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摘要: 采用化学气相沉积法在镀有 5-10 nm厚金膜的 SiO2衬底上,通过控制生长条件,实现了二氧化锡纳米结
构的自组装生长,成功制备出了莲花状和菊花状的二氧化锡自组装纳米结构.利用扫描电子显微镜、X射线衍射
等表征分析手段对样品的表面形貌、结构及成份进行表征和研究.并在此基础上,讨论了两种自组装纳米结构的
生长机制.
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Abstract: Two types of tin oxide self鄄assembly nanostructures, lotus flower鄄shaped and chrysanthemum鄄shaped,
were synthesized by chemical vapor deposition method using gold nanoparticles as catalyst. The lotus flower鄄shaped
tin oxide nanostructure comprised a disc with meshes in nanoscale and a thin film of nanowires, whereas the
chrysanthemum鄄shaped tin oxide nanostructure comprised nanowires or nanobelts in a radicalized arrangement. X鄄ray
diffraction spectra indicated that the former was composed of Sn and SnO2 and the latter was composed of only SnO2.
By adjusting these two suits of experimental parameters, such as pressure, temperature, flow rate carrier gas or oxygen
in the carrier gas, and then characterizing the products with scanning electron microscopy and X鄄ray diffraction,
possible growth mechanism for these two types of self鄄assembly tin oxide nanostructures was proposed.
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SnO2是一种典型的 n型宽带隙氧化物半导体
材料,禁带宽度 Eg=3.6 eV(300 K)[1-4].其用途非常广
泛.在有机合成中,可用作催化剂和化工原料；在陶
瓷工业中可用作釉料和搪瓷乳浊剂；同时还可用于

导电材料、薄膜电阻器、光电子器件等领域.由于纳
米尺寸效应及表面效应,氧化锡的纳米结构具有更
为丰富的光电性能和气敏性能,这使得其在气敏元
件、半导体元件,透明电极材料等方面有着较其体
材料更为广阔的应用前景[5-7]. 因此, 当人类对自然
的认识和改造进入纳米层次时,以二氧化锡为代表

的宽带隙透明半导体材料的纳米结构就引起广泛

关注和深入研究[8].目前,通过热蒸发法[9]、水热法[10]、

直接快速氧化法 [1]、化学气相沉积法 [12]、激光烧蚀

法[1]以及阳极氧化铝模板电化学沉积法[13]都可以制

备出二氧化锡一维纳米结构. Wang等人[14]采用热蒸

发法生长的 SnO2纳米带制备了场效应管, 该场效
应管开启电压为 2.5 V,电子迁移率可达 10 cm2·V-1·

s-1. SnO2纳米结构的传感性能是其最显著的性能.
由于纳米结构的 SnO2具有比块体 SnO2更大的比

表面积,因而对化学物质表现出更高的敏感性.对于
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SnO2纳米线传感性能的研究很多[15-18],如 Yang等[15]

采用 SnO2纳米线制备了光化学 NO2纳米传感器,
该传感器在室温下可检测 10-6量级的 NO2气体.而
目前商业化的 SnO2薄膜传感器必须在300-500 益下
才能工作 [19,20]. Moskovits等[16]采用多孔氧化铝模板

生长的 SnO2 纳米线阵列制备了在室温下可探测

CO和 O2的气体传感器. 然而,由于纳米材料的性
质敏感地依赖于其微结构,生长过程中更好地控制
SnO2一维纳米材料的生长,以获得单分散性好且具
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.而目前基于一维纳米材料的器件
研究大都停留在单根纳米材料、单个原始器件模型

的水平上. 因此,如何在纳米材料的制备过程中,实
现一维纳米材料的自组装生长,在此基础上实现纳
米器件的大规模组装,是纳米材料研究领域中的重
点难点问题.另外,纳米材料在生长过程中所遵循的
机理也依然存在争论：有实验事实表明,其一维纳米
结构的生长主要遵循气鄄液鄄固生长机理[21-23], 也有实
验事实表明其直接遵循气鄄固生长机理 [24,25]. 因此,
系统研究生长条件与纳米材料微结构之间的对应

关系,同样具有重要的基础理论意义.
在本文中,我们采用化学气相沉积法在镀有 5-

10 nm 厚金膜的 SiO2衬底上, 通过控制反应物、载
气流量组分、气压以及温度等宏观生长条件成功制

备出了莲花状、菊花状氧化锡的新奇纳米结构.实现
了化学气相沉积法中二氧化锡纳米结构的自组装生

长.在此基础上,分别改变单个宏观生长条件以实现
对微观生长条件的控制,分析生成物在形貌和微结
构上的特征.

