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X射线吸收谱研究碳与硅的纳米线/管
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摘　要　由于 X射线吸收谱中的总电子产额 ( TEY)和荧光产额 ( FL Y)具有不同的取样探测深度 , 分别对样

品的表面和体内敏感 , 因而两者的综合应用为纳米材料的整体分析提供了有力的依据 , 是透射电子显微镜

( TEM)、X射线衍射 (XRD)等传统方法分析纳米材料时的补充。同时 , 通过对 TEY和 FL Y记录的 X射线

吸收谱的评述 , 作者认为 X射线吸收谱可以准确、可靠地用来进行纳米线和纳米管的生长及其机理、取向、

化学键合、缺陷与螺旋性等方面的研究。因此 X射线吸收谱具有传统方法无法比拟的优势 ,是纳米材料研究

领域强有力的表征工具。
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引　言

　　纳米线/管 (包括碳纳米管、碳纳米线、硅纳米线和硅纳

米管)因其在纳米电子学将逐渐取代微电子学的过程中扮演

着非常重要的角色而引起了人们的极大关注 ,特别是从 1998

年实现了硅纳米线的大规模合成以来 , 有关硅纳米线的研究

便得到了迅速的发展 [123 ]。例如硅纳米线的合成方法已经从

制备普通硅纳米线 [426 ] , 发展到大量制备无缺陷的硅纳米

线 [7 , 8 ]。在表征方面 , 由传统的 X射线衍射 ( XRD) [2 ]、拉曼

光谱 ( Raman spect roscopy ) [9 , 10 ]、透 射 电 子 显 微 镜

( TEM) [11 , 12 ]逐渐发展到采用高分辨透射电子显微镜 ( HR2
TEM) [8 , 13 , 14 ]、X射线吸收谱 ( XA FS) [15219 ]等来表征纳米线/

