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硅纳米线的固 一液 一固热生长及升温特性研究

硅纳米线的制备方法 目前主要有脉冲激光蒸发法
,

物理蒸发法
,

硅烷分解法 同 等

几种 这些方法的共同特点是生长气氛中有一个由外部提供的硅原子源
,

再由气 一液 一 固生长机
制 机制 【一“ 实现硅线的一维生长

。

这里我们报导一种用固态硅源 硅衬底 生长硅纳米

线的新颖方法 它不需要外部的硅原子源
,

硅纳米线直接从硅衬底上长出
,

我们称为固 一液 一 固

热生长 这种方法不仅成本低廉
、

方法简单
、

易于控制
,

而且重复性也很好
,

实验表明此

方法也可用于制备其它种类的纳米线
。

硅 纳米线的固 一液 一 固 热生长

在置于管式电炉中的石英管内
,

放入镀有催化剂的硅片
。

管内通以高纯氢气和高纯氢气的

混合气体 气氛的压强
、

流量及气体配比由节流阀及质量流量计调节 衬底采用 硅片

型或 型
,

电阻率 、 月几 硅片在严格清洗后
,

在其表面沉积一层催化剂
。

然后在特定

的升温和气氛工艺下
,

硅片上生长出一层灰白色的浓密的硅线

图 是由
一

场发射扫描电子显微镜 入幻 观测到的用此方法生长的硅纳米

线的形貌
。

可以看出硅线光滑均匀
,

直径约 一
,

长度可达几十微米 图右上角为由
七

一

高分辨透射电子显微镜 得到的这种纳米线的选区电子衍射像
,

说明硅

一 一

收到
, 一 一
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线是典型的非晶态结构
。

射线能谱分析显示纳米线的主要成分是硅
。

能谱中同时测到少量的

氧可能是硅线暴露大气后表面氧化的结果

从我们的实验条件来看
,

显然这里存在着一种不同于传统 模型的生长机制
。

首先
,

在
我们的系统中不存在任何外来的气相硅源

。

其次
,

供纳米线生 民的硅源也不可能来 自硅衬底的

蒸发 因为即使在系统工作的最高温度 用 作催化剂时
,

生长温度
,

硅的饱和蒸气

压也很小
,

约为 一
。

这个蒸发址在我们的系统甩可以忽略不计
。

而月 从 照 片来看
,

硅线的端部未发现任何凝固的催化剂颗粒 那么
,

维持硅线生 长的硅源只能来 自于硅衬底
。

在

的
。

液滴表面很快达到过饱和 硅原子从液滴不断析出 导致硅纳米线的形成和生 长 显然这一过
程是硅线生长的关键阶段 实验证明低于 不可能形成

一

共溶液滴
,

因而不可能长出

硅线来 过程的时间因索不是关键
,

时间长短仅决定纳米线的产率 图 所示的 过程为
,

如果加长到 , ,

可以得到更为浓密的和更长的纳米线
。

过程中
,

气氛因素对硅线生长

图 直接从硅衬底长出的硅纳米线的 照片
右上角插图为硅纳米线的选区电子衍射照片 图 用 作催化剂热生 长硷纳米线的升温曲线
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的影响十分显著
。

载流气体的压强
、

流量和种类都会影响到纳米线的生 民
。

我们发现用纯氢气

作载气时
,

硅线的生 民十分迟缓
,

其密度 单位面积内的线数 和生
一

长速率都很小
。

而当有少量

氢气加入时 流量 比
,

硅线的密度和生长速率就会有十分 明显的提高 这可能与氢原子

对硅
一

硅键有很强的插入作用
,

从而有利于线结构从共熔液滴中析出有关
。

在我 ’的实验中
,

气氛参数选为 流量比为
·

“
· ,

管内气压调节为 “ 。
。

过程为降温过程
,

这个过程可用贰气作为载流气体 这样一方面保护 已形成的硅线结构

从高温过渡到室温
,

另外也起到一定的退火作用
。

如果选择升 降 温速率还可调整其结构
。

实验表明
,

硅纳米线 生长的升温特性与硅 片上所镀的催化剂种类关系密切 若硅片上

催化剂镀层选用
,

相应的生长温度应为 图
,

否则没有硅线 长出 这 点也从另

一方
的最

温度

的浓

机制

一 一

图 热处理后形成的 颗粒的 照片
图 用 八 , 作催化剂热生长硅纳米线的升温曲线

结 论

在适当的温度下硅纳米线可以直接从镀有催化剂的硅衬底上长出来 硅纳米线表面光滑
,

直径为 一
,

长度可达几十微米 结构测量表明硅纳米线为纯非晶态
。

这种生 氏方法与

传统的 机制不同 它使用 固态硅源
,

不需要气相硅源 生长点在根部衬底处
,

不是在线的

顶端 生长温度并不完全对应硅与催化剂的共晶温度 我们称之为固 一液 一 固 生
一

民机制

用这种 机制生长硅纳米线时
,

升温工艺十分重要 它决定着衬底里硅原子能否不断地进入

共晶液滴而供给纳米线的生长
。

气氛因素对硅纳米线的 生长的影响也十分显著
,

氢气有助

于提高硅纳米线的密度和生长速率 这种 生长方法简单
,

容易控制
,

重复性好
,

也可用于

其他材料纳米线的制备
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