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Abstract: Branching type micro/nano-SiO2 with centipede-like structure has been synthesized via a 
hydrothermal method without any catalyst. Sample surface morphology, microstructure and composition 
have been characterized and analyzed by scanning electron microscope (SEM), high-resolution transmission 
electron microscope (HRTEM), energy-dispersive spectroscope (EDS), and selective area electron diffraction 
(SAED). The results show that the samples exhibit centipede-like morphology，the centipede，s feet are looked 
like Ox horn-like and tree-like shape whose average growth rate and average characteristic length of are 
different in all directions. The diameter of these Ox horns and trees with branching type is getting smaller and 
smaller from root to tip, ranging 5nm-120nm. The micro/nano-SiO2 with centipede-like structure is 
amorphous. Combining with the experimental results, the dangling bonds-assisted growth mechanism is 
proposed and discussed.  
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摘  要：未使用任何催化剂，采用水热法制备枝化型微/纳米SiO2。利用SEM、HRTEM、SAED和EDS对样
品的形貌、微观结构和成分进行了表征和分析。结果表明, 样品的形貌为蜈蚣形状，其脚生长成牛角
状和树枝状，它们的各向平均生长速率和各向平均特征长度各不相同，这些具有枝化型结构的牛角和
树枝从根部到尖端直径由大变小，即为5nm-120nm，微/纳米SiO2的结构为非晶态。结合实验结果提出
了Si-悬键辅助生长机理并加以探讨。 

