生长机理部分研究中我们认为压力影响了

硅纳米管的内径，并且内径反比于反应釜内压力。高分辨图像中可以看到这一条

件F制备的硅纳米管也是多壁硅纳米管，壁的厚度约4～5rim，外层无定型氧化层

小于二lnm，硅多壁层晶面间距为0．31rim，也对应于硅晶体的f1111面；EDS分析
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圈2．8生长条件6．8MPa下豹硅纳米管：(a)TEN图像：(b)HRTEM图像：(c)EDS能谱

圈2．9保温8h后囊粒样品HRTEM图像

2，
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农明(图2．10(c))硅纳米管中仅也含硅和氧并且硅峰远高于氧峰，根据高分辨图分

析可知导致这结果的原因有两个：一是探针对氧不灵敏，另一原因是这个条件下

制备的硅纳米管硅的含量要高于氧的含量(硅晶核明显要厚于无定形的硅氧层)。在

透视电镜测试时，我们还找到了一些只是成核而没有完全长大的硅纳米管结晶核，

如图2．10(d)中箭头所指，这些硅纳米管晶体核直径大小只有12nm，呈椭圆球形

形状，从后面的第四章硅纳米管生长机理分析中我们认为造成硅纳米管成核而未

长得的原因是由于成核时晶体核的成核半径要小于其临界晶核半径，体系自由能

升高，这类晶核不能够长大。

(a)

：

0

(b)

Enel'gy(kcV)

(c) (d)

圈2．10生长条件8．OMPa下的硅纳米管；(t)TEll鍪球；(b)HRTEM图像；(c)EDS能谱

(d)未长大的硅纳米蟹TEll豳像(箭头所指)

实验过程(2)结束后，反应釜内上层溶液约为44ml，为红褐色，有大量的悬浮

物，下层物质有部分白色块状沉淀，并且有部分泥红物质，上层溶液在透射电镜
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下可以看到有实心的硅纳米线生成(如图2．11(a)所示)，硅纳米线的直径分布为

10～25nm，其平均值约为15nm，长度达到几微米，形状笔直且表面平滑。从高分

辨图(图2．11(b))中可以看到硅纳米线中间是一个晶体层约10nm，具有较好的晶体

结构，硅纳米线内核的晶面间距为0．31nm，对应于硅的(111}面。由HRTEM可以

看到硅核的外层包覆着一层无定型硅氧化物，厚度约1～2nm。

实验过程(3)结束后，开启反应釜，有许多气体排出，在所取出的溶液中可以

看到有大量的悬浮物，下层物质有部分白色块状沉淀，并且有部分泥红物质，上

层溶液在透射电镜下观测，没有一维的硅纳米材料生成，只能够看到大量的纳米

粒子。

(a)

图2．11生长条件12．018：，a下硅纳米线

2．4硅纳米管的HF处理

(b)

(a)TEM图像： (b)HRTEM图像

在硅纳米管的生长过程中外面包覆的无定型氧化层是非常必要的，因为该无

定型的氧化层阻止了硅纳米管的横向生长，使其只能在一个方向上生长，也即是

沿特定的一维方向长大，但硅纳米管、硅纳米线在应用时该氧化层，使其与外界

向隔离，并起到稳定的绝缘作用，因而必将影响其电子输运等物理性能， 为此，

我们对SiO制备的硅纳米管进行了相应的氧化层剔出实验，即用浓度较低的

HF(Swt％)腐蚀反应釜内实验结束后的上层溶液，5 min后将腐蚀的溶液滴于高分

辨微珊上，一个月后对其进行透视电镜测试，图2．12是5wt％HF腐蚀5 min后的

硅纳米管的HRTEM图像，从图中可以看到硅纳米管外层氧化层几乎被完全刻蚀

捧，剩下只有完整晶体结构的硅纳米晶体．并且晶体结构及空心部分没有受HF

的影响。实验证明了浓度较低的HF腐蚀较短时间后，硅纳米管(硅纳米线相类似)

的氧化层能得到有效剔除，并且不影响其晶体结构，而腐蚀后的硅纳米管(硅纳米

线)在由氧的空气中还能保持一段较长的时间不被空气中的氧所氧化。
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图2．t2 HF腐蚀的硅纳米管

2．5反应釜内温度压力典型控制过程

在实验过程中反应釜的加热功率是温度控制仪来加以控制的，有效地控制加

热功率才能使一维硅纳米材料成核阶段和生长阶明显地加以区分，通过成核过程

的控制可以制得不同的一维硅纳米材料。

2．5．1硅纳米管的温度控制过程

图2．13为水热条件下制各自组生长的硅纳米管的典型温度与时间及其对应压

力的控制过程曲线。从图中可以看到在温度253℃～277"C(图2．13的B～C部分)时

升温过程缓慢，表明此过程中吸收了大量热量，这可能是由于一氧化硅的分解而

得的硅原子的核化引起的。温度在277℃一399"c(图2．13的C-D部分)时，反应釜

内温度急剧升高，表明有大量的热量放出，这可能是由于晶体的生长引起的，在

此过程中存在自组生长的硅纳米管的形成与生长。温度在399℃～470℃(图2．13的

D～E部分)时升温速度较平稳表明硅纳米管生长速度趋于稳定，经过保温过程(圈

2．13的E～F部分)保证硅纳米管的生长后，反应釜自然冷却至室温。

^蛳
U
乏／400

^

D

B F

StateA：●"In．25‘c．0．1 Mpa

State B：140 mis，253‘C，‘．O Mn●
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图2．13水热条件下制备自组生长的硅纳米管的典型温度与时间及其对应压力的控制过程曲线
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2．5．2硅纳米线的温度控制过程

图2．14为水热条件下制备硅纳米线的典型温度与时间及其对应压力的控制过

程曲线。从图中可以看到硅纳米线也具有一个明显的成核阶段(图2．14的B部分，

温度在288"C～308℃)，在此过程中要吸收大量的热量，温度升高极其缓慢，温度

上升曲线斜率约O．4"C／min，温度在30812---405"C(图2．14的c部分)时，反应釜内

温度急剧升高表明硅纳米线的开始生长，放出大量热量，反应釜内温度上升及为

迅速，温度上升曲线斜率约5"C／min，温度在405"C～470℃(图2．14的D部分)时升

温速度较平稳表明硅纳米线生长速度趋于稳定．为了保证硅纳米线的持续生长设

霞了一个的保温过程(图2．14的E部分)，此后反应釜自然冷却至室温(图2．14的F

部分1，硅纳米线停止生长。

图2．14硅纳米线生长的温度随时闻变化曲线

对比制备硅纳米管和硅纳米线温度控制过程，我们可以看到，在成核阶段硅

纳米管的成核温度、压力要低于硅纳米线的成核温度、压力；在同样的原料反应

条件下，可能由于硅纳米管成核过程中吸收的能量要少于硅纳米线所需的能量(在

第四章硅纳米管、硅纳米线的生长机理分析部分中我们阐述了硅纳米线在成核比

硅纳米管要多一个硅原子的崩塌过程，所以硅纳米线的成核所需能量要高于硅纳

米管的成核能量)，因而硅纳米管的成核阶段的温度．时间变化曲线斜率(0．43"C／rain)

要大予硅纳米线成核阶段的温度一时间变化曲线斜率(O．4*C／rain)；可能由于硅纳米

管的管结构在长大阶段吸附硅原子规则排列的释放的能量要比硅纳米线生长过程

中Si。O(x>1)基团析出硅原子时所释放的能量更少，因而硅纳米管生长阶段的温度

一时间变化曲线斜率(2．15"C／min)要小于硅纳米线的温度．时间变化曲线斜率

(5。C／min)；同时对比硅纳米管和硅纳米线温度控制图可以看到硅纳米管生长趋于

稳定生长时的温度、压力(395"(2，6．OMPa)都要低于硅纳米线生长趋于稳定生长时
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的温度、压力(405"C、10．1MPa)。