1 实验部分
1.1 实验装置

化学气相沉积实验装置如图 1所示,主要由水
平管式高温炉、真空系统、气体流量控制系统和样品

生长室等四个部分组成.水平管式高温炉通过三段
加热控温(每个温区的长度为 4-6 cm, 相邻两个温
区间隔 16-20 cm)可以精确控制生长室内的温度和
温度分布(控制精度为 1 益).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
抽气速率,实现对生长室内气压调节.气路控制系统
通过质量流量计(北京七星华创 D07鄄7B 型)精确
控制气体流量(控制精度为 0.1 cm3·min-1),从而精确
控制生长室中气体组分.样品生长室为一内径约 60
mm,长约 1200 mm的石英管.其一端与气路控制系
统相连,另一端与真空系统相连.
1.2 实 验

1.2.1 衬底的准备

实验采用镀有 SiO2膜的 n鄄型(100)Si片作为衬
底,首先在乙醇、丙酮溶液及氧等离子体中清除去其
表面的有机物质,然后通过离子溅射在衬底表面沉
积一层几纳米厚的 Au膜,离子溅射膜沉积系统为
Hitachi, E鄄1010型,沉积条件是 100 V、20 mA,气压
为 13.3 Pa,沉积时间控制为 10 s.
1.2.2 氧化锡纳米结构的制备

称取适量纯度为 99.9%的 SnO粉末(1-1.5 g)置
于长约 6 cm的石英舟内.石英舟置于管式炉第 I加
热区位置,通过设定第 I加热区的温度实现蒸发源
温度的控制.大小为 6 mm伊6 mm的衬底依次置于第
I加热区气流下方, 通过调节第 II加热区(第 III加
热区未使用)的温度以及衬底与第 I加热区的距离,
可实现对衬底温度的控制. 调节质量流量计控制载
气(进气)流量、调节针阀(pin valve)控制真空泵抽气
速度,可实现对样品生长室内压强的控制.通过在载
气中添加氧气,实现对样品生长室内的气氛控制.

图 1 化学气相沉积法制备氧化锡纳米结构的实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of the experimental apparatus for the growth of tin oxide nanostructures

362



No.3 刘星辉等：化学气相沉积法制备氧化锡自组装纳米结构

1.2.3 结构和形貌表征

利用扫描电子显微镜(JEOL鄄6360Lv)对样品表
面形貌进行表征,利用丹东敖龙 Y2000型 X射线衍
射仪(Cu K琢, 姿=0.15405 nm )对样品进行物相分析.
通过研究不同生长条件下获得生成物的形貌和微结

构(实验参数和对应生成物的形貌特征如表 1所示),
我们获得两组典型的实验参数,制备出了莲花状和
菊花状两种新奇的氧化锡纳米结构,实现了二氧化
锡纳米结构的自组装生长.

2 结果和讨论
2.1 氧化锡纳米结构和形貌表征

图 2给出了两种典型氧化锡自组装结构的扫描
电子显微镜图像(其相应的实验条件如表 1 所示).
莲花状氧化锡自组装结构的低高倍扫描电子显微镜

图像(图 2(a、c、e)显示,自组装结构由一个个类似莲

花的圆盘构成.圆盘的边沿是由许多规则的晶状结
构有序排列而成,并留有大量的孔隙,形成了网络状
的孔洞结构；而中心区域则被呈放射状排布、直径约

为 20 nm的纳米线覆盖.通过调整实验参数(如表 1
所示),比如在载气中通入一定量氧气,获得由纳米
带或纳米棒组成的菊花状的氧化锡自组装结构(图
2(b、d、f).与莲花状氧化锡自组装结构比较,菊花状
氧化锡自组装结构中类似莲花状的圆盘结构隐约存

在,但被直径较小无序排列的纳米线覆盖,其中心区
域则为直径约 300-700 nm,长约为几十个微米由中
心向四周类似菊花辐射排列的纳米棒或纳米带.

