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摘要!以
*N,

粉末为原料!采用水热法成功地制备出一维纳米硅氧线!并通过扫描电子显微镜"

*)2

#和透射电子

显微镜"

4)2

#观察该一维硅氧线的形貌!可知其直径为
P$$

$

!$$JI

!长度可以达到几十微米
8X

射线能谱仪

"

)3*

#定量分析了该一维材料的成分!表明该纳米线由硅和氧两种元素组成
8

荧光光谱法测试了硅氧线的发光光

谱!表明在
Y!O

和
YYOJI

处有较强的发光
8

通过不同条件下的对比实验得到制备该纳米线的最佳条件!同时根据实

验结果提出了该方法制备硅氧线的生长机理
8

关键词!水热法'硅氧线'

;0

光谱'生长机理

>>)66

$

$ZP$

中图分类号!

4(!Z!

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$"R[$Z

C

!

引言

氧化硅作为绝缘层在集成电路中被广泛应用!

人们对它的发光性能做了大量的研究
8

氧化硅的光

致发光能隙在
P_̀

$

Y_R>5

"

OZ$

$

!̀$JI

#之间!具

有较宽的发光范围!是一种比较好发光材料!在发光

器件的制备中具有很大的应用潜力
8

由于纳米材料

具有许多特有的物理和化学性质!因而氧化硅的一

维纳米结构受到了广泛关注!现在对氧化硅一维纳

米结构的研究主要包括纳米管(

P

!

!

)和纳米线(

R

$

P!

)

8

在所看到的文献中!制备氧化硅纳米线的方法主要

有以下几种$激光烧蚀法(

R

)

!溶胶
[

凝胶模板法(

Y

)

!热

蒸发法(

Z

$

#

)和化学气相沉积法(

"

!

`

)等
8

激光烧蚀/热

蒸发/化学气相沉积等方法都需要比较高的温度!绝

大部分反应温度介于
$̀$

$

PR$$̂

之间
8

模板法制

备硅氧线所需的温度虽然较低!但是所制得的氧化

硅纳米线的长度和直径都受到模板的限制!且表面

比较粗糙
8

而且现在硅氧线的制备大多数应用了各

种催化剂!比如
1>

(

Z

)

!

*J

(

P$

)

!

1>[%6[(N

(

#

)

!应用最多

的是金属
WF

(

O

!

"

!

`

!

PP

!

P!

)

!这给纳米线的纯度和性能测

试带来了一定的负面影响
8

文中!采用水热法在较低

的温度下成功地制备出氧化硅线!并且在实验过程

中没有添加任何催化剂
8

采用扫描电子显微镜

"

*)2

#和透射电子显微镜"

4)2

#观察了所得硅氧

线的形貌!

X

射线能谱仪"

)3*

#定量分析了该材料

的成份组成!荧光光谱测试该材料的发光性能!并

对制备硅氧线的最佳条件及其生长机理作了详细的

讨论
8

!!!

D

!

实验

实验采用的设备是由大连自控设备厂生产的

W%1[P

反应釜!使用的原料是由
/7LF

公司提供的

纯度
`̀_Zc

!粒径为
R!Z

目的
*N,

粉末和纯度为

`̀_Zc

!粒径为
PZJI

的
*N,

!

粉末
8

称取一定量的

原料和蒸馏水置于反应釜中!并保持反应釜的填充

度为
Zc

!密封后设置保持温度/加热电压和搅拌速

度
8

加热至
YZ$̂

!压力在
#_Z

$

_̀$2;F

之间!保温

一段时间后自然冷却至室温
8

反应完成后!在反应釜

的釜盖上收集到白色的絮状物!制备试样进行

X.3

!

*)2

!

4)2

!

;0

等测试
8

实验中所用到的测试设备有$

*')2)(*[3Z$$$

X

射线衍射仪!

+*2[O#$$1

扫描电子显微镜!

+)2[

R$P$

透射电子显微镜!日立
1[YZ$$

荧光光度计!以

及附在扫描电镜上的牛津
X

射线能谱仪等
8

E

!

结果与讨论

图
P

是研制样品的
*)2

照片!从图中可以看

出!水热法研制的硅氧线直径范围在
P$$

$

!$$JI

!