2．6总结与讨论

以SiO为硅源、去离子水为反虚介质、高压反应釜为实验设备，在高压反应

釜内通过去离子水的高温膨胀，模拟高温高压的水热反应环境，通过控制反应釜

内温度和压力的变化，在不同的工艺条件下成功的制备一维空心的硅纳米管和实

心的硅纳米线：

(1)SiO为原料，反应釜内温度在小于300℃、压力小于4．9MPa时，反应釜内

没有一维的纳米管和纳米线生成，仅为未结晶的纳米颗粒。

(2)成核条件在253℃、4．OMPa附件，生长条件控制在470。C、6．8MPa下保

温2小时，得到了空心的硅纳米管，硅纳米管的直径约15nm，空心部分约4nm，

硅纳米管的外面包覆一无定形氧化层(约1-2nm)。

(3)成核条件在260℃、4．5MPa附件，生长条件控制在470℃、8．OMPa下保

温2小时也得到了空心的硅纳米管，硅纳米管的直径约1lnm，空心部分约Inm，

硅纳米管的外面包覆一无定形氧化层，氧化层相对生长于6．8MPa下要薄(约lnm)。

(4)成核条件控制在288"(2、6．8MPa附近，生长条件控制在470℃、11．9MPa

的条件下，并保温2小时时制备的是实心的硅纳米线，此时硅纳米管的直径平均

值约15nm，单晶层约10．Ohm，无定形氧化层约l～2nm。

(5)反应釜内温度控制在470"C、压力约为19．OMPa、以SiO为原料时，未能

获得到一维的硅纳米材料。

在高温、高压条件下，由于没有催化剂的引入，硅纳米管、硅纳米线的成核、

生长过程完全是硅原子的自组装过程。硅纳米管的成功制备说明了在反应釜内，

高温、高压环境提供了硅原子发生sp2成层所需的杂化能，由SiO分解的硅原子

在堆积成核时实现了sp2和sp3杂化的混合，形成了能够满足管结构稳定存在的硅

晶体层，同时由于硅的层结构很容易弯曲【”】，因而这种高温、高压环境满足了硅

纳米管合成的必要条件。在此条件下，硅纳米管、硅纳米线的生长过程是十分复

杂并且极不稳定的，其生长机理明显不同于传统的一维纳米材料的生长机理，对

此我们根据实验结果并结合硅纳米管的模拟计算结果及水热条件下晶体生长的相

关知识，将在本文的第四章对硅纳米管、硅纳米线的生长机理以及二者生长条件

做出具体的阐述。
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第3章 其它硅源为反应物的水热条件实验

3．1前言

以SiO为硅源，去离子水为反应介质，在高压反应釜内，模拟晶体生长的高

温高压环境，在没有催化剂引入的条件下，依靠SiO的分解，控制不同成核条件．

通过硅原子的自组装配，成功制备了一维空心的硅纳米管和实心的硅纳米线。水

热条件下硅纳米管的成功合成表明在硅纳米管的制备技术上取得了历史性的突

破，解决了依靠传统一维纳米材料制备手段不能满足硅原子s口2杂化成层的核心问

题。水热法制备的硅纳米管结晶效果较好，晶体结构完整，完整晶体结构的硅纳

米管可能兼备碳纳米管和硅纳米线所具有电学、力学等物理特性，并且具有更稳

定的半导体属性，硅纳米管的成功制备证实了计算机所模拟的硅纳米管在特定条

件F能稳定存在的正确性，即在特定的条件下硅原子可以发生类似碳的石墨层化，

硅的石墨层结构比碳的石墨结构更容易弯曲成管。

在激光烧蚀及CVD等技术审4备硅纳米线时，实验表明如果没有金属催化剂的

{j入，硅氧化物是必须的，科学家以si和Si02的混合粉末、SiO与Si02、硅粉等

粉末为硅源成功地制备硅纳米线，由此我们认为以硅粉、Si02粉末、SiC粉末等

组成的混合粉末，采取类似于SiO为原料制备硅纳米管、硅纳米线的实验方法也

能够制备出一维硅纳米材料。为此我们分别采用Si02和硅粉的混合粉末为原料、

去离子水为反应介质；硅粉为原料、去离子水为反应介质；SiC为原料、去离子

水为反应介质；SiC和Si02为原料、去离子水反应介质；SiC和SiO为原料、去

离子为反应介质，采用类似水热法制备硅纳米管的生长工艺，分别进行不同的实

验并对实验结果进行微观结构和化学组成等方面的研究与分析。

3．2实验设备

(1)GCF型高压反应釜，主要参数如下：

容积：1L

最高工作压力：22MPa

最高工作温度：500℃

加热功率；3KW

输入电压：0—220V

搅拌器转速：0-999r／min
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(2)温度及转速控制仪

(3)稳压源

(4)量筒

(5)电子天平

3．3实验原料

SiO(北京蒙泰科研技术开发中，tl,，纯度>99．9％，粒度：350目)

Si02(合肥明宇科技有限公司，纯度兰99．5％，粒度：600目)

SiC(合肥明宇科技有限公司，纯度>99．1％，粒度<50rim)

Si粉末(浙江开化元通硅业有限公司，纯度≥99．O％，粒度：600目)

去离子水(自制)

3。4检测设备

H800透射电镜

JEOL．JEM 2010高分辨透射电镜(自带能谱)

D5000 X射线衍射仪

3．5以Si02和硅粉为硅源去离子水为反应介质

3．5．1实验部分

(1)称取Si粉O．39779、Si02粉末0．85239，二者均匀混合并与48．75ml去离

子水在烧杯内均匀搅拌，置入反应釜内加盖密封后，搅拌器转速设置为200r／min。

(1．1)控制升温过程，在220"C温度、压力为2．5MPa时保温2小时，随后反

成釜自然冷却至室温。

(1．2)控制温度升至250"C温度、压力为4．0MPa时保温2小时，随后反应釜

自然冷却至室温。

(1．3)升温过程中在250。C、4．0MPa附近调节加热功率，控制升温速度(约

O．2。C／min)，以满足反应釜内的结晶条件，约40分钟后，迅速升温到44012温度、

压力6．1MPa时，保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

(1．4)升温过程中在250"(2、4．0MPa附近调节加热功率，控制升温速度(约

O．2。C／min)，以满足反应釜内的结晶条件，约40分钟后，迅速升温到470。C温度、

压力7．0MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

(2)称取si粉0．19829，SiOz 0．425lg与49．4ml去离子水均匀混合，置于高压

反应釜内加盖密封，搅拌器转速设置为200r／min，控制升温过程，于470。C温度、

￡{!力8．2MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。
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3．．5．2实验结果

实验过程(1．1)结束后，开启反应釜，反应釜内为灰白色溶液，反应釜内没有

气体，溶液约为48ml，在透射电镜(TEM)下观测全部是块状颗粒，并且颗粒为完

全结晶，没有硅纳米管、硅纳米线的生成。

实验过程(1．2)结束后，开启反应釜，反应釜内有非常少的气体放出，反应釜

内为暗黑色溶液大于46ml，在透射电镜(TEM)下观测仍然全部是块状颗粒，颗粒

末完全结晶，如图3．1所示，没有硅纳米管、硅纳米线的生成。

实验过程(113)结束后，开启反应釜，反应釜内有少量的气体放出，反应釜内

为黑褐色溶液约46ml，有白色与灰色的沉淀混合物，上层溶液在透射电镜(TEM)

下来观测到硅纳米管、硅纳米线的生成，只有大量的大块粒子并且粒子未完全晶

化(图3．2所示)。

图3．1大块的纳米颗粒．并且颗粒未完全结晶 图3．2末完全结晶的大块颗粒

实验过程(1．4)结束后，开启反应釜，反应釜内有少量的气体放出，反应釜内

为黑褐色溶液约45ml，沉淀为白色与灰色的混合物，上层溶液在透射电镜(TEM)