管的形貌、结构、键合和性能 ; 在性能测量方面 , 电子传

输 [20 ]、光致发光 [21 ]、红外诱导发射 [22 ]和场发射 [23 ]等研究都

已经开展。这些都为纳米线/管技术研究的发展打下了坚实

的基础。在这些研究中 , 特别是 X射线吸收谱的引入为纳米

线/管的研究开启了新的方法。本文探讨了 X射线吸收谱在

纳米线和纳米管的生长及机理、取向、化学键合、缺陷与螺

旋性等方面研究的应用。

X射线吸收光谱一般可以分成两部分 : 近边 X射线吸收

精细结构 ( N EXA FS) , 有时也被称为 X 射线近吸收边

(XAN ES) [24 ]和扩展的 X射线吸收精细结构 ( EXAFS) , 前者

实际上包括前吸收边和近吸收边 ( XAN ES) 。前吸收边位于

主吸收边 2～10 eV处 , 是由核能级到空的或部分填满的原

子能级间产生定域电子跃迁所致 , 这种跃迁的概率低 , 所以

通常吸收较弱。同时 , 像在光学吸收光谱中一样 , 跃迁概率

由偶极电子跃迁的选律决定 , 其能量和强度可以提供吸收体

的氧化态与几何位置、吸收体与配位体成键的信息。近吸收

边 (XAN ES) [19 ]包括从前吸收边以上几 eV 到近吸收边上约

50 eV 的区域 , 是吸收体周围的原子对动能较低的光电子产

生强的多散射所致 , 其特点是跃迁概率高 , 吸收强度大 , 它

对中心吸收体第一或更远配位壳层的几何排列灵敏 , 可以得

到其位置几何与键角 , 甚至键长的信息。同时 , 结合同步光

的线性偏振研究 N EXA FS与光入射角度的关系可以探测纳

米线/管的取向 [24 ]。当配位体与吸收体的原子间距增大时 ,

XAN ES的能量减小 ; 当元素的氧化态增加时 , 像前吸收边

一样 , XAN ES的也向高能平移 ,这是由于氧化态增加 ,原子

间距减小和吸收原子的电子结构变化。所以 XAN ES可以提

供吸收原子的电子结构信息 , 但是 , 对这种非弹性多散射过

程的理论处理和获得有关电子结构的信息 , 还不十分完美。

目前对这种散射 , 已提出的计算模型有统一处理 XAN ES和

EXA FS的球面波近似计算 , 多散射共振计算和全多散射计

算 , 这些计算多建立在 Xα散射波分子轨道模型的基础上。

在 X射线吸收光谱中 , 从吸收边以上 50 eV直至约 1 000 eV

的区域称为扩展的 X射线吸收精细结构 ( EXAFS) [19 ]。从

EXA FS分析中获得主要参数是吸收体与各配位壳层原子的

间距、配位数和 Debye2Waller 因子δ。主要强调的是这里得

到的原子间距是局域的径向的距离 , 而不是通常 X射线结构

分析中所得的平均间距。配位数也是有效的配位数。Debye2



Waller因子量度吸收体的短程无序。同时 , 在傅里叶变换的

EXA FS中 , 峰的宽度也反映局部无序的信息 , 较宽的峰反

映径向距离变化大 , 具有较高的静振动无序 , 此外 , 根据

EXA FS还可以获得样品的局部结构 , 邻近原子的种类、配

位多面的联结方式的信息。X射线吸收谱的测得 , 通常是采

用 TEY和 FL Y的记录而获得的。TEY对纳米线/管的表面

敏感而 FL Y对纳米线/管的表面和体内敏感 , 因而结合两者

的结果可以用来研究纳米线和纳米管的生长机理、化学键

合、取向、缺陷、电子结构和光电性能等。

1　X射线吸收谱研究纳米线/管的生长机理

111　碳纳米线/管的生长机理

自 1991年 Iijima [25 ]发现碳纳米管以来 , 人们对纳米管

的生长机理进行了大量的研究。虽然提出各种生长模型 , 如

卷曲模型 [26 ]和 lip2lip 键合模型 [27 ]等 , 但碳纳米管的生长机

理仍然不清楚。最近 , Tang等 [28 ]报道了非晶态碳纳米线的

大规模合成 , 提出了 CO的辅助生长模型。同时 , Tang等 [16 ]

通过总电子产额 ( TEY)和荧光产额 ( FL Y)记录的碳 K边近

边 X射线吸收精细结构谱 , 对比研究了热蒸发法合成的碳纳

米线 (CNW)和多壁碳纳米管 ( MWN T)的结构和键合 , 并对

比了高取向石墨 ( HOP G)的 TEY谱 , 结果证明了非晶态碳

纳米线是多壁碳纳米管生长的前躯体 , 在退火条件下最终形

成多壁碳纳米管。采用 X射线吸收精细结构谱研究碳纳米管

虽有所报道 [29 ] , 但不是高分辨的结果 , 而是低分辨。Tang

等 [16 , 18 ]研究的是高分辨的结果 , 如图 1所示。图中约 285和

286 eV的特征峰是碳的 1s向π3跃迁所产生的。类似的特征

峰在 FL Y中 ,虽有些模糊但也可以观察到。这些特征直接证

明出现了未饱和 C—C键之间的反应 ( s p2 键合) [24 ] , 电子非

定域碳 [30 ]。多壁碳纳米管中的π3的跃迁比碳纳米线中的π3

的跃迁要明显得多。从图中可以看到 , 在 287～290 eV范围

内 , 碳纳米线的 TEY显示出了强烈的特征峰而 FL Y中却不

存在。类似的特征在多壁碳纳米管的 TEY中约 28915 eV处

出现 , 但在 FL Y中也没有出现。在非晶态碳中存在C —H

Fig1 1　TEY and FLY of CNW, MWNT and

HOPGat the C K2edge

键的σ3共振特性 [24 , 30 ]并且这些特性在碳纳米线和多壁碳纳

米管中都是由于 C—H的键合引起的。碳纳米线的低能侧翼

包含一些 s p3 边际收益而在多壁碳纳米管中却完全消失了。

除了 TEY中的 C—H的σ3共振峰来自于残留物外 , 由碳纳

米线转化而来的多壁碳纳米管的 N EXA FS结果与以前观察

的多壁碳纳米管结果相吻合 [29 , 31 ]。强烈地证明碳纳米线内

包含局部结构单元 (类石墨碳) 。这些单元在退火的基础上最

终导致多壁碳纳米管的形成。

112　硅纳米线的生长研究

11211　本征硅纳米线生长研究

对硅纳米线的表征在传统上主要采用 XRD , Raman ,

EDX和 HRTEM , 这些方法显示硅纳米线一般具有两个特

征 : 一是它们都含有量子限制的纳米尺寸数量级的天然硅结

构 ; 二是它们经常包裹着二氧化硅外壳层。同样 , 采用 X射

线吸收谱可以很好地鉴定硅纳米线具有以上两种普遍特征。

Zhang等 [19 ]对比研究了 TEY记录的硅纳米线、HF刻蚀的

硅纳米线、Si (100)、在空气中被氧化的多孔硅和 SiO2 (石英)

