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应用微波等离子体化学气相沉积方法，在单晶 ’(（!""）衬底上生长出 ’() 纳米线 *应用扫描电子显微镜、透射电

子显微镜、能量损失谱（+,’）和选区电子衍射（’-,）等方法对纳米线化学组成和结构进行了分析和表征 *给出该纳

米线的生长机理 *

!北京市自然科学基金（批准号：%./%"!!）资助的课题 *
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! 引 言

自从 !./1 年德国的 234(546 成功地制备出纳米

块状金属晶体 74，89，): 以来，新的纳米材料层出不

穷，尤其以一维的纳米材料为最新热点 *一维 ’() 纳

米线具有超高的强度和超高的韧性［!］*同时它具有

很好的场发射特性［%—1］* 由于纳米线良好的场发射

特性，它可以作为稳定的高密度电子束场发射源，使

它在电子器件上获得应用 *并且由于它的轻质，直径

只有几百甚至几十纳米，长度达微米量级，可用于制

作大平板显示器 *因此，研究 ’() 纳米线具有极其重

要的意义 * 本文应用微波等离子体化学气相沉积

（;8)<,）方法生长了 ’() 纳米线，这种方法有别于

传统的方法，如热分解法［&］等 *

% 实 验

实验装置为常规的石英管式 ;8)<, 装置，其

结构示意图如图 ! 所示 *
用（!""）取向的单晶 ’( 作为衬底，采用 1" 和

%"!= 的金刚石微粉在丙酮溶液中进行超声波研磨

1"=(>，并将研磨后的衬底置于丙酮溶液中进行超声

波清 洗，将 经 过 以 上 衬 底 预 处 理 后 的 衬 底 放 入

;8)<, 沉积装置中备用 *具体沉积工艺条件如表 !
所示 *

沉积 后 的 样 品 用 扫 描 电 子 显 微 镜（ ’+;
?’;0#"!7）观 察 表 面 形 貌，用 配 有 @ 射 线 能 谱 仪

（+,’ 8A(3(BC +,-@ .&"" ）和 高 分 辨 电 子 显 微 镜

（DE+; D(5FGA( DH.""" I-E）的 透 射 电 子 显 微 镜

（J+; 8A(3(BC );!% ）分析形貌和化学组成 *
沉积开始之前，首先用氢等离子体刻蚀衬底

!&=(>，然后通入甲烷气体进行沉积实验，沉积时间

为 #A*沉积后的样品用氢气冷却 %"=(> 取出 *

图 ! ;8)<, 装置示意图
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表 ! "#$ 纳米线沉积工艺参量

功率 !%& ’((

"（$)* %)+）%, (-’

气体流量%（./0 %/#1） +((

沉积气压 !%23 ’ 4 !00 -0++

沉积时间 # %5 0

0 结果与讨论

用 "67 观察表面形貌时发现，样品的表面除了

有非晶和微晶的（"#$）颗粒外还有晶须结构 -图 + 显

示了样品有代表性的 "67 形貌 -从图 +（3）中可以看

出 "#$ 纳米线非均匀分布在整个区域，从图 +（8）可

以看出生长出的 "#$ 纳米线呈团状，

将其进一步放大，可以看出那些晶须结构为直

径几十至几百纳米的长线 -这些长线有些纵横交错

在一起，有些从中心向外辐射 - 其有代表性的 "67
形貌像如图 0 所示 - 这些线的直径在 +(—+((1/ 之

间，长度可达微米量级 - 这些长线大多有光滑的表

面 -它们有些呈棒状，有些呈针状 -

（3）为放大倍数（ 4 *(((） （8）为放大倍数（ 4 9(((）

图 + "#$ 纳米线的形貌

（3）为放大倍数（ 4 +((((） （8）为放大倍数（ 4 +((((） （.）为放大倍数（ 4 *((((）

图 0 "#$ 纳米线显微结构的形貌

图 * "#$ 纳米线的截面高分辨像（)#:3.5# );<(((）及相应的选区电子衍射图
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用高分辨电子显微镜对样品做进一步的观察与