图 3是两种自组装氧化锡纳米结构的 XRD图
谱.由图可知,莲花状自组装结构样品的 X 射线衍
射峰由 Sn和 SnO2两组衍射峰构成,说明莲花状自
组装结构除了二氧化锡还含有较多的金属锡.菊花
状结构样品的 XRD 衍射峰与四方 SnO2晶体的标

表 1 两组氧化锡自组装生长实验条件及其适当调整后所得产物的形貌特征

Table 1 The experimental parameters for the two types of self鄄assembly tin oxide nanostructures and the
characteristics with respect to the morphologies the products synthesized under the

corresponding experimental conditions

图 2 氧化锡自组装纳米结构的扫描电子显微镜图像

Fig.2 SEM images of the two typical types of self鄄assembly tin oxide nanostructures
(a), (c), and (e) show the low鄄 and high鄄magnification SEM images of the lotus flower鄄shaped tin oxide nanostructure;

(b), (d), and (f) show the low鄄 and high鄄 magnification SEM images of the chrysanthemum鄄shaped tin oxide nanostructure.

Tsource/益
Ar flow rate
(cm3·min-1) p/Pa Tsubstrate/益

O2 flow rate
(cm3·min-1)

Character in
morphologies Remark

900 80 3.99伊104 800-850 0.0 lotus flower (Fig.2(a)) the first suit
900 80-100 1.99伊104 800-850 0.0 nanowires (Fig.4(a)) pressure引
900 80 3.99伊104 700-750 0.0 film (Fig.4(c)) Tsubstrate引
900 80 3.99伊104 400-450 0.0 particles (Fig.4(e)) Tsubstrate引
900 100 7.99伊103 850 0.5 chrysanthemum (Fig.2(b)) the second suit
900 100 7.99伊103 900 0.5 nanowires (Fig.4(b)) Tsubstrate尹
900 100 7.99伊103 800 0.5 ribbons (Fig.4(d)) Tsubstrate引
900 100 3.99伊104 850 0.5 rods (Fig.4(f)) pressure尹
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准衍射峰吻合很好,说明氧化锡菊花状自组装纳米
结构主要成份是结晶性好的四方 SnO2相. 反应物
SnO 在 370 益以上, 即可发生歧化反应生成 Sn 和
SnO2

[28].因此,莲花状自组装结构中的 Sn和 SnO2主

要来自于 SnO的歧化反应.莲花状自组装结构中心
区域的纳米线顶端,或者是生长点有白色纳米颗粒
的存在(图 2(c)插图),说明此时二氧化锡纳米线的
生长遵循气鄄液鄄固生长机理.当载气中有适量氧气
存在时, 由于高温下 O2会优先与液态或气态的锡

反应[26],反应直接生成 SnO2.这样,纳米线的顶端或
者生长点没有合金液滴存在,所得纳米线主要成份
是四方 SnO2相,顶端没有含锡量高的合金纳米颗粒
存在(图 2(d)).此时,二氧化锡一维纳米结构的生长
遵循气鄄固生长机理.

以这两组典型的生长实验参数为基础,适当调
整其单个参数,研究所得产物在形貌和微结构上的

相应变化,将有助于加强对纳米材料自组装生长过
程的控制和生长机理的理解.图 4就是通过分别调
整两组典型生长实验参数后所得产物的扫描电镜形

貌图像(具体参数调整见表 1).图 4(a、c、e)是基于制
备莲花状氧化锡纳米结构实验条件所做调整而得产

物的扫描电镜图.图 4(a)为减小生长室内压强(3.99伊
104 Pa寅1.99伊104 Pa),其他参数不变的情况下获得的
样品.由图可知,其形貌迥异于莲花状的结构,为大
量长约几十到几百微米 , 直径约为 80-100 nm 的
SnO2纳米线,自组装结构消失.如果只升高衬底的
温度(800-850 益寅850-900 益),而其他参数保持不变
的情况下,所得样品也具有类似图 4(a)的形貌.图 4
(c)和图 4(e)是依次降低衬底的温度 (分别降低约
100 益和 400 益) 后所得样品的形貌图.其中图 4(c)
所示样品为规则、致密的多晶薄膜,图 4(e)中样品由
大量尺寸大小约 2-3 滋m的块状颗粒组成.图 4(b、

