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摇 摇 利用金辅助金属有机化学气相沉淀法渊酝韵悦灾阅冤在 郧葬粤泽渊员员员冤 月 衬底上分别制备了 陨灶粤泽 辕 郧葬粤泽 和 陨灶粤泽 辕
陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 辕 郧葬粤泽渊园臆曾臆员冤纳米线异质结构援 实验结果显示袁直接生长在 郧葬粤泽 纳米线上的 陨灶粤泽 纳米线生长方向杂

乱或者沿着 郧葬粤泽 纳米线侧壁向衬底方向生长袁生长的含有 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 组分渐变缓冲段的 陨灶粤泽 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 辕 郧葬粤泽
三段式纳米线异质结构在轴向上串接生长而形成双异质结构援 通过插入三元化合物 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 渐变缓冲段可以有

效的克服界面能差异和晶格失配带来的负面影响袁提高纳米线的晶体质量和生长可控性援
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覮 通讯联系人援 耘鄄皂葬蚤造院 澡怎蚤澡怎葬灶早岳 遭怎责贼援 藻凿怎援 糟灶

员郾 引 言

半导体纳米线结构在新一代电子器件和光电

器件中有着巨大的应用前景咱员要猿暂 援 在这些应用中袁半
导体纳米线材料的合成技术和控制生长方法对纳

米线结构器件的发展有着举足轻重的作用袁利用自

下 而 上 渊 遭燥贼贼燥皂鄄怎责 冤 外 延 生 长 的 自 支 撑 渊 枣则藻藻
泽贼葬灶凿蚤灶早冤纳米线具有更高的晶体质量尧生长方向更

易于控制尧更易于集成咱源要苑暂 援 近年来袁应用气鄄液鄄固
渊灾蕴杂冤金属有机化学气相沉淀法渊酝韵悦灾阅冤生长的

陨陨陨鄄灾 族半导体纳米线尧纳米线异质结构渊如 郧葬杂遭 辕
郧葬粤泽袁 陨灶郧葬孕 辕 郧葬粤泽袁 郧葬粤泽 辕 陨灶粤泽 等冤的生长特点和

异质界面结构以及光学电学特性是当前研究热点

之一咱愿要员员暂 援 纳米线结构可以在径向和轴向上同时有

效容忍一定程度的应变袁但是直径超过某一临界直

径渊在 郧葬粤泽渊员员员冤月 衬底上生长 陨灶孕 纳米线的典型

临界直径为 怨远灶皂袁在 杂蚤渊员员员冤衬底上生长 陨灶粤泽 纳米

线的典型临界直径为 圆远 灶皂袁在 杂蚤渊员员员冤衬底上生长

陨灶孕 纳米线的典型临界直径为 猿远 灶皂袁陨灶粤泽 辕 郧葬粤泽 的

临界直径为 源源 灶皂冤咱员圆袁员猿暂 袁纳米线的径向形变无法容

纳晶格失配位移袁于是产生了晶体缺陷和残余应

力袁这导致纳米线的扭曲生长咱员猿暂 援 并且袁晶格常数相

差较大的纳米线轴向上串接不同晶格常数的材料

时袁由于晶格失配尧界面能的不同等原因而导致纳

米线生长方向改变咱员园袁员源暂 援
本文利用金辅助 酝韵悦灾阅 法分别生长了 陨灶粤泽 辕

郧葬粤泽 和 陨灶粤泽 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 辕 郧葬粤泽 渊园臆曾臆员冤纳米线

异质结援 对制备的纳米线异质结构进行了表征袁并
分析了生长和结构特点援

圆援 实 摇 验

纳米线异质结构的制备采用低压金属有机化

学气相沉淀法渊栽澡燥皂葬泽 杂憎葬灶 悦悦杂鄄酝韵悦灾阅冤完成援 三
甲基镓渊栽酝郧葬冤尧三甲基铟渊栽酝陨灶冤和砷烷渊粤泽匀猿冤分
别作为芋族和吁族源袁载气为 匀圆袁总流量为 员圆蕴 辕
皂蚤灶袁反应室总压力为 员园园栽燥则则 渊员栽燥则则 越 员郾 猿猿猿圆圆 伊
员园圆孕葬冤援 先在 郧葬粤泽渊员员员冤月 衬底上磁控溅射一层约

