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摘 要: 实验通过硅粉和氯化钙盐高温处理, 以熔融 CaCl2 高温下产生的蒸气作为特殊的蒸发载体, 在 1300℃条件

下通过热蒸发法在石墨基板表面获得了具有草坪状排列的特殊形状的纳米线。系列测试分析表明, 该纳米线的直径

为 50~400 nm, 长度约为几个微米, 且为面心立方结构。另外, 系统分析显示传统的纳米线生长模型如气–液–固

(VLS)生长机制不能很好地解释该二氧化硅纳米线在石墨纸上的生长过程, 本文提出的一种增强的气–液–固生长

机制, 可以很好地解释上述纳米线的生长过程。 

关  键  词: 二氧化硅; 热蒸发; 草坪; 生长机制 

中图分类号: O643; TB383   文献标识码: A 

Synthesis and Analysis of a New Silica Nanowire Periodically Wrapped by 
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Abstract: Lawn-like nanowire arrays silica nanowires were grown on graphite substrate by thermal evaporation of 

silicon powders using vapor from melted CaCl2 as carrier at 1300℃. A series of analysis technique were employed to 

investigate the as-grown nanowires. The results show that the as-grown silica nanowires are in length of several mi-

cron-meters with the diameter ranging from 50–400 nm, which is identified to be face-centered cubic structure. Sys-

tematic analyses reveal that the growth models such as classic vapor-liquid-solid(VLS) model are not applicable to ex-

plain the growth of silica nanowire periodically wrapped by nano-spheres. Hereby, an extended VLS model is pro-

posed which can perfectly interpret the silica nanowires’ growth on graphite surface. 
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二氧化硅以其来源广泛、热稳定性好、热膨胀

系数小､机械强度高和化学稳定性好等特点, 而成

为一种常用的无机掺杂材料。自 Nakamura 等[1]首次

报道氧化硅纳米管以来, 氧化硅纳米管特殊的蓝光

光致发光性能[2-3], 引起了广泛关注。Chang 等[4]以

二苯甲烷为原料, 利用模板法制备了 SiO2 纳米线; 

Peng 等[5]在氧化气氛中热蒸发硅粉得到了非晶 SiO2

纳米线; Ni 等[6]利用 SiO 热蒸发合成了直径约为

100 nm 的非晶 SiO2 纳米线; Zhuo 等[7]以 Si 粉和溅

射 Cu 薄膜的 Si 片为原料, 在 1100℃制备的 SiO2 纳

米线, 符合气体–液体–固体(VLS)生长机制; Chen

等[8]提出氧化铁辅助生长的气固相方法, 利用特质
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双孔径介孔硅(BMS)小球作为硅源, 制备单晶氧化

