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摘  要：采用金属催化法结合化学气相沉积法制备一维 W 纳米结构阵列，对一维 W 纳米结构阵列可控制备进行

系统的研究。结果表明：一维 W 纳米结构阵列的直径主要受到催化剂和 N2流量的影响，随着催化剂颗粒尺寸的

减小或者 N2流量的减小，催化生长后 W 纳米线直径的尺寸也相应变小；一维 W 纳米结构阵列的长度主要受到生

长时间的影响，生长时间的延长会使 W 纳米线阵列的长度也相应的增加，有利于超长 W 纳米线阵列的合成；一

维 W 纳米结构阵列的密度主要受到催化剂和 WO3粉末粒径的影响，随着催化剂颗粒的密度的增加或者 WO3粒径

的减小，W 纳米线阵列的密度也相应增加；一维 W 纳米结构阵列的形貌主要受到生长温度和基片材料的影响。 
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钨(W)是重要的功能材料和结构材料，具有熔点

高、高温性能好、强度硬度高、电阻率低、电子逸出

功低、热膨胀系数和蒸气压低等特点，以及优良的抗

腐蚀性能，被广泛应用于国防、航空航天、电子信息、

能源化工等领域[1]。一维 W 纳米材料兼具金属 W 和

一维纳米结构的双重特点，使一维 W 纳米材料具有更

新奇的物理和化学特性。但由于 W 的超高熔点及超低

蒸汽压，其对应一维纳米材料很难采用常规制备方法

获得，因此，寻求一种简单、稳定、低成本、高可控

性、高产量的一维 W 纳米材料制备方法成为研究的热

点。 
围绕着纳米尺度 W 材料的制备、表征、应用方面

的研究己经成为近年来国际上的研究热点[2−8]，其中一

维 W 纳米材料的可控制备是该领域的一个核心问题。

l) 能否很好地调控 W 纳米线的形貌、尺寸、结构、

成分、空间位置、结晶取向、空间排列及其单个基元

与基元之间的关联等，最终达到性质可控、有效的大

规模组装； 2) 能否深入了解和掌握上述各种因素对

于 W 纳米线性质的影响和调控。以上两点直接决定了

W 基一维纳米功能材料和纳米器件是否能够真正实

用化的关键，也是这一领域乃至整个纳米制备领域中

的一个极大挑战。 
迄今为止，人们对纳米线阵列可控制备的研究提

出并发展了不少方法， 对纳米线阵列可控制备的技术

经验也逐渐丰富[9−18]。可控制备纳米阵列的方法多种

多样，其中气相法是制备大面积均匀阵列的可靠、有

效的方法[2, 7, 12]。对一维纳米阵列中单个纳米基元来

说，气相制备的样品长径比、结构内部的一致性、缺

陷与掺杂更容易控制，其光、电等物理性能更佳。而

在一维纳米结构的所有制备方法中，金属催化法是通

过金属颗粒来诱导一维纳米材料生长的制备方法，因

其在制备技术上具有可控性和普适性，以及在合成产

品的质量和产率等方面都具有极大的优势，而成为使

用十分广泛的方法。 
在本研究中，本文作者创造性地将金属催化法结

合气相沉积法实现对 W 纳米线阵列的可控制备，对整

个 W 纳米线阵列来说，金属催化气相制备的样品排列

更为规则、整齐和均一，有利于发挥量子祸合效应以

及协同效应等优势特色，从而有望实现通过外场控制

全局的纳米器件设计思想。为了能够掌握对 W 纳米线

阵列的规则、整齐和均一性的全局调控的能力，本文

作者对 W 纳米线阵列可控制备进行系统研究。 
 

1  实验 
 

本研究中一般的实验步骤如下：W 基片材料预处

理、磁控溅射镀覆催化薄膜、还原气氛退火形成催化 
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颗粒、一维纳米材料制备。具体介绍如下。 

