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分别使用金属、半导体等类型的基片作沉积衬底，采用气相沉积的方法合成了多种 ()*一维纳米结构，如塔状
结构、锥状结构、蘑菇状结构、环状结构等等 +用扫描电镜，透射电镜等对合成产物的形貌和结构进行了研究，结果
发现沉积衬底对合成产物形貌和结构有着重要的影响 +同时对合成塔状纳米结构的生长机理做了系统地分析，并
研究了其相应的亲疏水性能 +
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! @ 引 言

一维纳米材料因其特有的物理和化学性能一直

引起人们的广泛关注 +纳米线可以用作制造压电纳
米发电机［!，#］，激光器［’］和场发射器［/，$］等微纳器件；

纳米管可作为构建模块制作微流腔［.］+同时人们也
使用各种各样的制备方法合成了超晶格、异质结和

分级纳米结构［0—!%］，这大大拓宽了一维纳米材料的

使用范围 +
()*作为一种重要的!3"族直接宽禁带半导体

化合物，其禁带宽度为 ’@’0 AB，激子束缚能为 .%
5AB+具有优异的压电性能和生物相容性 +自从 #%%!
年C6)<等发现纳米带结构以来［!!］，关于 ()*一维纳
米结构的研究一直方兴未艾 +到目前为止，人们已经
使用很多制备方法合成了形形色色的 ()*结构，如纳
米线［!#］、纳米片［!’］、纳米棒［!/］、纳米环［!$］、纳米钉［!.］、

纳米弹簧［!0］、纳米城堡［!,］等等 +然而不同原理和制备
方法合成的结构各不相同，只有得到大量尺寸可控、

形貌均匀的一维纳米材料，才有可能对其各种性能进

行系统地研究，进而把其组装成器件 +本文利用气相
沉积的方法合成了多种 ()*纳米结构，分析了衬底对
合成产物形貌的影响，讨论了合成塔状纳米结构的生

长机理，并研究了其相应地亲疏水性能 +

# @ 实验部分

所用的衬底如 D7片，()片等首先在丙酮中超声
半小时，然后用去离子水冲洗晾干 +将 ()D（纯度
&&@&&E F8G6 F8HAI）和 J粉均匀混合后放在氧化铝瓷
舟中，然后置于管式炉中部 +将整个密闭系统抽真空
到 !%% K6后，通入高纯氩气，保持 ’ L以后，管式炉
以 !, MN57)的速度加热到 &%% M，氩气流速恒定在
!%% >5’ N57)（DJJO）+接着炉子在 &%% M保温 # L，反
应过程中炉内压强保持在 %@%$ OK6+反应结束后，
用 P 射线衍射仪（Q7<6R: S56;3I-，J:!# I6T76U7?)，!
V %@!$/# )5，/% RB，!%% 5F）、场发射扫描显微镜
（W7U6>L7 D3/,%%）、能 量 散 射 P 射 线 谱（ 4SP，
XYJF’%%）、透射电子显微镜（Z4*[3#%!%\）对合成的
产物形貌和结构进行了表征 +用接触角仪（*JF#%）
对合成产物的润湿性能进行了研究 +

’ @ 结果与分析

大量实验表明：用钨片作衬底，合成的产物产量

大，覆盖整个衬底表面，产物形貌为蘑菇状 +图 !（6）
是低倍扫描电镜照片，图 !（]）是图 !（6）中相应位置
处的放大照片，合成的蘑菇状纳米结构平均直径
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!"" #$，长度达几微米 %用锌片作衬底，产物形貌为
锥状结构，表面呈凸凹不平的鱼鳞状，如图 !（&）所
示 %图 !（’）是图 !（&）对应位置处的放大扫描电镜照
片，这些纳米锥都有一个削尖的头部，直径 ("到 )""
#$，长几微米 %改用涂有金溶液的锌片作衬底，发现
合成产物为塔状纳米结构，如图 * 所示 %图 *（&）是
低倍扫描电镜形貌，可以看出大量球状结构分散在

衬底上 %高倍扫描电镜照片清楚地显示了这些结构
的细节 %每一个塔都由几个节构成，平均长度 +!$，
如图 *（’）所示 %用涂有 ,-.! 溶液的硅片作衬底，合

成了大量的纳米线束，每个纳米线有一个锐利的尖

部，如图 +所示 %而使用镀有 )" #$金膜的硅片作衬
底，则合成了纳米环结构 %图 (（&）是合成产物的低
倍形貌，发现大量的产物是环状结构，纳米环的产量

大约 ("/ %合成纳米环的直径从 )("到 +"" #$，平均
直径 *"" #$，厚度几十纳米 %图 (（’）是一个中倍的
扫描电镜照片，几个纳米环和纳米线互相连接，同时