源 灶皂 厚的金薄膜援 然后分别生长样品 员裕袁 圆裕和 猿裕袁
其具体工艺流程如下院样品 员裕院把覆盖有 源 灶皂 厚金

薄膜的 郧葬粤泽 衬底放入 酝韵悦灾阅 反应器中袁在 粤泽匀猿
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气氛下将温度升高到 远缘园益袁原位退火 猿园园 泽 以形成

粤怎鄄郧葬 合金颗粒作为催化剂袁然后在 粤泽匀猿 气氛下冷

却至 圆缘园益 援 样品 圆裕院把覆盖有 源 灶皂 厚金薄膜的

郧葬粤泽 衬底放入 酝韵悦灾阅 反应器中袁在 粤泽匀猿 气氛下

将温度升高到 远缘园益袁原位退火 猿园园 泽袁然后在 粤泽匀猿
气氛下冷却至 源苑园益袁待稳定后再将 粤泽匀猿 和 栽酝郧葬
切换进反应室生长 郧葬粤泽 纳米线袁然后关闭 栽酝郧葬
源袁在 粤泽匀猿 气氛下升温至 缘园园益袁待稳定后再将

栽酝陨灶 切换进反应室生长 陨灶粤泽 纳米线袁外延生长

郧葬粤泽 和 陨灶粤泽 纳米线的输入吁辕芋比分别为 苑园 和

员源园袁生长时间分别为 员园园 泽 和 员圆园 泽援 整个外延结构

生长完毕后袁在 粤泽匀猿 气氛下冷却至 圆缘园益以保护生

长的纳米线援 样品 猿裕院粤怎鄄郧葬 合金颗粒形成步骤同样

品 圆裕袁然后在 粤泽匀猿 气氛下冷却至 源苑园益袁待稳定后

再将 栽酝郧葬 切换进反应室生长 郧葬粤泽 纳米线袁输入

吁辕芋比为 苑园袁生长时间 源园园 泽袁然后在 粤泽匀猿 气氛下

升温至 缘园园益袁再将 栽酝陨灶 切换进反应室生长 陨灶郧葬粤泽
纳米线袁生长时间为 员圆园 泽袁接着将 栽酝郧葬 源切换出

反应室袁保持 栽酝陨灶 和 粤泽匀猿 的吁辕 芋比为 员源园 进行

陨灶粤泽 纳米线的生长袁生长时间为 猿园园 泽援 其中袁在生长

陨灶郧葬粤泽 纳米线段时袁 栽酝陨灶 辕 渊栽酝陨灶 垣 栽酝郧葬冤的摩尔

比由 园郾 园员 线性增加到 园郾 怨怨援 整个外延结构生长完

毕后袁需要在 粤泽匀猿 气氛下冷却至 圆缘园益以下保护生

长的纳米线援

利用原子力显微镜渊粤云酝冤对金薄膜高温退火

形成的 粤怎鄄郧葬 合金颗粒进行了颗粒分布和表面形

貌表征援 纳米线异质结形貌尧成份和晶体结构分别

由场发射扫描电子显微镜渊云耘鄄杂耘酝院允杂酝 缘缘园园冤和透

射电子显微镜渊栽耘酝袁云耘陨鄄猿园冤来表征援

猿郾 实验结果与分析

图 员渊葬冤所示为样品 员裕 粤怎 薄膜退火形成的 粤怎鄄
郧葬 合金颗粒表面形貌的 粤云酝 显微镜图援 图 员渊遭冤所
示为 粤怎鄄郧葬 合金颗粒的直径分布统计图援 可以看

