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用等离子体增强化学气相沉积（()*+,）方法成功实现硅纳米线的掺 -.选用 /0 片作衬底，硅烷（/01& ）作硅源，

硼烷（-"12）作掺杂气体，34 作催化剂，生长温度 &&#5 .基于气6液6固（+7/）机制，探讨了掺 - 硅纳米线可能的生长

机制 . ()*+, 法化学成分配比更灵活，更容易实现纳米线掺杂，进一步有望生长硅纳米线 89 结，为研制纳米量级器

件提供技术基础 .
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!国家自然科学基金（批准号：2#%:2#"2）资助的课题 .

! < 引 言

目前，一维纳米线引起人们极大的关注［!—;］，这

是因为量子限制效应使得纳米线有可能检验量子力

学的基本概念，并且在新兴的纳米技术中纳米线又

有望作功能器件以及连接这些器件的互连线［2，:］.纳
米线可以定义为一种低维体系，其三维中的两维尺

度小于 !## 9=，即把三维体材料的两维减少到纳米

数量级，将得到一维纳米线 .纳米线的物理和化学性

质与体材料相比有很大不同 .例如，硅体材料是 !<!
>+ 间接带隙的半导体材料室温下发光弱，而多晶硅

纳米线则显示出 %<$’ >+［"］的直接带隙 .理论计算表

明，当线的直径接近载流子的德布罗意波长时，量子

限制效应改变了硅的有效带隙能量，诱导出异常的

光荧光和拉曼谱 .技术上纳米线能应用在许多方面，

如分子电子学中的功能器件和互连线，扫描电子显

微镜探针等 .为了认识和发挥硅纳米线在上述基础

科学和高新技术方面的潜力，要求研制限定尺寸、结

构和组分的高质量硅纳米线，其中纳米线的可控掺

杂对研制硅纳米电子器件至关重要 .已有研究小组

在硅纳米线的可控掺杂方面取得重大进展，如 *40
等［$］用激光催化生长法成功制备了掺杂的硅纳米

线，?@9A 等［’］激光熔化 /0B 及 -"B% 粉末合成掺 - 硅

纳米链 .这些研究显示了纳电子器件诱人的应用前

景 .我们在用等离子体增强化学气相沉积（()*+,）

法成功制备硅纳米线基础上［!#］，在这里侧重介绍硅

纳米线掺杂的一种新方法，探讨掺杂硅纳米线的可

能生长机制 .

" < 掺 - 硅纳米线的制备方法及显微

结构

$%&% 掺 ’ 硅纳米线的制备

我们使用半导体工艺中 ()*+, 方法制备掺 -
硅纳米线：选用 9 型单晶硅（电阻率!C "—&!D=）

作衬底，将硅衬底依次在丙酮、去离子水和乙醇中超

声清洗各 !# =09，然后把清洗好的衬底放入真空镀

膜机内，在 "##5、真空度为 ! E !#F % (@ 条件下将 34
蒸发到衬底上（衬底上 34 膜厚约为 #<; 9=）.随后将

带 34 膜的硅衬底转入管式电炉中的石英管内，管

内通以高纯 G" < G" 的流量由流量计调节，硅衬底所

在的石英管恒温区的温度由温控器控制在 !!##5，

恒温退火 2# =09，这时在硅衬底上形成 /0634 合金纳

米粒 .最后将预处理过的衬底置入 ()*+, 系统生长
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纳米线 !制备工艺参数选用：反应室预真空 " # "$% &

’(，沉积时的真空度 )$ ’(，衬底温度 **$+，反应气

体的流量比 ,-.* / 01.2 /.1 为 * /$31 /*$，其中 ,-.* 流

量为 * 45& 65-7，高频电源频率为 &$ 8.9，输出功率

为 $3"1 :6451，反应时间为 "$ 5-7!
制备的纳米线由型号为 ;<=>，;,8?&)@ 扫描电

子显微镜（,<8）和型号为 ;<=>1$$$AB 透射电子显

微镜（C<8）表征 !用于 C<8 的样品通过如下方法制

得：在无水乙醇中将纳米线从衬底上用超声取下，再

将含有纳米线的乙醇溶液滴到微栅上，滤纸滤干乙

醇在微栅上留下纳米线 !纳米线的组成成分由能量

色散 D 射线谱（<E,）检测 !

!"!" 掺 # 硅纳米线的显微结构表征

图 " 是由 ,<8 观测到的用上述方法生长的掺 0
硅纳米线的形貌 ! 从图 " 可以看出，所观测的样品

由长度大于 "!5 的线（实际上很难找到线的两端）

组成 !