F也未观测到硅纳米管、硅纳米线的生成，只有形貌类似于3．2的大块颗粒。

实验过程(2)结束后，开启反应釜，反应釜内为灰白色溶液，反应釜内仅有少

量气体，溶液约为47ml，在透射电镜(TEM)下也没有观测到硅纳米管、硅纳米线

的生成。

3．6硅粉为硅源去离子水为反应介质

3．6．1实验部分

称取1．259硅粉按质量百分比2．5％与48．75ml去离子水在烧杯内均匀混合，

置于高压反应釜内加盖密封，搅拌器转速设置为200r／min，控制升温过程。

(1)在400"C温度、压力8．1MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

31
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(2)在470℃温度、压力为9．2MPa时保温2小时，此时反应釜内压力持续增

大到9．7MPa，随后反应釜自然冷却至室温。

3．6．2实验结果

实验过程(1)结束后，打开反应釜取样时有气体放出，取出上层溶液约46ml，

反应釜下层为泥红色沉淀物，上层溶液滴于高分辨微珊上，在透射电镜可以看到

产品的形貌如图3．3(a)所示，象枝蔓晶，直径分布在20纳米左右，分枝上有许多

小部分的线结构，同时两部分之间有一个个小白点，高分辨电镜分析表明它是无

定肜的Si02(如图3．3(b)所示)，同时从高分辨电镜图像中可以看到，分支并没有完

全结晶，不具有硅的完整晶体结构，因此，此枝蔓状产品既不是硅纳米线也不是

硅纳米管，从实验产物中有无定型Si02，我们可以推知气态Si在高温高压下是能

和H20发生反应：

图3．3(a)枝蔓状样品TEM围像 (b)对应的高分辨图像，硅未完全结晶成品体

实验过程(2)结束后，打开反应釜取样时有大量气体放出，取出上层溶液约

44ml，反应釜下层为泥红色沉淀物，上层溶液滴于高分辨微珊上，在透视电镜下

可以观测到得到的产物为硅的纳米粒子链，粒子半径分别50～100nm，其平均值约

70nm，长度可达lprn，(如图3．4(a)所示)，图3．4(b)是3．4(a)qb白色箭头所指的纳

米粒子的高分辨图像，从高分辨图中可以看到纳米粒子链中的硅纳米颗粒具有较

好的结晶效果，晶面间距为O_3lnm，对应于硅的{111}面。图3．4(b)的插图是纳米

粒子链的选区电子衍射花样，衍射环对应于金刚石结构的(111)，(220)⋯⋯等晶面，

从而进一步从晶体结构的角度证明了该条件下生长的硅纳米粒子链是具有很好的

晶体结构。图3．4(c)是两个纳米粒子连接处的高分辨图像，从图中可以看到该连接

处没有很好地结晶，没有出现完整的晶体结构，表明硅原子在此处是随机的杂乱
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(c) (d)

图3．4(a)硅纳米粒子链的透射电镜图像：(b)硅纳米粒子(箭头所指)高分辨圈像．对应■面

间距为0．31nm．插图为对应选区电子衍射花样图：(c)硅纳米粒予链接处高分辨鼹像：(d)硅

纳米粒子链顶部纳米粒子离分辨图像

堆积，由于硅原子与反应生成Si02作用，形成了无定型的硅氧化合物，圈3．4(d)

是硅纳米粒子链的顶端根一个纳米粒子的高分辨电镜图像，在这个纳米粒子的中

心硅核的晶体结构并不够好，但有明显的石墨层结构(用箭头在图中标出)包裹中心

核，层结构的外面是无定型氧化层。
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3．7 SiC为起始原料去离子水为反应介质

3．7．1实验部分

称取SiC粉末O．6259与49．375ml去离子水相混合，均匀搅拌后予反应釜内加

盖密封，搅拌器转速设置为200r／min。

(1)实验过程中控制升温过程，在300℃温度、压力为5．0MPa时保温2小时，

随后反应釜自然冷却至室温。

(2)在220"C、2．5MPa附近，控制升温速度(约O．15。C／rain)，50分钟后，调高

加热功率使反应釜内温度迅速升至400"(2温度，压力为5．5MPa时保温2小时，随

后反应釜自然冷却至室温。

(3)在250"(2、4．5MPa附近，控制升温速度(约0．15。C／min)，50分钟后，调高

加热功率使反应釜内温度迅速升至470"C温度、压力为6．5MPa时保温2小时，随

后反应釜自然冷却至室温。

3．7．2实验结果

实验过程(1)结束后，开启反应釜，取出上层溶液约44ml，反应釜下层为黑色

及白色沉淀物，上层为黑色溶液，上层溶液及下层沉淀物在透射电镜下都未发现

一。维的管、线状物，因此此条件下没有一维硅纳米材料的生成。

实验过程(2)结束后，开启反应釜，取出上层溶液约44ml，反应釜下层为黑色

及白色沉淀物，上层为灰黑色溶液，上层溶液及下层沉淀物在透射电镜下都未发

现一维纳米材料，有大量的块状颗粒。

实验过程(3)结束后，开启反应釜，取出上层溶液约42ml，反应釜下层为黑色

及少量的白色沉淀物，上层为灰黑色溶液，并且漂浮有一层灰色物质，上层溶液

及下层沉淀物在透射电镜下也都未发现一维的管、线产物，只有大块的颗粒f如图

3．5(a)所示)，对其进行EDS测试(如图3．5(b)所示)，分析发现，该颗粒的EDS波

谱图非常杂乱，碳峰很明显，而硅峰相对很弱，没有明显的氧峰。

围3．5(a)大块颗粒TEM图像： (b)EDS能谱圄
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3．8 SiC及Si02混合粉末为硅源去离子水为反应介质

3．8．1实验部分

称取SiC 0．259、Si02 O．3759．均匀混含后，与去离子水49．375ml均匀混合、

搅拌后置于反应釜内加盖密封，搅拌器转速设置为200r／min。

(1)控制升温过程，在300"C温度、压力约5MPa时保温2小时，随后反应釜

自然冷却至室温。

(2)在240℃温度、压力为3．5MPa时，控制升温速度(约0，18'C／rain)，约35

分钟后在温度350℃、压力为5．5MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

(3)在240"C温度、压力为3．5MPa时，控制升温速度(约0．2℃／min)，约35分

钟后于400’C温度、压力为6。OMPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

“)在260℃、5．OMPa附近，控制升温速度(约O．2*C／rain)，约45分钟后，调

商加热功率侵反应釜内温度迅速升至470"C温度、压力8。OMPa时保温2小时，随

后反应釜自然冷却至室温。

(5)与实验过程(4)相同的升温条件，但保温时间延长为8小时，保温过程结

束后反应釜内压力降为3．1MPa，随后反应釜自然冷却至室温。

3．8．2实验结果

实验过程(1)结束后，打开反应釜取样时有气体放出，取出上层溶液约46ml，

反应釜下层为泥红色沉淀物，上层溶液滴于商分别微珊上，在透射电镜下未发现

一维的管、线产物，并且下层沉淀在微珊下也未观察到任何纳米管、纳米线。

实验过程(2)结束后，打开反应釜取样时有气体放出．取出上层溶液约45ml。

反应釜下层有大量绿色的原料及颗粒，上层溶液呈浅灰色，滴于在高分别微珊上，

在透射电镜下发现一维的管、线产物，但有部分颗粒状结晶物质存在咖图3，6所示)。

图3．6 未完全结晶的硅化物纳米颗粒
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实验过程(3)结束后，开启反应釜，有较多的气体放出，取出上层溶液约44ml，

反应釜内溶液颜色较清淡，并没有太多的悬浮物，下层有部分未反应的浅绿色原料

及很小的颗粒，上下两层两种样品在TEM观测都没有发现一维纳米材料的生成。

实验过程(4)结束后，开启反应釜时有大量气体放出，取出上层溶液约42ml，

上层溶液呈浅灰色，有大量的悬浮物存在，釜底有部分未反应的原料(灰色有少许

绿色)及颗粒状物质，取上层溶液滴于高分辨微珊上制成测试样品并在高分辨电镜

F进行观测，测试结果如图3．7(a)所示，从图中可以看到产品有一单晶层，约2nm，

中间是空心的管结构约1．2nm，不同于SiO制备的硅纳米管，产品外面是一凸凹

1i平的无定型非晶层，约O．8nm(图3．7(b))，管的直径约10nm，EDS分析(图3．7(c))

