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温度对基于金辅助金属有机物化学气相沉积
生长的犌犪犃狊纳米线影响

郭经纬　黄　辉　叶　显　任晓敏　蔡世伟　王　伟　王　琦　黄永清　张　霞
（北京邮电大学信息光子学与光通信教育部重点实验室，北京１００８７６）

摘要　利用金辅助的金属有机物化学气相沉积法（ＭＯＣＶＤ）在汽 液 固（ＶＬＳ）生长机制下ＧａＡｓ（１１１）Ｂ衬底上

生长了ＧａＡｓ纳米线。研究了三个生长温度（５００℃，５３０℃，５６０℃）对纳米线形貌及晶体质量的影响。在较低生长

温度时，纳米线生长速率与纳米线直径无关，且纳米线上下直径分布均匀。随着温度的增高，纳米线成明显的圆锥

状。当温度升高时，相对较粗的纳米线，长度缩短，这是因为在高温时 ＶＬＳ生长被抑制；对于相对较细的纳米线，

长度是先减少后增大，这是由于在温度升高时Ｇａ原子的扩散作用增大。温度的升高还导致了纳米线晶体质量的

下降。低温时只有少量缺陷在相对较细的纳米线中出现；对于相对较粗的纳米线，其晶体结构为纯的闪锌矿结构。

温度增高导致了ＡｕＧａ合金纳米颗粒的不稳定，从而造成了缺陷的增加。
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１　引　　言

近年来，随着纳米科技的不断发展，人们加快了

对半导体纳米线生长的研究。由于半导体纳米线特

有的物理性质使其在纳米电子学，纳米光电子学以

及生命科学中有着广泛的应用前景［１～３］。基于半导

体纳米线的器件，如谐振隧道二极管［４］、发光二极管

（ＬＥＤ）
［５］、单电子三极管［６］、红外探测器［７］和半导体

激光器［８］等均已实现。采用分子束外延（ＭＢＥ）
［９］，

金属有机物化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）
［１０］，化学束外

延（ＣＢＥ）
［１１］等方法制备半导体纳米线已成为纳米

技术领域的研究热点。

实验中 ＧａＡｓ半导体纳米线是在 ＭＯＣＶＤ系

统中利用金催化的汽 液 固（ＶＬＳ）机制生长。ＶＬＳ

生长机制是２０世纪７０年代发展起来的一种用于制

备纳米线的生长技术，它借助于另一种熔融态的金

属（如 Ａｕ，Ｆｅ，Ｎｉ等）作为纳米线生长的催化

剂［１２，１３］。首先，在ＧａＡｓ衬底表面沉淀一层金薄膜。

然后，在高温下退火，Ａｕ原子与 Ｇａ原子形成 Ａｕ

Ｇａ合金纳米颗粒（ＡＮＰ）。在生长温度下，ＡＮＰ为

液态，向反应系统中连续通入含有Ｇａ和Ａｓ的前驱

物，被还原了的Ｇａ原子蒸汽就溶解在 ＡＮＰ中，这

是因为Ｇａ原子蒸汽直接沉积在衬底表面需要较高

的激活能，而从气相转变成液相所需的激活能相对

较低，且液相表面较粗糙能有效地吸附Ｇａ原子蒸

汽。当ＡＮＰ中的Ｇａ含量达到过饱和时，Ｇａ就在

液固相界面沉积下来，与 Ａｓ原子形成化合物从而

生长出固态的纳米线。纳米线的直径由ＡＮＰ的直

径决定。由于 ＧａＡｓ纳米线的生长对温度非常敏

感，本文研究了不同生长温度对基于金辅助金属有

机物化学气相沉积生长的 ＧａＡｓ纳米线影响，为

ＧａＡｓ基纳米线器件的制备打下基础。

２　实　　验

实验是在压强为１０４Ｐａ的ＴｈｏｍａｓＳｗａｎ（ＣＣＳ）

ＭＯＣＶＤ系统中进行的。ＧａＡｓ纳米线的生长过程如

图１所示。由于ＧａＡｓ纳米线的生长方向为〈１１１〉，所

以实验选用的衬底材料为ＧａＡｓ（１１１）Ｂ。实验中，ＩＩＩ

族源和 Ｖ 族源分别为三甲基镓（ＴＭＧａ）和砷烷

（ＡｓＨ３），载气为氢气（Ｈ２）。

首先，在ＧａＡｓ（１１１）Ｂ衬底磁控溅射一层４ｎｍ

厚的金薄膜。将镀有金膜的衬底置于 ＭＯＣＶＤ反应

室中，在６５０℃下，ＡｓＨ３ 的气氛中退火形成 ＡｕＧａ

合金纳米颗粒。生长温度分别为样品１５００℃、样品

图１ 纳米线生长示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｎａｎｏｗｉｒｅｓｇｒｏｗｔｈｐｒｏｃｅｓｓ