到袁溅射在 郧葬粤泽渊员员员冤月 上的 源 灶皂 厚的 粤怎 薄膜经

过高温退火之后形成的 粤怎鄄郧葬 合金颗粒的直径绝

大多数落在 圆园 灶皂 至 圆园园 灶皂 之间的范围内袁不同直

径的合金颗粒分散分布在衬底上袁颗粒的密度大约

是 圆郾 圆 伊 员园怨糟皂 原圆咱员缘暂 援 粤怎 薄膜在退火过程中袁粤怎 原

子与衬底中的 郧葬 原子形成低共熔合金小岛袁随后

粤怎鄄郧葬 合金小岛的随机合并而形成直径离散分布的

合金颗粒咱员远袁员苑暂 援 在气鄄液鄄固渊灾蕴杂冤生长机理下袁合金

颗粒的大小尧直径分布和密度对纳米线的生长起着

重要的作用袁纳米线只在被催化剂激活的表面生

长袁并且他们的直径也主要是由催化剂颗粒的直径

决定咱源袁缘暂 援 直径离散分布的催化剂合金颗粒有助于

研究异质外延的临界直径和生长特点援

图 员摇 渊葬冤 粤怎鄄郧葬 合金颗粒的 粤云酝 图像渊扫描面积院缘 伊 缘 滋皂圆冤曰渊遭冤 粤怎鄄郧葬 合金颗粒直径分布统计图

摇 摇 图 圆 所示为样品 圆裕 陨灶粤泽 辕 郧葬粤泽 异质结纳米线

的 杂耘酝 像援 从图 圆渊葬冤可以看出袁生长的纳米线具有

三角形柱状形貌袁直径分布在 猿园 到 圆园园 灶皂 之间袁只
有少数纳米线能看到催化剂颗粒在纳米线的顶端袁
大部分纳米线的催化剂颗粒沿着侧壁向衬底方向

生长或者扭曲生长渊见图 圆 箭头处冤援 从图 圆渊遭冤可

以看出袁所生长的纳米线由两段组成袁与衬底表面

直接相连垂直生长的下部分约 员 滋皂袁超过这个长度

之后袁纳米线生长出现异常袁催化剂颗粒滑向纳米

线的侧壁袁并且沿着侧壁向衬底方向生长援 在之前
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我们生长 郧葬粤泽 纳米线的实验中袁 生长温度为

源苑园益袁吁辕芋比等于 苑园 的生长条件下袁郧葬粤泽 纳米线

的生长速率约 员园 灶皂 辕 泽咱员缘袁员愿袁员怨暂 袁由此推断袁在衬底面

上垂直生长的 员 滋皂 的纳米线段是 郧葬粤泽 纳米线援 既
然之前我们生长的 郧葬粤泽 纳米线的 粤怎 催化剂一直

保留在顶端咱员怨袁圆园暂 袁因此 陨灶粤泽 辕 郧葬粤泽 纳米线异质结这

种奇怪的生长现象一定发生在 陨灶粤泽 生长过程中援 这
个现象与 孕葬造葬凿怎早怎 等人报道的结果一致咱员园暂 援 在

郧葬粤泽 纳米线上直接生长 陨灶粤泽 纳米线袁陨灶粤泽 纳米线

倾向于纤锌矿结构袁而 郧葬粤泽 纳米线倾向于闪锌矿

结构袁由于 郧葬粤泽 与 陨灶粤泽 材料的晶格失配较大

渊远郾 苑豫 冤袁在两者生长交界面处袁由晶格失配引起的

失配应变沿着 陨灶粤泽 约 员员员 跃 方向不会完全弛豫援 并

且 粤怎 辕 郧葬粤泽 的界面能比 粤怎 辕 陨灶粤泽 的界面能低袁导致

催化剂与 陨灶粤泽 的接触面积最小化以保证系统能最

低袁因此 陨灶粤泽 会积累在 粤怎 辕 郧葬粤泽 界面的一侧而形

成一种楔形状生长界面袁导致 郧葬粤泽 纳米线上的

陨灶粤泽 纳米线段向衬底方向生长或者扭曲生长咱员园袁 圆员暂 援
另外袁从图 圆渊葬冤袁渊遭冤可以看到袁在 陨灶粤泽鄄郧葬粤泽 交界

面处袁纳米线的直径比催化剂颗粒的直径略大援 既
然 郧葬粤泽 纳米线的生长是一个几乎可以忽略扩散影

响的过程咱员怨袁圆园暂 袁那这种现象也一定发生在 陨灶粤泽 生长

过程中援 在生长 陨灶粤泽 纳米线过程中袁催化剂颗粒向

衬底方向滑动袁导致生长界面不稳定袁气相扩散 陨灶
原子和从衬底或者侧壁扩散的 陨灶 原子随催化剂的

移动在纳米线侧壁沉积而导致 陨灶粤泽鄄郧葬粤泽 交界面处

陨灶粤泽 的沉积和径向生长援
摇 摇 图 猿 所示为样品 猿裕陨灶粤泽 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 辕 郧葬粤泽 纳米