表明样品中含有碳、硅及少量的氧，由于高分辨微珊是一层碳膜和金属铜的微珊

构成，所以EDS中有一个很高的c峰，和两个较强的Cu峰，EDS从另一方面证

明了产品是由碳和硅构成的：在图3．7(d)中可以看到，管的顶部是一弯曲的半球型

结构，为其生长端，通过HRTEM测试所提供的软件(Software ofDigital Micrograph)

计算得硅纳米线内核的晶面间距为O．25nm(图3．7(b)、(d))；图3．7(e)为实验产品

的XRD对比分析图，从图中可以看到实验产物为SiC晶体，具有较好的晶体结构，

并且峰的强度依次为SIC(1儿)、(220)、(331)⋯⋯，在XRD图像中我们还看到几

个石墨峰，这是由于SiC分解成Si和C，同时C结晶所至，实验产物在透视电镜

F也可以观测到一个个直径约十几纳米的碳颗粒。通过上述表征手段可以确认我

们采用SiC和Si02为起始原来在高压反应釜内通过晶体成核和生长条件的控制我

们制得的是SiC纳米管，HRTEM图像中晶面簇为SiC晶体的{111}面。

在此反应生长条件下，我们还发现了一些形貌特殊的碳化硅纳米管团簇，如

图3．8为团簇的碳化硅纳米管HRTEM图象，这类碳化硅纳米管管径分别不均匀

(2-6nm)，每个管结构的长度很短(甚至小于6nm)，管壁有些较薄只有3个碳化硅

晶体层，而有的厚度确达十几个晶体层，这些很小的碳化硅管相互堆积，并且管

与管之间相互链接，在链接处形成大量的缺陷，外表面凸凹不平。我们认为可能

是由于引入了碳元素的缘故，碳比硅更容易形成石墨层结构，更容易成管，在管

结构的初始核堆积初期成核的不稳定性，有部分碳化硅纳米管在还没有长大就闭

合。

实验过程(5)结束后，开启反应釜时有大量的气体放出，实验产物中溶液上层

漂浮一层黑色物质，有大量的沉淀物存在，沉淀中有黑色及白色粉末状物质，打

开反应釜时有大量的气体放出，反应釜内最后溶液只有28ml。溶液在高分辨电镜

F观测没有发现一维的硅纳米材料。
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图3．7 sic纳米管：(a)TEM田德；(b)HRTEM(中间部分)；(c)EDS能谱：(d)生长顶部HRTEM

图像：(e)XRD图像
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圉3．8特殊结构的碳化硅纳米管

3．9 SiC及SiO混合粉末为硅源去离子水为反应介质

3．9．1实验部分

(1)取sic O．47179、SiO 0．77839，均匀混合，并按二者占溶液总量的1．25wt％

在烧杯内与49．375ml去离子水混合、搅拌均匀后，置于高压反应釜内，加盖密封，

搅拌器转速设置为200r／min。

(1．1)控制升温过程，在350℃温度、压力为4．6MPa时保温2小时，随后反

应釜自然冷却至室温。

(1．2)在470*(2温度、压力为6．3MPa时保温2小时，随后反应釜自然冷却至

窀温。

(2)称取SiO 0．15579、SiC O．009439，并按二者占溶液总量的O．5wt％比值在

烧杯内与49．75ml去离子水混合、搅拌均匀后，置于高压反应釜内，加盖密封，

搅拌器转速设置为200r／min，控制升温过程，在470℃温度、压力为6．5MPa时保

温2小时，随后反应釜自然冷却至室温。

(3)称取SiO O．39019、SiC O．23869，并按二者占溶液总量的1．25wt％比值在

烧杯内与49．4ml去离子水混合、搅拌均匀后，置于高压反应釜内，加盖密封，搅

拌器转速设置为200r／min，控制升温过程，在470℃温度、压力为6．5MPa时保温

8小时后，保温过程结束后反应釜内压力降为3．OMPa，大大低于保温2小时的

6．3MPa，随后反应釜自然冷却至室温。

3．8．2实验结果

实验过程(1．1)结束后，开启反应釜，其上层溶液呈灰色，下层沉淀物为土棕
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色，反应釜内没有气体，溶液约为46ml，在透射电镜(TEM)下观测全部是块状颗

粒，颗粒没有结晶，没有硅纳米管、硅纳米线的生成。

实验过程(1．2)结束后，开启反应釜，其上层溶液清淡，几乎没有颜色，下层

沉淀物为黑色泥状，由一些白色块状体，反应釜内有少许气体，溶液约为44ml，

在透射电镜(TEM)下观测全部是块状颗粒，没有找到有完整晶体结构的结晶体，

更没有硅纳米管、硅纳米线的生成。

实验过程(2)结束后，打开反应釜时有大量气体放出，反应釜内上层溶液清淡，

儿乎为无色溶液，下层有黑色粉末和白色块状物，有大量的悬浮物，溶液约为45ml，

在透射电镜(TEM)下观测全部是纳米块状物质，并且这些块状体为完全结晶，图

3．9是其中一个纳米块体的高分辨图像。

图3．9纳米块体的高分辨圈像，快体未结晶

实验过程(3)结束后，打开反应釜时有大量气体放出，反应釜溶液有大量黑色

悬浮物，并呈现灰黑色，沉淀物由白色粉末状物质和黑色粉末物质，在透射电镜

下观测全部是块状颗粒，没有一维纳米材料的生成。

3．10总结与讨论

借浆SiO制各硅纳米管的成功经验，我们设计了多种硅化物为原料，去离子

水为反应介质，在类似于水热法制备硅纳米管的生长工艺下进行了多个实验，实

验表明：

(I)以Si02和硅粉的混合粉末为硅源，去离子水为反应介质，分别在200。C、

2．5MPa；250℃、4．0MPa；440℃、6．1MPa；470℃、7．0MPa：470℃、8．2MPa下，

最后的实验结果中没有得到一维的硅纳米材料。

(2)以硅粉为硅源，去离子水为反应介质，在温度400"C、压力为8．1MPa时，
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得到了类似枝蔓晶的物质，直径分布在20纳米左右，但该物质，没有很好的结晶，

结与结之间为无定型的硅氧化物：在47012温度、压力为9．7MPa生长条件下得到

的是硅的纳米粒子链状物，并且该纳米粒子链具有较好的结晶效果。

(3)以SiC粉末为起始原料，去离子水为反应介质，分别在300。C、5．OMPa；

400。C、5．5MPa；470℃、6．5MPa下，最后的实验结果中没有得到一维的硅纳米材

料。

(4)以SiC及Si02为起始硅源，去粒子水位反应介质，分别在300℃、5，0MPa：

350。C、5．5MPa：400℃、6．0MPa时实验产物中没有硅的一维纳米材料生成，但

当反应釜内生长温度控制470℃温度、压力8．OMPa时，实验产物的在透射电镜下

观测看到是一维的空心纳米管，单晶层约2rim，中间是以空心的管结构约1—2nm，

外面的无定形层约O．8rim，管的直径约loam，能谱分析显示该纳米管为SiC纳米

管，当反以釜内生长条件控制在温度470℃、压力7．5MPa时但保温时间延长到8

小时，实验产物中没有硅的一维纳米材料，仅为纳米粒子。

(5)以SiC及SiO为起始原料，去离子水为反应介质，反应釜内保温条件控制

在350℃、4．6MPa：470℃、6．5MPa时没有硅的一位纳米材料生成，在470℃、6．5MPa

时保温8小时后得到的产物也没有一维纳米材料。

综上实验结果，参考前入水热条件下对石英晶体结晶的研究‘79,79]我们认为：

(1)以硅粉和Si02的混合粉末为起始硅源时，在类似SiO制备硅纳米管、硅

纳米线的生长条件下只有大量的块状材料生成，这是因为在高温高压条件下硅粉

及Si02粉末发生气化成一个个硅原子和Si02分子，由于气态的硅原子和Si02分

子和超临界的去离子水不能反应分解出游离的氧原子，硅原子在堆积成核的初期

阶段，没有O原子和其外层的硅原予作用，并且在实验过程中可能是由于Si02

相对过量，大量气化的Si02分予将吸附在初始的硅晶核外表面，形成一个SiO，(x>1)

