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以 +, 和 +,- 为源材料，化学气相沉积法中通过控制反应物配比及载气中的氧含量等宏观实验条件，实现了

+,-# 一维纳米结构的控制生长，成功获得各种不同横向尺度的 +,-# 纳米线、纳米带以及直径连续变化的针状纳米

结构 . 通过扫描电子显微镜、/ 射线衍射仪对不同实验条件下所制备的样品进行形貌和晶格结构表征，认为高温生

长点附近锡与氧的相对含量是控制 +,-# 一维纳米结构生长的关键因素；并在此基础上对 +,-# 一维纳米结构的生

长机理进行了深入的讨论 .
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! E 引 言

+,-# 是一种典型的半导体型金属氧化物，其禁

带宽度为 *E’ C1（*%% F）. 其薄膜在气敏传感器、薄

膜电阻、电热转换层、太阳能电池、透明电极等领域

已经得到广泛应用［!—*］. +,-# 纳米线、纳米带等一

维纳米结构由于其在两个维度上的尺寸已经小到纳

米量级，因而具有很高的比表面，其化学吸附力和催

化能力都显著增强，同时其能带结构也较其体材料

具有更为新颖的特征，将拥有较其体材料及薄膜材

料更为优异的性能 . 因此，+,-# 低维纳米结构的制

备与物性研究迅速成为研究热点 . 近些年来，国内

外科研工作者分别成功制备出了 +,-# 纳米线、纳米

带、纳米棒等一维纳米结构［$—&］；同时也制备出了树

枝状、网状等自组装纳米结构［4，!%］；而且，国内外已

有其与 G,-，H,#-*，碳纳米管等的复合纳米结构的报

道［!!，!#］. 但是，由于纳米材料的性质敏感地依赖于

其微结构，因此在生长过程中更好地控制 +,-# 一维

纳米材料的生长，以获得离散性好、具有特定微结构

的一维纳米材料在其具体应用上具有非常重要的意

义，也依然是纳米材料制备研究领域中的重点问题 .
与此同时，+,-# 一维纳米结构生长过程中所遵循的

机理也存在争论：一方面，有实验事实表明其一维纳

米结 构 生 长 主 要 遵 循 气7液7固 生 长 机 理（ I9JKL7
;:MB:<7=K;:<）［!%］；另一方面，也有实验事实表明其遵循

气 N 固生长机理（I9JKL7=K;:<）［!*］.
本文以 +, 和 +,- 为源材料，采用化学气相沉积

法（DAC8:D9; I9JKL <CJK=:>:K,）制备 +,-# 一维纳米结

构，通过控制反应物中 +, 和 +,- 的质量配比和载气

中 -# 含量等宏观实验条件，制备出不同横向尺度的

+,-# 纳米线（直径从几十到一百几十纳米）、纳米带

（宽几百纳米，长十几个微米，厚 )% ,8 左右），针状

纳米结构（尖端几十纳米，尾端多为截面是边长 $%%
,8 左 右 的 四 边 形 ）. 并 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

（=D9,,:,? C;CD>LK, 8:DLK=DKJO）、/ 射线衍射仪（/7L9O
<:PPL9D>:K,）等技术手段对不同实验条件下制备的二

氧化锡纳米结构的形貌和晶格结构进行表征 . 我们

分析认为：高温区锡与氧的相对含量是实现控制

+,-# 一维纳米结构生长的关键因素，而通过改变源

材料中 +, 与 +,- 的质量配比，以及载气中的氧含量

等宏观实验条件都能较好地控制生长点附近锡、氧
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原子的相对含量 ! 在此基础上，我们对其可能遵循

的生长机理进行了讨论 !

" # 实 验

!"#" 衬底准备

实验采用镀有 $%% &’ 厚 ()*" 层的硅片作衬底

（+—,"!，& 型，（,%%））! 在酒精、丙酮中超声清洗

后，再用氧等离子体处理，通过 -)./01)，2 3 ,%,% 型

离子溅射系统在衬底表面沉积一层 $—,% &’ 厚的

45 膜，溅射沉积条件为 ,%% 6，"% ’4，,7#7 8/，沉积

时间为 ,% 9!