大多数直径接近
!$$JI

!尺寸分布比较均匀!表面

较光滑!长度可以达到几个到几十个微米
8

图中还可

以看到少量的颗粒!可能是没有反应完全的原料
8

图

P

"

D

#是图
P

"

F

#中箭头处的
)3*

图谱!说明该硅氧

线中
*N

和
,

元素的原子数比是
PoP_PO

!与文献
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图
P

!

水热法制备硅氧线的
*)2

相片"

F

#和
)3*

图谱"

D

#

1N

K

_P

!

/@

:B

N?F7*)2

B

E6@6

"

F

#

FJC)3*

K

<F

B

E

"

D

#

6L*N,

Q

JFJ6]N<>AA

:

J@E>ANS>CD

:

E

:

C<6@E><IF7I>@E[

6C

(

R

!

#

!

`

)中所报道的
PoP_!

相近!但是与文献(

Z

)中

所报道的
PoP_Y

相差较大
8

图
!

是样品的
4)2

照片!图
!

"

F

#是多根氧化

硅纳米线的图片!从图中可以看出硅氧线的直径在

P$$

$

!$$JI

之间!这与
*)2

的测试结果相符!图

图
!

!

一维硅氧线的
4)2

照片
!

"

D

#图中右上角插图为硅氧

线的电子衍射图
8

1N

K

_!

!

4)2

B

E6@6A6L*N,

Q

JFJ6]N<>A

!

'JA>@LN

K

9<>

NJ

"

D

#

NA@E>?6<<>A

B

6JCNJ

K

EN

K

E7

:

CNLL9ANH><NJ

KB

F@[

@><J6L>7>?@<6JCNLL<F?@N6J8

图
R

!

室温下所得样品的
;0

光谱

1N

K

_R

!

.66I @>I

B

><F@9<> ;0 A

B

>?@<9I 6L *N,

Q

JFJ6]N<>A]N@E>V?N@F@N6J6LR!$JI

中还可以看出多根氧化硅纳米线融交在一起!这可

能是多根纳米线在保温条件下融合形成的
8

图
!

"

D

#

为单根氧化硅纳米线的
4)2

照片!直径为
!$$JI

!

硅氧线表面光滑!没有附着其他杂质!同时纳米线的

图像均匀!没有形成硅基纳米材料中典型的
*N,

!

鞘

层(

PR

$

PZ

)

8

附在图
!

"

D

#右上角的插图是硅氧线的选

区电子衍射图像!是典型的弥散斑点!说明所得到的

材料是一种非晶结构
8

因此采用水热法制得的硅氧

线表面光滑!材质分布均匀!是一种非晶纳米材料!

与其他方法制得的一维硅基材料有较大的差别!这

可能与制备方法有很大关系
8

图
R

是室温下氧化硅纳米线在波长为
R!$JI

的
X>

灯激发器激发下的
;0

谱!从图中很容易看

出!水 热 法 制 得 的 一 维 硅 氧 线 分 别 在
Y!OJI

"

!_̀!>5

#和
YYOJI

"

!_#̀>5

#处有发光峰!发光带

主要位于可见光区的蓝光范围!这与一些关于一维

硅氧线发光现象(

R

!

#

!

`

!

PO

)的报道有所不同
8T9

等人(

R

)

采用激光烧蚀法制得的硅氧线在
Y#$

和
Y!$JI

处

有发光峰'

+NFJ

K

等人(

#

)所得到的硅氧线的
;0

峰在

Z!ZJI

处'

&9

等人(

PO

)制得的硅氧线在
ZY$JI

处有

较强的绿色发光!但是
TFJ

等人(

`

)的硅氧线
;0

发

光峰在
YRO

和
YO$JI

处!与实验结果相近!

UFJ

K

等人(

P#

)所得到的硅氧线的发光峰在
YYOJI

!与实验

结果相同
8

对氧化硅膜的发光性能已有比较深入的研

究(

P"

!

P̀

)

!研究表明!氧化硅的发光主要是由内部和

外部原因引起的
8

内部原因指的是氧化硅完美
*N[,[

*N

晶格中氧受到辐射位移而形成发光中心"

P

#'外部

原因是指在制备过程中留下的各种缺陷形成的发光

中心!比较典型的是由氧空位引起的发光中心"

!

