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摘要  在纳米线的制备中, 气-液-固(VLS)生长机制得到了人们的广泛认可, 但该机制的很
多细节还停留在模型阶段. 依托实验室自行设计的一台生长条件高度可控的高温化学气相
沉积(CVD)系统, 采用较为简便的方法, 直接在 Si 片衬底上制备出了 SiOx纳米线. 通过严
格控制实验参数, 用离位观测捕捉到了纳米线的催化、形核和长大的一系列过程及其相关
细节, 并发现纳米线从细到粗的气-液-固(VLS)生长机制. 讨论了气-液-固(VLS)机制中气
态 Si原子的来源以及纳米线的催化、形核和长大过程中的纳米曲率效应和“纳米熟化”现
象, 取得了对 SiOx纳米线 VLS催化生长机制的理解的突破.  
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氧化硅纳米线由于具有较好的发光性能[1,2]及在

纳米器件等领域中的潜在应用[3~5]而得到人们的关注. 
目前, 人们已经能够利用激光离削、热蒸发、溶胶－
凝胶、化学气相沉积等方法制备出 SiOx纳米线

[2,6~11]. 
然而在这些 SiOx纳米线制备的相关文献报道中, 很少
有人捕捉到 SiOx纳米线的生长过程, 包括催化、形核、
粗化、生长等细节 , 而这些生长过程细节的研究对
SiOx纳米线的可控制备有着至关重要的作用和意义. 

在总结前人制备 SiOx 纳米线的经验的基础上 , 
我们通过设计温度、压强、气流等参数均高度可控的

CS-25 激光诱导高温化学气相沉积装置, 采用简单的
方法在 950℃的较低温度下制备出了 SiOx纳米线. 通
过精确控制 SiOx 纳米线的生长条件和生长时间, 我
们成功捕捉到了 SiOx 纳米线的催化、形核、粗化、

生长的整个过程 , 取得了对 SiOx 纳米线气 -液 -固
(VLS)生长机制的更细致更透彻的理解 ,为今后纳米
线的可控生长和相关器件的制备提供了关键依据. 

1  实验 
1.1  实验装置 

在 SiOx纳米线的制备过程中, 用到的主要仪器是
我们实验室自行研制的 CS-25激光诱导高温化学气相
沉积装置, 该装置的示意图如图 1所示, 主体部分为加
热炉体和石英管反应腔 . 我们研制的炉体的尺寸为
Φ219×440 mm, 内径仅为 35 mm, 石英管反应腔的尺
寸仅为 Φ32×545 mm, 这比其他文献中报道的尺寸小
很多. 这种小尺寸的加热炉体具有热惯性小的性质, 
所以炉体的升温速率和降温速率都很快, 同时小尺寸
的石英管反应腔内部的温区相对均匀, 而且有助于我
们在实验时精确地控制压强和气流. 这些都为我们成
功捕捉纳米线的生长过程提供了基础. 

1.2  实验方法 
在 n 型的(111)Si 片上用磁控溅射的方法溅射一

层厚度约为 30 nm的 Ni薄膜(溅射的条件为: 射频功 
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图 1  SiOx纳米线生长装置示意图 

 
率 200 W、Ar气流速 70sccm、基片转速 20 r/min、溅
射时间 136 s). 将镀有 Ni膜的 Si片切成合适的大小放
在石英舟中, 将乘有样品的石英舟放在石英管的中央, 
然后将炉体抽真空到 3×10−5 Pa, 通入 Ar(40sccm)、
H2(4sccm), 加热到 950℃, 通过调节出气口处的指针
式阀门使得反应室中的压强保持在 200 Torr(1 
Torr=133 Pa). 反应 1 h后自然冷却到室温, 取出样品
并用 LEO-1530扫描电子显微镜、Tecnai F30透射电子
显微镜观察实验的结果并做进一步的分析.  

2  结果与分析 

2.1  实验结果 

将制备好的 Si片衬底置于LEO-1530场发射扫描
电子显微镜下观察, 发现 Si 片衬底上分布有许多不
规则排列的纳米线 , 这些纳米线杂乱无章的缠绕在
一起, 长度可达几十微米, 同时在 SEM 下还可以看

到许多衬度相对较亮的颗粒 (如图 2(a)所示 ). 在
Tecnai F30透射电子显微镜下, 我们可以观察到这些
纳米线的表面相对光滑但直径粗细不均 , 细的纳米
线直径只有 20 nm 左右, 粗的纳米线直径可达 100 
nm, 其中以直径约 40~50 nm的纳米线居多(如图 2(b)
所示). 高分辨透射电子显微镜(HRTEM)图中没有出
现晶格像, 选区电子衍射(SAED)图中也没有出现衍
射斑点(仅有衍射环出现), 说明了纳米线样品为非晶
态结构(如图 2(c)所示)[12]. EDX点分析显示纳米线样
品中主要含有 Cu, C, Si, O 4种元素, 其中 Cu和 C分
别来自铜网和碳膜, 而 Si 元素与 O 元素的原子个数
之比约为 1: 2(如图 2(d)所示). 通过以上形貌、结构、
能谱的分析, 说明我们制备的样品为 SiOx纳米线. 