基团，该基团活化能高，很容易吸收反应釜内气态的硅原子和Si02分子，从而不

停的长大，由于过多的Si02分子不断地吸附，初始核内硅原子不能够很好地结晶，

最后当反应釜降至室温时，初始基团长大成硅氧化物，这就是我们实验产品在电

镜F看到的大块颗粒。

(2)只以硅粉为原料，单质的硅在高温、高压条件下能与水发生反应，其过

程可能为：

Si(g)+2HzO(g)-*Si02(g)+2I-12(g)

实验过程中我们观察到了氢气的生成，单质硅在相对高温、高压条件下气化，

气态的硅原子在很短的距离范围内由于共价键的作用堆积成核，在堆积过程中由

于没有游离态的氧，这样就不能够保证其严格的一维方向生长，根据热力学知识

可知，该晶核沿各个方向生长的几率是等同的，因此初始晶核形成后，大量吸附

硪原子并成球形晶体结构，这就是最初的纳米粒子，由于少量的Si粉与去离子水
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反应过程中有Si02生成(如图3．9(a)所示)，这些少量的Si02就吸附在该纳米粒子

的外表面同时形成一个内部是硅晶体的Si。O(x>1)纳米粒子基团(如图3．9(b)所示)，

该氧化物基团具有高活化能和强结合能，并且该基团在一定的生长条件下将进一

步发生分解反应：

Si。0_÷Si。l+Si0

分解的SiO将在反应釜内进一步分解：

SiO—十Sj+SiGl2

同时由于相变作用，当硅原子处于过饱和状态时，硅原子通过相变分离从Si及Si02

的混合物中析出，形成单晶的硅核：

Si+Si02(一-者的混合物)一Si(晶核)+Si02(外层)

结果是初始晶核内部不断地排出硅氧化物，硅氧化物包覆在外层，形成稳定的硅

氧化物层，对硅晶核的稳定性起到一个保护作用(如图3．9(c)所示)。

当一个Si；O(x>1)基团与另外类似的氧化物基团相接近是就会相互吸引并相互

+个个地链接(如图3．9(d)所示)，同时反应釜内大量的硅原子又与之相结合长大，

这就是我们实验结果中所看到的硅纳米粒子链。这也就是为什么该纳米粒子链的

纳米粒子中心部分有相对较好的晶体结构(如图3．2(b))，外面为薄薄的无定型氧化

层(图3．2(d))，在纳米粒子相链接处纳米粒子相互塌入，并靠无定形硅氧化物相连

接(图3．2(c))成纳米粒子链。

图3 9 硅纳米粒子链形成原理围：(a)硅原子气化并有少量siO：生成；(b)气态的硅原子

和sioz团聚，形成就有高活性的si。0基团： (c)s；。0基团相变分离，内部成硅晶体核．外

面包覆硅氯化物壳层：(d)由于活性高分离的si。0基团结合成硅纳米粒子链。

(3)当仅以sic为起始硅源时，在高温、高压下SiC将发生分解：

SiC—}Si+C

虽有硅原子的存在但没有游离的氧作用，硅原子堆积成核也不能沿一维方向

／￡长，最后反应釜降温时分解的硅和碳又将结合成SiC，所有最后实验结果中只

41
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有SiC的纳米颗粒。

(4)以SiC和SiO为硅源，时由于在高温高压条件下SiC和SiO都将发生分解：

SiC-*Si+C

SiO—，Si+O

C+O—，Co

伴随着大量的气体放出，由于缺少游离态的氧原子，硅原子在堆积成核时不

能保证其沿某一特定方向生长，而只能最后堆积成为大块的硅纳米颗粒。

以SiC和Si02为原料，在水热生长条件下制备了碳化硅纳米管，其成核及生

长机理我们将在第四章中结合硅纳米管、硅纳米线的生长机理对其作出具体的阐

林。
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第4章一维硅纳米材料生长机理的研究

4．1传统工艺制备一维硅纳米材料的生长机理研究

一维硅纳米材料由于其特殊的物理、化学、光电等性能，引起了凝聚态物理、

化学、材料科学、微电子等领域科学家的广泛关注，科学家们采用各种工艺手段

开始在实验室成功的大量制各了硅纳米线f4’s’9】，完成了硅纳米线的工业应用的最

韧原始材料制备，通过科学家的努力，现阶段硅纳米线在逻辑门电路、场发射

等[45,47枷1领域中豹研究取得了突破。随着一维硅纳米材料的制备及应用，一维硅

纳米材料的生长过程是从事硅纳米材料科学工作者必然面临并且必须阐述清楚的

一个课题，只有了解一维硅纳米材料的生长过程以及决定其生长所必须的条件才

能在其制备及应用过程中少走无谓的弯路。

在以前硅纳米线的制备过程中科学家们提出了三种不同的生长机理，即加入

金属催化剂制备硅纳米线的气．液．固(vLs)生长机理，没有金属催化剂的引入但必

须有硅氧化物参与的氧化物辅助生长机理，另外还有一种是固．液．固(SLS)生长机

理，对于这三种生长机制的具体原理我们在此作一较详细的阐述，我们参考水热

条件晶体结晶学知识和硅纳米线氧化物辅助生长机理，在论文的最后我们提出了

水热法制备硅纳米管、硅纳米线的可能生长机理。

4．1．1硅纳米线的VLS生长机理

一维材料的制备传统工艺是根据相图选择一种能与制各材料形成合金的纳米

金属粒子催化剂，再根据相图选择液态合金和材料共存区来确定生长温度，这就

是所谓的气-液．固(vLS)生长机制。

例如在激光烧蚀法制备硅纳米线时在靶材中加入少量的Fe纳米颗粒

(Fe：Si=9：I)，在Fe—Si二元相图中可知温度在1207℃时富硅区有一共晶反应，产物

为FeSi2，在1207℃以上，液态FeSi2和固态Si平衡共存，激光烧蚀硅靶时照射点

温度可以高达几千度，被激光束烧蚀靶材的原料通过流动的时等保护性气体携带

到石英管尾部，经冷凝过程有硅纳米线沉积下来。硅纳米线的生长阶段包括两部

分：第一。靶材中的硅和Fe在激光高温灼烧时从靶材中分离，由于原子碰撞使其

损失一部分能量，原子蒸汽迅速冷却成过冷气体，在保护性气体携带到温度为

1200Y2恒温区形成FeSi2合金液滴，这是硅纳米线的最初晶核，由于过冷度很大

FeSh合金临界核尺度可以达到纳米数量级：第二，由于激光无间断的烧蚀，靶材

中的硅原子源源不断地吸附在FeSi2核表面，硅原子达到过饱和状态后，开始从



硅纳术线及硅纳米管的水热法制备及其生K机理

FeSi2液滴中开始沿某一方向析出，这就形成了线状晶体即硅纳米线。其原理如图

4，1所示，Fe、Si原子在I区形成FeSi2合金液滴，经载气带入II区时，由于此区

域si原子浓度相对较高，过饱和的硅原子从FeSi2液滴中析出，形成硅纳米线，

当载气将硅纳米线带出区域II后，由于区域III的温度远低于区域II温度，液滴

将凝固成FeSi2颗粒，硅纳米线停止生长。
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圈4．1铁催化硅纳米线生长示意囤