#

8

(%"#
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1

*Ne,e*N

1#1

*N

+

d

*N

1

d,d>

e

"

P

#

1

*Ne*N

1#1

*N

+

d

*N

1

d>

e

"

!

#

同时还指出材料中的
*N[,&

结构对发光强度和波

长都有较大的影响!

(NAENaF]F

等人(

P"

)指出缺氧的

氧化硅在
!_#>5

处有一发光峰!富含
[,&

的氧化硅

在
R_P>5

处有一发光峰
8

制备的硅氧线中氧的比例

远小于
Po!

!存在很多的氧空位!形成很多的氧空

位发光中心!因而可以认为
YYOJI

"

!_#̀>5

#处的发

光峰是由氧空位引起的!与
(NAENaF]F

所得到结果

的偏差是由所得到的硅氧线的硅氧原子比例较低引

起的
8

同时实验采用的是水热法!在高温和高压的水

热条件下有利于形成
*N[,&

结构!得到的硅氧线富

含
[,&

结构!可以认为
Y!OJI

"

!_̀!>5

#的发光峰是

由硅氧线中的
[,&

结构引起的
8

同时纳米材料存在

小尺寸效应和量子效应!其比表面积随着材料尺寸

的减小而显著增加!表面上存在大量的悬挂键和缺

陷!从而引起能带中形成一些局域态'纳米材料尺寸

减小引起其能级分裂!形成激子能级!这些缺陷和能

级的形成对纳米材料的发光也有一定的影响
8

采用水热法制得的硅氧线表面光滑!内部材质

分布均匀!是一种非晶结构!与其他方法得到的硅基

纳米材料(

PR

$

PZ

)有较大的区别
8

实验采用的高温高压

条件下的水热环境对制备硅氧线的形貌!性能等有

非常大的影响
8

首先讨论该条件下发生的化学反应!

从图
P

"

D

#中的
)3*

分析可以知道该方法制备的硅

氧线的硅和氧的原子比例为
PoP_PO

!比原料
*N,

有所提高
8

同时!对没有添加
*N,

!

时釜底的残渣进

行了
X.3

测试!如图
Y

所示
8

因为所用的原料尺寸

较小!因而所得到的图谱有些弥散!但是可以明显地

看到在
$

b!O_OYi

和
!"_$Ri

处有两个峰!这分别是

*N,

!

的和
*N,

的最强峰位置!其他的衍射峰可能被

由于尺寸较小引起的弥散而覆盖了!这也足以说明

在反应中生成了
*N,

!

8

因此可以推测在高温高压条

件下发生了以下反应$

*N,

#

*Nd,

"

R

#

*Nd,

#

*N,

Q

"

Y

#

*Nd,

#

*N,

!

"

Z

#

水热环境下的反应相对激光烧蚀/

%53

反应炉

等方法(

PR

$

PZ

)而言速度比较缓慢!反应比较充分
8

因

而得到的硅氧线表面光滑!没有因为反应剧烈而形

成粗糙的表面!同时直径也比其他方法得到的样品

要粗
8

絮状硅氧线是在反应釜的釜盖上收集到的!而

在反应过成中釜盖上通有冷却水!因此釜体内自下

而上形成负温度梯度!釜盖的温度最低!这给硅氧线

的生长提供了条件
8

釜盖的温度相对较低!从釜底分

解出来的
*N

和
,

在釜盖处快速地成核生长!形核后

不断地从气态中吸收
*N

和
,

!且硅氧线中
*N

和
,

在较低的温度下不可能大量地迁移!因而硅氧线中

图
Y

!

釜底残渣的
X.3

图谱

1N

K

_Y

!

X.3

K

<F

B

E6L@E><>IFNJAF@@E>D6@@6I6L

@E>a>@@7>

的
*N

和
,

分布均匀!没有形成硅基纳米材料中的

*N,

!