2.2  分析与讨论 

为了进一步研究 SiOx纳米线的生长过程及细节, 
我们在保持实验条件不变的情况下 , 分别控制生长
时间为 20, 25, 30, 40, 50, 60 min, 成功捕捉到了 SiOx

纳米线的催化、形核、长大的整个过程及相关细节(如
图 3中(a)～(f)所示). 

 
图 2 

(a) SiOx纳米线的 SEM形貌图; (b) SiOx纳米线的 TEM图; (c) SiOx

纳米线的 HRTEM图, 左上角插入部分为 SAED图; (d) SiOx纳米

线的 EDX能谱分析图 
 

 
图 3  CVD制备纳米线的形核、粗化及最后长成 

SiOx纳米线的 SEM图 
(a) 高温下沉积的金属 Ni 薄膜与 Si 衬底开始形成共晶液滴; (b) 
共晶液滴不断形核、长大和增多; (c) 共晶液滴纳米熟化, 同时
SiOx 纳米线开始析出并形核; (d) 邻近纳米线上液滴相互溶合成
直径更大液滴; (e) 因大小不同液滴出现, SiOx纳米线开始粗细不 
均生长; (f) 最后形成了直径阶段性粗细不均的 SiOx纳米线 
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首先是 Ni纳米颗粒的形成, Xing等人[13]曾发现

溅射在 Si片衬底上的 Ni纳米薄膜在 700℃的温度下
就可以“破裂”而形成一个个很小的 Ni纳米颗粒, 我
们实验时炉体的温度控制在 950℃, 这就更有利于 Ni
纳米薄膜破裂形成 Ni纳米颗粒; 然后是 Ni纳米颗粒
与衬底 Si 形成 Si-Ni 共晶液滴. 根据 Si-Ni 的二元相
图[14]可知, 块状的 Si和块状 Ni形成共晶液滴的最低
温度是 964℃, 而纳米尺寸效应使Ni纳米颗粒的熔点
比块状Ni低, 所以Ni纳米颗粒可以和 Si衬底在更低
的温度下形成共晶液滴, 最低只需 930℃[13], 因此在
950℃温度下反应 20 min后, 我们就会观察到 Si片衬
底上形成了很多 Si-Ni的共晶液滴(如图 3(a)).  

加热 25 min 后, 随着共晶液滴的不断形成与长
大, 出现了大小不均的共晶液滴(如图 3(b)所示). 这
时由于共晶液滴的表面曲率很大导致了整个体系具

有很大的表面能[15,16], 为了降低整个体系表面能, 就
会出现先形核的较大的液滴将小液滴吞并的“纳米熟

化”现象 , 同时靠得较近的小液滴也会溶合成大液
滴[17]. 30 min后, 伴随着纳米熟化过程和小液滴相互
溶合成大液滴过程的发生 , 共晶液滴的尺寸不断增
大、密度不断减小, 与此同时, 共晶液滴的表面开始
析出 SiOx纳米线并形核(如图 3(c)所示). SiOx纳米线

的析出与形核有两种可能的原因[18~20]: 一是 Si-Ni共
晶液滴中 Si组元过饱和析出后就立刻被氧化成 SiOx, 
形成 SiOx纳米线; 也有可能是 Si组元在 Si-Ni共晶液
滴中就已经被氧化成 SiOx, 而 SiOx与 Ni不具有互溶
性, 所以就从共晶液滴中析出并形核. 而我们的实验
中并没有通入氧气, 氧的主要来源有以下几种可能: 
一是载气(Ar 气和 H2气)中在通常情况下仍含有微量
的氧气和水蒸气. 在以往制备 Si 纳米线的实验中发
现[18, 19], 反应腔中极少量的氧就可以导致晶态 Si 被
氧化, 形成表面为非晶 SiOx而内部为晶体 Si 的同轴
纳米线结构. 因此, 载气中微量的的氧气和水蒸气在
高温下可以源源不断地为 SiOx 纳米线的生长提供反

应用的氧 . 此外 , 反应前石英管内真空度虽然达到
2×10−5 Pa, 腔内仍可能留有一些氧气和水蒸气, Si基
片从外界拿进石英管时它表面也可能吸附上些氧 , 
这些都可能是使 Si产生氧化的前提条件.  

