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多重气固反应制备一维犛犻犆纳米线
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摘要：以硅片、石墨和犛犻犗２ 粉末为原料，通过多重气固反应成功地制备出一维犛犻犆纳米线．犡射线衍射仪分析表明生成产

物为立方结构的β犛犻犆．利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜和高分辨透射电子显微镜（犎犚犜犈犕）观察，该一维犛犻犆纳米

线的直径为３０～５０狀犿，长度可达几十甚至上百微米，为沿［１１１］方向生长的单晶β犛犻犆纳米线．根据多次对比实验的结果，

由多重气固（犞犛）反应提出了该方法制备犛犻犆纳米线的生长机理．
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１　引言

作为一种常用的宽带隙半导体材料，犛犻犆以其饱和

电子漂移速度大，临界雪崩击穿电场高和热导高等特

点，被广泛的应用于高温、高频、大功率、光电子和抗辐

射器件等领域［１］，研究表明，与犛犻犆体材料相比，犛犻犆纳

米结构具有较强的量子尺寸效应，其光学及场发射性能

更为优越．作为一种主要的犛犻犆纳米材料，一维犛犻犆纳

米线由于具有优越的力学、热学、电学性能和高的物理、

化学稳定性、热导率、临界击穿电场、电子饱和迁移率等

特性，在高密度集成电子器件等方面具有巨大的应用潜

力，也可作为塑料、金属和陶瓷等复合材料的增强相［２］，

它的制备技术在前人的努力下亦有了显著的进展．

目前制备一维犛犻犆纳米线的方法主要有碳纳米管

模板生长法［１，３］、高频感应热法［４］、直接加热法［５］和化学

气相沉积法［６，７］等几种常规的方法．然而这几种常规的

方法，反应条件较为苛刻，实验步骤繁琐．尽管模板法需

要的反应温度较低，但产物的长度和直径都会受到模板

限制．近来，有研究者利用固液固生长机制，以硅同时作

为衬底和硅源，得到了犛犻犆纳米线
［８～９］．但这一反应仍

然需要犉犲，犖犻或 犖犻犗等作为催化剂，导致产物纯度降

低，应用受到极大限制．作者利用多重气固反应机制，于

高温管式炉中制备出了立方结构的犛犻犆纳米线，该方法

不添加任何催化剂，较常规方法操作简单，可重复性好．

采用扫描电子显微镜和高分辨透射电子显微镜观察了

所得犛犻犆纳米线的形貌，利用 犡射线衍射仪分析了产

物的成分组成，并对犛犻犆纳米线的生长机理做出推测与

讨论．

２　实验

实验采用的设备是由洛阳市永泰实验电炉厂生产

的犓犛犛１６００℃高温节能管式炉，使用的原料是由 犃犾犳犪

公司提供的纯度为９９５％，粒径为１５狀犿的犛犻犗２ 粉末，

合肥明宇科技有限公司提供的单面抛光狆型单晶硅片

以及石墨粉末．将犛犻犗２ 与石墨按１∶４的质量比混合，

取一定量的混合粉末覆盖在装在瓷舟中的硅片（切割为

１５犿犿×１５犿犿，表面已清洗处理）上．将瓷舟放入管式

炉，密封后，抽真空使管内真空度达到－０１犕犘，再以

５０狊犮犮犿的速率通入氢氩混合保护气（犎２ 含量９％）．管

内恢复常压后，管式炉开始以４００℃／犺的速度加热至

１２００℃后保温３犺，接着以同样速度降温至６００℃后，关

闭保护气，最后自然冷却至室温．反应完成后，可在硅片

上收集到灰白色粉末，制备试样后利用犑犈犗犔犑犛犕

６７００犉场发射扫描电镜（犛犈犕），犑犈犗犔犑犈犕３０１０高分

辨透射电镜（犎犚犜犈犕），犛犻犲犿犲狀狊犇５０００犡射线粉末衍

射仪（犡犚犇）等进行测试．除此，硅片表面生成了一层致

密的灰白色薄膜状物，可直接喷金后在扫描电子显微镜

下进行观察．

３　结果与讨论

图１为硅片上致密灰白色产物的犛犈犕 照片．图１

（犪）是５０００倍下的形貌像，可以看出，反应生成了大量