鞘层
8

而且在温度较低的条件下不可能结晶形

成晶体!所以实验所得到的硅氧线材质分布均匀!是

一种非晶结构
8

为了探讨水热环境下硅氧线的生长过程和最佳

条件!我们做了大量的对比实验
8

当温度和压力较低

的条件下得到的全是颗粒!颗粒上棱角分明!为典型

的机械破碎形貌!因而可以断定在较低的温度和压

力下!

*N,

基本上没有发生 变化
8

当 压力达 到

O_$2;F

!温度达到
Y$$̂

左右!所得到的样品表面

比较光滑!呈熔融状!说明在这一条件下
*N,

开始发

生反应!所以实验中采用的条件必须高于这一条件
8

对比实验说明制备硅氧线的最佳条件是温度为

YZ$̂

!压力为
#_Z

$

_̀$2;F

!保温时间为
O

$

"E8

同

时!单独以
*N,

为原料时!几乎没有生成硅氧线!大

多为尺寸比原料大/熔融状态下的颗粒
8

当加入适量

的
*N,

!

粉末"

$_$O]@c

#时!釜盖上沉积大量的絮状

硅氧线"如图
P

"

F

##!加入过量的
*N,

!

粉末时

"

$_PZ]@c

#!虽然可以生成硅氧线!但是硅氧线表

面形成许多小凸起!表面比较粗糙!如图
Z

"

F

#所示
8

对硅氧线中凸起部分进行
)3*

测试!结果说明突起

处的
*N

和
,

元素的原子比例接近
Po!

!可以认为

这些突起主要由过量的
*N,

!

粉末引起的
8

对加入适

量
*N,

!

时所得到的硅氧线的端部进行
)3*

测试!

所得到的结果与图
Z

"

D

#的结果类似!

*N

和
,

元素的

原子比例接近
Po!

!因而
*N,

!

粉末对硅氧线的生

长起着比较重要的作用
8

综合前面的结果!可以把水

热法制备硅氧线的过程分为以下几步$首先!

*N,

是

一种比较容易分解的硅氧化物!在高温高压条件下

分解成
*N

和
,

'

*N,

!

是稳定的硅氧化物!在所采用

的条件下很难分解!从
*N,

分解出来的
*N

和
,

/纳

)%"#
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图
Z

!

采用过量
*N,

!

粉末时生成硅氧线的
*)2

照片"

F

#和图

中凸起的
)3*

图谱"

D

#

1N

K

_Z

!

*)2

B

E6@66L*N,

Q

JFJ6]N<>A]N@EA9<

B

79A

*N,

!

B

6]C><A

"

F

#

FJC@E>)3*

K

<F

B

E6L@E>

B

<6@9D><[

FJ?>6J*N,

Q

JFJ6]N<>A

"

D

#

米级的
*N,

!

粉末与超临界态的水混合在一起!充满

了整个釜体'釜内自下而上形成负温度梯度!在温度

最低的釜盖上形成以
*N,

!

粉末为核心的晶核!形核

后不断吸收气态中的
*N

和
,

!在反应釜的特殊环境

和较长的保温时间下!纳米线在生长过程中既增长

了长度同时也加大了直径!最终生长成直径在
P$$

$

!$$JI

!长度达微米级的硅氧线!具体如图
O

所

示
8

加入过量的
*N,

!

粉末时!在硅氧线的生长过程

中其表面还会形成许多晶核!它们最后转化成硅氧

线上的凸起
8

因此在没有添加金属催化剂的条件下

制备的表面光滑/材质分布均匀/非晶硅氧线!其生

长过程是一种气相
[

固相"

5[*

#生长机制
8

I

!

结论

文中 报 道 了 采 用 水 热 法 在
YZ$̂

!

#_Z

$

图
O

!

水热法制备硅氧线的生长机理示意图
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_̀$2;F

条件下制备的硅氧线!它是一种表面光滑/

材质均匀/非晶的一维纳米材料
8

室温下
;0

测试表

明该硅氧线在
Y!O

和
YYOJI

处有比较强的发光现

象!主要在可见光区
8

该发光现象可能是由硅氧线中

的氧空位和
[,&

结构引起的
8

同时通过对比实验得

知
*N,

!

粉末在硅氧线的生长中起着比较重要的作

用!硅氧线的生长过程是一种气相
[

固相"

5[*

#机制
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