分析，可以看出这些长线实际为实心的长线，有些为

单晶结构，有些为多晶结构 !
图 " 给出的 #$%& 像和选区电子衍射（’(%)）

照片 !可以看出，在中心区域有直径为一百多纳米的

准单晶结构的 ’*+，靠近边缘是晶态和非晶态结构

的混合，最边缘是非晶态结构 !在中心区域有较多的

孪晶和堆垛层错 !该纳米线的中心区域为沿（,,,）面

的［,,-］方向生长的准单晶结构的 ’*+，与 ’* 纳米

线［.］的生长方向一致 ! ’*+ 纳米线的长度大约 ,!/，

随着工艺条件的改变，’*+ 纳米线的长度也会改变 !
图 0 为 ’*+ 纳米线结构的能量损失谱（%)’）

能谱 !

图 0 ’*+ 纳米线 %)’ 能谱

图 0 中衍射峰上标出了相应的元素 +，’*，1!没
标出的两个衍射高峰为 +2，属于电子显微镜操作用

+2 网 !
改变工艺条件进行实验，发现在不同的沉积条

件下，这种纳米线的结构也不相同 !图 . 给出了改变

沉积工艺后生成的 ’*+ 纳米线结构的 ’%& 形貌 !可
以看出它从衬底内部向外生长，线的长度长短不一，

但平均长度变短 !
关于晶体生长一般有两个过程同时进行：一是

在气 3 固系统当中，气相直接沉积在固体基底上，如

外延薄膜的生长［4，5］；另一种是在液6固系统当中，当

气相溶入液体中达到饱和后沉积形成晶体［0］!液体

连接在气相和固相之间，起着非常重要的作用，因液

体表层有非常大的溶解度，为晶体的沉积提供了一

个有利的场所 !气相溶入液体当中，达到饱和后便会

有晶体析出 !晶体生长方向的选择是由于固 3 液界

面能量的各向异性造成的 !

图 . 改变工艺纳米线结构 放大倍数（ 7 0888）

本文应用 &9+:) 方法生长 ’*+ 纳米线的生长

机理是气6液6固（:;’）生长机理 !在生长过程中，+#"

和 #- 在微波作用下，形成 +#<，+-#-，+# 等等离子

体集团，另外，’* 基底在微波作用下被加热，温度达

088—,-88=，同时基底中含有的金属杂质在这个温

度下转化为液态，充当一种催化剂，辅助纳米线的生

成 !在氢气刻蚀硅基底过程中形成 ’*# 原子团，这些

原子团和 +#<，+-#-，+# 等原子团到达气液界面，发

生化学反应形成 ’*，+ 原子，这些原子溶入液体催化

剂当中，达到饱和后，导致固体 ’*+ 沉积在基底上 !
金属粒子被推到生长的前端，这样的过程持续进行，

于是生成了 ’*+ 纳米线 !其示意图如图 4 所示 !这种

生长机理与以 + 和 ’* 为原料，以热丝辅助化学气相

沉积法制备的"6’*+ 纳米棒的生长机理［,］，和以 ’*，
+，’*1- 为材料，以热丝辅助化学气相沉积法制备的

"6’*+ 纳米棒的生长机理［>］相类似 !