图 3 镀金 SiO2衬底上两种自组装结构氧化锡的 XRD谱
Fig.3 XRD patterns of the two kinds of tin oxide nanostructures

(a) the chrysanthemum鄄shape; (b) the lotus flower鄄shaps

图 4 控制不同实验条件制得氧化锡产物的 SEM形貌图
Fig.4 SEM images of the tin oxide products synthesized through adjusting different

experimental conditions (see Table 1)
for the lotus flower鄄shape (a, c, e); for the chrysanthemum鄄shape (b, d, f)
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d、f)则分别是对第二组实验参数作适当调整后所获
得样品的扫描电镜图.其中,图 4(b)和图 4(d)分别为
升高(850 益寅900 益)和降低(850 益寅800 益)衬底温
度,其他参数不变的情况下获得的样品.由图可知,
图 4(b)显示衬底温度升高时样品由大量的直径约为
100 nm的纯净 SnO2纳米线组成,图 4(d)显示衬底
温度降低时样品则由径向尺寸约 600-700 nm的带
状结构组成.图 4(f)所示样品是增大生长室内压强
(7.99伊103 Pa寅3.99伊104 Pa) 后获得的, 是由直径约
1 滋m 的棒状结构组成, 可以看出底层还有大量的
颗粒.
2.2 氧化锡花状纳米结构可能的形成机制

实验结果显示,样品生长室内的压强和衬底温
度对氧化锡纳米结构的生长及其形貌有比较明显的

影响.通过控制这两个条件,可以实现对其结构和形
貌控制,从而获得具有不同形貌特征的氧化锡结构.
设实验中热源蒸发原子的速率遵从 Boltzmann 分
布, 沉积到衬底表面的原子速率为 Rd, 可表示为 ,
Rd=p(2仔mkT)-1/2 [27].其中 p为反应物的蒸气压, m是
原子质量.沉积速率与再蒸发速率之比 Rd/Re称为过

饱和度.而再蒸发速率与衬底的温度密切相关,温度
越高再蒸发速率越快.于是通过对石英管内平衡蒸
汽压和衬底温度的调节,就可以得到不同的过饱和
度,从而达到可控生长的目的.

对于一维纳米结构的生长机理,研究人员已经
提出过各种生长模型,如气鄄液鄄固(VLS)模型, 气鄄固
(VS)模型等等. 我们认为实验中二氧化锡纳米结构
的生长主要是由于生长过程中 SnO的歧化反应导
致的 VLS 生长(当载气中不含氧气时)或 VS 生长
(载气中含有一定量的氧气时).

氧化亚锡是一种热稳定性较差的亚稳态物质,
在 370 益以上就会按下式发生歧化反应：

2SnO(s)寅SnO2(s)+Sn(l) (1)
该式又由两个反应组成[3]:

4SnO(s)寅Sn3O4(s)+Sn(l) (2)
Sn3O4(s)寅2SnO2(s)+Sn(l) (3)
在实验条件下(900 益), 反应生成的 Sn由于其

较低的熔点(231.9 益),将保持为液态.同时 SnO熔点
相对较低(1080 益),高温下很容易蒸发. 实验中,氧
化亚锡和分解产生的 Sn以及中间产物 Sn3O4首先