关键词：蜈蚣状SiO2；枝化型；生长机理； 

1.引言 

随着制备技术和检测技术的发展，特别是纳米技

术的迅速发展，不同结构SiO2的许多潜在的特殊功能

为研究者所发现，这些发现赋予了SiO2材料更多新的

用途，也预示着Si02作为纳米功能材料具有潜在应用

前景。SiO2优异性能强烈依赖于其结构形貌，人们对

SiO2结构差异和性能不同的研究深受关注。技术含量

高、附加值高的SiO2产品的制备，关键在于合理控制

SiO2的结构形态。SiO2产品的商业价格根据其结构形态

的不同却相差很大，其范围为3000元/吨至600万元/

吨。因此，研究者为了挖掘不同结构形态的SiO2材料 

的特殊功能，开发了特殊形貌、薄膜化、表面改性化、

高分散化、非晶化、掺杂、有机-无机复合化等相应的

特殊的工艺技术。高比表面积的多种功能SiO2材料制

备技术、先进的制备加工应用技术及综合技术的集成

一直是研究者所追求的创新。如氧化硅纳米线的光致

荧光性能，在高分辨近场光学扫描显微镜、低维度的

光波导、纳米光电子器件等方面具有潜在的应用价值
[1]。X型，Y型和树型的纳米氧化硅将可作为功能纳米

光电器件的构建块[2]。 所以SiO2材料的结构和性能成

为光电材料和纳米电子器件开发应用的重要研究课

题。 
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近几年研究者对SiO2形貌的控制技术和机理的研

究开展了大量的工作，按照设计要求制备了许多不同

形貌以及特殊排列方式的SiO2。如利用低分子量凝胶

剂的自组装制备出单螺旋和双螺旋的介孔纳米二氧化

硅纤维[3] 、介孔螺旋的二氧化硅束[4]和盘绕的介孔二

氧化硅带[5]。Hu等[6]用激光烧蚀Ge 靶, 热蒸发SiO粉

末，在不同的温区得到羽毛状、画笔状、竹子状等不

同形貌SiOx的纳米结构。Pan等[7]用Ga作为催化剂，在

氧化铝衬底上收集到了三明治状(Ga 球/Si 多面体

/SiO2 纳米线)纳米结构。有SiO2纳米花[8] 、SiO2纳米

画笔和SiO2 纳米管 [9]、束状的SiO2纳米线 [10]、树状和

蝌蚪状纳米结构SiO2
 [11]、以及以锡作为催化剂制备了

SiO2纳米灯笼[12]、有序大孔SiO2微球[13]、交叉结构SiO2

纳米线[2]（包括X型，Y型，树型等）等等。在众多不

同形貌（球、线、管、棒、带、枝化型等）的SiO2材

料中，枝化型结构由于具有独特的形貌，拥有某些奇

异的性能，如高分散、高的比表面积和相互贯穿的的

传输通道，在催化剂载体和光学器件等领域有潜在应

用。枝化型结构材料将有可能成为纳米光学器件的二

维或三维的网络构建块[14-16]。然而，在制备枝化型纳

米SiO2的方法中，绝大多数都采用了低熔金属催化剂
[6-12]，这些催化剂为枝化型SiO2的形核和生长提供了一

个固/液界面。但也影响枝化型SiO2的形态、结构和性

能，局限了其应用范围。本文采用水热法没有加任何

催化剂制备了枝化型非晶态微/纳米SiO2（包括蜈蚣

状、牛角状和树枝状），对其形貌进行表征分析，提出

一种新的悬键辅助生长的成形机理。这对研究控制

SiO2的特殊形貌的制备和可控聚合、拓展SiO2材料的应

用等都很有实际意义，这些枝化型SiO2将可作为催化

剂载体、有机-无机复合功能材料和在未来的纳米级互

连综合光学器件等的构建块。 

2.实验部分 

2.1 制备方法 

原材料采用 SiO 粉末和蒸馏水，主要设备为

GCF-1L 型高压反应釜。具体的实验过程为：（1）为了

将釜体内的残留物清洗干净，首先用馏水将反应釜釜

体反复清洗几次，再用无水乙醇清洗一次。（2）将 2.4

克 SiO 粉末和 50ml 蒸馏水的混合物注入容量为

1000ml 的釜体内并加盖密封。（3）将反应釜加热至温

度为 470℃、压力为 15MPa，并在此条件下保温保压

13 个小时，磁力搅拌器搅拌速度为 200r/min。（4）关

闭加热电源让反应釜自然冷却至室温。（5）从反应釜

顶部上表面收集到大量白色粉末，白色粉末在空气中

自然烘干用于各种检测。 

2.2 表征方法  

主要检测设备： JEOL公司的JEM-3010型高分辨透

射电子显微镜（HRTEM，点分辨率为0.17nm，加速电压

为300kV），配带选区电子衍射分析（SAED）设备和JEOL

公司的JSM-6700F场发射扫描电子显微镜（SEM），二者

附带的能谱仪用于样品的化学成份分析。试样制备：

将少量白色粉末在KQ-100E型超声波中均匀分散在蒸

馏水中，滴少许分散液到高分辨铜微栅上，干燥后制

得HRTEM电镜样品，用作SiO2的形貌、直径分布、微结

构和结晶程度的观察与分析。把自然干燥后的SiO2分

散在导电胶上再将导电胶固定在铜片上，制得SEM电镜

样品，用于形貌和直径分布的观察分析。 

3. 结果与讨论 

实验结束后，在反应釜顶部上表面收集到大量

SiO2 白色粉末，其生成机制是气相沉积法。在高温高

压条件下，一氧化硅粉末被蒸发后形成气态并发生歧

化分解反应：SiO(g)→Si(g)+ SiO2(g)。SiO2 气化并

形成纳米粒子或团簇，气态 SiO2撞击釜体顶部表面，

纳米粒子或团簇被“淬火”后淀积在釜体顶部表面。

这一结果依赖两个条件：一是气态离子对流驱动力。

蒸馏水在高温高压条件下电离成气态H+和OH－离子[19]，

水的热扩散速度远高于其在常温常压是的值，因此，

水热溶液具有较常温常压下同种溶液更大的对流驱动

力，这种对流驱动力使存在气相中 H+、OH-、SiO、SiO2

和 Si 等五种物质相互撞击，把气态 SiO2推到釜体顶

部表面。二是釜体顶部表面温度较低。由于在反应釜

内垂直方向存在温度梯度，釜体顶部温度比底部的低。

当气态 SiO2沉积在釜体顶部表面上时，其热能在能迁

移到晶态位形之前被釜体顶部表面取走，气态 SiO2被

“淬火”成为非晶态SiO2。SiO2为非晶态结构从图4(b)