图 4 ’*+ 纳米线生长机理
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! 结 论

本文用 "#$%& 方法在单晶 ’( 衬底上生长出

’($ 纳米线，并给出该方法生长纳米线的生长机理 )
为生长具有优良性能和广阔应用前景的纳米线提供

了理论和实验参考 )

［*］ +),) -./0，1) 2345，6) 7) 73(，6) 8) #945，: ) ;9<</，1) ;)

2/45，$) ’) 799，!""# ) $%&’ ) ()** )，!"（*===），>=!?)
［?］ @)2)2/45，+) ,) -./0，AB9C9B(DE $) @) F0，6) 7) 73(，$) ’)

799，’) ,) 799，!""# ) $%&’ ) ()** )，!#（*===），?=*G)
［>］ H) 6) A/I<9B，7)2) 1//BC.9(J，$+,- ) . ) /,- ) (,01,0，/)+ ) !，

$$%（*K>）（*=?G），*)
［!］ 834D.94，’0L.(< #3M9<，8350 89，&3N(C ,) ’.3I，7(O(45 P0/，!"2

"# ) $%&’ ) ()** ) !&（*==G），?**= )
［Q］ +) $) 8345，+) ;) -.345，-) -.345，-) ’) &(45，P) -) -.30，!-*3

$%&’ ) /40 )，"!（*==G），*RQ?（(4 $.(49L9）［杨修春、张孝彬、张

泽、丁子上、周国治，物理学报，"!（*==G），*RQ?］)

［S］ 6)7) 73(，1) ;) 2/45 +) ,) -./0，6) 8) #945，AB9C9B(DE $) @)

F0，1)2345，: ) ;9<</，$) ’) 799，’) ,) 799，+) A) &034，!""# )

$%&’ ) ()** )，!’（?RRR），?=!)
［K］ +)$) 69，6) ’) ’.94，-) ") -.345，8) -) 234，,) ’.94，!-*3

$%&’ ) /40 )，"%（?RRR），Q>?（(4 $.(49L9）［何贤昶、沈荷生、张志

明、万永中、沈 挺，物理学报，"%（?RRR），Q>?］)
［G］ 6)834，P)6) $.94，’) #)60345，2)") P0/，!-*3 $%&’ ) /40 )，

"’（*==K），??K!（(4 $.(49L9）［严 辉、陈光华、黄世平、郭伟民，

物理学报，"’（*==K），??K!］)
［=］ F<T9BM #) 79N(MM 2.(LE9B，,9D.4/</5U（2(<9UV:4M9BLD(94D9，3 &(N(V

L(/4 /W X/.4 2(<9U Y ’/4L，:4D 19I 8/BE，*=KR）)

()* +,+-./01( 20-.+ -+ (/3/*-+（$44）

.,510 67 89*:; 81<=-;!

6Z 8:1P
（5)"3+*6)0* ,7 $%&’4-’，83"4*3# 9,+63# :04;)+’4*&，<)4=40> *RRR>K，8%403）

（H9D9(N9C ?R "3U ?RR*；B9N(L9C J340LDB(OM B9D9(N9C Q X0<U ?RR*）

F;’,HF$,

’(<(D/4 D3BT(C9 434/I(B9L .3N9 T994 5B/I4 /4 L(45<9 DBULM3< L(<(D/4 I3W9BL TU 0L(45 J(DB/I3N9 O<3LJ3 D.9J(D3< N3O/B C9O/V
L(M(/4 J9M./C) ,.9 434/I(B9L 3B9 343<U[9C TU LD344(45 9<9DMB/4 J(DB/LD/OU，MB34LJ(LL(/4 9<9DMB/4 J(DB/LD/OU，949B5U C(LO9BL(N9
LO9DMB/LD/OU 34C </IV949B5U 9<9DMB/4 C(WWB3DM(/4 J9M./CL) ,.9 5B/IM. J9D.34(LJ /W 434/I(B9L (L OB/O/L9C)

>?@ABCDE："#$%&，’($ 434/I(B9L，5B/IM. J9D.34(LJ
9,**：SGQQ，G*?R

!#B/\9DM L0OO/BM9C TU M.9 13M0B3< ’D(94D9 A/04C3M(/4 /W ;9(\(45，$.(43（PB34M 1/) ?=G?R**）)

QQ!?*? 期 胡 颖：微波等离子体化学气相沉积方法在 ’( 衬底上生长 ’($ 纳米线