的纳米线．这些纳米线尺寸分布均匀，长度可以达到几

十甚至上百微米．图１（犫）是３００００倍下的形貌像，从图

中可以清晰地看到，大多数纳米线的直径分布在３０～

５０狀犿，表面比较光滑，且并未观察到任何颗粒，反应较

为完全．

图２为从硅片上收集的灰白色粉末的犛犈犕 照片

（６０００倍）．从照片中观察到，反应生成了与图１相似的

线，直径均匀且长度达到数微米．不同的是，样品中含有

较多的颗粒状物，疑为未反应完的石墨和犛犻犗２ 粉末．在

犇狌等人
［１０］的实验中，同样采用单晶硅片为衬底，以石
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图１　硅片上纳米线的犛犈犕 照片　（犪）５０００倍；（犫）３００００倍

犉犻犵．１　犜狔狆犻犮犪犾犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狀犪狀狅狑犻狉犲狊狅狀犛犻犮犺犻狆狊　（犪）５０００

狋犻犿犲狊；（犫）３００００狋犻犿犲狊

墨为碳源，但并未加入犛犻犗２，在１３００℃下于犆犞犇炉内

制得了犛犻犆纳米线，产物的形貌与图１非常相似，但是

直径较小，大致为１０～３０狀犿，由于他们使用犃犾２犗３ 坩埚

倒置于硅衬底上方作为反应的又一沉积基底，在很大程

度上避免了残留反应物的干扰，因而未观测到如图２中

的颗粒状物．

由于硅片表面生成的致密灰白色薄膜（图１所示）

对应的产物产量较少，因而只能收集图２对应的灰白色

粉末进行犡犚犇分析，得到的图谱如图３所示．通过对

比计算，表明实验得到的产物为立方结构的β犛犻犆

（犑犆犘犇犛犮犪狉犱犖狅．：２９１１２９）．可以看到，（１１１），（２００），

（２２０），（３１１）等几个晶面与β犛犻犆符合得很好．同时，还

可以从图谱上观察到较强的碳峰，和一些弥散的小峰，

经计算它们大多数来自犛犻犗２ 粉末．证实了图２中观察

到的颗粒，确实为未反应完全的石墨和犛犻犗２ 粉末．这一

结果与犉狌等人
［７］采用犆／犆复合材料为衬底，得到犛犻犆

图２　灰白色粉末的犛犈犕照片

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳狋犺犲犵狉犲狔狆狅狑犱犲狉

图３　灰白色粉末的犡犚犇图谱

犉犻犵．３　犜狔狆犻犮犪犾犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲犵狉犲狔狆狅狑犱犲狉

纳米线的犡犚犇图谱相似，因无法避免犆的影响而出现

了较强的犆峰，而且从其形貌像中就可以观察到许多颗

粒，与图２相似．

为了进一步了解犛犻犆纳米线的微观形貌和结构，利

用透射电子显微镜对产物进行观察．图４（犪）为样品的

犜犈犕形貌像，观察到的结果与之前的犛犈犕照片符合得

非常好，这些犛犻犆纳米线的表面很光滑，直径均匀，大概

分布在３０～５０狀犿范围内．图４（犫）为单根犛犻犆纳米线

的犎犚犜犈犕照片，可以观察到明显的晶格条纹，说明生

成的纳米线为单晶犛犻犆纳米线，由该图测得其晶面间距

值为０２５狀犿，如图４（犫）中的插图所示，该值与β犛犻犆

的（１１１）面晶面间距一致，从而可以得知犛犻犆纳米线的

生长方向为［１１１］方向，如图４（犫）中白色箭头所示．从

图４　（犪）样品的犜犈犕形貌像；（犫）样品的犎犚犜犈犕照片

犉犻犵．４　（犪）犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊；（犫）犎犚犜犈犕犻犿犪犵犲

狅犳狊犻狀犵犾犲犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲

７８７１
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图４（犫）中还可以观察到，犛犻犆纳米线外包覆着一层约３