硅纳米线; 米刚等[9]利用液固相水热法, 以硅溶胶

为硅源, 在加入三价铁盐的乙二胺水溶液中成功制

备了 SiO2 纳米线。 

前期研究虽然取得了较大进展, 但大部分工艺

的产率较低, 形貌和生长过程控制困难, 反应条件

苛刻, 工艺复杂[10-15], 生产成本较高[16], 难以实现

工业化。并且合成过程中大都有催化剂的参与, 产

物多含有杂质 , 不利于纳米材料的大规模可控制

备。本工作将探索和开发一种简单、廉价、无催化

剂的 SiO2 纳米线制备工艺, 通过硅粉和氯化钙盐高

温处理, 以熔融 CaCl2 高温下产生的蒸气作为特殊

的蒸发载体, 通过热蒸发法在石墨表面制备二氧化

硅纳米线。 

1  实验方法 

1.1  实验过程 

二氧化硅纳米线制备方法如下: 将硅粉和氯化

钙盐均匀混合, 放入石墨坩埚的底部。在石墨坩埚

的顶部内侧平行放置一张干净的石墨纸作为二氧化

硅纳米线的沉积基板, 然后盖好石墨盖。装样完毕

后, 把坩埚放入高温真空碳管烧结炉中(上海晨鑫

电炉设备有限公司制造), 烧结时将真空抽到 100 Pa

左右, 以 8 /min℃ 的升温速率升温至 1300 , ℃ 保温

半小时, 再以 5 /min℃ 的降温速率降温至 800℃后, 

冷却到室温。最后取出石墨纸, 可以观察到石墨纸

上沉积了黄色物质。 

1.2  表征 

通过 X 射线衍射仪(XRD, D8 Advance)测定黄

色物质的组成 , 并通过场发射扫描电子显微镜

(FESEM, FEI Quanta FEG 250)观察合成产物的形貌

和成分 , 采用透射电子显微镜 (TEM, JEM2100, 

OXFORD 能谱仪)表征生成物的微观结构。用 X 射

线光能子能谱(XPS, AXIS UTLTRA DLD)和拉曼光

谱仪(Renishaw in Via Reflex)等手段进一步确定物

质的化学组成。 

2  结果和讨论 

2.1  SiO2 纳米线的相结构和形貌 
石墨纸上沉积的淡黄色的物质的 XRD 分析结

果, 如图 1 所示。由图 1 可知, 在 2θ=26.37°处出现

的明显的衍射峰, 对应 SiO2 的(120)晶面; 2θ=54.64°

处衍射峰对应 SiO2 的(220)晶面; 2θ=28.543°处小的

衍射峰对应硅的(111)晶面。由此结果可以初步判断, 

反应生成物主要为二氧化硅晶体和少量硅物质。 

在扫描电子显微镜下观察石墨纸上沉积的黄色

物质, 结果如图 2 所示。从图 2(a)中可以看到在石

墨纸上面生长了很多纳米线, 具有草坪状生长排列

的特征。图 2(b)为纳米线的放大形貌, 纳米线平均 

 

图 1  反应产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of the product 

 

图 2  石墨纸表面沉积物的 SEM 照片(a, b)及 EDS 分析结果(c) 

Fig. 2  SEM images of the product deposited on graphite paper 
(a) Lawn-like nanowires (300×); (b) Bead-like nanowires (2400×); (c) EDS pattern of “1 area” in (b) 
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长度可以达到 20 μm, 较少弯曲生长。对生长的纳

米线进行能谱分析, 可以发现纳米线含 Si 和 O 两种

元素, Si 和 O 的比例接近 1:2(图 2(c))。二氧化硅纳

米线还具有链珠状的形貌, 且球珠的尺寸比二氧化

硅纳米线的直径大。球珠周期性地生长在二氧化硅

纳米线上, 增加了纳米线的比表面积, 这将有利于

SiO2 纳米线的应用。 

对纳米线链珠状结构进行了透射电镜分析, 结

果如图 3 所示。从图 3(a)可知, 链珠以间隔形式排

列, 球珠直径大约为 1 m 左右。为了进一步分析纳

米线成分, 对图 3(a)中 A 点进行选区衍射, 结果如

图 3(b)所示, 衍射图案与面心立方结构的 SiO2 的电

子衍射花样一致, 衍射光斑点对应 SiO2 的(202)和

(220)面, 晶面间距与 SiO2 单晶一致。由此可确认, 

沉积的纳米线为单晶 SiO2 纳米线。为了确认元素组

成, 对纳米线的 A 点进行能谱分析, 结果如图 3(c)

所示。结果显示纳米线主要由 Si 和 O 元素组成, 其

余元素由实验过程中的载气带入, 对于盐杂质使用

热水进行清洗即可去除。 

对黄色产物进行拉曼光谱测试, 结果如图(4)所

示, 在 511 和 940 cm-1 处出现的两个明显的拉曼峰, 

其中, 峰位 940 cm-1 对应 SiO2 的 Raman 特征峰[17], 

峰位 511 cm-1 对应 Si 的 Raman 特征峰。 

SiO2纳米线对应的XPS图谱如图 5所示, 图 5(a)

图中可以确定产物含 O、Si、C 三种元素, (b、c、d)

图分别对应 Si2p、C1s、O1s 的高斯–罗仑兹拟合图

谱曲线。图 5(d)中 532 eV 处峰位对应 Si–O 键; 图

5(c)中 284.6 和 285.17 eV 处峰位对应无定型 C–C 键

和 C–O 键; 图 5(b)中 99.3 和 103.98 eV 处峰位分别

对应 Si–Si 和 Si–O 键。 

分别对表面生长有 SiO2 纳米线的石墨片和相

同温度处理的石墨片进行比表面积测试, 结果如图

6 所示。根据 BET 方程:  

0 m m 0

1 1 c 1

c( 1)

P
P V V c PV P


  

 
     (1) 

式(1)中: V 为吸附气体单位体积(cm3/g); Vm 为单层

吸附量(cm3/g); P 为吸附质蒸气压强(mmHg); P0 为

吸附质平液面饱和蒸气压强(mmHg); c 为常数, 以

0

1

( 1)PV P 
与  

0

P

P
关系作图 , 直线拟合方程为

y=A+Bx, B=(c–1)/(c·Vm)。  

根据表面积方程:  