40 min后, 大部分 SiOx纳米线都形核完毕并开始

长大, 同时还出现了一个共晶液滴下端同时出现两根
甚至多根 SiOx纳米线的现象, 这是由于两个或是多个

析出 SiOx 纳米线的共晶液滴溶合在一起而引起的(如
图 3(d)所示); 50 min后, 由于 Si组元在共晶液滴中的
继续溶解为 SiOx纳米线的生长提供了足够的原料, 所
以 SiOx纳米线在形核的基础上进一步长大, 同时由于
溶合后的共晶液滴的尺寸不断增大, 生长出来纳米线
的直径也就逐渐变粗(如图 3(e)所示); 60 min后, 在 Si
片衬底上长出长度可以达到几十个微米、直径阶段性

粗细不均的 SiOx纳米线(如图 3(f)所示).  
通过以上分析, 我们发现 SiOx 纳米线的生长主

要包括有以下几个过程: Ni 薄膜与 Si 衬底形成共晶
液滴、纳米线从共晶液滴中析出并形核、纳米线在形

核的基础上进一步生长, 这些过程与气-液-固(VLS)
机制[21]的生长过程相吻合. 同时, 从生长过程的系列
SEM 图中, 可以看到纳米线的顶端都顶着一个衬度
相对较亮的催化剂颗粒(如图 3所示), 这也符合气-液
-固(VLS)机制制备出来的纳米线的典型特征.  

但在气-液-固(VLS)机制制备 Si 基纳米线的相关
实验中一般都会用到硅烷气体 , 利用高温下硅烷气
体的分解为纳米线的生长提供 Si气源, 然而在我们的
实验中并没有提供硅烷气体或者是其他类似于硅烷

可以在高温下分解出气态 Si 的气体, 因此在 SiOx纳

米线的生长过程中气态 Si 原子的来源只有以下两种
可能:  

(1) 来源于 Si-Ni 共晶液滴中 Si 原子的汽化. 刘
建刚等人曾在实验中发现 Si-Cu 共晶液滴中的 Si 原
子可以汽化并形成大量的 Si 纳米颗粒[22]. 我们的实
验是在 950℃的高温下进行的, 液态的 Si-Ni 共晶液
滴中的 Si 受纳米曲率效应[15,16]的影响具有较大的表

面能, 容易从 Si-Ni共晶液滴中汽化逸出, 之后 Si片
衬底中的 Si 原子又会溶解在共晶液滴中继续被汽化, 
这样就可以为纳米线的生长提供 Si 气源. Si-Ni 共晶
液滴是先后形成在纳米线生长的整个过程中 , 所以
后形成的共晶液滴就会为先生长的纳米线提供 Si 气
源, 促进 SiOx纳米线的不断长大.  

(2) 来源于 Si 片衬底. 晶态硅的熔点是 1420℃, 
所以理论上 950℃的温度不足以使 Si 熔化而后蒸发
形成气态 Si原子. 但是, 我们在纳米线的生长过程中
通入有 H2, 高温下这些氢分子的运动非常激烈, 就
会撞击 Si-Si 共价建并导致其断裂, 另外,形成 Si-Ni
共晶液滴后, Si片衬底表面不再呈平面而是纳米弯曲
形态, 纳米曲率效应可以大大降低晶态硅的熔点, 这
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样气态 Si原子就可以在较低的温度下从 Si衬底中蒸
发出来为 SiOx纳米线的生长提供充足的 Si气源.  

3  结论 
本文采用较为简便的方法, 直接在 Si 片衬底上

制备出了 SiOx 纳米线. 通过严格控制实验参数,用离
位观测捕捉到了纳米线的催化、形核和长大过程及其

相关细节 ,  并发现纳米线从细到粗的气 -液 -固 

(VLS)生长机制. 文章重点讨论了气-液-固(VLS)机制
中气态 Si 原子的来源和纳米线的催化、形核和长大
过程中的纳米曲率效应和“纳米熟化”现象, 取得了
对气-液-固(VLS)机制生长过程的更细致更透彻的新
理解. 
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Direct experimental evidence for detailed growth of 
SiOx nanowire during CVD  
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Among the mechanisms for nanowire growths, the vapor-liquid-solid (VLS) mechanism is the most 
widely accepted. Nevertheless, the growth process and relevant details for the VLS mechanism are 
not yet fully understood for the complicated nano processes involved. In the present article, with a 
precise control of temperature, gas flow, pressure, and reaction periods in a home- built 
high-temperature chemical vapor deposition (CVD) system, detailed processes of catalyzing, 
nucleation, and growth of the SiOx nanowires and a stepwise non uniformity in diameter of nano- 
wire were successfully traced. With analysis of these experimental results via nanocurvature and 
nano ripening effects, a further understanding of the vapor-liquid-solid mechanism, especially the 
mechanism for formation of the stepwise non uniformity in diameter of nanowires, was achieved for 
the first time. 
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