也观察到一个纳米环和两个纳米线相连接的情况，

如图 (（0）所示 %以上结果说明沉积衬底对合成纳米
结构产物有着重要的影响 %

图 ) 1"" 2用钨片作衬底合成蘑菇状 3#.纳米结构的扫描电镜像

图 ! 在 1"" 2用锌片作衬底合成 3#.纳米锥状结构的扫描电镜像

随后用透射电镜对合成的 3#. 塔状结构进行
详细地结构分析，虽然塔状的纳米棒组装成一个整

体，通过精心地制备透射试样，仍能在透射电镜铜网

上发现单个的纳米棒 %图 4（&）是一个纳米塔的顶部
透射电镜形貌，图 4（’）是塔尖位置的选区电子衍射

花样，显示纳米塔沿着（""")）方向生长，图 4（&）中的
插图是同一塔尖位置的高分辨电镜形貌，测得沿生

长方向的晶面间距为 "5(! #$%
基于上述实验观察和分析，对塔状 3#.纳米结

构的生长机理分析如下：塔状的 3#.纳米结构只能
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图 ! "#$纳米塔状结构的扫描电镜像

图 % 在涂有 &’$(纳米球的 &’衬底上合成的 "#$纳米线的扫描电镜像

在较高的生长温度下才能观察到（)** +左右），这
个温度高于 "#金属的熔点 %,- + .在这个温度，由
于石英管内残余的氧气，"#片表面最先被氧化形成
一层 "#$薄膜 . "#$的熔点是 ,-/) +，因此，在 "#$
薄膜下的金属 "#能够升华成气体从 "#$的气孔中
溢出，伴随着碳热还原 "#&产生的 "#蒸气，在 "#片
上方存在大量的 "#蒸气 .不同浓度的 "#蒸气能够
在 "#片表面凝聚成不同尺寸的 "#球 .
其实，在高于锌熔点的温度，金属锌微米球的表

面可能是不平滑的 .从晶体生长的角度看，晶体的形
貌被各个晶面取向的相对生长率所控制 . 01232’45
61’7879定律认为晶体沿着高指数面比沿着低指数面
生长的速率更快［,-］.对于纤锌矿结构的锌晶体来
说，沿着［***,］，［,**］和［,*,］方向的生长率比沿着

其他方向的生长率慢，因此在锌微米球的表面容易

形成一些被（***,），（,* ,*）和（,* ,,）包围的面 .由
于锌和氧化锌相似的纤锌矿结构，通过氧化一些相

似晶面指数地锌面能够快速地外延生长，导致多面

体氧化锌核的形成 .锌和氧化锌大的晶格失配导致
氧化锌核表面气孔的产生，朝向锌核的内部，气孔从

大到小分布 .因为越接近锌核，更多的锌挥发出来，
这样，就形成一些塔状的锌棒，接着被氧化成氧化

锌 .由于锌棒的直径从外到内越来越粗，形成的氧化
锌棒也呈现相似地形状 .一般来说，高指数晶面有相
对高的表面能，因此它们是不稳定的，仅有一些低指

数面存在于最后的形貌中，这是形成塔状纳米结构

一个可能的原因 .在图 !（:）中，每一个 "#$棒有一
个平的端部，底部有六个规则的锥状角，这进一步说
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图 ! 用镀有 "# $%金膜的硅片作衬底合成的 &$’纳米环的扫描电镜像

图 ( &$’纳米塔状结构的透射电镜像和选区电子衍射花样

明塔状 &$’纳米棒的主干不是由于气相 &$’核子
产生的，而是内部锥形的 &$棒氧化形成的 )图 *是
整个生长过程的示意图 )
最后我们用接触角仪研究了 &$’ 塔状纳米结

构亲疏水性能 )结果表明被 &$’纳米结构修饰的锌

片表现出良好的疏水性能，水接触角为 "+,-，如图 ,
所示 )而用其他方法像溅射热裂解生长的 &$’薄膜
的接触角仅 "#.-［+#］)众所周知，固态衬底的可润湿
性主要由其表面自由能和表面几何结构决定 )一般
来说，疏水表面材料拥有低的表面自由能和大的表

*/#,""期 武 祥等：&$’一维纳米结构的形貌调控与亲疏水性研究



图 ! "#$纳米塔的生长示意图

面粗糙度［%&，%%］’以前对聚吡咯材料可湿性的研究表
明虽然被低表面自由能的氟化物所修饰，其接触角

图 ( 塔状 "#$纳米结构的接触角

也仅达到 &&)*［%+］，但是合成的 "#$微纳结构表面的
接触角能达到 &%(*，在锌片表面这种分级的微纳结
构能捕获更多的空气，使锌片表面的疏水性能得到

显著的提高 ’

, - 结 论

使用硅片、锌片等作沉积衬底，用气相沉积的方

法合成了多种形貌的 "#$纳米结构，研究了衬底对
合成纳米材料形貌和结构的影响 ’重点研究了塔状
纳米结构的形成机理和相应的亲疏水性能 ’合成的
塔状 "#$纳米结构接触角能达到 &%(*，具有疏水性
能，在光催化领域具有潜在的应用价值 ’
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