!"!" 实验装置

如图 , 所示，化学气相沉积装置主要由气路控

制系统、水平管式高温炉和真空系统等组成 ! 气路

控制系统由质量流量计（北京七星华创 :%; 3 ;<
型）精 确 控 制 气 体 流 量（控 制 精 度 为 %#, 900’，

(./&=/>= ?5@)0 ?A&.)’A.A> BA> C)&5.A），从而能精确控

制生长室中气体组分 ! 水平管式高温炉通过三段温

区（每段温区长为 "% 0’）独立加热、控温，从而可以

精确控制生长室内的温度分布（控制精度为 ,D）!
真空系统由机械泵、针阀及压力表等部分组成 ! 通

过调节针阀控制机械泵抽气速度，实现对生长室内

气压调节 ! 石英管炉膛内径为 +% ’’，长约,"$% ’’!

图 , 化学气相沉积装置示意图

!"$" 样品制备

用电子分析天平称取一定量的锡粉和氧化亚锡

粉（分析纯），在玛瑙研钵中充分研磨，使锡粉和氧化

亚锡粉均匀混合，然后将其置于石英舟内并均匀铺

开 ! 启动机械泵，抽走石英管内空气，使其内气压降

到 ,7#7 8/ 左右，然后充入氩气至 , 大气压；启动高

温炉，将管式炉一区和二区升温到 E%%D，并恒温；

在较大氩气流的保护下，把装有源物质的石英舟送

至第一加热区的中心，收集样品的硅衬底放置在气

流下方距源 "—7 0’ 处；将载气（氩气）调整为 ,$%
900’，调节针阀，控制抽气速度，使石英管内压强维

持在 " F ,%+ 8/ 左 右；并 在 载 气 中 通 入 少 量 氧 气

（%#7—%#; 900’）；7% ’)& 后，充入空气，立即取出衬

底 ! 衬 底 上 白 色 絮 状 沉 积 物 就 是 我 们 所 收 集 的

样品 !

!"%" 表征及测试

用扫描电子显微镜（G2*H 3 I7I%HJ）表征在不同

质量配比的源物质及载气中不同氧含量下获得的产

物的 形 貌 和 微 结 构；用 辽 宁 丹 东 市 生 产 的 奥 龙

K"%%% 型 L 射线衍射仪（?5 M"，!N %#,$+%$ &’）表征

产物物相和晶体结构 !

7 # 结果与讨论

$"#" 形貌表征

图 " 给出了当源物质中 (& 和 (&* 的质量比为

, O,（!(& O !(&* N , O ,）、载气中氧含量分别为 %#;
900’（/），%#$ 900’（@），%#7 900’（0），其他条件相同

时所制备样品的 (2C 照片 ! 图 "（/）显示此条件下

产物主要是氧化锡纳米颗粒，或长径比很小的氧化

锡纳米棒；图 "（@）显示当载气中氧含量降为 %#$
900’时主要产物为直径是 ;%—,7% &’ 的氧化锡纳

米线；（0）中显示当载气中的氧含量为 %#7 900’ 时纳

米线的直径最小为 "% &’，较粗的是 P% &’ 左右，插

图是再放大三倍后的局部图，其顶端存在有直径比

纳米线略大的圆形颗粒；（=）是（0）的低倍宏观图，其

中白色区域的典型形貌如（0）图所示，暗色、平整区

域为锡含量较高的区域 !
图 7 给出了当源物质中 !(& O !(&* N , O "，载气

中氧含量为 %#$ 900’（/）或 %#7 900’（@）时所制备

样品的 (2C 照片 ! 对于前者，也就是氧含量为 %#$
900’ 的情形，氧气是在氧化锡纳米结构生长过程中

缓慢引入的（滞后 7 ’)&）! 图 7（/）显示此条件下的

产物为两端粗细差别较大的直径连续变化的针形纳

米结构，其尖端直径只有几十个纳米，而尾端尺寸介

于 "%%—+%% &’ 之间；图 7（@）显示此时主要产物是

离散性好的氧化锡纳米线，直径分布在 +%—P% &’
之间 ! 纳 米 线 的 顶 端 很 少 发 现 有 圆 形 纳 米 颗 粒

存在 !
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图 ! 源为 "#$ "#%（&$&，’()），源区温度为 *++,，载气流量为 &-+ .//0、生长室内压强为 ! 1 &+2 34，载气中