首先将高纯度 W 基片(纯度为 99.9%，质量分数)
进行预处理，主要步骤有线切割、机械研磨、绒面抛

光、超声波清洗。其次，本文作者利用磁控溅射系统

在 W 基片上镀覆 Ni 催化薄膜。再次，本文作者将上

述表面溅射有Ni催化薄膜的W 基片置于H2气氛的氢

气炉中进行退火。最后，将退火后的 W 基片放在图 1
所示的真空管式炉系统中制备 W 纳米线阵列。采用

WO3粉(纯度 99.9%)为原料，高纯 H2(浓度 99.99%)为
还原气体，高纯 N2(浓度 99.99%)为载气。生长 W 纳

米线阵列的工艺步骤如下：1) 将 10 g WO3粉末放入

石英管内，在石英管外延部分放置表面镀覆有 Ni 催化

颗粒的 W 基片，基片之间留有 10 mm 的空隙；2) 将
石英管水平插入真空管式炉的刚玉管中，使 WO3粉末

位置处于温区 2 的中心位置；3) 对整个管式炉系统进

行预抽真空，当真空度为 1 Pa 时开始向系统通入 H2

和 N2，H2流量为 30 mL/min，N2流量为 100 mL/min，
此系统的本底真空度为 50 Pa；4) 给真空管式炉温区

2 升温，升温速率为 10 ℃/min，当温区 2 温度达到

600 ℃时，打开水浴开关通入水气，水浴温度为 40 ℃。

当温度甚至 850~1050 ℃时开始保温，保温时间为

0.5~8 h。最后，降温并在 H2气氛下冷却至室温。取出

样品后，发现在基片表面生长了一层灰黑色薄膜，本

实验中采用原子力显微镜(AFM)和场发射扫描电子显

微镜(FE-SEM)观察样品表面。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  生长条件对 W 纳米线阵列直径的影响 

在可控生长方面，首先是直径的控制，直径是准

一维纳米材料的重要参数，许多物理学和热动力学性

能都直接与直径相关。对一维 W 纳米材料而言，直径

及其可控性是未来设计和制造一维 W 纳米器件的关

键因素。在金属催化生长机制中，人们普遍认为纳米

线的直径大小受到催化颗粒尺寸的控制，通过改变催

化颗粒的大小可以制备不同直径的纳米线，或通过改

变反应腔内的环境条件来控制催化颗粒大小，进而控

制纳米线的直径。 
为研究催化颗粒对一维 W 纳米阵列直径的影响，

采用磁控溅射气相沉积的方法制备催化剂颗粒，通过

控制磁控溅射工艺分别在基片上镀覆 10 和 5 nm 的 Ni
催化薄膜，退火后得到的催化颗粒如图 2 所示。图 2(a)
和(b)所示分别为厚度为 10 nm 和 5 nm 的 Ni 膜退火后

的 SEM 像，图 2(c)和(d)所示分别为对应的 AFM 像。由

图 2(c)和(d)可以发现，相同厚度的催化薄膜分散成范

围大、尺寸均匀的类半球形催化颗粒。其中，10 nm 厚

度的 Ni 膜得到的催化颗粒的平均直径为 130 nm，而 5 
nm厚度的Ni膜得到的催化颗粒的平均直径为 80 nm。 

将上述不同尺寸分布的催化颗粒在相同的条件下

进行气相沉积合成一维 W 纳米阵列，如图 3 所示。观

察发现，在基片上生成了大量的 W 纳米线阵列，不同

尺寸催化颗粒制备得到的 W 纳米线阵列的直径尺寸

也不相同。图 3(a)所示为 10 nm 厚金属 Ni 催化生长得

到的 W 纳米线，纳米线的平均直径为 140 nm。图 3(b)
所示为 5 nm 厚金属 Ni 催化生长得到的 W 纳米线，其

平均直径为 90 nm。可以看出，W 纳米线的直径大小

与对应 Ni 催化颗粒的直径大小基本相当。结果表明：

催化剂颗粒对 W 纳米线阵列直径的影响至关重要，随

着催化剂颗粒的尺寸的减小，催化生长后 W 纳米线直

径的尺寸也相应变小。 
在制备一维 W 纳米结构阵列的过程中，同时研究

了不同 N2流量对一维 W 纳米材料直径大小的影响。

在其余因素相同的生长条件下，通入流量分别为 
 

 
图 1  真空管式炉系统示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of vacuum tube furnace system 
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图 2  不同厚度 Ni 膜退火后的 SEM 像和 AFM 像 

Fig. 2  SEM and AFM images of Ni film with different thicknesses after annealing: (a), (b) 10 nm; (c), (d) 5 nm 

 

 
图 3  不同厚度金属 Ni 薄膜催化生长的 W 纳米线的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of W nanowires deposited on Ni film with different thicknesses: (a) 10 nm; (b) 5 nm 