和(d)可以得到证实。 

图 1（a）和（b）为超临界水热条件下制备的蜈

蚣状 SiO2的具有代表性的的 SEM 图。由图可见，蜈蚣

形状有大有小，将其分为身躯和脚两部分，身躯的长

为 3um-22um，径向尺寸大小不一，约为 0.5um-2um。

脚的形状有的象牛角状，有的象树枝状，长为

20nm-8um，直径从根部到尖端由大变小，即为

5nm-120nm。脚的生长方向是不确定的，脚的数量特别

多，牛角和树枝的各向平均生长速率和各向平均特征
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长度各不相等，具有各向异性及枝化型结构。脚的表

面形貌非常光滑，没有任何金属催化剂颗粒。Chen[16]

制备的树枝状和蝌蚪状纳米结构 SiO2，借助了催化剂

薄膜，其枝是从 Si 纳米棒的端部长出来的，并且枝的

数量较少，支化度不高。为了进一步确定制备的白色

粉末确实是 SiO2而没有其它元素，本实验对身躯部分

在 SEM 上进行化学元素分析，如图 2（a）所示，除了

来自导电胶上少量 C 以外，其余都是 Si 和 O 元素。图

2（b）为牛角状和树枝状在 HRTEM 上的 EDS 图，可以

看到，两个高峰是 Si 和 O，Cu 元素是来自铜微栅。通

过这两个能谱分析说明身躯和脚都是相同的物质即

SiO2。  

采用 HRTEM 进一步来表征脚的形貌和结构。从图

4(a)和镶嵌(c)更清楚看到，牛角和树枝从根部到尖端

直径由大变小，两枝的夹角约为 600 。图 4(b)所示，

牛角和树枝 SiO2是典型的无定形结构，即为非晶态，

这个与选区电子衍射的结果图 4 镶嵌(d)是完全一致

的，SAED 图是由圆的晕和弥散的环组成，没有表征晶

 

 
 

Figure 1. (a) and (b) Typical SEM image of centipede-like SiO2； 

图 1. (a)和(b)典型的蜈蚣型 SiO2SEM 图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
       Figure 2. (a),(b) EDS mage of bodies and feet of centipede-like SiO2            Figure 3. structure model of Amorphous SiO2 
            图 2.(a)、(b) 蜈蚣状SiO2的身躯和脚EDS图                         图 3. 非晶SiO2的结构模型 

 

体态的任何斑点和亮环。Lin[2]制备出 X 型、Y 型和树

枝型非晶态纳米氧化硅，其直径一样大，比较均匀，

将可用作纳米器件的集成光学的基本组成部分。而本

实验得到的牛角和树枝的径向尺寸从根部到尖端是由

大变小，构成一定锥度，其形貌属于枝化型结构，支

化程度较高。具有的高比表面积和相互贯穿的的传输

通道的性能，将用于未来纳米光器件的集成更有优势，

特别作为催化剂载体有潜在的应用价值。 

ba
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为什么SiO2的形貌会生长成蜈蚣状呢？本实验提

出了Si-悬键辅助生长机理，生长过程分以下三步来探

讨： 

第一步，在存在H+、OH-、SiO、Si SiO2五种气相

物质的反应系统中，产生大量的Si-悬键。悬键通过以

下三种途径而得到。（1）在高温高压条件下，一氧化

硅粉末被蒸发后形成气态并发生歧化分解反应： 

SiO(g)→Si-(g)+ SiO2 (g)        ①

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4. (a), (c) HRTEM image of Ox horn-like and tree-like SiO2 

(b), (d) HRTEM image of  Ox horn-like SiO2 and corresponding SAED 

图4.  (a)、(c) 牛角状和树枝状SiO2的HRTEM图，(b)、(d) 牛角状SiO2的HRTEM图和相应的选区电子衍射图 

 

