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利用低压化学气相沉积方法在以 +, 作催化剂的 -. 衬底上生长了 /01 纳米线 2 扫描电子显微镜分析表明，这

些纳米线的直径在 )&—!&& 03 的范围内，而其长度大于 !!32高分辨透射电子显微镜图像表明，合成的纳米线中

含有六方相和立方相的 /01 晶体 2这些 /01 纳米线具有良好的场发射特性和稳定的场发射电流，其开启场为 !&4&"
56!3（电流密度为 !&!+673

"），在 "8 56!3 的电场下，其电流密度达到 ’4’ 3+673" 2此外，对 /01 纳米线的场发射机

理也进行了讨论 2
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! 4 引 言

近年来，由于">#族半导体材料在光电子和

微电子领域有着极为广阔的应用前景，引起了研究

者的关注 2 理论计算表明，/01 材料比 +C1 和 HB1
具有更为优越的稳态和瞬态电子输运特性，在超高

速微电子器件和超高频微波器件领域有着十分广阔

的应用前景［!，"］2 随着制备技术的改进，/01 的晶体

质量也得到了提高，人们对 /01 材料本征能隙也有

了新的认识 2 最新的研究表明，/01 的能隙在 &4$—

&4( <5 之间［%，8］，而不是一直认为的 !4* <5［’］2 /01
材料已经成为近两年的研究热点之一 2

场发射阴极材料在真空微电子器件（如场发射

平板显示器、电子束平版印刷术、场发射电推动器

等）中应用广泛 2满足应用要求的场发射材料应该具

有开启电场小、发射电流密度大、稳定性好等特点 2
到目前为止，人们已经对 I:，-. 等尖端阵列，金刚

石［)—(］、类金刚石［)，*］、碳纳米管［!&—!"］等碳基材料，

+C1，J0K，HB1 等［!%—!*］其他宽带隙半导体以及它们

的准一维材料的场发射性能进行了广泛的研究 2尽
管如此，这些材料场发射的不稳定性极大地限制了

它们的应用 2
/01 材料作为一种良好的光电子材料已经有所

研究［"&，"!］，但是对其场发射特性研究甚少 2从材料本

身的性质看，/01 材料由于其禁带宽度比较小，不具

备负的表面电子亲和势，在开启电压方面比其他材

料不占优势，但 /01 具有良好的电子输运特性以及

很好的化学惰性，如果采用一维结构，可以获得较大

的发射电流，并且不怕氧化、发射稳定性很好 2这恰

恰是碳纳米管在场发射应用中的劣势，由于在大电

流应用时，碳纳米管顶端温度很高，容易氧化而被烧

毁，造成发射电流不稳定，使用寿命也很短 2其他几

种材料的场发射性能都比较优秀，但由于电子在材

料体内输运困难，不易获得较大的发射电流 2因此，

研究 /01 纳米线的场发射特性很有必要 2
本文介绍了用化学气相沉积（L5M）法在 -. 衬

底上生长 /01 纳米线的制备方法 2用扫描电子显微

镜（-AI）对样品进行了形貌分析，用透射电子显

微镜（NAI）进行了结构分析 2 利用两极板方法测

量了样品的场发射特性，并对其场发射机理进行了

讨论 2

" 4 实 验

利用低压 L5M 方法在预沉积了一层 +, 的 -.
片上生长了 /01 纳米线 2 沉积 +, 薄层前，-. 片先在

甲苯、丙酮、乙醇中经过超声清洗，再用去离子水冲
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洗 !然后，在真空度为 "#$ % &$’ " () 的真空室中利

用热蒸发 *+（,,#,,-）的方法，在 ./ 衬底上沉积一

层 *+ 薄膜 ! *+ 薄层的厚度（0 12）用石英晶体振荡

测 厚 仪 来 控 制 ! 把 盛 有 ./ 衬 底 和 高 纯 金 属 31
（,,#,,,-）的钨舟放入管式炉内的石英管中，金属

31 放在钨舟中比较低的位置，这样，即使 31 熔化也

不会流出 ! ./ 衬底放置在气流的下端，与金属 31 之

间的距离为 4 22! 随后，用机械泵对石英管抽气 !
当石英管中的真空度达到 0$ () 时，把管子的温度

升到 55$ 6 !再通 784（,,#,,,-）气，使炉子的温度

保持在 55$ 6，784 气的流量固定在 &5$ 924 :2/1，

管子的气压维持在 ";< ()，生长 4$ 2/1! 实验完毕

后，先关闭 784 气，直到炉子自然冷却到室温，再关

闭机械泵 !
用 =>? &54$ 型 .@A 和 B@C= 0$&$D 型 E@A 对样

品进行了形貌和结构表征 !场发射测量是在 &$’ " ()
的真空下，利用二极板式装置完成的 !测量中，用直

径为 4 22 的探针作为阳极，所制备的 317 纳米线作

为阴极 ! 两极间的距离控制在 &$$!2! 一个 0 A"
的电阻接入测量回路中，以避免样品的击穿 !电压以

每 5$ F 的幅度间隔从零增加到 05$$ F!

