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以铁箔为原材料和基片，通过控制热氧化过程中的宏观实验条件（载气流量及其组分、压强、温度分布和反应

时间等），实现了!*+,&-’ 一维纳米结构的可控生长，获得了大面积（#$ .. / #$ ..）、单分散性好、沿［##$］方向生长

的!*+,&-’ 纳米带或纳米线阵列 0 对不同宏观实验条件下所制备的样品进行形貌和晶格结构表征和分析，认为热

氧化过程中!*+,&-’ 一维纳米结构的生长遵循类似气*固机制的顶端生长模式，生长点铁原子和氧原子比是控制!*

+,&-’ 一维纳米结构生长的关键因素 0

关键词：!*+,&-’，一维纳米结构，热氧化法

’())：1#"1，1%1)，2))$3

!国家自然科学基金重大研究计划（批准号：($1$1$#$）、湖南省杰出青年科学基金（批准号：$%44#$$#）和教育部新世纪优秀人才支持计划

（批准号：5678*$2*$&2%）资助的课题 0

! 通讯联系人 0 7*.9:;：<=>9?@ABC??C0 ,<C0 D?

# E 引 言

利用被传统微电子学忽略的电子自旋研发新一

代电子器件，利用自旋流代替电流传递信息，将具有

低能耗、快速和高密度集成等优势 0 因此，近年来具
有自旋极化的磁性纳米材料，尤其是一维磁性纳米

材料迅速成为新的研究热点［#］0 !*+,&-’ 是一种室

温环境极为稳定的拥有中等带隙（!@ F &E# ,G）的 ?
型半导体，同时具有磁性，无毒，而且环境友好 0 在
磁性存储器、光敏、气敏传感器、生物医疗等方面有

十分广阔的前景［&—"］0 同时，有可能是实现纳米电
子学与纳米自旋电子学相结合的完美载体 0 目前，
国内外科研工作者已经成功制备出了 +,&-’，+,’-"

纳米线、纳米带、纳米棒等一维结构 0 并对其性质进
行了深入的研究 0 纳米材料的物理性质十分依赖于
其所具有的微结构，如何在生长中对一维纳米结构

进行精确控制，获得具有特定尺度、单分散性好的一

维磁性纳米结构就成了大家普遍关心的问题 0 对于
一维磁性纳米结构的排列和自组装，国内外也进行

了广泛而深入的研究工作，如模板法［)—2］、催化生长

法［%—(］、H9?@.C:I*J;K<@,>> 膜、流体排 列 法［#$］、电
镀［##］、气固（L9MKI*=K;:<）或液固（ ;:NC:<*=K;:<）直接生
长方法［#&—#"］等等，其中最为理想的是气*固或液*固

直接生长法，不需要制作模板也不需要非常高的温

度，能够直接制备大面积一维纳米结构阵列 0 但对
其生长机理的认识依然存在争议，同时所制备的一

维纳米结构多数具有多分散性 0
本文以铁箔作为原材料，采用热氧化法制备!*

+,&-’ 一维纳米结构，通过控制反应气流大小、气

压、温度等宏观实验条件，制备出大面积、单分散性

好、沿［##$］方向生长的!*+,&-’ 纳米带或纳米线阵

列 0 并采用扫描电子显微镜（ =D9??:?@ ,;,D>IK?
.:DIK=DKMO）、P射线衍射仪（P*I9O <:QQI9D>:K?）、激光拉
曼光谱仪等技术手段对不同实验条件下制备的氧化

铁纳米结构的形貌和晶格结构进行表征，认为热氧

化过程中!*+,&-’ 一维纳米结构的生长遵循类似气*
固机制的顶端生长模式，生长点铁原子和氧原子比

是控制!*+,&-’ 一维纳米结构生长的关键因素 0

& E 实 验

$*+* 实验装置

样品制备装置主要由气路控制系统、水平管式

高温炉及真空系统组成 0 如文献［#)，#1］的报道，气
路控制系统主要是通过质量流量计（七星华创 R$2*
2J型）精确控制气体流量和组分（控制精度为 $E#
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!""#，$%&’(&)( *+,-* *.’%-/.%.) 0.) /-’+%.）1 水平管
式高温炉可进行三段独立控温（每段约为 233 //，
控制精度达 4 3567），能精确控制热氧化区的温度
和温度分布 1 真空系统由真空泵、针阀和压力表等
部分组成 1 通过调节针阀来控制真空泵抽气速度，
可实现对热氧化区中气压的精确控制 1 热氧化是在
长为 8233 //，直径为 93 //的石英管中进行（管式
炉长为 8333 //，直径为 :3 //）1