图 圆摇 陨灶粤泽 辕 郧葬粤泽 纳米线 杂耘酝 图像摇 渊葬冤倾角为 圆园毅平面 杂耘酝 图曰渊遭冤截面 杂耘酝 图

线异质结构的 杂耘酝 像袁图 猿渊 葬冤 是 杂耘酝 平面观察

图袁垂直于衬底平面生长的纳米线异质结构刮倒以

观察形貌渊见图 猿渊葬冤 箭头处冤袁图 猿渊遭冤是刮倒部分

纳米线异质结构局部放大图援 从图 猿渊遭冤可以看到袁
所生长的纳米线由两段组成渊分界面见图 猿渊遭冤箭头

处冤袁总长度约为 缘郾 圆 滋皂袁与衬底直接相连的下半部

分纳米线段是 郧葬粤泽 纳米线部分袁郧葬粤泽 纳米线部分

的长度约为 源 滋皂袁在靠近催化剂的上半部分是

陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 和 陨灶粤泽 纳米线段袁长度约为 员郾 圆 滋皂袁并
且在两部分的串接部分直径比两端略大援 与图 圆 所

示的 郧葬粤泽 纳米线上直接生长 陨灶粤泽 纳米线的形貌不

同袁图 猿 所示的纳米线串接生长在一起袁形成轴向双

异质结构援
图 源渊葬冤是样品 猿裕一根催化剂直径为 员圆缘灶皂 的

异质结构纳米线的高角度散射环形暗场的扫描透

射电 子 显 微 图 像 渊 匀粤粤阅云 杂栽耘酝 冤援 为 了 确 定

陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 缓冲段的确切位置尧组分和结构袁应用 载
射线能量色散光谱仪渊耘阅载冤在纳米线径向和轴向

上进行了线扫描援 如图 源渊 葬冤所示院径向线扫描从 耘
点开始袁到 云 点结束曰轴向 耘阅载 线扫描从 粤 点开始袁
到 阅 点结束袁对应的元素组分分布分别如图 源渊遭冤袁
渊糟冤所示援 由图 源渊遭冤可以看出袁在径向上是野核 辕壳冶
结构袁其中 郧葬粤泽野核冶的直径为 员圆缘 灶皂袁而野壳冶层厚

度约为 圆缘 灶皂援 由图 源渊糟冤可以看出袁在 粤阅 线扫描区

间内袁从 粤 点开始扫描的 猿园园 灶皂 范围的 陨 区内袁郧葬袁
粤泽袁陨灶 的摩尔比保持常数曰在长约 员苑缘 灶皂 的域区之

间袁粤泽 原子摩尔比保持不变袁而 郧葬 原子摩尔比线性

减小袁陨灶 原子摩尔比线性增加曰在芋区袁郧葬 原子几乎

消失袁而 陨灶 原子比例保持常数援 从图 源 渊 糟冤可以看

出袁域区正是 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 组分渐变段袁在该部分纳

米线生长中袁陨灶 的摩尔比逐渐增加袁 郧葬 的摩尔比逐

渐减小袁与生长过程中 栽酝陨灶 辕 渊栽酝陨灶 垣 栽酝郧葬冤的摩

尔比线性增加相对应援
郧葬粤泽 纳米线的生长在一个相当低的温度下进

行袁在 郧葬粤泽 衬底和侧壁上袁生长受动力学限制袁而
催化剂可以减少生长过程的激活势垒袁栽酝郧葬 几乎
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图 猿摇 陨灶粤泽 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 辕 郧葬粤泽 纳米线平面 杂耘酝 图摇 渊葬冤低倍平面 杂耘酝 图曰渊遭冤 局部放大图

只在 粤怎 辕 增葬责燥则 界面选择性的裂解袁因此 郧葬粤泽 纳米

线部分的径向生长可以忽略咱员源袁员怨袁圆园暂 援 如图 源渊遭冤所

示袁既然 郧葬粤泽 野核冶径向生长可以忽略袁那么野壳冶层
的形成一定发在生长 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 和 陨灶粤泽 生长过程