T，为恒温区温度(1200"(2)．T：为Fesit液滴的凝固温度

4．1．2硅纳米线氧化物辅助生长机理

硅纳米线氧化物辅助生长机理，与VLS生长机理不同，由于没有金属催化剂

的引入，在硅纳米线的成核时依靠～个Si,O(x>1)基团，当硅原子饱和时从Si。0

中析出在冷却区形成硅纳米线。

在激光烧蚀SiO靶[12,13l或si和Si02的混合靶材‘8，821时，从靶材分离出硅原予，

经载气携带到1200"C高温区，在水冷的铜针表面冷却并形成Si。0(x>1)，Si。0蒸汽

是形成硅纳米线的一个重要因素，在相对较低的温度(930℃)硅氧化物分解得到硅

纳米粒子成核过程原理如下所示：

Si。O—Si。l+SiO(x>1)

2SiO-；Si+Si02

分解导致的结果是得到硅纳米粒子沉积物也即是硅纳米线的初期晶核，被氧

化物壳层所包覆，当硅原子处于过饱和状态时，通过相变分离硅原子从混合物中

析出形成单晶硅核：

Si+Si02(混合物)一si(晶核)+Si02(鞘层)[13】

稳定的Si02鞘层的存在阻止了硅纳米线的横向生长，同时晶核顶部的堆积缺

陷促使硅纳米线沿一维方向生长。硅纳米线的生长主要由下面几个因素决定：
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(1)Si。O(x>1)基团起到催化作用；(2)稳定的Si02鞘层的存在阻止了硅纳米线的横

向生长，从而得到硅纳米线的一维生长方向；(3)晶体中的堆垛缺陷(沿<112>生长

方向)和微孪晶的存在加速了硅纳米线的生长；(4)当晶体尺寸降到纳米尺度范围时

晶体的表面能对系统稳定就更重要，硅纳米线中{11l}面表面能最低，因此，在硅

纳米中有{111}面的原子堆积从而减少系统的自由能，使体系趋于更稳定，这些综

合因素决定了硅纳米线的生长方向是<112>方向。如图4．2是氧化物辅助生长机理

的原理图【l”。A为原子的堆积成核过程，沉积于衬底的纳米簇开始核化，晶核内

的硅原子进行重结晶并将硅氧化物排到外层；B为硅纳米线长大过程，外层的硅

氧化物阻止了硅纳米线的横向生长。

／／{ }

之≥
substrat substrat

A B

图4．2以$i0。制鲁硅纳米线的生长示意圈“3

这种生长机理制得的硅纳米线具有无金属杂质污染等优点，并且氧的引入是

非常必要的，但只以Si02为起始原料并不能得到硅纳米线，表4．1是以不同靶材

裹4．1 激光烧蚀不同靶材时对应的硅纳米线产重“”

日标靶 温度(℃) 产量

Si+1．％Fe 1200 -0 l

Si+1％Co 1200 棚．1

Si+O．50／∞o+0．5％Nj 1200 ∞．I

硅品片 1200 很少

硅粉末 1200 缀少

Si+5％Si02 1200 ~o．3

Si+lO％Si02 1200 加．5

Si+3∞舔“夏 1200 之，5

sj+50％Si02 1200 —3．0

Si+70％Si哦t200 一l。5

St+90％Si02 1200 ~o．5

Si02 300一一1200 0
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为起始原料得到的硅纳米线产量对比，从中可以看到烧蚀以Ni、Co为催化剂的硅

靶时，1200"C下，硅纳米线的产量仅为0．1mg，单独以单晶硅片、纯硅粉或Si02粉

采时，硅纳米线的产量很小，并且烧蚀Si02靶几乎没有硅纳米线的形成，当在硅

粉中适量地掺入Si02粉末时硅纳米线的产量有很大的提高，特别是Si：Si02为l：1

时所得的硅纳米线产量最大【82】。由此可见在硅纳米线生长过程中氧对硅纳米线的产

量取到决定性作用，在有硅氧化物参与反应的情况下，硅纳米线的产量是很大的。

4．1．3硅纳米线固．液．固(SLS)生长机理

引入金属催化剂以单晶硅为衬底，在相对较低的温度下形成硅与金属合金液

滴，衬底硅原子通过表面扩散生长出硅纳米线的固．液．NI(SLS)，土长机理16⋯。

以重掺杂的n型Si(111)晶片为衬底，沉积40nm的Ni层，将衬底在石英管中

加热，当冷却至室温后，衬底表面形成一灰白色沉积物，研究表明此产物为无定

型的硅纳米线(a．SiNWs)，由于硅原予在Si2Ni液相中具有很高的溶解度，硅原子

通过固一液界面溶解在si2Ni液相中，当硅原子达到过饱和时从中析出，并形成一

个液一固界面，导致了硅纳米线一维方向的生长(图4．4)。

Ni thin film on sio I l formation of Si-Ni liiluid droplets

(a)憋出㈦
(c) (d)

图4．4硅纳米线SLS生长示意图：(a)Ni沉积于Si(111)衬底上

(b)si-Ni共熔液滴的形成；(c)Si原子通过s—L表面扩散；

(d)硅纳米线的最终形态⋯

4．1．4模板法硅纳米管的生长机理

在采用纳米沟道氧化铝mCA)为模板，化学气相沉积(CVD)过程制备一维空心

的硅纳米管过程中，首先要求纳米沟道两端处于开口状态，再将纳米金粒子沉积

在NCA沟道的壁上，当硅烷分解而得的硅原子以较慢的速度通过NCA沟道时，

一部分硅原子对称地沉积在了沟道壁上，其余硅原子通过沟道另一端。硅原子沉

积过程中在沉积有金团簇的地方与纳米金颞粒发生了VLS反应形成合金小滴液，

导致了晶体硅的催化生长，同时在没有沉积金团簇的地方形成了无定型硅。由于
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沟道的两端开口，在沟道壁上沉积的硅原子是有限的，因此硅原子只是在NCA沟

遭壁上沉积薄薄一层整个沟道内不会出现全部的阻塞，剔除NCA沟道后，硅原子

的堆积结构就形成空心管结构(如图4．5所示)，因此催化剂可能对于在NCA沟道

内形成硅纳米管不是必须的，但是在低温下形成硅晶体方面金催化剂起到了决定

性作用。

图4 5氯化铝模板制鲁硅纳米管的生长原理圈

由于ZnS晶体闪锌矿结构晶格常数与硅的金刚石结构的晶格常数十分接近

(az。s=O．5431nm，asi=0．5420rtrn)，研究人员就是根据这原理，先合成ZnS纳米线，

在ZnS纳米线的外表面结晶与其晶格常数接近的硅晶体，HCl腐蚀掉ZnS纳米线

后留下没有腐蚀的硅晶体变成空心的管结构。

4．2水热法制备一维硅纳米材料的生长机理研究

Kuamar等【57】人对硅原予成键的研究表明在特定的条件下硅原子将发生sp2和

s，杂化的混合，有了sp2杂化键的存在硅原予的堆积可以形成石墨层状结构，这

是形成管结构的必要条件。借鉴水热法在制备一维的碳纳米管成功经验，我们设

想采用高压反应釜为实验设备、去离子水为反应介质模拟高温高压条件，来满足

硅原予堆积层结构所需聚合能。通过有效控制反应釜内成核、生长条件，不同状
态下我们分别制备了硅纳米管、硅纳米线，实验结果成功地证明了我们上面想法

的十分正确。

由于在水热法制备硅纳米管、碳化硅纳米管、硅纳米线的整个生长过程中，

47
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我们都没有加入金属纳米粒子做反应的催化荆，因此，水热制备硅纳米管、碳化