氧含量为 +56 .//0（4），+5- .//0（7），+58 .//0（/）时，在距源 !—8 /0 处收集的样品的 "9: 照片，（;）是（/）的

低倍宏观图

图 8 源为 "#$ "#%（&$!，’()），源区温度为 *++,，载气流量为 &-+ .//0、生长室内压强为 ! 1 &+2 34，载气中

氧含量（滞后 8 0<#）为 +5- .//0（4），+58 .//0（7）时，在距源 !—8 /0 处收集的样品的 "9: 照片

图 2 给出了当源物质中 !"# $ !"#% = & $ 2，载气

中氧含量为 +5- .//0（4）或 +58 .//0（7）时所制备

样品的 "9: 照片 > 图 2（4）显示此条件下产物为少

量的氧化锡纳米带，其带宽为 8++—6++ #0，长约为

十几个微米，厚约为 6+ #0，其中还夹杂有直径为

!++ #0 左右的氧化锡纳米棒 > 图 2（7）显示出产物是

直径为 ?+—&-+ #0 的纳米线、或纳米棒 > 少数纳米

线、或纳米棒的顶端又出现圆形纳米颗粒 > 与前面

情况不同的是，在停止生长时，没有向生长室内充入

空气，立刻取出衬底；而是充入氩气至一大气压，随

炉冷却 >

!"#" 晶体结构表征

图 - 给出了不同实验条件下所制备的样品的 @
射线衍射（@AB）图 > 所有样品的 @ 射线衍射峰都出

现在相同的一系列衍射角位置 > 与 "#%! 标准峰比
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图 ! 源为 "#$ "#%（&$!，’()），源区温度为 *++,，载气流量为 &-+ .//0、生长室内压强为 1 2 &+! 34，载气中

氧含量为 +5- .//0（4），+56 .//0（7）时，在距源 1—6 /0 处收集的样品的 "89 照片

较，可以确认这些衍射峰对应于 "#%1 四方晶系的

［&&+］，［&+&］，［1++］，［1&&］等晶面衍射 : 因此，可以

得出我们所制备的 "#%1 纳米结构为金红石结构，其

晶格常数为 ! ; !5<61 =，" ; 65&>! =: 当样品较薄

时，1!值为 11?处出现一较强衍射峰，可以确认是衬

底 "@%1 的特征峰 : 其中图 1（/）所对应的衍射谱线

中有 "# 的特征衍射峰，这是因为氧含量（+56 .//0）

在这种条件气氛下有点偏低，衬底上附有一部分锡 :

图 - 不同条件下制备的氧化锡纳米结构的 A 射线衍射谱线

（分别对应于图 1（4），1（7），1（/），6（4），6（7），!（4），!（7）所示的样

品，其中谱线 1（/）中!标示的峰为衬底 "@%1 的衍射峰）

!"!" 讨 论

已有研究结果［&+，&6—&-］表明：源物质 "# 或 "#% 在

高温下蒸发形成气态原子或分子，被载气带动到硅

衬底上，与 BC 形成合金液滴 : 合金液滴中的锡和氧

反应直接生成 "#%1，合金液滴表面的 "#%1 饱和、析

出，形成各种纳米结构 : 因此，生长点附近的氧含量

将对所生成的 "#%1 纳米结构的形貌和微结构产生

直接影响 :
由图 1 可知，当 #"# $ #"#% ; & $&，载气中的氧含

量为 +5< .//0 时，生成物主要是各向同性的颗粒；当

氧含量减少到 +5- .//0，主要产物为 "#%1 一维纳米

结构；当氧含量继续减少到 +56 .//0 时，获得了直径

更小的纳米线 : 因此，"#%1 一维纳米结构的生长的

确敏感依赖于载气中的氧含量 :
由图 6（4）可知，当源物质中 #"# $ #"#% ; & $1，而

载气中的氧含量保持为 +5- .//0 时，一方面所获得

的 "#%1 纳米线的直径明显较图 1（7）所示样品中的

大（#"# $ #"#% ; & $&），另一方面，由于载气中的氧是

在生长过程中缓慢加入的，获得的 "#%1 一维纳米结

构是一端小一端大直径逐渐变大的针状结构 : 保持

源物质 "# 和 "#% 质量比不变，将载气中的氧含量减

少到 +56 .//0 时，获得了离散性好，直径在 !+—>+
#0 之间的纳米线（图 6（7））: 由此可知，改变源物质

中 "#% 的比例和改变载气中的氧含量一样，都能明

显改变生长点附近氧含量，从而对 "#%1 一维纳米结

构的生长直接产生的影响；而且氧含量愈低，"#%1

纳米结构直径愈小 :
继续增加蒸发源中 "#% 的含量（#"# $ #"#% ; & $

!），当载气中的氧含量 +56 .//0 时，所得主要产物为

纳米线、或纳米棒（图（!）7），其直径介于 D+—&-+ #0
之间，明显大于载气中氧含量相同、而源物质中 "#%
含量较低（#"# $ #"#% ; & $ 1）的情形（图 6（7））: 此