２５３０℃以及样品３５６０℃，生长时间均为５００ｓ，Ｖ／ＩＩＩ

族比为７０，在ＡｓＨ３ 的气氛中冷却至室温。

纳米线表面形貌观察采用 ＨＩＴＡＣＨＩ公司Ｓ

５５００型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ），结构分析采

用的是 ＦＥＩＴＥＣＮＡＩ公司 Ｆ３０型和ＪＥＯＬ公司

２１００Ｆ型场发射透射电子显微镜（ＴＥＭ）。ＴＥＭ 的

样品制备是将长有纳米线的衬底放入酒精溶液中超

声２ｍｉｎ，将超声的溶液滴入覆有碳膜的微栅铜网

上烘干。

３　结果与讨论

图２为纳米线的扫描电镜图，其中图２（ａ）～（ｃ）

为截面图，图２（ｄ）～（ｆ）为倾斜了２０°的表面图，所生

长的纳米线绝大多数垂直于衬底表面。从图２（ａ）中

可以看出，样品１纳米线的长度为２．６μｍ，生长速率

为５．２ｎｍ／ｓ，纳米线从底到顶直径一致，且纳米线的

长度与直径无关，长度基本一致。从图２（ｂ）中可以

看出，样品２纳米线的长度与直径有关，粗的纳米线

（直径大于１２０ｎｍ）长度为１．２μｍ，生长速率为

２．４ｎｍ／ｓ，细的纳米线（直径小于１００ｎｍ）长度为

１．５μｍ，生长速率为３ｎｍ／ｓ，且所有纳米线都成圆锥

形，即底部直径大于顶部直径。从图２（ｃ）中可以看

出，样品３纳米线的长度与直径的关系更为明显，粗

的纳米线长度为１．１μｍ，生长速率为２．２ｎｍ／ｓ，细

的纳米线长度为２．５μｍ，生长速率为５ｎｍ／ｓ，所有

纳米线圆锥形更为明显。从图２（ｄ）～（ｆ）可以看

出，纳米线的疏密程度是随着温度的增高越来越稀

疏的，样品１的纳米线最密，样品３的纳米线最稀。

所得的实验结果与 Ｈｉｒｕｍａ等
［１４］和 Ｂｏｒｇｓｔｒｍ

等［１５］的基本一致。

从图２可以得到，随着温度的增高，直径大的纳

米线被抑制生长，直径小的纳米线先被抑制生长随

后被促进生长。这是因为温度低时，纳米线的生长

ｓ１００１０７２
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图２ 纳米线扫描电镜图。（ａ）样品１截面图，（ｂ）样品２截面图，（ｃ）样品３截面图，

（ｄ）样品１表面图，（ｅ）样品２表面图，（ｆ）样品３表面图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｆｉｇｕｒｅｓｏｆａｓｇｒｏｗｎｎａｎｏｗｉｒｅｓ．（ａ）ｃｒｏｓｓｖｉｅｗｏｆｓａｍｐｌｅ１，（ｂ）ｃｒｏｓｓｖｉｅｗｏｆｓａｍｐｌｅ２，

（ｃ）ｃｒｏｓｓｖｉｅｗｏｆｓａｍｐｌｅ３，（ｄ）ｔｏｐｖｉｅｗｏｆｓａｍｐｌｅ１，（ｅ）ｔｏｐｖｉｅｗｏｆｓａｍｐｌｅ２，（ｆ）ｔｏｐｖｉｅｗｏｆｓａｍｐｌｅ３