被蒸发出来. SiO2衬底上的金膜在较高温度时将碎

裂成小的金颗粒, 这些金颗粒为 Sn液滴提供了良
好的成核点.因此, Sn液滴将与金颗粒形成 Sn鄄Au

合金液滴, 随后, 这些液滴将吸附 Sn 与 SnO 以及
Sn3O4的蒸汽,并按(2)式和(3)式反应不断地分解析
出 SnO2.当衬底温度较低(800-850 益左右)时,沉积
速率会较快, Sn鄄Au合金液滴吸附大量的 SnO和 Sn
以及 Sn3O4蒸汽,形成固熔体并迅速长大,发展成为
取向不同的岛状结构.当邻近的两个岛发生碰撞并
接合时,首先在两岛间建立“桥”(或径)(如图 5所示).
这个过程显示为液态行为,其结果导致表面能的减
小.若表面能与晶体取向无关,它将使表面积减到最
小.显然,岛的接合使表面能大量减小,完善的晶面
边界的形成使能量进一步减小,导致完善的晶向结
构岛的形成.这些结晶形状的岛的继续结合将逐渐
变成圆形.正如实验中所观察到的,在圆的外围,由
于接合岛的数量较少,留有大量网络状的空洞.中心
部位则由于受接合时压缩应力的作用和外来原子的

继续蒸积,填充了大量的空洞.同时由于中心位置分
解产生的 SnO2浓度相对较高,开始自发成核,并不
断地吸收周围的 SnO2达到过饱和状态从液滴中析

出,在 Sn的催化作用下生长成为 SnO2纳米线,于是
就形成了如图 2(c)所示的莲花状自组装纳米结构.

在这一过程中,如果降低气体压强或升高衬底
温度,使沉积到衬底表面上原子的速率不是太快,同
时衬底温度合适(800-850 益左右),使衬底上的 SnO2

原子能在基底上徙动,沿着自由能较低的晶面方向
有规则的排列,最终生长成为一维的纳米线(如图 4
(a)所示)；如果基底温度稍低(700-750 益),沉积速率
快,而且沉积的原子来不及排列好,又有新的原子来
到,于是就沿二维方向生长成为多晶薄膜(如图 4(c)
所示)；若基底温度甚低(500 益以下),沉积原子很快

图 5 “岛”的接合示意图[27]

Fig.5 Schematic diagrams showing the coalescence
process of two islands[27]

(a) Two adjacent islands, A and B, are disjunct from each other;
(b) Islands A and B begin to coalesce, in which a bridge appears first

between these two islands.

(a) (b)
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冷却,难以在基底上徙动,这样就制成沿三维方向生
长的非晶颗粒(如图 4(e)所示).

至于菊花状 SnO2纳米结构,与莲花状结构具有
相似的形成机制.由于载气中混有 O2的作用,使沉
积到表面的 SnO和 Sn迅速被氧化成为 SnO2(如反
应(4)和(5)所示),阻止了其二维方向上的横向生长.

Sn(l)+O2寅SnO2(s) (4)
SnO(s)+O2寅SnO2(s) (5)
在其他条件不变的情况下,当衬底温度较高(逸

850 益)时,由于再蒸发速率较快,成核小,并且沉积
的SnO2原子能在基底上自由徙动,沿着自由能较低
的晶面方向有规则地排列生长成为一维的纳米线

(如图 4(b)所示)；若基底温度稍低(800-850 益),过饱
和度大,较多的原子聚集生长成很大的多晶核,后来
蒸积的原子沿着各个有利于生长的晶面方向择优生

长,最终生长成为如图 2(d)所示的菊花状结构.衬底
温度再低(臆800 益)则可生长得到径向尺寸更大的
纳米带、棒甚至非晶颗粒(如图 4(d、f)所示).若单独
增加平衡蒸汽压也能提高过饱和度,从而制备出尺
度较大的棒状结构(如图 4(f)所示).

3 结 论
采用化学气相沉积法在镀有 5-10 nm 厚金膜

的 SiO2衬底上,通过控制两组不同的生长条件分别
制备出了莲花状和菊花状两种氧化锡的新奇纳米结

构. 实现了 CVD方法的可控生长. 我们发现, 在其
他条件不变的情况下,增加衬底温度或减小平衡蒸
汽压,都能减小过饱和度,从而使凝结成的晶核小而
均匀,最终生长所得产物尺度较小,且分布均匀；若
降低衬底温度或增加平衡压强,则可增加过饱和度,
使所得产物尺寸较大,甚至沿二维或三维方向生长
成为薄膜或块状颗粒.
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