 
200 和 80 mL/min 的 N2，在基片上气相沉积生长一维

W 纳米结构阵列，形貌如图 4 所示。观察发现，不同

N2 流量下生成的一维 W 纳米材料的直径尺寸有很大

的差异。图 4(a)和(b)所示为 200 mL/min 的 N2流量生

长得到的一维W纳米结构阵列的低倍和高倍SEM像，

一维 W 纳米材料的平均直径为 300 nm。图 4(c)和(d)
所示为 80 mL/min 的 N2流量生长得到的一维 W 纳米

结构阵列的低倍和高倍的 SEM 像，其平均直径为 100 
nm。结果表明，随着 N2流量的减小，一维 W 纳米材

料的直径变小。 
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图 4  不同 N2 流量生长 W 纳米线的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of W nanowires grown by different flows of N2: (a), (b) 200 mL/min; (c), (d) 80 mL/min 

 

2.2  生长条件对一维 W 纳米结构阵列长度的影响 
在长度的可控方面主要是通过控制生长时间来实

现的。通过延长生长时间，可以得到超长的一维 W 纳

米结构阵列。为了研究生长时间对一维 W 纳米结构阵

列长度的影响。在其余因素相同的生长条件下，分别

控制生长时间为 6 h 和 24 h，在基片上气相沉积生长

一维 W 纳米结构阵列，形貌如图 5 所示。图 5(a)和(b)
所示分别为生长 6 h 得到的一维 W 纳米结构阵列的低

倍和高倍 SEM 像，图 5(c)和(d)所示分别为生长 24 h
得到的一维 W 纳米结构阵列的低倍和高倍 SEM 像。

生长 6 h 的一维 W 纳米结构平均长度约为 8 μm，长度

分布不是很均匀。而生长 24 h 的一维 W 纳米结构的

平均长度达到 40 μm，高倍 SEM 观察可以看出：W 纳

米线的排列不是杂乱无章的，而基本是呈定向排列，

长度均匀，而且分布密。结果表明：超长一维 W 纳米

结构是在生长时间延长的条件下获得的，因此，一维

W 纳米结构的长度与其生长时间有紧密联系，生长时

间的延长会使一维 W 纳米结构的长度也相应地增加，

有利于超长一维 W 纳米结构阵列的合成。 

2.3  生长条件对 W 纳米线阵列密度的影响 
在实验中，N2 在通过水浴瓶后伴有大量的水蒸

气，在石英管内水蒸气与 WO3 粉末反应形成气态的

WO2(OH)2。WO2(OH)2气体通过 N2气流飞出石英管，

并在氢气气氛下还原形成 W 原子，W 原子沉积在基

片上生长一维 W 纳米阵列。对比实验结果，发现使用

WO3 粉末制备一维 W 纳米阵列时，纳米线的产量受

研磨程度也就是粒径大小的影响十分明显，因此对

WO3 粒径的影响进行研究。首先，称量两份 10 g 的

WO3粉末，分别研磨 15 和 30 min。通过分析可知，

研磨后的对应 WO3 粉末的平均粒径分别约为 5 和 2 
μm。分别将这两种不同粒径的 WO3 粉末，在相同的

生长条件生长一维 W 纳米材料阵列。 
图 6(a)和(b)所示分别为 5 μm 粒径的 WO3粉末生

长得到的一维W纳米结构阵列的低倍和高倍SEM像，

图 6(c)和(d)所示分别为 2 μm 粒径的 WO3粉末生长得

到的一维 W 纳米结构阵列的低倍和高倍的 SEM 像。

粒径较大的 WO3粉末得到的一维 W 纳米材料阵列在

基片上的产量少，密度较低，产物主要是大量短粗的 
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图 5  不同时间生长 W 纳米线的 SEM 像 
Fig. 5  SEM images of W nanowires grown for different time: (a), (b) 6 h; (c), (d) 24 h 

 

 
图 6  不同粒径 WO3粉末生长 W 纳米线的 SEM 像 
Fig. 6  SEM images of W nanowires grown by WO3 powders with different diameters: (a), (b) 5 μm; (c), (d) 2 μm 
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一维 W 纳米结构。而粒径较小的 WO3粉末得到的一