在 Si的 K边 X射线吸收近边光谱。结果发现 : 硅纳米线的

N EXA FS谱中展现的 Si和 SiO2 共振峰类似于暴露于环境中

的 Si (100)所展现的 Si和 SiO2 共振峰 , 只不过其 SiO2 的峰

强因更大的表面积和更大的表面硅原子 (氧化物中)与体内硅

原子 (纳米线中)之比而大幅度地增加 ,如图 2所示。在 1 844

和 1 860 eV处 , 分别测量了与 Si和 SiO2 相关的跃迁边 , 检

测结果表明测量的 SiO2 与 Si 的比值约为 2/ 5 , 比 HRTEM

所预计的比值 1/ 4～1/ 3要大。此明显的差别是意料中的事

情 , 因为与被氧化物层包裹的 Si 相比 , TEY对表面氧化物

的灵敏度更高。经 HF刻蚀后 , 硅纳米线谱中的氧化物峰消

失。这些说明二氧化硅是包裹在外层。Zhang等进一步对比

了 HF刻蚀前后的硅纳米线、Si (100)的 FL Y和硅纳米线的

TEY , 如图 3图所示。图中可见 , 与硅纳米线的 TEY相比 ,

刻蚀前硅纳米线 FL Y中的 SiO2 特征峰强度较弱 , 而刻蚀后

硅纳米线的 FL Y与纯 Si ( 10 0)片的 FL Y完全相同 ,这是因

Fig12　TEY Si K2edge XANES for Si nw ( ambient HF etched) ,

Si( 100) , porous silicon ( ambient and HF etched) , and

SiO2 ( quartz) normalized to unity edge jump. The edge

region was expanded in the inset
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Fig13　Comparison fo the FLY of Si( 100) , Si nw

and Si nw ( HF) and the TEY of Si nw

为 FL Y对表面和体内都敏感。同时可以看到相对于 Si

(100) , 刻蚀前后的硅纳米线 FL Y的跃迁边有明显的蓝移 ,

这些说明纳米晶体硅位于硅纳米线的核中 , 蓝移是一种量子

行为 , 是纳米材料的特征。Sun等 [32 ]采用类似的方法证明了

硅纳米线是有纳米尺寸的晶体硅和氧化物外层组成的纳米材

料。这些结果与 HRTEM等证明结果吻合的非常好 , 更好地

体现出了 HRTEM等不能体现的纳米体系的量子效应特征 ,

这就是 XA FS的优越之所在。

11212　硅纳米线掺杂分布研究

通过 N EXA FS探测深度的研究 , 可以确认元素磷的位

置究竟是存在于线的表面还是存在于核中 , 及其化学键合状

态。这是因为总电子产额 TEY收集的是电子信号 , 是从样

品表面发出的 ,对样品的表面敏感 ,而荧光产额 FL Y收集的

是声子信号 , 是从样品内部发出的 , 对样品的体内敏感。

Tang等 [17 ]对激光烧蚀法制备的磷掺杂硅纳米线 ( P2SiNW)

