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线型和带型 αＳｉ３Ｎ４准一维结构的形成机理和表征
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摘 要：采用高温氮化合成的热化学方法制备了单晶的线型和带型αＳｉ３Ｎ４准一维结构．其中线型αＳｉ３Ｎ４准一维结构
沉积在温度较低的反应区域（１２００℃），而带型αＳｉ３Ｎ４准一维结构则沉积在高温原料源附近位置（１４５０℃）．经 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ分析表明，制备的线型和带型αＳｉ３Ｎ４准一维结构均为单晶；线型αＳｉ３Ｎ４直径约为１００～３００ｎｍ，长
为几十微米；而带型αＳｉ３Ｎ４厚约３０ｎｍ，宽度在３００ｎｍ～２μｍ之间，长度为几微米到几十微米．从晶体生长热力学及动
力学方面讨论了线型和带型αＳｉ３Ｎ４准一维结构的生长过程和分区沉积的原因．结果表明，较高的温度和过饱和度有
利于形成带型准一维结构．
关　键　词：分区沉积；线型和带型αＳｉ３Ｎ４；准一维结构
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ｖｉａｄｉｒｅｃｔｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＳｉＯｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈＮ２ａｔ１４５０℃ ｕｓｉｎｇｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ．ＴｈｅｗｉｒｅｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４
ｗａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｌｏｗｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎ（１２００℃），ｗｈｉｌｅｔｈｅｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４ｗａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｈｉｇｈｅｒｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎ（１４５０℃）．ＴｈｅｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆｗｉｒｅｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４ａｒｅａｂｏｕｔ１００３００ｎｍａｎｄ
ｔｅｎｓｏｆｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＡｎｄｔｈｅｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４ｉｓｔｅｎｓｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，３００ｎｍ
２μｍｉｎｔｈｅｗｉｄｔｈａｎｄｓｅｖｅｒａｌｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓｔｏｔｅｎｓｏｆｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅｌｅｎｇｔｈ．ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄＳＡＥＤ
ｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｗｉｒｅｌｉｋｅａｎｄｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４ｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｙａｒｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ，ａｎｄｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４ｇｒｏｗｓ
ａｌｏｎｇ［２１０］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．ＷｉｒｅｌｉｋｅａｎｄｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４ｑｕａｓｉｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｇｒｏｗｂｙｔｈｅＶＳｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｈｉｇｈｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｆａｖｏｒｓｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｂｅｌｔｌｉｋｅｑｕａｓｉｏｎｅｄｉ
ｍｅｎｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；ｗｈｉｌｅｌｏｗｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｔｅｎｄｔｏｆｏｒｍｗｉｒｅｌｉｋｅｑｕａｓｉｏｎｅｄｉ
ｍｅｎｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｕｌｄｂｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｔｈｒｏｕｇｈｒｅｇｕｌａ
ｔｉｎｇｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｍａｙｏｆｆｅｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｑｕａｓｉｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒｅｇｉｏｎｓｅｌｅｃｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｗｉｒｅｌｉｋｅａｎｄｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４；ｑｕａｓｉｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　氮化硅是一种重要的工程陶瓷和宽带半导体材
料，它在室温和高温环境下皆具有高强度、高硬度、耐

磨蚀性、抗氧化性、高的弯曲强度和韧性、良好的抗热

冲击及机械冲击性能，是结构陶瓷中综合性能优良、有

希望替代镍基合金，在高温、高科技领域中获得广泛应

用的一种无机材料［１４］．例如，Ｓｉ３Ｎ４晶须具有优良的耐
高温、高模量、高强度、低膨胀系数以及良好的热稳定

性和化学稳定性，可以作为组元加入到塑料基体、金属
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基体和陶瓷基体中起增强、增韧作用，是增强轻金属和