（2）非晶SiO2 结构模型是连续无规网模型[17]，如图3

所示，Si原子被-O-键所联结，以Si-O-Si 形式存在，

还有大量的Si以Si-OH 键存在，Yaroslavsky等[18]通过

红外光谱首次证实了二氧化硅表面存在着Si-OH。而实

际上用水热法制备的SiO2中，由于蒸馏水在超临界水

热条件下电离成气态H+和OH－离子[19]，还存在大量的

Si-H键。Si-H 将与存在于附近的Si-O-Si 、Si-OH 键

发生作用，形成许多Si-悬键，也可能存在弱键(例如

弱Si-Si 键) ，易于断开形成悬键Si-： 

Si-H + Si-O-Si →2Si- + 

Si-OH         ②          

 Si-H + Si-OH →2Si-(或Si-Si) 

+ H2O    ③ 

（3）在高温高压条件下蒸馏水被电离存在许多剩余H+ 

离子，引起反应④，引入悬键。   

H- + Si-OH→Si- + H2O                 

④ 

通过以上①- ④反应产生大量的Si-悬键，为蜈蚣状枝

化型微/纳米SiO2的成型提供了结合活性能。 

第二步，身躯状生成。升温阶段是身躯状生成阶

段，随着反应系统温度的升高，气态H+、OH-、SiO和SiO2

的浓度增加，气态离子对流驱动力也增大，Si-悬键数

量也大幅度增加，这就加速SiO2成型速度。由于反应

釜中存在大量的Si-悬键，SiO2表面也存在许多Si-悬

键，且活性较高。当继续生成的子单元纳米SiO2粒子

与悬键Si-结合时，就自发地结合热力学上稳定、结构

上确定的能量最低状态，形成新的身躯或沉积在SiO2

表面使身躯长大。随着新的SiO2粒子不断沉积，在有

Si-悬键的地方，非晶SiO2的结构形态就不断扩大，也

不断产生新的身躯状。身躯朝各个方向平均生长速率

和各向平均特征长度几乎相等，朝各个方向的对称性

增加。所以身躯的径向尺寸相差不大。 

第三步，脚状生成。保温-冷却阶段主要是脚状

生成阶段，随着保温和冷却的进行，气态的浓度和对

流驱动力慢慢减小，Si-悬键数量也大幅度减少。从SEM 

图表明，在身躯上最初长出小芽，出现纳米须，继而

沿着一定方向长成牛角状和树枝状SiO2纳米须。大的

枝状纳米须进一步生长的同时小的枝芽也长大。由于

在牛角和树枝尖端存在SiO2液滴，具有很高的活性，

这些液滴是Si-悬键很理想的吸附位，因而牛角和树枝

沿轴向长长的速度较快，轴向生长速度远大于径向生

长速度。随着温度及压力的降低，脚朝各个方向生长

b

d 

b

c d 
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的对称性减弱。这个结论可以从牛角状和树枝状SEM、

HRTEM形貌图得到证实。显然，在非均匀非对称生长中,

虽然存在着一个主生长轴即身躯，但周围脚的生长具

有不确定性，因而在形态上显得更为复杂多变，呈现

为枝化型结构，这些枝化型结构在纳米光电器件中有

潜在的应用价值。 

4. 结论 

（1）采用超临界水热法，在未使用任何金属催化

剂的条件下制备了蜈蚣状微/纳米SiO2，其脚呈牛角状

和树枝状，属枝化型结构。牛角和树枝的各向平均生

长速率和各向平均特征长度各不相同，具有各向异性

性质。（2）HRTEM、SAED和EDS分析结果表明蜈蚣状微

/纳米SiO2的结构为无定形非晶态。（3）提出了Si-悬

键辅助生长机理，在超临界水热条件下，大量的Si-

悬键为蜈蚣状枝化型微/纳米SiO2的成型提供了结合

活性能。（4）枝化型微/纳米SiO2材料被期望拥有的

特殊性能，将可应用于有机-无机复合功能材料和功能

纳米光电子器件中。 
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