《低维材料》课堂报告
——热蒸发法制备钨的氧化物纳米棒
大家好，今天我们小组所要报告的题目是《热蒸发法制备钨的氧化物纳米棒》，这也是我在生产时习中所作的项目，经过各位小组成员的探讨和整理，形成了这篇报告，下面请允许我将这个项目向大家做一个简要的介绍。首先简单地说一下背景。
一 背景介绍

W的氧化物具有十分出色的光致发光和电致发光性能，并且可以用作半导体传感器。目前低维纳米钨的氧化物的制备方法比较有限，去年报道过的一种方法是在氩气中以700℃加热钨丝尖端，从而在尖端生成独立的氧化钨纳米棒，这个方法虽然简单，但有一个问题就是所需温度比较高，而且其基底是钨，而不是那些作为半导体器件所必需的Si等。
我们采用了一种可以同时解决以上两个问题的方法，那就是热蒸法法。其原理是用一定大小的电流流过金属钨的螺旋丝，使之升温蒸发出金属原子，钨原子与气氛中的氧原子反应后沉积在基底上生长成氧化钨纳米棒。
[image: image1.png]Y Axis Title

10000
1000
. 5
8
100
T T T T
20 30 40 50 60

X Axis Title




二 实验设备

这种制备方法中用到的主要实验设备如上图所示，是由一台真空镀膜机经过改装而成的低维金属氧化物生长设备。其结构和原理比较简单，低真空由机械泵直接抽取；当需要高真空时，则用到前置的扩散泵，其原理是储存在扩散泵中的油受热蒸发，进而形成极小的油滴将空气分子轰击带出。抽高真空时机械泵作为后置泵，起抽取扩散泵尾气的作用。几道阀门连接各个部位，以其不同组合实现各种功能。
    在钟罩内还有两个电极，作为蒸发源的螺旋钨丝就固定在电极两端，由外置的变压器调节电压以控制纳米棒的沉积速率。钟罩内还有一个热电偶来监测温度。
为了探索在不同基底下钨的氧化物的生长情况，我们一共做了三组实验。
一） 在镀银硅片基底上生长钨的氧化物
以一块镀银的硅片作为基底，用去离子水和酒精对表面进行清洗后水平置入入螺旋钨丝内部。抽真空至4Pa左右，加电压9.6V。蒸发时间为1分钟。 
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蒸发完毕后取出样品后观察样品表面，可以发现已经长上了一层比较均匀的黑色沉积物，对其进行X射线衍射测试。结果如下：
为了便于标定，将纵坐标设为强度的Log10，得到下图：
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8个强峰的2th-I对应关系如下：
	峰位
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	2th
	23.50
	25.78
	36.90
	38.22
	44.73
	48.06
	52.96
	60.00

	I
	22400
	4178
	928
	2811
	576
	2278
	778
	295


通过查PDF卡片，可知各峰位对应的物相如下：
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也就是说所得沉积物为WO3与WO2的混合物，比较遗憾的是由于种种原因，这块样品并没能做电镜来观测沉积物形貌。
二） 在金属Ni基底上生长W的纳米氧化物
实验方法与前者几乎完全一样，蒸发时间改为15分钟。得到沉积物后用X射线定相，为WO3。用电镜观察其表面形貌，结果如下图（a）：
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从图（a）中可以看出，生长出来的氧化物呈管状排布，其中部分似有棒状露头，总体排布不太整齐。进一步放大可得图（b）：
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图（b）中可以更明显地看出，这些管状物的取向比较杂乱，其管径大体在100-200纳米之间，而图（a）中的那些棒状露头实为扭曲或未长全的管状结构。为了对这种管状物的生长机理和过程有一个认识，作为对比，我们又对另一块其他实验条件相同，而生长时间为1分钟的生长钨的氧化物的Ni片做了扫描电镜观察，得图（c）：
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    由于我们所用的基底Ni片表面并不平整，此图左边区域实为基片上凹陷的部分，因此恰好为我们提供了观测其侧面形貌的机会。从该图中可以看到，氧化物呈棒状无规生长，其直径仅为几十个纳米，远小于15min生长所得的氧化物管的直径。
    通过图（a）（b）与图（c）的对比，我们可以得到关于钨的氧化物在Ni片上生长的三种假设。第一种：生长层为分层结构，其底层结构形貌与外层有所不同；第二种：钨的氧化物在Ni片上生长时，首先形成纳米棒，随着沉积时间的增加，纳米棒逐渐桥接长大形成管状结构；第三种：钨的氧化物在Ni片上的生长机制随基底情况和实验条件的改变而有所不同。若想验证哪种假设是正确的，就必须作更多的对比实验。如对假设一，可以利用在样品表面划一道线或者将沉积物表面层粘下的办法来观测不同深度区域的形貌；对于假设二和三，可以多做几块1min到15min之间的样品，通过比较其相互之间的过渡和差别进行判断。遗憾的是，由于实验时间和设备预约上的原因，我们不可能做如此多的样品和测试，只能等将来再作研究进行验证了。
三）在不锈钢基底上生长W的纳米氧化物
这一次我们做了两块基底，其中一块置于W螺旋丝内部，一块用夹子固定在W螺旋丝上方约3CM处。实验方法和前面两种相同，沉积时间为45min。

实验结束后取出样品观察，发现置于螺旋丝内部的不锈钢片上长了一层黑色疏松的较厚的膜，稍作抖动就有部分黑色粉末落下，出现这种情况一般是沉积时间过长导致沉积物长成疏松薄膜的缘故。

有所不同的是，置于上方的不锈钢片上沉积了一层光亮致密的黑色物质，疑为钨的氧化物。对其作X射线衍射，所得衍射谱如下：
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其中5个强峰的2th-I对应关系如下：

	峰位
	1
	2
	3
	4
	5

	2th
	23.4
	33.8
	43.5
	44.4
	50.5

	I
	556
	540
	732
	2348
	490


由于不锈钢中可能含有其他元素影响对氧化物物相的分析，因此还需要做一个与基底相同材料不锈钢片的X射线衍射，结果如下：
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其中4个强峰的2th-I对应关系如下：

	峰位
	1
	2
	3
	4

	2th
	43.47
	44.38
	50.57
	64.6

	I
	839
	2190
	267
	178


在沉积了氧化物的X衍射图中去除不锈钢的峰后，得到了沉积氧化物的两个峰：
2th     I     PHASE
23.4   556    WO3
33.8   540    WO3 
由此基本可以判断得到的产物为WO3，对于这个试样，我们没有做进一步的电镜观察分析。
总之，通过热蒸发法，我们在镀银硅片、Ni片和不锈钢片上都得到了WOx，其中Ni片上还长出了很有意思的低维纳米结构，同组的师兄还以此做出了比较好的ZnO低维纳米结构，因此是一种比较好的制备WOx等金属低维纳米氧化物的方法。
我们报告到此结束，敬请老师和各位同学批评指正，谢谢大家。
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