陶瓷材料的理想组元，受到广泛重视［５，６］．Ｓｉ３Ｎ４纳米线
是优良的宽带半导体材料，在制备高温纳米装置等方

面具有潜在的应用，人们在Ｓｉ３Ｎ４纳米材料的制备方面
进行了广泛的研究．氮化硅纳米材料的制备方法有碳
热还原二氧化硅法［７，８］、硅粉直接氮化法［９］、低氨气压

力条件下的燃烧合成法［１０］、有机硅化合物氨解

法［１１１３］，以及化学气相沉积法［１４１６］等．研究报导的氮化
硅一维结构主要有纳米棒［１７］、纳米线［１５］、纳米带［１８，１９］、

纳米管［２０］等．本课题组前期采用一氧化硅与氨气反应
制备了氮化硅纳米带结构［１８］．尽管人们采用不同的方
法制备了多种氮化硅一维结构，但线型和带型准一维

结构的形成机理以及影响其形貌的因素有待进一步深

入研究，氮化硅微、纳米结构的有效控制合成仍然是一

个需要解决的关键问题．
在本实验中，采用ＳｉＯ粉末为原料，以Ｎ２为反应

气，在高温常压下制备得到了大量的单晶线型和带型

αＳｉ３Ｎ４准一维结构．发现线型和带型 αＳｉ３Ｎ４准一维
结构分别沉积在不同的温区，并分析了形成不同形态

准一维结构的影响因素．

１　实验

１．１　实验原料和仪器
一氧化硅（ＳｉＯ，高纯试剂，纯度 ＞９９．９９％）、氮

气（Ｎ２，纯度＞９９．９９％）、ＧＧ１５５０型高频感应真空反
应炉、光学高温计（ＷＧＧ２２０１型）
１．２　实验过程

αＳｉ３Ｎ４准一维结构的高温合成实验在垂直的高
频感应炉中进行．取０．８０ｇＳｉＯ（９９．９９％）块体，研磨
成粉末后放在石墨坩埚中，再把坩埚置于圆柱形的石

墨反应器中，最后在外面套上石英管并密封好．把反
应室内抽真空到１Ｐａ后，通Ｎ２气到常压；然后在上进
气口以８００ｍＬ／ｍｉｎ，下进气口以５００ｍＬ／ｍｉｎ的流速持
续通Ｎ２；最后快速加热到１４５０℃，并保温２ｈ．冷却到
室温后关闭 Ｎ２．分别在反应原料位置附近的高温区
（１４５０℃）和温度较低的反应沉积区（１２００℃）收集到
白色的绒状产物．
１．３　产物的表征手段

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０Ｖ）
进行物相和结构分析；分别用场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ，ＪＳＭ６７００Ｆ）和场发射透射电子显微镜（ＴＥＭ，
ＪＥＭ２１００Ｆ）观察样品的形貌和晶体结构．

２　结果与讨论

对制备得到的产物进行ＸＲＤ分析，得到的结果如

图１所示．从图中可以看到一系列尖锐的衍射峰，说明
实验制备的样品结晶度良好．通过对照标准的ＰＤＦ卡
片（ＪＣＰＤＳ，ＮＯ．０９０２５０），发现图１中的衍射峰和六方
结构的 Ｓｉ３Ｎ４（ａ＝０．７７５８ｎｍ，ｂ＝０．７７５８ｎｍ，ｃ＝
０．５６２３ｎｍ）的特征峰吻合，说明样品为六方结构的 α
Ｓｉ３Ｎ４．通过ＸＲＤ分析，可以确定制备得到的产物是结
晶度良好的αＳｉ３Ｎ４．
２．１　线型αＳｉ３Ｎ４的显微结构表征

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察低温沉积区
（１２００℃）制备的样品，结果显示样品为线型 αＳｉ３Ｎ４，
如图２（ａ）所示．从图中可以看出制备得到的线型 α
Ｓｉ３Ｎ４粗细均匀，直径约在３００ｎｍ左右，长度有数十个
微米，且沿着其生长方向上直径不变．说明在低温沉
积区得到的产物主要是线型结构的αＳｉ３Ｎ４．

再对线型 αＳｉ３Ｎ４样品进行透射电子显微镜
（ＴＥＭ）和高倍透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）分析，得到结
果如图３所示．由图３（ａ）可知，两个αＳｉ３Ｎ４线型结构
的直径约１００ｎｍ，该纳米线所对应的ＨＲＴＥＭ结构如图
３（ｂ）所示．从ＨＲＴＥＭ图中可以看到线型αＳｉ３Ｎ４晶体
结构完整，没有发现位错及点缺陷．经测量，ＨＲＴＥＭ图
中晶面间距约为０．５６ｎｍ，对应于αＳｉ３Ｎ４的（００１）晶面
间距．图３（ｂ）的右上角插图为该ＨＲＴＥＭ结构对应的
电子衍射图案，对应于沿αＳｉ３Ｎ４的［１２０］方向入射的
电子衍射图．图中的两个衍射斑点分别对应αＳｉ３Ｎ４的
面间距为０．５６ｎｍ的（００１）晶面和０．２５５ｎｍ的（２１０）晶
面．
２．２　带型αＳｉ３Ｎ４的显微结构表征