中援 由图 源 可以看到袁垂直生长的 陨灶粤泽 纳米线的长

度是约 员 滋皂袁径向侧壁生长的 陨灶粤泽 野壳冶层厚度为

图 源摇 高角度散射环形暗场的扫描透射电子显微图像与组分分布摇 渊葬冤 高角度散射环形

暗场的扫描透射电子显微图像曰渊遭冤 径向线扫描曰渊糟冤轴向线扫描

圆缘 灶皂袁其生长速率分别 猿郾 猿 灶皂 辕 泽 和 园郾 员 灶皂 辕 泽援 生长

陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 和 陨灶粤泽 的过程中袁栽酝陨灶 在催化剂与气

态前躯体的界面裂解形成 陨灶 原子溶解在 粤怎 液滴里

面袁然后输运到生长界面曰同时 栽酝陨灶 也在 郧葬粤泽 衬

底和纳米线的侧壁裂解而形成吸附原子袁这些吸附

原子一部分扩散进入催化剂液滴然后输运到生长

界面而贡献给了垂直生长袁一部分在 郧葬粤泽 纳米线

的侧壁形核而导致径向生长援 因此袁对于 陨灶粤泽 的纳

米线轴向生长而言袁其 陨灶 原子来源于气相 陨灶 原子尧
衬底和侧壁吸附原子扩散进入催化剂的 陨灶 原子曰而
径向生长的野壳冶层的生长所需的 陨灶 原子全部由衬

底和侧壁吸附原子提供袁但是大部分从衬底和侧壁
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扩散的吸附原子沿着纳米线侧壁向催化剂扩散而

进入催化剂袁最终形成轴向生长咱员源暂 援 因此导致其轴

向和径向生长速率差异达 猿园 多倍援
在生 长 陨灶曾郧葬员 原 曾 粤泽 组 分 渐 变 缓 冲 段 时袁

陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 纳米线段组分随着 陨灶袁郧葬 摩尔比值的线

性变化而变化援 在这个变化过程中袁晶格常数随 曾 的

增加而线性增加袁由晶格失配引起的应力随着晶格

常数的线性变化而在径向和轴向上同时得到释放援
因此袁组分线性变化的 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 缓冲段可以有效

的释放由 陨灶粤泽 和 郧葬粤泽 晶格常数不同引起的失配应

变援 在 郧葬粤泽 纳米线上生长 陨灶郧葬粤泽 缓冲段的同时袁
粤怎 辕 郧葬粤泽 界面不是突然跳变成 粤怎 辕 陨灶粤泽 界面袁而是

由 粤怎 辕 郧葬粤泽 界面先变成 粤怎 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽渊园臆曾臆员冤
界面袁随着 曾 由 园 线性增加到 员袁最后形成 粤怎 辕 陨灶粤泽
界面袁从而 陨灶粤泽 的生长在 粤怎 辕 陨灶粤泽 界面上进行援 界
面能的改变也是一个线性变化的过程袁因此能有效

的克服由于界面能不同而导致的生长方向混乱的

现象援

源郾 结 摇 论

利用金辅助金属有机化学气相沉淀法在 郧葬粤泽
渊员员员冤 月 衬底制备了 陨灶粤泽 辕 郧葬粤泽 和 陨灶粤泽 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾

粤泽 辕 郧葬粤泽 纳米线异质结构援 在 郧葬粤泽 纳米线上直接

生长 陨灶粤泽 时袁陨灶粤泽 积累在 粤怎 辕 郧葬粤泽 界面的一侧而

形成一种楔形状生长界面袁从而导致 郧葬粤泽 纳米线

上的 陨灶粤泽 段向衬底方向生长或者扭曲生长援 含有

陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 缓冲段的 陨灶粤泽 辕 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 辕 郧葬粤泽 纳米线

异质结通过改变三元化合物 陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 的 陨灶 和 郧葬
的摩尔比而线性改变晶格常数可以有效的克服界

面能不同和晶格失配带来的负面影响援 通过插入

陨灶曾郧葬员 原 曾粤泽 组分渐变缓冲段的方案可以解决纳米线

轴向串接不同材料之间界面能差异和晶格失配所

带来的问题袁提高纳米线的晶体质量和生长可控

性袁同时形成的渐变双异质结构在未来光电子器件

中有潜在的应用援
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