图 8 铁箔表面在气流为 2 !""#，气压为 3532 #;&，温度为 :337，生长时间分别为 823 /-’（&），2<3 /-’（,），=33 /-’
（*）和 <:3 /-’（(）时样品的 !>#照片（放大倍数：? 83333，标尺长度：8!/）

!"!" 样品制备

采用纯度为 @@5@A的铁箔（83 // ? 83 // ? 2
//）为原材料和基片 1 经过丙酮、乙醇超声清洗、烘
干后，放入水平管式炉中第三加热区 1 在启动机械
泵的同时，通入 63 !""#的 B)（@@A）气流，以清除
石英管内的空气 1 启动高温炉，以 237C/-’的速度
升温 1 当温度达到设定温度（:337）时，关闭 B) 气
流，关闭机械泵，同时以 2 !""# 的流量通入氧气
（@@A）1 当石英管内气压升高到设定压强（3532
#;&）时，再启动机械泵，同时调整针阀控制抽气速
度，使管内气压保持稳定 1 在设定生长条件下保持
设定时间后，关闭氧气，停止加热，同时通入 23

!""#的 B)气流，并调整针阀使石英管内气压仍然
保持不变，让系统自然冷却直到常温 1 取出铁箔，表
面上均匀覆盖的、呈绛红色的薄膜状物质即为所制

备的样品 1

!"#" 表征及测试

用扫描电子显微镜（型号：D>EFGH=H3FI）表征在
不同实验条件下所获得样品的形貌及微结构；用丹

东奥龙 J2333型 K射线衍射仪（"+ !"8，!L 3586<36
’/）和 M.’-$N&O激光拉曼光谱仪（H=25: ’/）表征样
品的物相和晶格结构 1

= 5 结果及讨论

#"$" 不同生长条件下的样品形貌

=58585 生长时间对样品形貌的影响
图 8给出了在氧气流量为 2 !""#，气体压强为

3532 #;&，温度为 :337的条件下，经过不同生长时
间后在铁箔表面上所获得样品的 !># 照片 1 图 8
（&）显示，当热氧化时间为 823 /-’时，铁箔表面形成
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了一层直径为 !"" #$ 左右的颗粒膜；增加氧化时
间，颗粒膜中各颗粒开始垂直表面取向生长，形成圆

锥形石笋状结构的阵列，如图 %（&）（热氧化时间为
’(" $)#）和（*）（热氧化时间为 +"" $)#）所示；继续增
加生长时间，圆锥状结构的顶端开始扁平化，形成厚

约为几十个纳米、宽约为几百个纳米、长约为几个微

米到几十个微米，单分散性好的大面积、高密度纳米

带阵列，如图 %（,）所示（热氧化时间为 (-" $)#）.
+ /%/’/ 氧气压对样品形貌的影响
如图 ’所示，当氧气气流为 ’ 0112，热氧化温

度为 -""3，生长时间为 (-" $)# 时，铁箔表面氧化
层薄膜的微结构还敏感依赖于生长区内氧气的压

强 . 当压强为 "/"% 245时，样品为长度约为十几微
米、宽度约为 %!$、厚约为 %"" #$的纳米带阵列（图
’（5））；当氧气压强增加时，氧化铁纳米带的宽度随
之变窄，如图 ’（&）（压强为 "/"’ 245，宽度约为 +""
#$）和图 ’（*）（压强为 "/"+ 245，宽度约为 ’"" #$）
所示；当压强为 "/"( 245 时，样品为直径约为 %""
#$的氧化铁纳米线阵列（图 ’（,））.