硅纳米管、硅纳米线的生长机理不同于传统的纳米材料的VLS生长机制。根据我

们对实验过程中反应釜内温度、压力的控制以及形成硅纳米管／硅纳米线所需的不

同压力条件，我们初步提出了硅纳米管／硅纳米线的生长机理(以SiO为起始原料)。

4．2．1水热条件下硅纳米管的生长机理

实验衷明如果将反应釜内温度控制在250。C、压力在4．2MPa附近控制升温速

度(约o．25"C／min)以满足成核条件要求，反应釜内温度、压力能够达到硅原子s一

杂化的“特定条件”，此时硅原子将发生sp2帮sp3的混合，硅原子中3个侩电子成

。键而第四个价电子为悬空键，硅原子一个接一个形成硅原子链，并且由于悬空

键的作用，硅原子链之间有范德华力的作用甭呈现如石墨的层状结构(如图4．6 a)，

有对硅纳米管的理论研究表明如果硅能够首先形成层状结构，则此时硅的层状比

碳的石墨层状更容易弯曲成管状I"1，硅原予链在各向同性的气相中将褥到类似球

状的结构，因此Si．Si链层很快就开始弯曲，但处在能量最小的亚稳态阻止了半球

形结构的闭合，因此，这就是最初的硅纳米管晶核结构(图4。6b所示)，在此过程

中要吸收大量的热量，因此反应釜内温度上升极为缓慢，从晶体成核的热力学来

分析，晶体成核半径(在此也即是半球体的球半径)可以表示为：

，2(·2Y)／△R
0

2- (4·4)

(a) (b) (c)

．o■

：一Si目Si。：(d) (e)

圈4。6硅纳米管生长承童囝：(a)硅原子一个个连接并成层状：(b)硅原子链开始弯曲成半球

结构，形成硅纳米管初始桉；(c)硅纳米管的生长过程，外囊面形成稳定的si02壳层(d)硅

纳米管停止生长，开口端开始封闭；(e)最后生成的硅纳米管

呻薄．；川。
蹲热沁
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Y是冷凝物一气态物分界面的自由能，△Fv是体材料单位体积自由能的改变，

△只可以表示为：

△凡=RTIn(P∥。)／‰ (4．5)

匕是界面分压，只是成核位置的压力，在实验中也就是反应釜内的压力，R

是普适气体常量，丁为反应釜内温度，％为摩尔体积。在周围高压条件下，由于

SiO分解后从分解点散射到成核位置的散射系数很小，所以匕值很小，也可以看

成是一常量，因此，一主要受只的影响并且成对数反比，当增大反应釜内压力时

硅纳米管的内径将变小，这与实验是相吻合的(成核条件控制在250"(2、4．2MPa，

生长条件为6．8MPa时硅纳米管的内径约4rim，成核条件控制在260℃、4．5MPa，

生长条件为8．OMPa时硅纳米管的内径约l run)。

与此同时，当反应釜处于保温阶段时，由于搅拌器的搅拌作用，硅纳米管初

始核和硅原子的碰撞几率变大，硅原子和初始核上的硅原子相链接，硅纳米管不

断长大，并且氧原子(O)与外层硅原子成键以便填充其悬空键，并且生成稳定Si02

鞘层，无定型的Si02鞘层的存在阻止了硅纳米线的横向生长(如图4．6 c所示)。当

停止对反应釜加热时Si．Si键从亚稳态逐渐变化为稳定态，硅纳米管在另一端开始

慢慢地闭合(如图4．6 d)，在常温常压下硅纳米管的生长过程也就停止，在溶液中

我们得到最后的实验产物——硅纳米管(如图4．6 e)。对实验产物进行选区电子衍

射及高分辨电镜测试，得到硅纳米管的的衍射光斑为(111)、(220)⋯⋯与硅晶体结

构相吻合，并且其晶面间距为O．31nm也对应于Siflll}面(如图2．8)。

4．2．2水热条件下硅纳米线的生长机理

在从制备硅纳米管、硅纳米线实验中对比硅纳米管、硅纳米线的成核及生长

时反应釜内温度、压力控制关系，我们认为当SiO分解后，硅原子在250"C、4．OMPa

附近成核时原子堆积像图4．6(a)中所示能够堆积成层，但是当反应釜内温度控制在

稍高的280"(2，并且压力控制在较大的值(6．0MPa)开始成核时，如上面硅纳米管生

长机理中分析的，初始晶核在开始弯曲时受压力的影响将使弯曲半径变小，我们

认为当压力大到一定时候，随着弯曲半径的持续缩小，小到一定值时(至少Inm以

下)弯曲的硅晶核将发生崩塌，由于游离的0原子存在，崩塌的硅晶核外表面和氧

原子结合，这就形成了一个硅氧化合物S∞(诊1)(图4．7(a)崩塌硅晶核和氧原予结
合的silo基团)，该化合物具有高活化能和强结合能，很容易和自由的硅原子结

合成链，这就是硅纳米线生长过程中起到类似催化剂作用的硅核，同时SiO不断

分解，硅原子源源不断地吸附在初始晶核上，而氧原子与外层硅原子成键以便填

充其悬空键，并且生成稳定的Si02鞘层，Si02鞘层的存在阻止了硅纳米线的横向

生长(如图4．7 b所示)，初始晶核堆积缺陷促使硅纳米线沿一维方向生长，这就是
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弯曲后崩塌的硅晶核转化为初始硅纳米线的形成过程，同时由于硅晶体中{111)面

的表面能最低，在硅纳米线形成过程中为了使整个系统的自由能最低，硅原子沿

{111)平面堆积，所以我们从高分辨图像中观察到硅纳米线晶面间距为O．31nm，对

应于硅的{111)面。

当对反应釜保温一段时间后，硅纳米线持续沿一维方向生长，当停止对反应

釜加热后，一定温度下SiO停止分解，硅纳米线停止生长，并且氧原子和硅纳米

线末端的硅原子成链(如图4．7 c所示)，当反应釜内温度降至常温常压时，反应釜

内水溶液中得到漂浮着外表面包覆无定型氧化层、内核为晶体硅纳米线(如图4．7 d

所示1。

0 0 0

．、?／‘一蚕釜震蓬{一
(a)

／：、．
0 0 0

(b)

0 ●

o o

(c) (d)

图4 1硅纳米线生长示意圈：(a)siO分解后产生舍硅的气相化合物siJo郾硅纳米线初始

晶核；(b) 晶核不断吸收硅原子和氯原子并且通过相变分离出硅纳米线单晶硅核和氧化物壳

屡；(c) 反应釜停止加热时氧原子和硅纳米线开口端硅原子结合并停止生长；(d)量后形成

硅纳米线。

综合上面对硅纳米线、硅纳米管生长的分析我们认为在硅纳米管、硅纳米线

的生长过程中游离的O原子存在是必须的，因为在晶体成核的初级阶段氧原子与

初始硅晶核相作用，在硅晶核的外层形成一无定型的氧化层，该氧化层的存在阻

止了初始硅晶核的横向生长，保证了其一维方向的长大。由于SiO的不稳定性，

在温度不是特别高、压力不是特别大时很容易发生分解反应，反应釜内SiO发生

分解：

SiO'--，Si(原子)+O(原予)

并在反应釜内产生游离态的氧原子，不稳定的SiO是超临界水热条件下制各
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硅纳米管、硅纳米线的最佳起始原料。

4．2．3水热条件下碳化硅纳米管生长机理

以SiC和Si02为起始原料，在250"C、5．0MPa附近控制成核的升温过程，在

470℃、8．0MPa时控制保温生长过程，在第三章图3．7(e)XRD图中可以看到在此

条件下我们得到的产物是SiC纳米管，晶面间距为O．25nm，对应SiC{11 1}面，SiC

纳米管的中间是中空的约1～2nm，晶体层约2nm，外面包覆一无定形层，从EDS

分析来看，有一个明显的氧峰，因此我们认为这～无定形层是硅氧层，对比于硅

纳米管的包覆的无定型氧化层．SiC纳米管的氧化层较粗糙，凸凹不平。从XRD(图

3。7(e))图中可以看到有明显的石墨峰，并且在实验产物的TEM图像中我们也看到

了部分颗粒，能谱显示为碳元素，由此我们认为在相对较高温度压力条件下SiC

有个分解过程：

SiC--,Si(原子)+C(原予)