进行了 N EXA FS测量。研究中测量了 Si和 P的 K边不同的

吸收常数 , 包括从 1s轨道到 3 p轨道以及更高的 p 特征能态

(探测导带中未占据态密度)的偶极跃迁 , 因此 Si 和 P的 K

边 N EXAFS可以提供本质的、化学的和取样深度灵敏度等

信息。Tang等对比了本征样品和经不同浓度 HF刻蚀 5 min

后的 Si和 P的 K边 N EXA FS谱 , 如图 4所示。随着刻蚀浓

度的增加 , 在图 4 (a) , (b)所示的 TEY和 FL Y谱中 , 1 847

eV处的二氧化硅峰的强度显著减小 , 而在 1 840处硅峰逐渐

变为主要的特征峰。经过足够的刻蚀后 , Si—O 特征峰几乎

完全被 Si的特征峰所取代。在高 K空间 , P2SiNW在硅 K边

的 XA FS光谱显示的 White line双重线变得模糊不清 [17 ]。这

意味着长程有序的降低且与纯 Si (100)片相比 , 除了在更高

能量振动稍微有些不匹配 (压缩)之外 , 其振动方式基本相

同。这些结果证明除了平均原子间距稍微变长之外 , 晶状硅

位于 P2SiNW核中。原子间距的变长与更大的替代物 P的出

现相吻合 , 同时证明 P2SiNW的核中存在 P。进一步对比 HF

处理过的样品在硅 K边的 TEY谱 (a)和在磷 K边的 FL Y谱

(d)发现 , 如果除去 2 153 eV 峰 (以 2 144 eV处红磷特征峰

为参照线) , 两光谱的共振基本类似 , 这可以定性地证明 : P2
SiNW中的 P取代大部分的四面体位 , 与在硅 K边观察到的

局部结构微小膨胀相吻合。2 153 eV峰的能量与氧化磷的能

量基本相同 , 是由 P2SiNW中位于氧化物与硅纳米线核界面

处的 P2 O52SiO2 相产生的 , 这说明在氧化层中也存在 P。

Fig14　TEY and FLY spectra of K2edge NEXAFS after sequen2
tial HF etching : ( a) , TEY of Si K2edge ; ( b) , FLY of

Si K2edge ; ( c) , TEY of P K2edge ; ( d) , FLY of P K2
edge

2　X射线吸收谱研究纳米线/管取向

　　利用同步光的线性偏振 , 研究 N EXA FS谱与入射角度

(入射光与样品表面的夹角)的关系可以鉴别纳米线/管的取

向 [24 ]。若 N EXAFS不依赖于角度 , 则表明是多晶体 , 没有

择优取向。相反是单晶体 , 具有择优取向。Tang等 [16 ]在研

究多壁碳纳米管的生长机理时 , 采用此方法证明碳纳米线内

前躯体的局部取向 , 如其π3轨道是局部排列取向的并正交

于 C—H的σ3 。由于同步光是水平线性偏振光 , 所以π3的

跃迁强度与π3轨道相对于极化矢量的方向有着非常密切的

关系。因此 ,如果纳米线样品中π3轨道相对于入射光子束是

局部排列取向的 , 那么样品相对于入射光子的旋转将显示出

可测量的角度依赖关系。C—C或 C—H的σ3轨道正交于π3

轨道 , 则显示相反的趋势。在 TEY和 FL Y中碳纳米线的

N EXA FS谱的角度关系中发现 , 如图 5所示 : 随着角度从垂

直入射到切向入射的变化 ,π3共振峰强度逐渐减小而 C—H

Fig15　Angular dependence of the C K2edge

NEXAFS of a CNW
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σ3的变化趋势与之相反。掠射角处观察到 C—Hσ3的强度证

明在类石墨基片中出现 C—H。在 FL Y中 30°角时出现的

C—H特征也可能是由于在掠射角处表面灵敏度的增加而引

起的。这种影响应该是不怎么明显的 , 因为最多存在局部排

列取向的样品。因此 , 在碳纳米线中的多壁碳纳米管积木式

结构单元可能具有位于苯基和类石墨基片 ( s p2 键合)之间某

处的一种结构。

3　X射线吸收谱研究纳米线/管的缺陷和螺
旋性

　　纳米线/管中的缺陷、螺旋性等可以通过 X射线吸收谱

中的峰的变化反映出来。Tang等 [18 ]采用 TEY和 FL Y记录

的碳 K边的 N EXA FS谱研究了碳纳米管的螺旋度和缺陷。

通过对高取向石墨 TEY记录的碳 K边 N EXAFS谱的角度

关系与体内纳米管 TEY和 FL Y记录的 N EXA FS谱的角度

Fig16　( a) , TEY C K2edge NEXAFS of HOPG; ( b) , TEY C

K2edge NEXAFS of carbon nanotube ; ( c) , correspond2
ing FLY C K2edge; NEXAFS of carbon nanotubes;

( d) , A comparison of C K2edge NEXAFS spectra of

different materials; 1 , High2resolution( 30 ×20 m slit

0112 e V) spectrum of nanotube ; 2 , Low2resolution

spectrum( 100 ×100μm slit , 0125 e V) ) ; 3 , HOPG;