图 ’ 铁箔表面在氧气气流为 ’ 0112，温度为 -""3，生长时间为 (-" $)#，石英管内压强分别为 "/"% 245（5），"/"’

245（&），"/"+ 245（*）和 "/"( 245（,）时样品的 062照片（放大倍数：7 %""""，标尺长度：%!$）

+/%/+/ 温度对样品形貌的影响
如图 +所示，在氧气流量为 ’ 0112，石英管内

气压为 "/"’ 245，生长时间为 (-" $)#时，改变生长
温度，氧化层的形貌随之迥异 . 8""3时，氧化层为
厚度约为 %"" #$，宽度约为几个 %—’个!$纳米片
的自组装结构（图 +（5））；9""3时，样品表面出现线
度较大的片状结构（厚度约为 %"" #$），而在片状结
构之间氧化铁为带状结构（图 +（&））；-""3时，氧化
层为宽约 +"" #$的纳米带阵列（图 +（*））；:""3时
（图 +（,）），纳米带变宽，阵列底部相连形成片状

结构 .

!"#" 晶体结构表征

+/’/%/ ;射线衍射
如图 (所示，不同实验条件下所制备样品的 ;

射线衍射谱（;<=）（分别对应于图 %（5），（*），（,）和
图 ’（5），（*），（,）所示样品）主要由 ’!位于 +8/8">和
98/((>附近的两个衍射峰构成 . 这两个峰与"?@A’B+

（%%"）和（’’"）的衍射峰符合很好，说明所制备的样
品主要是"?@A’B+ 一维纳米结构阵列 . 图中对应图 ’

’’%% 物 理 学 报 !-卷



图 ! 铁箔表面在气流为 " #$$%，气压为 &’&" %()，生长时间为 * +，生长温度为 ,&&-（)），.&&-（/），*&&-（0），

1&&-（2）时样品的 #3%照片（放大倍数：4 5&&&&，标尺长度：5!6）

（2），图 5（)）曲线的峰位较其他曲线相应的峰位有
明显的偏移，但峰间角度差（!（""&）7!（55&））与其他曲
线基本相同，因此可以认为这个偏移是 89:的零偏
移 ; 考虑到（""&）衍射峰其实就是（55&）晶面的二次
衍射峰，因此，"!（55&）<=>（!（55&））?"；"!（55&）<=>（!（""&））

? ""; 由此可以计算 8射线衍射峰的零偏移量# ?
&’1,@，从而可以获得（55&）晶面面间距 ! 和晶格常
数 "，有

!（55&） ? "
"<=>（!（55&） 7

5
"#( )）

? &;5AB&A

"<=> 5
"（!, ;,&@ 7 & ;1,@( )）

? " 4 &;5AB&A

"<=> 5
"（., ;BB@ 7 & ;1,@( )）

? &;"A5,1 >6，
" ? "!（55&） ? " 4 &;"A5,1

? &;A&!!1 >6;
晶格常数与理论值符合很好（"CDE"F!：" ? &’A&!A!
>6，# ? 5’!.B1A >6），说明图 B中 89:谱线的衍射
峰对应无明显晶格畸变的（55&）晶面，而且衍射峰很

窄，说明"CDE"F! 一维纳米结构可能是结晶性好的

单晶体 ; 所有样品的 8射线衍射谱有且仅有（55&）
和（""&）面的衍射峰，说明"CDE"F! 阵列主要是沿

［55&］方向择优生长 ;

图 B 不同条件下制备的氧化铁纳米结构的 8射线衍射谱 曲

线由下而上分别对应于铁箔，图 5（)），（0），（2），图 "（)），（0），

（2））样品

!’"’"’ 拉曼散射
图 A给出了不同横向线度的"CDE"F! 一维纳米

结构阵列的拉曼谱（对应图 "所示样品），基本上与
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!!"#$%& 体材料的拉曼谱相一致，分别对应两个 !’(