这一点在仅以SiC为起始原料的实验中有过一样的过程。同时我们注意到仅

以SiC为原料下只有Si的颗粒和C的颡粒生成，而没有得到一维的硅纳米材料，

并且在仅以Si02为起始原料的实验中，实验结果仅是硅氧化物颗粒生成，也没有

硅一维纳米材料。因此我们认为以SiC和Si02为起始原料时．SiC首先分解，同

时分解的si原子和C原子在一定温度压力再以金刚石结构堆积．由于c的引入，

堆积的SiC能够石墨层讫，这就形成了类似予图4．6(a)中的结晶层化过程，同样由

于这一状态的不稳定性，层结构类似于图4．6(b)很容易卷曲，成为初始晶核，但能

量最小的亚稳态阻止了卷曲结构的闭合。以前超临界水热条件下对si02的研究表

明Si02在高温高压的水溶液中溶解度很小并且很稳定不易分解的【硎，但在高温高

压条件下Si02发生气化成Si02分子。气态的Si02分子充满于反应釜内，较长的

距离分子间作用力表现为引力，由于引力的作用，Si02分子吸附在初始晶核的外

表面，Si02分子分子在晶核表匾杂乱的吸、堆积，阻止了SiC纳米管的横向生长(似

于图4．6(c))，由于堆积的无序化，在SiC纳米管的表面表现出凸凹不平的粗糙表

面层，SiC纳米管汗始长大，当反应釜停止升温，反应釜内“飘流”的Si02分子吸

附在SiC纳米管的开口端，体系从亚稳态转为稳定态。最后就得到了实验产物

——Sic纳米管。同样由于{ln}面表面能最低。为满足体系的系统能最低，所以

我们看到的SiC晶面簇晶面间距为O．25rim，对应予SiC{lll}面。对比仅以SiC为

起始原料和仅以Si02为起始原料，我们可以知道Si02在SiC纳米管的生长过程

中必须的，只有吸附的Si02分子限制了初始晶核的横向生长，才能保证其一维的

方囱生长，否则就成为颗粒结晶体。

在硅纳米管、碳化硅纳米管、硅纳米线的生长过程中，由于磁力搅拌器的不
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断搅拌，釜内温度比较均匀，外延面上硅晶体的生长速率相同，所以一旦硅原子

成核并开始生长硅纳米管、硅纳米线的生长过程中不容易弯曲，同时由于水热法

晶体生长在相对较低的热应力条件下，所以我们观测到的硅纳米管、碳化硅纳米

管、硅纳米线的TEM图像中硅纳米线呈笔直的线状而不同于其它方法制备的硅纳

米线出现的弯曲现象，这就减少了因硅纳米线弯曲而带来的层错、孪晶、微孪晶

等晶体缺陷。

4．3水热条件下一维硅纳米材料生长热力学

硅纳米线的成核、生长过程是一个菲平衡态过程，在此过程中涉及体系原子

分解、吸附过程，体系的热量输运过程以及生长界面结构形态和稳定性等问题，

为此我们逐一做根据热力学定律作简单的讨论；

SiO分解的硅原子在高压反应釜内作随机布朗运动，在很短的距离范围内由

于范德华力作用硅原子相互吸引，同时由于搅拌器的不停作用，有硅晶核存在条

件下，游离的硅是很容易在晶核表面吸附的。

根据热力学法嬲，硅晶核形成过程中由于相交作用使物质体系的吉布斯自由

能(G)随之降低，在气体．晶体两相平衡体系中，两相平衡温度Tl，相应饱和蒸汽

压Pi，当气相的蒸汽压P2大于Pl时，此时蒸汽处于亚稳态，蒸汽有凝固的趋势，

P2为过饱和蒸汽的蒸汽压。

吉布斯自由能(G)微分形式可表示为：

dG=·SdT+VdP (4．6)

S为体系的熵，V为体系的体积。

若成核稳定保持恒定，

△G—f2置T17dP=盖Tiln鲁 (R为气体常数) (4．7)

因此，／XG为一摩尔的蒸汽在温度(TI)转变成晶体时体系吉布斯自由能降低数

量，结晶时分界面压力减小，因而过饱和的SiO进～步分解，以保持反应釜内压

力保持恒定，在实验过程中明显可以观察到这一过程中反应釜内压力不上升。

此外，吉布斯自由能变化可以看成两相组成：一是体系的体自由能的减少，

另一个是新相形成，表面自由能的增加【901。因此在亚稳态形成一个半径r的球形

晶核所引起的吉布斯自由能改变可以表示为：

AG；．i4妥△舒+4霄r2T,f (4．8)

△gv亚稳态中单个原子转化成晶相中单个原子所引起吉布斯自由能的降低，

Q表示晶体相中单个原子的体积，r是晶核球体积，％f比表面自由能。

(4，8)式对r求导，可以得到临界球形晶核的半径为
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r。：三丝 (4．9)
△gV

将(4．9)式代入(4．8)中得：

△G=1／3(4Trr。Tsf)

因此，当r<rc时晶核趋于收缩，以致消失，不能长大，因为这类的晶核生长

会引起体系自由能的升高，只有当半径超过临界值r。的晶核(f>r。)才能长大，并引

起体系自由能的减小。这就是我们在TEM下可以看到有硅纳米线生成时同时有很

多很小粒径的结晶颗粒，但这些颗粒没有形成硅纳米管、硅纳米线(如图2．10(d)

中箭头所指)。
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结 论

本文对一维硅纳米材料的制各进行了研究，在此基础上对其生长机理进行初

步的探讨，研究了水热条件下影响一维硅纳材料生长的温度因素、压力因素。主

器结论如下：

n)采用水热法以高压反应釜为实验设备、去离子水为反应介质，加入合适的

反应原料，通过控制反应釜内压力及晶体成核的温度能够割备一维硅纳材料——

硅纳米线与硅纳米管。以SiO为原料，控制升温过程中在253℃、4．OMPa附近成

核，生长温度控制在470℃，压力6．8MPa附近时得到的是管径、直径都相对大些

的硅纳米管：控制升温过程中在260℃、4．5MPa成核，生长温度控制在470℃，

压力8．OMPa附近时反应釜内得到管径、直径都相对较小的硅纳米管，控制升温过

程中在280℃、6．OMPa成核，生长温度控制在470℃，压力11．9MPa时反应釜内

得到的是硅纳米线，生长条件控制在470"C、压力约19．0MPa没有一维硅纳米材

料生成。

(2)以硅粉为原料，在于470"(2温度、压力为8．1MPa时保温2小时得到枝蔓

状绒米材料，但结晶效果不够好，在470"C温度、压力为9．7MPa生长条件下德到

的是硅的纳米粒子链状物，并且该纳米粒子链具有较好的结晶效果。

f3)仅以SiC粉末为起始材料，反应釜升温过稷中有一个成核过程，但最后没

有一维硅纳米材料的生成，但是以SiC和Si02的混合粉末为起始材料控制成核过

程，予4704C温度、压力为8．OMPa时保温2小时得到了SiC纳米管，并且引入Si02

是必须的。

(4)水热法在制备硅纳米管的过程中，硅纳米管成核时，硅纳米管的管径随反

应釜内压力增大而减小。

(5)通过分析原料对一维硅纳米材料的制备可知氧在硅纳米线、硅纳米管生长

过程中有效地限制了硅纳米线、硅纳米管沿横向生长。保证了其一维方向生长，

SiO是水热法制各一维硅纳米材料的最佳材料。

(6)对水热法制备硅纳米线、硅纳米管生长机理研究，我们认为SiO分解后

硅原子堆积的初始阶段，如果控制反应釜内温度、压力在250"C，4，2MPa附近．

此时硅原子之间满足sp2杂化的条件，硅原子有sp2与sp3的混合．初始硅核可以

形成层状结构，硅的层状结构不稳定，很容易弯曲，最后得到～维空心结构即硅

纳米管，当成核压力持续增大时，弯趋半径持续缩小，最后导致弯曲的初始晶核

会崩塌，由于游离态氧的作用，崩塌的初始晶核形成硅氧化物Si。0(x>11基团，该

氧化物基团不断吸收硅原子，到达到过饱和状态时，硅原子沿一维方向析出，最

后生长成硅纳米线。
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