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摘 要：采 用 简 单 的 气 固 反 应，在 Ｓｉ衬 底 上 成 功 制 备 了 ＳｉＣ一 维 纳 米 材 料。用 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＳＥＭ）、透 射 电 子 显 微 镜（ＴＥＭ）、Ｘ射 线 电 子 能 谱（ＥＤＸ）、Ｘ射 线 衍 射 谱（ＸＲＤ）和 光 致 发 光 谱（ＰＬ）
等 手 段 研 究 了 材 料 的 表 面 形 貌、结 构 组 成 和 光 学 性 质。研 究 结 果 表 明，制 备 的 纳 米 材 料 为ＳｉＣ／ＳｉＯ２
核 壳 结 构 纳 米 线，在 室 温 时 发 射 中 心 波 长 分 别 为３８０ｎｍ和５０５ｎｍ的 紫 外 峰 和 绿 光 带。经 分 析 认

为，波 长３８０ｎｍ的 紫 外 峰 来 源 于ＳｉＯ２ 中 的Ｏ空 位 缺 陷；而 中 心 波 长５０５ｎｍ的 绿 光 带 则 来 源 于 受 量

子 尺 寸 效 应 影 响 并 包 覆 了ＳｉＯ２ 外 壳 的ＳｉＣ内 核。
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１　引　言

　　作 为 重 要 的 第３代 宽 带 隙 半 导 体 材 料，ＳｉＣ具

有 化 学 性 质 稳 定、热 膨 胀 系 数 小、导 热 系 数 高 和 耐

磨 性 能 好 等 特 点，在 蓝 色、紫 外 半 导 体 发 光 二 极 管

以 及 可 在 复 杂 高 温 环 境 下 工 作 的 高 能 量 和 高 频 率

电 子 器 件 和 场 发 射 显 示 器 件 等 方 面 具 有 广 泛 的 应

用［１～５］。然 而，由 于ＳｉＣ是 间 接 带 隙 半 导 体 材 料，
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发 光 过 程 需 要 声 子 的 参 与，自 身 发 光 效 率 较 低，因