维 W 纳米材料在基片上的产量高，分布密度非常高。

结果表明：WO3 的粒径大小会影响一维 W 纳米材料

的生长形核过程。在同样的条件下，由于 WO3粒径越

小越容易与水蒸气充分进行反应，而且粉末蒸气压会

越高，在基片表面的形核颗粒会增多，从而使一维 W
纳米材料更容易形成，一维 W 纳米材料的分布密度越

高。因此，将 WO3粉末进行充分研磨有利于大批量 W
纳米线的形成，是成为合成高密度 W 纳米线的必要条

件。 
 
2.4  生长条件对 W 纳米线阵列形貌的影响 

在特定条件下合成特定形貌的一维纳米结构材

料，也就是实现形貌可控生长，这是一个十分重要同

时也是实际应用中面临的问题。在气相法合成一维纳

米结构材料的研究中，人们已经成功通过控制某些实

验参数，如反应温度、反应时间、气流大小等，实现

对一些纳米结构材料的形貌可控生长。本实验中主要

研究了生长温度以及基片材料对一维 W 纳米结构材

料形貌的影响。 

通过磁控溅射的方法，在 950 ℃的生长温度下制

备得到的主要是 W 纳米线阵列。而当生长温度升高达

1050 ℃以上时，产物的形貌发生了很大的变化。在生

长的初期阶段，基片上产物的形貌如图 7 所示。阵列

中大部分 W 晶须的形貌都呈倒锥形，即 W 晶须顶部

的直径比底部的直径大(见图 7(a))。在图 7(b)中，W
晶须顶端的平均直径达到 2 μm，而底端的平均直径只

有 200 nm。通过 W 纳米材料的合成和生长机理分析，

以及关于金属催化气相生长的普遍观点，可能原因如

下：首先，随着温度的升高 W 源气相在催化剂颗粒中

的饱和度不断增加，由于热力学的作用会导致在初始 

阶段形核的晶粒直径不断增大，从而生长出的 W 晶须

直径也相应增大。其次，随着直径的不断增加，W 晶

须与 W 晶须之间的间距会不断减小，在生长中相互之

间的干扰作用会越来越大。气相 W 源到达 W 晶须顶

端的机率会逐渐大于达到 W 晶须底端的机率，因此顶

端到底端处的 W 生长基元的蒸汽压是逐渐减小的，即

ptop＞pbottom，使得顶端到底端的生长基元的饱和度也

逐渐减小，即 topσ ＞ bottomσ 。 
假设 W 晶须的某个测面的面间距为 h，那么这个

面在法向上的生长速率可以表达为 
 

0 exp[ /( )][1 exp( ln / )] /v N G kT R k hν σ= −Δ − −  (1) 
 
式中：N0 是 W 晶须侧壁单位面积可供占据的位置数

量；ΔG是 W 气相基元到达 W 晶须所需越过的势垒；

ν 为 W 晶须侧壁与气相界面之间的原子振动频率；k
为玻尔兹曼常数；T 是热力学温度；R 是摩尔气体常

数；σ 是过饱和度。 

从式(1)可以看出 W 晶须侧面法向的生长速度 v
是温度 T与过饱和度 σ的函数。由于 Ttop ≈ Tbottom，因此，

W 晶须侧面法向生长速率 v 是仅关于过饱和度σ 的函

数。从前面分析已知 topσ ＞ bottomσ ，由式(1)可得 vtop＞ 

vbottom，即 W 晶须顶部横向生长速率要大于底部横向

生长速率。因此，温度升高会使得 W 晶须在横向的生

长速率不一样，在生长初期形成倒锥形的微观形貌。 
在 1050 ℃下，随着生长时间的延长，产物中开始

出现有规则的六边形形貌的一维 W 微米管结构。图 8
所示为基片表面形成产物的 SEM 像。图 8(a)所示为基

片倾斜 30°的表面 SEM 像，图中显示大部分为具有空

心管状结构的一维 W 微米管阵列。图 8(b)所示为基片

表面倾斜 90°侧视的 SEM 像，可知一维 W 微米管阵

列的平均直径约为 5 μm，微米管基本垂直于基片生 
 

 
图 7  W 晶须在 1050 ℃下生长初期的 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of W whiskers grown at 1050 ℃ in initial stage:(a) Low magnification; (b) High magnification 
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图 8  W 晶须在 1050 ℃下生长后期的 SEM 像 
Fig. 8  SEM images of W whisk grown at 1050 ℃ in later stage: (a) 30° tilt view; (b), (c) Side view; (d) Top view 
 