在扫描电子显微镜和透射电子显微镜下观察高

温区（１４５０℃）收集的样品，发现主要是带型 αＳｉ３Ｎ４
准一维结构，如图４所示．从图４（ａ）中可以看出带状
的αＳｉ３Ｎ４很薄，仅３０ｎｍ左右，宽度约为２μｍ，长度
有几微米或十几微米．由图 ４（ｂ）可以看出带状 α
Ｓｉ３Ｎ４宽度在３００ｎｍ～１μｍ，长度也是几微米或十几
微米，厚度很小，看上去呈半透明状．通过ＳＥＭ和

图１　制备得到氮化硅的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｓｇｒｏｗｎｐｒｏｄｕｃｔ

６６



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第１期 杜雪峰，等：线型和带型αＳｉ３Ｎ４准一维结构的形成机理和表征

图２　线型αＳｉ３Ｎ４的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａｓｇｒｏｗｎｗｉｒｅｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４

图３　线型αＳｉ３Ｎ４的ＴＥＭ（ａ）和ＨＲＴＥＭ照片（ｂ）；插图是其
电子衍射图

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＴＥＭａｎｄ（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｉｒｅｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４．
Ｉｎｓｅｔｉｎ（ｂ）ｓｈｏｗｓｔｈｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ

图４　带型αＳｉ３Ｎ４的ＳＥＭ照片（ａ），ＴＥＭ照片（ｂ），箭头指示
带型结构的边缘

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＳＥＭａｎｄ（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｇｒｏｗｎｂｅｌｔｌｉｋｅα
Ｓｉ３Ｎ４，Ａｒｒｏｗｉｎ（ａ）ｒｅｆｅｒｓｔｈｅｆｒｉｎｇｅｏｆｂｅｌｔｌｉｋｅαＳｉ３Ｎ４

图５　带型αＳｉ３Ｎ４的放大ＴＥＭ（ａ）和 ＨＲＴＥＭ照片（ｂ），插图
是其电子衍射图

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＭａｇｎｉｆｉｅｄＴＥＭａｎｄ（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｅｌｔｌｉｋｅ
αＳｉ３Ｎ４；Ｉｎｓｅｔｉｎ（ｂ）ｓｈｏｗｓｔｈｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ

ＴＥＭ的表征，说明在高温区产物是厚度很薄，宽度不
等的带型准一维αＳｉ３Ｎ４．
　　带型 αＳｉ３Ｎ４局部高倍数 ＴＥＭ表征结果如图５
（ａ）所示．图中有宽度分别为０．５和１．０μｍ左右两种

带型αＳｉ３Ｎ４．从带型αＳｉ３Ｎ４的透明度可以看出窄带
αＳｉ３Ｎ４比宽带αＳｉ３Ｎ４厚度要小一些．最后对带型α
Ｓｉ３Ｎ４进行ＨＲＴＥＭ表征和电子衍射分析，结果如图５
（ｂ）所示．从ＨＲＴＥＭ图可以看出原子点阵排列．经测
量得到带型 αＳｉ３Ｎ４横向和纵向的晶面间距分别为
０．５６和０．６７ｎｍ，分别与αＳｉ３Ｎ４（００１）和（１００）晶面间
距相符；并且根据六方结构的特点，可以说明带型 α
Ｓｉ３Ｎ４的生长方向为［２１０］晶向．图５（ｂ）右上角的电
子衍射图是从［０１０］方向入射的，图中两个衍射斑点
分别对应（００１）晶面和（１００）晶面，与 ＨＲＴＥＭ图
相符．
２．３　准一维结构αＳｉ３Ｎ４的形成机理分析