此 限 制 了 它 在 一 些 光 电 子 器 件 特 别 是 发 光 器 件 领

域 的 应 用［６］。研 究 表 明，ＳｉＣ低 维 材 料 特 别 是 低 维

核 壳 结 构 材 料 可 以 有 效 提 高 ＳｉＣ材 料 的 发 光 效

率。已 报 道 的 用 溶 胶－凝 胶［７］、物 理 气 相 沉 积［８］和

电 弧 放 电［９，１０］等 方 法 制 备 的ＳｉＣ核 壳 结 构 纳 米 材

料，需 要 非 常 苛 刻 的 温 度 等 制 备 条 件，并 且 在 制 备

过 程 中 容 易 引 入 一 些 不 必 要 的 杂 质，限 制 了ＳｉＣ
纳 米 材 料 的 合 成 及 其 实 际 应 用。因 此 采 用 简 单 有

效 的 方 法 制 备ＳｉＣ低 维 纳 米 材 料，同 时 研 究 其 尺

寸 和 结 构 等 因 素 对 发 光 效 率 的 影 响 是 非 常 有 必 要

的。

　　本 文 采 用 气 固 反 应 的 方 法，在Ｓｉ衬 底 上 制 备

ＳｉＣ／ＳｉＯ２ 核 壳 结 构 纳 米 线。并 研 究 核 壳 结 构 及 量

子 限 域 效 应 等 对 纳 米 材 料 的 光 致 发 光（ＰＬ）性 质 的

影 响，进 一 步 确 认 发 光 峰 的 来 源，揭 示 发 光 强 度 改

善 的 原 因。研 究 结 果 对 制 备 核 壳 结 构 材 料 和 提 高

其 它 间 接 带 隙 材 料 的 发 光 效 率 具 有 较 好 的 借 鉴 意

义。

２　实　验

２．１　材料制备

　　纳 米 材 料 的 合 成 为 铁 催 化 剂 辅 助 的 气 固 反 应

过 程，其 中ＣＨ４ 提 供 Ｃ源，ＳｉＯ２ 纳 米 颗 粒 提 供Ｓｉ
源 和 Ｏ２ 源。具 体 实 验 步 骤 如 下：首 先，把ＳｉＯ２ 纳

米 颗 粒 粉 末 和ＦＣｌ３ 粉 末 混 合 于 去 离 子 水 中，采 用

球 磨 搅 拌 处 理 的 方 法 使 之 充 分 混 合，并 量 取 一 定

混 合 液 涂 覆 到Ｓｉ衬 底 上，真 空 下 烘 干，得 到 一 层 棕

褐 色 薄 膜。其 次，在３００ｓｃｃｍ　Ｈ２ 氛 围 下 对 薄 膜 进

行 退 火 处 理，以 去 除ＦＣｌ３ 中 的Ｃｌ元 素，同 时 提 高

铁 催 化 剂 的 活 性。最 后，在 水 平 Ａｌ２Ｏ３ 管 式 炉 中

分 别 通 入３０ｓｃｃｍ和５０ｓｃｃｍ 的 ＣＨ４ 和 Ｈ２，在１
２５０℃的 温 度 下 合 成 纳 米 材 料，生 长 时 间 约 为１０
ｍｉｎ。
２．２　材料表征

　　用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００）和

Ｘ射线电 子 能 谱（ＥＤＸ，ＳＥＭ 自 带）、Ｘ射 线 衍 射 谱

（ＸＲＤ，Ｒｉｃｏｈ）和 透 射 电 子 显 微 镜 （ＴＥＭ，ＪＥＭ –

２０１０）表征材 料 的 表 面 形 貌 和 结 构 组 成。用ＰＬ谱

（Ｊｏｂｉｎ－Ｙｖｏｎ）和ＰＬ谱成像测量系统（ＰＬ－ｍａｐｐｉｎｇ）
研究材料的光学性质。

３　实验结果与讨论

３．１　材料组成元素与结构

　　纳米材料的ＳＥＭ结果如图１所示。可以看出，
在Ｓｉ衬 底 上 合 成 了 大 量 的 纳 米 线。纳 米 线 的 长 为

１０μｍ左右，直径为５０ｎｍ左右（如图１内插图高分

辨率ＳＥＭ照 片 所 示）。用ＥＤＸ分 析 了 纳 米 线 的 元

素组成，结果如图２所示。ＥＤＸ结果表明，纳米线除

了含有少量的Ｆｅ元素外（未标出），主要组成元素为

Ｓｉ、Ｃ和Ｏ元素，并且Ｓｉ、Ｃ和Ｏ元素的 原 子 百 分 比

分别为４７．７、４３．０和９．３％。其中Ｓｉ和Ｏ元素的元

素配 比 表 明，合 成 的 纳 米 线 可 能 为 ＳｉＣ／ＳｉＯ２ 结

构［１１］。

图１　ＳｉＣ纳米材料的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＳｉＣ　ｎａｎｏ－ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图２　典型的ＳｉＣ纳米材料的ＥＤＸ能谱

Ｆｉｇ．２　ＥＤＸ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＳｉＣ　ｎａｎｏ－ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　　为 了 进 一 步 确 定 纳 米 材 料 的 组 成，对 纳 米 线 进

行了ＸＲＤ测 试，测 试 结 果 如 图３所 示。可 以 看 到，
纳米线的ＸＲＤ（２θ）主要有３个峰，衍射角度分别为

３５．７°、４１．４°和６０．０°。通 过 比 对 可 知，分 别 对 应β－
ＳｉＣ的（１１１）、（２００）和（２２０）衍射面，证明合成的纳米

材料为β－ＳｉＣ
［１２］。同时，ＸＲＤ图谱中有一个２θ角度

等于４５．３°的峰，此衍射峰对应ＦｅＳｉ相，说明在合成

纳米线时，同时生成了ＦｅＳｉ相。另外，在２０°位置还

有一宽带存在，为非定形ＳｉＯ２。ＴＥＭ进一步研究了

纳米线的组 成 结 构，表 征 结 果 如 图４所 示。由 图 可

见，纳米线确实为核壳结构，其中内核尺度在３０ｎｍ
左右，具有清晰的原子排列图案，间距为０．２５ｎｍ，为

β－ＳｉＣ（１１１）面 的 面 间 距，表 明 纳 米 线 的 优 先 生 长 方
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向为［１１１］；而外壳为非定形物质，厚约１０ｎｍ左右。
结合ＥＤＸ和ＸＲＤ的结果，确定为ＳｉＯ２。