～４狀犿厚的非晶鞘层，是一种典型的芯鞘结构，推测为

一层犛犻犗非晶层．犇狌等人
［１０］得到的产物也属此类结

构，且确定鞘层的成分为犛犻与犗．

总结以上的实验结果，可以得出，以硅片、石墨和

犛犻犗２ 为原料，可以在１２００℃下制备出单晶β犛犻犆纳米

线，产物的直径较小（３０～５０狀犿），长度可达数微米．针

对此结果，我们对纳米线的生长机理做了分析和推测，

并尝试解释了由硅片表面到其上覆盖粉末中，犛犻犆纳米

线产量不同的原因．

在保温温度和气流速率一定的条件下，改变原料种

类进行反应后发现，缺少硅片、犛犻犗２ 或石墨中任一种原

料时，都不能在１２００℃下得到犛犻犆纳米线．

反应结束后，可以明显观察到硅片的厚度变薄，加

之其上生成了一层致密的灰白色薄膜状物，由图１可知

实为大量的犛犻犆纳米线，因而硅片上层就为反应的硅

源．虽然在１２００℃下，硅原子很难受激发脱离表面能逃

逸到外部空间［１０］，只要平衡氧分压足够低（１０犘犪以下），

体硅中的硅原子就可以与犗２ 或犛犻犗２ 反应生成气态的

犛犻犗
［１１～１３］，即发生如下反应：

犛犻（狊）＋犛犻犗２（狊）→２犛犻犗（犵） （１）

２犛犻（狊）＋犗２（犵）→２犛犻犗（犵） （２）

在我们的实验中，已经预先将管内抽至真空，保护

气体为氢氩混合气，因而可以排除犛犻和 犗２ 反应的可

能，即只发生了反应（１）．

作为反应物之一的石墨，是唯一可能的碳源．虽然

硅片中的硅原子和石墨的碳原子都非常稳定，不会在硅

片表面发生反应，但是碳原子能够与气态的犛犻犗 反

应［１４］，即为：

犛犻犗（犵）＋犆（狊）→犛犻犆（狊）＋犆犗（犵） （３）

犆犗为还原性气体，它的生成可能发生如下反应：

犛犻犗（犵）＋３犆犗（犵）→犛犻犆（狊）＋２犆犗２（犵） （４）

然而，要发生反应（４），犆犗气体在管中的含量必须达到

饱和［１５］．在实际条件下，犆犗的含量远不能达到饱和．由

反应（１）和反应（３）最终得到一定量的犛犻犆纳米线．

经过如上分析，可以得到本实验多重气固反应的过

程，同时得以初步解释由硅片表面到其上覆盖粉末中，

犛犻犆纳米线产量不同的原因．首先，由于反应物量少及

实验条件的限制，反应（４）不能得以进行．其次，原料的

接触面积对反应的进行影响较大，虽然犛犻犗２ 和石墨的

粒径较小，接触面积比较大，但是二者与硅片的接触面

积有限，从而也限制了反应的程度．即使石墨和犛犻犗２ 按

照上述方程式进行配比，也无法估计硅片参加反应的程

度．再次，从硅片表面到上层空间形成了一定的气态

犛犻犗浓度梯度，因而在接近硅片的表面生成的犛犻犆纳米

线密度较大，而在上层覆盖的反应物中生成的犛犻犆纳米

线密度相对较小．

４　结论

报道了以硅片、石墨和犛犻犗２ 为原料，在１２００℃这一

相对较低的温度下，于管式炉内成功地制备出了立方晶

系的β犛犻犆纳米线，产物表面光滑，长径比大，实验过程

操作简单且可重复性好．随后对产物的生长机理进行了

详细的讨论，并初步解释了不同位置处，犛犻犆纳米线产

量不同的原因，有助于在日后的实验和研究中，加以改

进和提高．
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［４］　犣犺狅狌犠 犕，犢犪狀犵犅，犢犪狀犵犣犡，犲狋犪犾．犔犪狉犵犲狊犮犪犾犲狊狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱

犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊犫狔犺犻犵犺犳狉犲狇狌犲狀犮狔犻狀犱狌犮狋犻狅狀

犺犲犪狋犻狀犵．犃狆狆犾犛狌狉犳犛犮犻，２００６，２５２：５１４３

［５］　犅犪犲犽犢犎，犚狔狌犢犎，犢狅狀犵犓犑．犛狋狉狌犮狋狌狉犪犾犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳β

犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔犱犻狉犲犮狋犺犲犪狋犻狀犵犿犲狋犺狅犱．犕犪狋犲狉犛犮犻

犈狀犵犆，２００６，２６：８０５

［６］　犠犲犻犑，犔犻犓犣，犔犻犎犑，犲狋犪犾．犌狉狅狑狋犺犪狀犱犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狅狀犲犱犻

犿犲狀狊犻狅狀犪犾犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊狑犻狋犺狅狌狋犮犪狋犪犾狔狊狋犪狊狊犻狊狋犪狀狋．犕犪狋犲狉犆犺犲犿

犘犺狔狊，２００６，９５：１４０

［７］　犉狌犙 犌，犔犻犎犑，犛犺犻犡 犎，犲狋犪犾．犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳狊犻犾犻犮狅狀犮犪狉犫犻犱犲

狀犪狀狅狑犻狉犲狊犫狔犆犞犇狑犻狋犺狅狌狋狌狊犻狀犵犪犿犲狋犪犾犾犻犮犮犪狋犪犾狔狊狋．犕犪狋犲狉犆犺犲犿

犘犺狔狊，２００６，１００：１０８

［８］　犡犻狀犵犑，犎犪狀犵犙 犔，犢犪狀犎 犉，犲狋犪犾．犛狅犾犻犱犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱 （犛犔犛）

犵狉狅狑狋犺狅犳犮狅犪狓犻犪犾狀犪狀狅犮犪犫犾犲狊：狊犻犾犻犮狅狀犮犪狉犫犻犱犲狊犺犲犪狋犺犲犱狑犻狋犺狊犻犾犻犮狅狀

狅狓犻犱犲．犆犺犲犿犘犺狔狊犔犲狋狋，２００１，４５：２９

［９］　犘犪狉犽犅犜，犚狔狌犢，犢狅狀犵犓．犌狉狅狑狋犺犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳狊犻犾犻犮狅狀

犮犪狉犫犻犱犲狀犪狀狅狑犻狉犲狊．犛狌狉犳犚犲狏犔犲狋狋，２００４，１１：３７３

［１０］　犇狌犡 犠，犣犺犪狅犡，犑犻犪犛犔，犲狋犪犾．犇犻狉犲犮狋狊狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊

犫狔犿狌犾狋犻狆犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀犞犛犵狉狅狑狋犺．犕犪狋犲狉犛犮犻犈狀犵犅，２００７，１３６：７２

［１１］　犔犪狀犱犲狉犑犑，犕狅狉狉犻狊狅狀犑．犔狅狑狏狅犾狋犪犵犲犲犾犲犮狋狉狅狀犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狊狋狌犱狔狅犳

狋犺犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪狀犱狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狊犻犾犻犮狅狀．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９６２，３３：２０８９

［１２］　犛犿犻狋犺犉 犠，犌犺犻犱犻狀犻犌．犚犲犪犮狋犻狅狀狅犳狅狓狔犵犲狀狑犻狋犺犛犻（１１１）犪狀犱

（１００）：犮狉犻狋犻犮犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉狋犺犲犵狉狅狑狋犺狅犳犛犻犗２．犑犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿

犛狅犮，１９８２，１２９：１３００

［１３］　犛狋犲犿犿犲狉犛，犞犪犮犑．犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犮狅狀狊犻犱犲狉犪狋犻狅狀犻狀狋犺犲狊狋犪犫犻犾犻狋狔

狅犳犫犻狀犪狉狔狅狓犻犱犲狊犳狅狉犪犾狋犲狉狀犪狋犻狏犲犵犪狋犲犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮狊犻狀犮狅犿狆犾犲犿犲狀狋犪狉狔