m AS a n N                 (2) 
式(2)中: a 为 N2 在 77 K, 液态六方密堆积的氮分子

截面积(16.2×10-20); nm 为单层吸附量(mol/g); NA 为

Avogadro 常数(6.022×1023)。根据公式(1)、(2)可以

得到 Vm 和 S, 由图 6(a)得到 Vm = 4.2813cm2/g, 计算

得到比表面积为 18.6375 m2/g; 由图 6(b)中得到 Vm = 

4.2813 cm2/g, 计算得到比表面积为 7.1260 m2/g, 两

组数据显示, 表面生长有 SiO2 纳米线的石墨片的

BET比表面积吸附量和相同温度处理的石墨片BET

数据相比大幅提高, 且提高倍率接近 2.6 倍。 

2.2   SiO2 纳米线的生长机理 

氧化硅纳米线的生长机制主要有 VLS(vapor- 

liquid-solid)机制 [18-19]和模板法机制 [20-21], 其中

VLS 机制存在两个过程: 一是气液系统中气态原

子沉积于液态溶液中; 二是在液固系统的液固界

面处, 固体从过饱和的液态溶体状态析出, 其典型

特征是纳米头部存在小液滴形状[22]; 模板法机制 

 

图 3  SiO2纳米线的 TEM 照片(a, b)及 EDS 分析结果(c) 

Fig. 3  TEM images of SiO2 nanowires 
(a) Morphology of the bead-like of single nanowires; (b) Diffraction pattern of A spot in (a); (c) EDS pattern of A spot in (a) 
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图 4  SiO2纳米线的拉曼光谱图 

Fig. 4  Raman spectrum of silica nanowires 
 

通过其空间限制作用和模板剂的调整作用对合成

材料的大小､形貌､结构和排布等进行控制。模板法

通常是以孔径为纳米级到微米级的多孔材料作为

模板, 结合电化学法､沉淀法､溶胶–凝胶法和气相

沉淀法等技术使物质原子或离子沉淀在模板的孔

壁上, 形成所需的纳米结构。以 Fan 等[23]研究为例, 

用尺寸为纳米级的垂直硅纳米线为模板 , 通过氧

化-刻蚀法制备了氧化硅纳米管。上述两种机制都

不能很好地解释本实验中 SiO2 纳米线的生长, 因

此我们提出一种增强的 VLS 机制, 其生长机理如

图 7 所示。当升温过程中, 混料中的硅粉表面形成

硅的蒸气, 氯化钙液相表面也会形成蒸气, 在不断

抽真空的过程中 , 硅粉表面和氯化钙液相表面的

蒸气态物质会不断脱离物质表面 , 由于液相氯化

钙形成的蒸气较多, 会形成一种事实上的“载气”, 

把更多的硅蒸气运输到石墨坩埚上端 , 和上方的

石墨基体发生反应 , 为后续的纳米线形核打下基

础。随着温度的不断升高, 在硅蒸气向上移动的过

程中, 与低真空环境中的氧气进行反应, 生成了氧

化硅蒸气 , 该蒸气吸附在上述反应后的石墨基体

上, 不断形核。随着反应的进行, 形核不断长大得

到纳米线。当反应时间短时, 所蒸发得到的硅蒸气

不能全部参与反应 , 最后在降温过程中以硅颗粒

形式附着在纳米线附近。由于石墨形态的碳与硅蒸

气在 1300℃下还没达到足够的活性, 因此石墨纸 

 

 

图 5  SiO2纳米线的 XPS 图谱 

Fig. 5  XPS spectra of SiO2 nanowires 
(a) Full spectra; (b) Si2p; (c) C1s; (d) O1s 
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图 6  (a)生长 SiO2 纳米线石墨片和(b)1300℃真空热处理石墨片 BET 曲线比表面积拟合直线 

Fig. 6  BET fitting line of (a) graphite flake with SiO2 nanowires grown on the surface, (b) the graphite flake heat-treated at 1300℃ 

 

图 7  二氧化硅纳米线的生长机理示意图 

Fig. 7  Schematic description for the growth of silica nanowires on the graphite surface 
 

表面沉积的物质中没有发现生成碳化硅。又由于硅

蒸气中氧不足使得最终得到的氧化硅纳米线无法

等径无限生长 , 生成的氧化硅纳米线直径不断减

小, 而末端形成针尖形状; 又由于结构中存在着缺

陷, 最后以链珠状的形式出现。随着反应时间的进

行, 空间的氧也在不断地消耗, 对应的纳米线头部

也会越来越小, 如图 2 所示。 

3  结论 

1) 采用热蒸发的方法, 在 1300℃保温半小时, 

通过反应生长得到具有链珠状的单晶二氧化硅纳米

线, 纳米线生长呈“草坪状”排列。 

2) 反应生成的 SiO2 纳米线具有良好的晶体形

貌, 纳米线长 20 m 左右, 且链珠状的纳米线具备

更大的比表面积。 
3) 提出了增强的 VLS 机制解释了链珠状的单

晶二氧化硅纳米线的生长机理。 
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