图３　纳米材料的结果

Ｆｉｇ．３　Ａ　ｔｙｐｉｃａｌ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ

图４　纳米材料的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ

３．２　材料的ＰＬ
　　采用微区ＰＬ谱技术，研究了纳米材料的光学性

质。材料典型的ＰＬ谱结果如图５（ａ）所示。研究表

明，用激发波长为３２５ｎｍ的Ｈｅ－Ｃｄ激光器作为激发

光源时，纳米材料发射３８０ｎｍ的紫外光和中心波长

约５０５ｎｍ（对应２．４５ｅＶ带隙）稳定高强度的宽带绿

光。为了确认发光峰的来源，采用微区ＰＬ谱成像测

量技术，拍 摄 了 相 应 发 光 位 置 实 时 成 像 的 照 片。成

像区域为ＳＥＭ 表 征 样 品（图１所 示）的 任 意 一 小 区

域，如图５（ｂ）所示。ＰＬ谱成像的形貌与ＳＥＭ 表征

的形貌一 致，说 明 发 光 来 自 于 纳 米 材 料 本 身。同 时

还可以看到，Ｈｅ－Ｃｄ激 光 器 照 射 的 区 域 可 激 发 出 高

亮度的绿光。

　　另外，制 备 的 纳 米 材 料 具 有 高 的 发 射 强 度。我

们认为，主要有两方面的原因：一是ＳｉＣ内核外面包

覆的宽带隙ＳｉＯ２ 薄 层 的 作 用，根 据 文 献 报 道［１３］，在

纳米核壳结构材料的内核外包覆一层ＳｉＯ２ 薄层，可

以有 效 提 高 内 核 的 发 射 效 率；二 是 纳 米 材 料 的 弱 量

子限域效应的影 响，根 据ＴＥＭ 结 果 可 知，ＳｉＣ内 核

的尺寸都在３０ｎｍ左 右，会 受 到 弱 量 子 限 域 效 应 的

影响，可 以 有 效 地 调 制 纳 米 材 料 的 发 光 波 长 和 效

率［１４，１５］。

３．３　发光峰起源

　　由ＰＬ谱可知，ＳｉＣ／ＳｉＯ２ 核壳结构纳米材料有两

个发光峰，分别是３８０ｎｍ的紫外峰和中心波长约为

５０５ｎｍ的 绿 光 带；且 绿 光 带 发 光 强 度 较 强，肉 眼 可

辨。根据文献 报 道［１３，１６，１７］，３８０ｎｍ的 紫 外 峰 可 能 来

自于ＳｉＯ２ 外壳 中 的 Ｏ空 位 缺 陷。在 制 备 纳 米 材 料

时，不可避免的使ＳｉＯ２ 中存在Ｏ空位缺陷。而中心

波长为５０５ｎｍ的绿光带，可能来自于ＳｉＣ内核中的

Ｃ空位缺陷。

图５　典型的ＳｉＣ材料（ａ）ＰＬ和（ｂ）相应的光谱成像照片

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ（ｂ）ＰＬ－ｍａｐｐｉｎｇ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＳｉＣ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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　　为了确认发光峰的来源，把制备的样品在Ｏ２ 和

Ａｒ的混合气体氛围下进行退火处理。经ＰＬ测试发

现，３８０ｎｍ紫外峰随退火时间的增加发光强度逐渐

减小直至完全消失，而中心波长为５０５ｎｍ绿光带的

强度却不断增 大，结 果 如 图５（ａ）所 示。因 此 认 为，

３８０ｎｍ的发光峰来自于ＳｉＯ２ 外壳中的Ｏ空位缺陷

是合理的，而认 为 绿 光 带 来 自 于ＳｉＣ内 核 中 的Ｃ空

位缺陷则是讲不通的。我们知道，β－ＳｉＣ体材料的波

长约５３０ｎｍ（对应禁带宽为２．３ｅＶ），不同于纳米材

料的发光峰５０５ｎｍ，即纳米材料的发光峰相对于体

材料有 明 显 的 蓝 移 现 象。参 考 ＴＥＭ 的 表 征 结 果，

ＳｉＣ内核约３０ｎｍ，可 能 存 在 弱 的 量 子 限 域 效 应，因

而在发光 时 会 有 一 定 的 蓝 移。也 就 是 说，中 心 波 长

为５０５ｎｍ的发光 峰 源 于 受 弱 量 子 限 域 效 应 影 响 的

ＳｉＣ内核。

４　结　论

　　采用简单的气固反应，在Ｓｉ衬底上成功制备了

ＳｉＣ一维核壳结构纳米材料，并研究了材料的表面形

貌、结构组成和光学特质。实验结果表明，制备的纳

米材料为ＳｉＣ／ＳｉＯ２ 核壳结构纳米线，且纳米线在室

温时发射中心波长分别为３８０ｎｍ和５０５ｎｍ的紫外

峰和绿光带。分析认为，波长３８０ｎｍ的紫外峰和中

心波长５０５ｎｍ的绿光带分别源于ＳｉＯ２ 中的Ｏ空位

缺陷和受到量子尺寸效应影响明显的ＳｉＣ内核。研

究结果对提高其它间接带隙材料的发光效率具有较

好的借鉴意义。
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