4 # 结果与分析

图 & 是低压下生长 4$ 2/1 的 317 纳米线的 .@A
图像 ! 从图 &（)）可以看出，制备的纳米线是随机、

非阵列式分布的，其长度大于 &!2!纳米线密度不

是很大，这对于场发射是有利的，因为密度太大会造

成场屏蔽 ! 从放大的图 &（G）可以看出，纳米线直径

在 ;$—&$$ 12 的范围之内 !这说明用 *+ 作催化剂，

可以在相对较低的温度下（55$ 6）用设备简单的低

压 HFI 方法生长 317 纳米线 !
图 0 给出的是 317 纳米线的 E@A 图像 ! 图 0

（)）为单根纳米线，可以看出整个单根纳米线直径

沿长度方向不均匀 ! 317 有两种常见的结构即立方

相和六方相，高分辨的 E@A 分析表明，这些纳米线

中既有六方相（图 0（G））也有立方相（图 0（9））! 从

图 0（G）可以看出，六方相的纳米线沿［&& 0 $］方向

生长，其［$$$&］方向的面间距为 $#5<" 12! 从图 0
（9）可以看出，立方相纳米线沿［$&$］方向生长，其

［$$&］方向和［$&$］方向的面间距为 $#",< 12!
图 4 是 317 纳米线的场发射 !J" 曲线和 D?K>LJ

7?LMN>/2（DJ7）曲线 ! 实验中，我们进行了很多次测

图 & 317 纳米线的 .@A 图像 （)）低分辨，（G）高分辨

量，直到发射达到稳定，图 4 给出了第一次和稳定

后的测量结果 !从图 4 可以看出，稳定后的两次测量

基本没有变化，说明经过多次测量以后，发射的稳定

性非常好 ! 从图 4（)）可以看出，由于样品表面吸附

有气体，所以第一次测量的开启电场要大一些 !但是

我们可以看到，在高场下（大于 00 F:!2），由于吸附

在半导体上气体的场脱附效应，使得发射尖被激活，

所以给出的三次测量的结果基本达到一致 !从图中

还可以看出，稳定后发射的开启场以及电流密度基

本上没有发生变化，说明我们制备的 317 纳米线的

发射稳定性是相当好的 !由于实验装置所限，实验中

测到的最小电流为 $#"!*，考虑到 4 22 % 0 22 的

发射 面 积，使 得 测 到 的 电 流 密 度 最 小 值 为 ;#;<

!*:92
0 !为了与其他研究者的结果进行比较，定义使

电流密度达到 &$!*:92
0 时的电场为开启电场 ! 从

图 4（)）可以看出，所制备的 317 纳米线的开启电场

为 &$#$0 F:!2，并且在 0" F:!2 的电场下，317 纳米

线的电流密度已经大于 5 2*:920 !虽然我们制备的

317 纳米线的开启电场相对较高、电流密度相对较

小，但是 317 材料在场发射方面有其自身的优势 !良
好的电子输运特性使得产生的电子能够完全被发射

出来，而不像金刚石那样，电子在体内要借助于 OP0

通道的作用才能发射出来 !所以对 317 材料的场发

4"40" 期 叶 凡等：317 纳米线的低压化学气相沉积及其场发射特性研究



图 ! "#$ 纳米线的 %&’ 图像 （(）直的单根 "#$ 纳米线，

（)）六方相的 "#$ 纳米线，（*）立方相的 "#$ 纳米线

射特性值得深入研究 +
从图 ,（)）可以看出，"#$ 纳米线的 -.$ 曲线并

非传统形式上的直线，而是非线性的，并且由两段组

成 +这种两段的 -.$ 曲线形式在文献中也有过报道，

而且我们在以前的实验中也得到过这样形式的曲

线，并对此现象做了解释，认为是由于低场下的热电

子发射引起的［!!］+ 但是，我们认为此处的非线性并

非仅仅是由于低场下的热电子发射引起的 +我们在

生长纳米线之前在 /0 衬底上沉积了一层 ! #1 厚的

23 薄层 +研究证明，23 和 /0 衬底在 ,45—,65 7时

就可以发生共晶反应［!,］，从而形成合金 +实验中 "#$
纳米线的生长温度是 445 7，所以形成了 23./0 合

金 +由于 23./0 合金层的存在，使得电子要渡越两个

界面，发生两次隧穿过程，这也是 -.$ 曲线非线性的

一个原因 + 因为在半导体上加外电场，电场将透入

半导体内部，这就是外电场的渗透效应 +由于场渗透

效应，能带发生倾斜，倾斜的角度将与场强成正比，

所以低场下这种两个界面的存在不利于电子发射，

但高场下能带弯曲比较大，场渗透的深度也就较大 +
根据文献［!8］的报道，估算得到的渗透深度完全可

以到达 23./0 界面，使得电子直接穿过 23./0 合金

层，进入 "#$ 纳米线层 +这些原因导致了两段的 -.$
曲线形式 +

图 , "#$ 纳米线的场发射 !." 曲线和 -.$ 曲线 （(）!." 曲线，

（)）-.$ 曲线

89 结 论

采用 :;< 方法成功地在沉积了一层 23 的 /0
衬底上制备了 "#$ 纳米线 + 经过 /&’ 测试发现，生

长的纳米线的直径在 65—=55 #1 之间，而且长度大

于 =!1+ 高分辨 %&’ 分析表明，这些纳米线是六方

相和立方相的混合相 +场发射 #.$ 曲线表明，"#$ 纳

米线的开启场为 =595! ;>!1，并且在 !8 ;>!1 的电

场下，"#$ 纳 米 线 的 发 射 电 流 密 度 已 经 大 于 4
12>*1! +相应的 -.$ 曲线的非线性被认为是低场下
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的热电子发射以及衬底与 !"# 纳米线之间形成的

$%&’(合金的共同结果 )良好的电子输运特性和很好

的化学惰性是 !"# 材料场发射的优势，所以对其场

发射特性值得深入研究 )
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