图３ 纳米线高分辨透射电镜图。样品１中直径为（ａ）１５３ｎｍ，（ｂ）７５ｎｍ的纳米线，

（ｃ）样品２中的纳米线，（ｄ）样品３中的纳米线

Ｆｉｇ．３ ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭ （ＨＲＴＥＭ）ｆｉｇｕｒｅｓｏｆａｓｇｒｏｗｎｎａｎｏｗｉｒｅｓ．ｏｎｅｎａｎｏｗｉｒｅｗｉｔｈｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ（ａ）１５３ｎｍ，

（ｂ）７５ｎｍｆｒｏｍｓａｍｐｌｅ１，（ｃ）ｏｎｅｎａｎｏｗｉｒｅｆｒｏｍｓａｍｐｌｅ２，（ｄ）ｏｎｅｎａｎｏｗｉｒｅｆｒｏｍｓａｍｐｌｅ３

贡献来自于ＴＭＧａ在金表面的裂解，没有Ｇａ原子

的扩散作用，即只有 ＶＬＳ模式生长。当温度高时

ＶＬＳ模式生长被抑制，Ｇａ原子的扩散效应引起的

生长占主导地位，从而导致细的纳米线要比粗的纳

米线生长的快。而形成圆锥形是因为在纳米线纵向

生长的同时有横向的侧壁生长。低温时没有侧壁生

长，随着温度的升高，侧壁生长变得明显，所以样品

３的圆锥状最为明显。同样，温度对纳米线的分布

造成了影响，这是由于温度的升高导致了 ＡＮＰ分

布密度的变化。低温时ＡＮＰ受温度影响较小不会

二次合并，随着温度的增高，ＡＮＰ二次合并的几率

增大，造成纳米线随温度的升高变的稀疏。

图３是纳米线的透射电镜图。图３（ａ）为样品１

中一根直径为１５３ｎｍ的纳米线中间部分的高分辨透

射图（ＨＲＴＥＭ），电子束入射方向为〈０－１１〉，从图

中可以看出纳米线的晶体结构为纯的闪锌矿结构，没

有缺陷，对于整根纳米线从底到顶也是如此。图３（ａ）

中的插入图为该部分的选区电子衍射花样，从图中可

以看出纳米线的生长方向为〈－１－１－１〉。图３（ｂ）

为样品１中一根直径为７５ｎｍ的纳米线，从图中可以

清晰的发现存在有层错缺陷，但纳米线大部分的晶体

质量是好的，缺陷只是在晶体少量存在。图３（ｃ）为样

品２中的一根纳米线，从图中可以清楚的看出存在着

很多缺陷。图３（ｄ）为样品３中的一根纳米线，缺陷非

常多。从ＴＥＭ结果中发现，随着温度的升高，纳米

线的缺陷增多，出现层错及孪晶，晶体质量变差。这

ｓ１００１０７３
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是因为，随着温度的升高ＡＮＰ变得越来越不稳定，导

致纳米线的生长产生很多的缺陷。相比之下，样品１

的晶体质量最好，样品３的晶体质量最差。

４　结　　论

利用金催化的ＶＬＳ生长机制在 ＭＯＣＶＤ系统

中成功的生长了ＧａＡｓ纳米线，研究了生长温度对

纳米线形貌及晶体结构的影响。从扫描电镜分析

看，在较低温度时（５００℃）纳米线生长速率与纳米

线直径无关，且此时的纳米线直径上下分布均匀，无

明显圆锥形。随着温度的增高，纳米线成明显的圆

锥状。纳米线的长度对温度的变化同样很敏感，对

于相对较粗的纳米线而言，温度增高纳米线长度缩

短，这是因为在高温时ＶＬＳ生长被抑制；对于相对

较细的纳米线，温度升高纳米线的长度是先减少后

增大，这是由于在温度升高时Ｇａ原子的扩散作用

增大到占主导地位。从透射电镜分析看，温度的升

高导致了纳米线晶体结构缺陷的增多。低温时只有

少量缺陷在相对较细的纳米线中出现；对于相对较

粗的纳米线，其晶体结构为纯的闪锌矿结构。温度

增高导致了 ＡＮＰ的不稳定，从而造成了缺陷的增

加。为了实现所有纳米线的无缺陷，可以在更低的

生长温度下（５００℃以下）生长。该研究为ＧａＡｓ纳

米线在纳米级电子及光电子器件方面的应用提供了

一定的理论和实验基础。
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