长。为了能对一维 W 微米管的形貌进行详细的观察，

对单根 W 微米管进行了进一步的 SEM 分析，结果如

图 8(c)和(d)所示。对多根 W 微米管的分析结果表明：

合成的一维 W 微米管在具有倒立的“铅笔状”外形，

虽然 W 微米管 6 个侧面的尺寸不是完全相同，但是每

相邻两侧面之间的夹角都是 120°，管壁平均厚度为

500 nm。 
这是因为随着温度的升高，气相饱和度也不断地

增大，W 晶须在沿轴向生长的同时，也在向侧面逐渐

进行径向生长。随着时间的延长，直径不断增加，W
原子从晶须表面扩散到晶须内部的距离也不断增加，

从而使晶须内部获得 W 原子越来越困难，数量也相应

的越来越少。这导致晶须表面的生长速率逐渐超过晶

须内部的生长速率，6 个侧面逐渐凸出，而中心部分

逐渐凹陷，最终形成一维 W 纳米管阵列。综上所述，

反应温度和时间会对一维 W 纳米材料的形貌产生极

大的影响。 
除了生长温度和生长时间之外，基片材料也是影

响 W 纳米线阵列形貌的一个重要的因素。在相同生长

条件下，分别在 SiO2基片和 W 基片上生长出一维 W
纳米结构阵列，对不同的产物进行了 SEM 观察。图 9
所示为生长初期的 SEM 像，图 9(a)所示为生长在 SiO2 

 
图 9  不同基片上 W 纳米线阵列生长初期的 SEM 像  

Fig. 9  SEM images of W nanowire arrays grown on different 

substrates in initial stage: (a) SiO2 substrate; (b) W substrate 
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基片的 SEM 像，可以看到在 SiO2基片上出现了很多

六边形的晶核；而图 9(b)所示为生长在 W 基片上的

SEM 像，W 基片上生长出很多四方形的晶核。 
图 10(a)所示为生长后期在 SiO2 基片上生长出的

单根 W 纳米线的 SEM 像，W 纳米线顶部呈六方形形

貌，有 6 个侧面。而图 10(b)所示为生长后期在 W 基

片上生长出的单根 W 纳米线的 SEM 像，W 纳米线顶

部呈四方形的特殊形貌，有 4 个侧面。 
 

 
图 10  不同基片上 W 纳米线阵列生长后期的 SEM 像 

Fig. 10  SEM images of W nanowire arrays grown on 

different substrates in later stage: (a) SiO2 substrate; (b) W 

substrate 

 

3  结论 
 

1) W 纳米线阵列的直径主要受到催化剂和 N2流

量的影响，随着催化剂颗粒尺寸的减小或者 N2流量的

减小，催化生长后 W 纳米线直径的尺寸也相应变小。 
2) W 纳米线阵列的长度主要受到生长时间的影

响，生长时间的延长会使 W 纳米线阵列的长度也相应

增加，有利于超长 W 纳米线阵列的合成。 
3) W 纳米线阵列的密度主要受到催化剂和 WO3

粉末粒径的影响，随着催化剂颗粒密度的增加或者

WO3粒径的减小，W 纳米线阵列的密度也相应增加。 
4) W 纳米线阵列的形貌主要受到生长温度和基

片材料的影响，温度升高会使得 W 纳米线在横向的生

长速率不一样，在生长初期形成倒锥形的微观形貌，

在生长后期形成有规则的六边形形貌的一维 W 微米

管结构；同时，基片材料也是影响 W 纳米线阵列形貌

的一个重要的因素，在相同条件下，SiO2基片上生成

的 W 纳米线阵列为六方结构形貌，而 W 基片上生成

的 W 纳米线阵列为四方结构形貌。 
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one-dimensional tungsten nano-structure arrays 
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Abstract: One-dimensional tungsten nano-structure arrays were successfully prepared by metal-catalyzed chemical vapor 

deposition method. Controllable preparation of W nanowire arrays was studied. The results show that the diameter of the 

W nanowire arrays is mainly decided by the influence of the catalyst and N2 flow. The diameter of the W nanowires 

correspondingly decreases with the reduction in size of the catalyst particles, or the reduction of the N2 flow rate. The 

length of the W nanowire arrays is mainly influenced by the growth time. The extension of the growth time will 

correspondingly increase the length of W nanowire arrays, which is beneficial to synthesis extra long W nanowire arrays. 

The density of the W nanowire arrays is mainly decided by the influence of the catalyst and N2 flow. The density of the W 

nanowires correspondingly increases with increasing the density of the catalyst particles or decreasing the WO3 particle 

size. The morphology of W nanowire arrays is mainly influenced by the growth temperature and the substrate material. 

Key words: one-dimensional nano-materials; tungsten nano-structure; array; metal catalyzed method; chemical vapor 

deposition method; controllable preparation 
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