（$$) 和 *+, -./ ’）和 ) 个 "(（$*0，$+&，$++，*’$ 和

1’& -./ ’）拉曼活性模 2 这也说明了所获得的相是
很纯的!!"#$%& 一维纳米结构阵列 2

图 ) 不同氧气压条件下制备的氧化铁一维纳米结构阵列的拉

曼散射谱线 曲线由下而上分别对应于图 $（3），（4），（-）和（5）

样品

!"!" 讨 论

从氧化时间对氧化层形貌和微结构的影响（图

’和图 *），可以获得热氧化法中!!"#$%& 一维纳米结

构生长过程中的一些基本特征 2 开始发生氧化时，
铁箔表面首先形成一层颗粒膜（图 ’（3）），由 6射线
衍射谱可知，颗粒膜是沿［’’7］方向垂直于基片生长
的!!"#$%&，且（’’7）面间距为 78$)$ 9.2 随着氧化时
间延长，颗粒膜上的颗粒开始择优生长，形成圆锥形

的石笋状结构，如图 ’（4），（-）所示，且顶端多有球
型纳米颗粒存在 2 继续延长生长时间，则形成顶端
扁平、排列紧密的!!"#$%& 纳米带阵列，如图 $（5）
所示 2
当增加生长区内的氧气压强时，生长点处的氧

原子浓度将明显增加，氧和铁原子的相对含量发生

变化，由基片扩散到生长点铁原子迅速被氧化，因而

一维纳米结构的生长加快、横向尺度变小 2 由图 $
可知，!!"#$%& 纳米带由宽变窄，带宽由 ’".（氧气

787’ :;3时）减少到 &77 9.（氧气 787$ :;3时），$77
9.（氧气 787* :;3时），直至 ’77 9.（787* :;3时）左

右的纳米线 2
当升高生长区内的温度时，将明显加速铁原子

的扩散速度和氧化铁纳米结构的晶格弛豫和重构速

度 2 由图 &可见，当温度较低时（177<），!!"#$%& 主

要以纳米片的形式存在，而很少发现有!!"#$%& 纳

米带或纳米线存在 2 尤其可以从其图 &（4）可以获
知，大块的!!"#$%& 纳米片主要是铁原子在具有较

高扩散速度的晶界或缺陷处生长，而在其间铁原子

在扩散相对较慢的完整晶格处，!!"#$%& 纳米带生长

也相对较慢 2 当温度在 ,77<以上时，所有位置的铁
原子都能获得足够的能量进行扩散以供氧化铁生

长，所以整个基片上均匀覆盖致密的、单分散性好的

纳米带或纳米线阵列 2
因此，我们认为氧化过程中!!"#$%& 一维纳米

结构倾向遵循类似气!固生长机制的顶端生长模式：
随着生长时间的延长，氧化铁一维纳米结构垂直于

基片生长，铁原子从铁基片扩散到纳米线或纳米带

顶端生长点的速度变得缓慢，因而生长变慢，纳米线

直径变小，获得如图 ’（4），（-）所示的圆锥状一维纳
米结构；当升高生长区内的氧气压强时，生长点内从

基片扩散过来的铁原子能以更快的速度被氧化，从

而导致生长加速，横向线度也随之减少；当升高生长

区内的温度时，能加速铁原子的扩散速度，从而加速

氧化铁一维纳米结构的生长，获得大面积、单分散性

好的致密的纳米线或纳米带阵列 2

* 8 结 论

以 ++8+=的铁箔为原材料，在热氧化法中通过
控制加热时间、温度和气压，实现了 "#$%& 一维纳米

结构的控制生长，成功获得了 "#$%& 各种不同直径

的纳米线、纳米带结构 2 利用扫描电子显微镜对样
品形貌和微结构进行表征 2利用 6射线衍射仪和拉
曼谱仪对样品的物相和晶格结构进行表征 2 我们认
为通过调节铁箔附近的氧气密度，即调节铁和氧的

相对含量可以实现对 "#$%& 一维纳米结构生长的精

确控制；"#$%& 一维纳米结构生长过程中生长机理

的选择也可能与生长点附近的氧含量有密切关系 2
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