犿犲狋犪犾狅狓犻犱犲狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊．犛犮犻犜犲犮犺狀狅犾犅，２００４，２２：７９１

［１４］　犃犵犪狉狑犪犾犃，犘犪犾犝．犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狆犲犾犾犲狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲

狅狀犮犪狉犫狅狀狋犺犲狉犿犻犮狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狊犻犾犻犮犪．犕犲狋犪犾犕犪狋犲狉犜狉犪狀狊犅，１９９９，

３０：２９５

［１５］　犌犪狅犢 犎，犅犪狀犱狅犢，犓狌狉犪狊犺犻犿犪犓，犲狋犪犾．犛犻犆狀犪狀狅狉狅犱狊狆狉犲狆犪狉犲犱

犳狉狅犿犛犻犗犪狀犱犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀．犑犕犪狋犲狉犛犮犻，２００２，３７：２０２３

８８７１
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犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犛犻犆犖犪狀狅狑犻狉犲狊狏犻犪犕狌犾狋犻狆犾犲犞犛犚犲犪犮狋犻狅狀狊


犔犻犑犻犪犾犻狀，犜犪狀犵犢狌犪狀犺狅狀犵
，犔犻犡犻犪狅狓犻犪狀犵，犪狀犱犔犻犡犻犪狅犮犺狌犪狀

（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犎狌狀犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犪狀犵狊犺犪　４１００８２，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊犪狉犲狊狌犮犮犲狊狊犳狌犾犾狔狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱狏犻犪犿狌犾狋犻狆犾犲犞犛狉犲犪犮狋犻狅狀狊狌狊犻狀犵狊犻犾犻犮狅狀犮犺犻狆狊，犵狉犪狆犺犻狋犲，犪狀犱犛犻犗２狆狅狑犱犲狉犪狊狉犪狑

犿犪狋犲狉犻犪犾狊．犡犚犇狉犲狊狌犾狋狊犻犱犲狀狋犻犳狔狋犺犲狆狉狅犱狌犮狋犪狊犪犮狌犫犻犮β犛犻犆狊狋狉狌犮狋狌狉犲．犛犈犕犪狀犱犜犈犕犻犿犪犵犲狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲犱犻犪犿犲狋犲狉狅犳狋犺犲犛犻犆

狀犪狀狅狑犻狉犲狊犻狊犻狀狋犺犲狉犪狀犵犲狅犳３０～５０狀犿犪狀犱犾犲狀犵狋犺犻狊狌狆狋狅狋犲狀狊狅犳犿犻犮狉狅狀狊，犲狏犲狀狅狏犲狉狅狀犲犺狌狀犱狉犲犱犿犻犮狉狅狀狊．犎犚犜犈犕犪狀犪犾狔狊犻狊犻狀犱犻犮犪狋犲狊

狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲β犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊狑犻狋犺犪犿犪犻狀犵狉狅狑狋犺犱犻狉犲犮狋犻狅狀狅犳［１１１］．犃犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅犪狊犲狉犻犲狊狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊，犪犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犿狌犾狋犻

狆犾犲犞犛狉犲犪犮狋犻狅狀狊犻狊狆狉狅狆狅狊犲犱狋狅犲狓狆犾犪犻狀狋犺犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犛犻犆狀犪狀狅狑犻狉犲狊；犿狌犾狋犻狆犾犲犞犛狉犲犪犮狋犻狅狀狊；犿犲犮犺犪狀犻狊犿

犈犈犃犆犆：０５１０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００８）０９１７８６０４

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犘狉狅犵狉犪犿犳狅狉犖犲狑犆犲狀狋狌狉狔犈狓犮犲犾犾犲狀狋犜犪犾犲狀狋狊犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳狋犺犲犆犺犻狀犲狊犲犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀（犖狅．犖犆犈犜０４０７７３）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狔犺狋犪狀犵＠犺狌狀．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱３犕犪狉犮犺２００８，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱７犃狆狉犻犾２００８ ２００８犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

９８７１