实验过程中没有添加任何金属催化剂，在线型和

带型αＳｉ３Ｎ４的ＴＥＭ图中也没有发现任何可能具有
催化作用的颗粒．线型和带型 αＳｉ３Ｎ４准一维结构的
形成机理可能是气相 －固相沉积（ＶＳ机制）．反应生
成的αＳｉ３Ｎ４直接沉积在高温区和低温区的反应器内
壁上，生长形成 αＳｉ３Ｎ４准一维结构．具体过程可能
为：首先，高纯的ＳｉＯ在高温下分解气化为 ＳｉＯｘ团簇
和Ｓｉ；气化的ＳｉＯｘ团簇和Ｓｉ首先在高温区（原料区附
近）与氮气反应生成Ｓｉ３Ｎ４，当产物浓度达到一定的过
饱和度时，在高温区形成晶核，生成 αＳｉ３Ｎ４并沉积；
另一部分气相ＳｉＯｘ团簇和Ｓｉ被氮气流带到温度较低
的区域（约１２００℃）与氮气发生反应，αＳｉ３Ｎ４成核并
生长沉积；随着气相ＳｉＯｘ团簇和Ｓｉ原料的持续提供，
Ｓｉ３Ｎ４纳米晶沿着一定的方向生长，形成带型和线型
αＳｉ３Ｎ４结构．

从晶体生长最小表面能原理出发，可求得晶体的

线性生长速率与该晶面的比表面自由能成正比，这种

相应的关系称为吉布斯乌耳夫晶体生长定律：
σ１
ｒ１
＝
σ２
ｒ２
＝… ＝

σｉ
ｒｉ
＝常数 （１）

　　公式（１）中 σｉ为第 ｉ个晶面的比表面自由能，ｒｉ
为晶体中心引向第ｉ个晶面的垂直距离．吉布斯乌耳
夫定律表明，比表面自由能小的晶面，相应的生长速

率也小，而对应面网密度大的晶面，比表面自由能小，

因此在晶体生长过程中，面网密度大的晶面易为最终

保留下来的晶面［２１］．αＳｉ３Ｎ４ 的（１００）、（００１）和
（２１０）晶面的面间距分别为０．６６９、０．５６２和０．２５４ｎｍ．
因此，（１００）、（００１）和（２１０）的面网密度依次增大，即
比表面自由能依次减小，相应的生长速度也减小．这
与本实验的结果相符．在图５（ｂ）中可以看出，（１００）
晶面生长比（００１）晶面快．［２１０］方向是（１００）晶面的
垂直方向，因此带型 αＳｉ３Ｎ４准一维结构整体沿着
［２１０］方向生长．由于小晶体的生长易于趋向平衡态，
对于小晶体的生长，可以将吉布斯乌耳夫生长定律

７６



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

和吉布斯汤姆孙公式联系起来得到：

ｋＴｌｎ
ｐｒｉ
ｐ０
＝２Ω

σｉ
ｒｉ

（２）

式中ｌｎ
ｐｒｉ
ｐ０
表示气相过饱和度，Ω为小晶体的单位原

子或分子的体积．从公式（２）中可以看出小晶体线性
生长速率与气相的过饱和度成比例，过饱和度愈大，

晶体的线性生长速率愈快［２１］．分析实验过程可知，高
温沉积区（反应原料区附近）比低温沉积区的过饱和

度要大．因此，在过饱和度高的高温区，αＳｉ３Ｎ４的晶
体线性生长速率要大于低温区的生长速率，晶体的各

项异性生长表现的更明显．因此，在高温区形成了带
型αＳｉ３Ｎ４准一维结构．除了晶体结构和晶体生长速
率，晶体的形态还要受其他生长动力学因素的影响，

如生长环境、相成分和杂质等．在低温区，过饱和度和
沉积温度相对较小，生长速率较慢，从而形成了线性

αＳｉ３Ｎ４准一维结构．这与其他研究者的实验结
果［２２２５］相符合．

３　结论

用高温合成化学气相沉积的方法，以 ＳｉＯ为原
料，Ｎ２为反应气，在低温沉积区和高温沉积区分别得
到了大量的线型和带型 αＳｉ３Ｎ４准一维结构．线型和
带型 αＳｉ３Ｎ４均为单晶，其中线型 αＳｉ３Ｎ４直径约为
１００～３００ｎｍ，长几十微米；而带型 αＳｉ３Ｎ４为宽度
３００ｎｍ～２μｍ，厚度约３０ｎｍ的薄带．通过分析晶体生
长动力学因素对晶体形态的影响，表明高过饱和度和

高温有利于带型准一维结构的形成．结果表明，微结
构材料的形貌和实验条件密切相关，并可通过反应过

程的调节加以控制，本工作可为控制合成不同形貌的

准一维结构材料提供依据．
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