时，再增加载气中的氧含量到（+5- .//0），获得的产

物在结构和形貌上的变化，一方面体现在出现比较

!6-D 物 理 学 报 -D 卷



多的各向同性的 !"#$ 颗粒，另一方面体现在一维纳

米结构是横截面具有一定宽厚比的纳米带（图 %
（&））’

!"# 在 ())*时有可能发生以下三个过程：+）蒸

发［+,］，以 !"# 分子形式被载气带动到衬底上的生长

点；$）分解［+)］，以 !" 原子和氧分子的形式被载气带

动到衬底上的生长点；-）自催化反应（!"# . !"# /
!" . !"#$）

［+0，+1］，以锡原子的形式被载气带到衬底

上的生长点 ’ 我们的实验结果显示，当增加源中

!"#的含量时，其效果与直接增加载气中氧含量类

似 ’ 因此，可以认为在 $ 2 +)% 3&，())*时，源物质中

的 !"# 主要以热分解的形式为 !"#$ 纳米结构生长

点提供锡原子和氧分子 ’ 或者说，随着源物质中

!"# 的含量增加，这个过程逐渐占主导 ’
采用相同的方法，王中林组在不同温区收集到

氧化锡纳米线、纳米带、纳米盘和纳米管［1］，456 等

在不同温区收集到锡纳米线和纳米方片［+7］’ 一般认

为，当生长点温度较高时，成键较难，择优生长明显，

产物多为一维纳米线；而当生长点温度相对较低时，

成键加快，择优生长不明显，容易生长为二维纳米结

构［+(，$)］’ 我们仅仅改变源物质中 !" 和 !"# 的质量

比或载气中的氧含量，而保持其他诸如温度分布，载

气流量，压强等条件不变，在同一温区获得了不同直

径的 !"#$ 纳米线和纳米带 ’ 因此，我们认为，生长

点附近的氧含量或者是锡氧原子比直接决定氧化锡

纳米结构的生长：当锡含量和氧含量大致相当（比如

说，原子数之比 !" 8 # / +8$）时，吸附在生长点上的

锡原子恰能被迅速氧化，晶体沿一定晶向择优生长，

且生长速度较快 ’ 若适当增加源物质中 !"# 的含量

或载气中的氧含量，生长点附近氧含量随之增加，

!"#$ 一维纳米结构表现为横向尺度较大的纳米线、

纳米棒，和横向具有一定宽厚比的纳米带，其顶端一

般没有颗粒存在 ’ 此时，!"#$ 纳米结构的生长可能

遵循气 9 固生长机理 ’ 但是，当样品在氩气保护下

随炉冷却时，部分纳米线顶端出现类似催化剂的圆

形颗粒（图 %（:））’ 分析认为：当生长过程结束时，生

长点附近仍然有相当浓度的锡或氧化亚锡原子存

在 ’ 如果样品在氩气保护下随炉冷却，而不是通入

空气迅速急冷取出，由于氧原子浓度迅速减小，锡原

子或氧化亚锡原子被吸附在生长点聚集而不能及时

被氧化析出，形成小液滴，从而出现图 %（:）中类似

催化剂的圆形颗粒 ’
当载气中的氧含量较高，衬底上生长点附近的

锡含量远小于氧含量（比如说，原子数之比 !" 8 #!
+ 8$）时，!"#$ 过饱和度大，生长过程显著加快，径向

择优生长破坏，甚至生长点或凝结核短时间内被完

全氧化而生长过程中断，主要产物为无生长取向的

颗粒或者盘状结构 ’
当源物质中 !"# 含量较低或载气中的氧含量

偏低，衬底上生长点附近的锡含量远大于氧含量（比

如说，原子数之比 !" 8 #"+ 8 $，）时，锡原子被金纳米

颗粒吸附形成金锡合金液滴，或直接聚集成纳米级

的锡液滴 ’ 由于氧含量低，锡液滴氧化较慢，!"#$ 纳

米结构生长也就慢，所得产物为直径相对较小的纳

米线，其顶端一般存在有圆形颗粒，如图 $（;），其生

长机理应遵循气 9 液 9 固机理 ’

% < 结 论

我们以 !" 和 !"# 为源材料，在化学气相沉积法

中通过控制反应物配比及载气中的氧含量，实现了

!"#$ 一维纳米结构的控制生长，成功获得 !"#$ 各

种不同横向尺度的纳米线、纳米带以及针状纳米结

构 ’ 并利用扫描电子显微镜对样品形貌和微结构进

行表征；利用 = 射线衍射仪对样品的物相和晶格结

构进行表征 ’ 我们认为调节高温生长点附近锡与氧

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 ’
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