4 , DLC

关系对比 , 以及类金刚石、高取向石墨的碳 K边 N EXA FS

谱与碳纳米管的高低分辨碳 K边 N EXA FS谱的对比发现碳

纳米管中出现的 28415 和 29015 eV 两个新的特征峰 , 并证

明是由碳纳米管层的螺旋和局部的缺陷产生的 , 如图 6 所

示。图 6 (b)中出现的 28515 , 28815和 29115 eV三个峰分别

对应于 C的 1s到 C—Cπ3 , C—Hσ3 , C—Cσ3的特征峰 ,其

中 C—Hσ3峰只出现在碳纳米管的 TEY谱中 , 而在 FL Y和

高取向石墨中没有出现 , 如图 6 (a) , (c)所示。这意味着 C—

H和碳纳米管的表面有关。以前 , 在非晶态碳样品中也观察

到类似的 C—Hσ3特征峰 [30 ]。在图 6 (d)的碳纳米管高分辨

光谱中出现的 29015 eV峰是由缺陷所产生的 , 类似的 , At2
amny等 [33 ]在 HOP G中也观察到与缺陷有关的峰 , 这些缺陷

在 HRTEM中可以清晰的观察到 [18 ]。由于在纳米管的形成

过程中需要石墨基片的旋转和卷曲 , 因而π3轨道将受到螺

旋性较大的影响 , 这将导致能级的分裂。这种影响只有在纳

米管中才产生 , 在石墨和 C70中都没有观察到 [34 ] , 实际上在

纳米线中也观察不到。这一点从图 1中碳纳米线和多壁碳纳

米管的 TEY中可以看出 , 在多壁碳纳米管的 TEY图中

29015 eV处也隐约可以看到有微小的耸肩峰出现 ,而在碳纳

米线的 TEY图中却看不到 , 而且此现象与 HRTEM观察到

结果相吻合 [16 ]。

4　结束语

　　X射线吸收谱在微米级及以上领域已经得到了很好的发

展 [35 ]。随着纳米线管材料的进一步深入研究 , X射线吸收谱

逐步成为纳米材料领域的重要表征工具。X射线吸收谱在纳

米材料的生长、机理、缺陷、旋度、取向等方面的研究具有

传统方法无法比拟的优势。同时 , 由于 TEY和 FL Y具有不

同的取样探测深度 , 分别对样品的表面和体内敏感 , 这为纳

米材料的整体鉴定提供了强有力的工具 , 是 TEM , XRD等

传统方法分析纳米材料的补充 , 为纳米材料是否整体为纳米

材料提供了有力的依据。实际上 , X射线吸收谱除了用于上

述各方面的研究外 , 人们已经在纳米薄膜 , 如 Tang等 [36 ]提

出的采用 X射线吸收谱整体鉴别纳米薄膜是否为纳米薄膜、

纳米多层超晶格的结构和电子性能 [37 ]以及纳米结构复合材

料的设计 [38 ]等方面采用 X射线吸收谱进行了初步的研究。

总之 , X射线吸收谱因其独特的性能和所蕴含的丰富信息 ,

将成为纳米材料领域最重要的表征工具之一。

　　另外 , 虽在张红瑞等 [39 ]曾用拉曼光谱法研究过的硼碳

氮等多元纳米管体系中 , X射线吸收谱的研究相对较少 , 但

X射线吸收谱也可以推广到此类体系的研究之中 , 是值得进

一步推广的重要领域。近年来对纳米材料的研究是热点课

题。因此 , 本文的论述是很有意义的。
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X2Ray Absorption Spectroscopy Study on Nanowires and Nanotubes of
Carbon and Silicon

L IN Liang2wu , TAN G Yuan2hong 3 , ZHAN G Wei

College of Materials Science and Engineering , Hunan University , Changsha　410082 , China

Abstract　Due to the different sampling depth , the total elect ron yield ( TEY) is sensitive to the surface and near surface region ,

while the fluorescence yield ( FL Y) probes the information of the bulk. Thus the combined use of TEY and FL Y provides a pow2
erful evidence for identifying the whole sample whether or not it is a nanoscale material , and is a supplement of the conventional

methods for characterizing nanoscale materials , such as TEM and XRD. With analyses of X2ray absorption spect ra recorded in

TEY and FL Y mode , it could be used for studying the mechanism of growth , orientation , chemical bonding , defect and helicity

of nanowires and nanotubes exactly and reliably. Therefore , it is believed that X2ray absorption spect roscopy is a powerful char2
acterization tool for the study of nanoscale materials , which has some super advantages over conventional methods.

Keywords　X2ray absorption spect roscopy ; Silicon nanowires ; Carbon nanotubes ; Blue shift
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