图 " 掺 0 硅纳米线的 ,<8 图像

图 1（(）为典型的掺 0 硅纳米线的 C<8 图像 !从
图 " 可看出，硅纳米线直径大约为 )$ 75，线的顶端

有 ,-?FG 合金粒（如图 1（(）箭头所指）!纳米线的选

区电子衍射（,F<E）图像（图 1 内插图）显示弥散的

衍射环，说明硅纳米线是非晶结构，这与我们所作掺

0 硅纳米线的 D 射线衍射（BHE）测试只出现非晶包

的结果一致 ! <E,（图 1（I））显示线体中含有 ,-，0，=
成分，0 谱的出现证实硅纳米线中掺入了 0，而 =
信号可能来源于反应室中残余的 = 与 ,- 的反应以

及转移过程中被空气氧化，@ 信号来自微栅上的

@ 膜 !

图 1 掺 0 硅纳米线的 C<8 图像和 <E, （(）C<8 图像，内插图

为掺 0 硅纳米线的 ,F<E 花样；（I）纳米线的 <E,

& 3 硅纳米线的生长机制

实验 表 明，带 FG 膜 硅 衬 底 的 预 退 火 是 用

’<@JE 方法制备硅纳米线的必要步骤之一 !为了考

察硅纳米线的形成机制，我们准备了两种带有 FG
的硅衬底：一个带 FG 膜的硅衬底经 高 温 预 退 火

（""$$+，2$ 5-7），另一个带 FG 膜的硅衬底未置入管

式电 炉 中 预 退 火 ! 然 后 将 这 两 种 衬 底 同 批 放 入

’<@JE 系统中，我们发现经预退火处理的硅衬底表

面形成浅棕色海绵状物，在 ,<8 下观察到浅棕色海

绵状物由纳米线缠绕而成（图 "）! 未经预退火的硅

衬底表面则无海绵状物，,<8 下也看不到线状物 !
基于气?液?固（J>,）机制［""，"1］，我们把这不同归因于

高温预退火形成了 ,-?FG 合金纳米粒，如图 & 所示 !
,-?FG 相图［"&］显示 ,-?FG 的共晶温度为 &2&+，当温

度高于 &2&+，,- 在 FG 中的溶解度大于 "K32L时，

固态 ,- 与液态 ,-?FG 共溶合金达到平衡 !在 ’<@JE
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系统 !!"#下，预退火形成的 $%&’( 纳米粒熔成液

滴，成为能量上最有利吸附 $% 原子的点，$%&’( 液

滴不断吸收 $%)! 分解成的 $% 原子直至饱和，$% 原子

从 $%&’( 液滴中析出形成硅纳米线 *只要 $%&’( 合金

液滴保持液态，并不断有 $% 原子补充，硅纳米线就

会生长下去，如图 !（+）所示 * 对未经预退火 $% 衬

底，由于 $% 和 ’( 的熔点都高于 ,"""#，在 !!"#下

固态 ’( 膜不能熔成液滴吸附 $% 原子，因而不能形

成硅纳米线 *

图 - 带金膜的 $% 衬底经预退火热处理后的 $./ 图像

硅纳米线中 0 的掺入也是由于 $%&’( 纳米液滴

的形成，吸附了 $%)!，01)! 分解成的 $%，0 原子，$%，0
原子达到饱和从液滴中析出形成掺 0 硅纳米线，如

图 !（2）所示 *

! 3 结 论

我们采用一种新方法成功地实现硅纳米线的掺

0，并探讨其可能的生长机制 * 这种方法先把带 ’(

图 ! 45$ 机制掺 0 硅纳米线示意图 （6）硅衬底上淀积 ’( 膜；

（+）预退火形成 $%&’( 合金液滴，液滴吸附 $% 原子过饱和后从液

滴析出形成纳米线；（2）7.849 系统中 $%&’( 液滴吸附 $%，0 原

子，$%，0 原子过饱和后从液滴析出形成纳米线

膜硅衬底高温预退火形成 $%&’( 纳米粒，然后将这

种衬底置入 7.849 系统中生长掺 0 硅纳米线 * 用

7.849 生长纳米线化学配比更灵活，更易实现对纳

米线掺杂，进一步有望生长 :; 结纳米线 *这将为制

造纳米级器件提供技术基础 *

本工作部分得到清华大学原子分子纳米科学教育部重

点实验室开放课题的支持，并受到许振嘉教授的关心，在此

一并致谢 *
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