
第 27 卷 　第 9 期
2006 年 9 月

半 　导 　体 　学 　报
C HIN ES E J OU RNAL O F S EMICOND U C TO RS

Vol. 27 　No. 9
Sep . ,2006

3 国家重点基础研究发展规划资助项目 (批准号 :2006CB300403)

 通信作者. Email :wenpingll @mail . sim. ac . cn

　2006202222 收到 ,2006204207 定稿 2006 中国电子学会

基于 MEMS 工艺制作的硅纳米线及其电学性质 3

刘文平1 ,2 , 　李 　铁1 　杨 　恒1 　焦继伟1 　李昕欣1 　王跃林1

(1 中国科学院上海微系统与信息技术研究所 , 上海　200050)

(2 中国科学院研究生院 , 北京　100039)

摘要 : 通过运用 Si3 N4 和 SiO2 作掩膜 ,采用各向同性和各向异性腐蚀液 ,利用硅的腐蚀自停止特性 ,实现了硅梁的
纳米宽度控制 ,同时利用多次氧化在 SOI材料上实现了纳米厚度控制 ,最终成功批量制作了硅纳米线. 扫描电镜观
测表明 ,制备的纳米线厚度和宽度都可严格控制在 100nm 以下 ,最细的纳米线宽度可以达到 20nm. 同批样品的宽
度变化范围在 20 %以内. 大气中对其电学特性测量表明 ,剥离了表面氧化层的纳米线的电阻会随放置时间的增长
而逐渐增大 .进一步实验分析发现水分吸附在其电阻变化中起了重要的作用.
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1 　引言

近年来 ,硅纳米线由于其特殊的物理性质和潜
在的应用前景 ,越来越受到人们的重视. 在纳米电路
的研究中 ,硅纳米线有望成为下一代集成电路的连
接引线甚至是基本的器件单元[ 1 ] . 除此之外 ,随着比
表面积的进一步增大 ,表面效应变得更加明显. 一根
直径为 20nm 的硅纳米线 ,有近 20 %的原子为表面
原子 ,因此表面吸附和表面氧化都会对硅纳米线的
电学性质造成很大的影响[ 1 ] ,这使得硅纳米线有望
成为某些传感器的敏感单元[ 2 ] .

但是 ,目前的硅纳米线制造技术在一定程度上
阻碍了人们在硅纳米线上的研究进程. 目前制作硅
纳米线的方法主要可分为两类 :一类是“自下而上”
( bot t om2up ) 方法. 例如 ,采用化学气相淀积、物理气
相淀积、激光烧蚀或固2液2固生长等方法 ,可以在催
化剂的辅助下在大面积的衬底上随机生长出纳米
线[ 3 ,4 ] ,再通过光刻或者 FIB 制作上电极[ 5 ] 实现各
种纳米器件. 其缺点是难以操作和定位 ,给大规模集
成生产带来困难. 此外硅纳米线的纯度以及尺度的
均匀性在上述工艺中都无法得到很好的保证. 另一
类是“自上而下”( t op2dow n) 方法[ 6 ,7 ] ,也即利用类
似于传统集成电路的方法制作硅纳米线. 这种方法
是在已经准备好的材料层上 ,通过光刻、刻蚀和沉积
等方式 ,直接制作出所需要的纳米结构. 这种方法通
常需要亚微米量级的制作精确度. 传统的加工工艺

由于光的衍射和干涉等特性不能达到这一要求 ,因
此目前“自上而下”方法制作纳米器件需要采用电子
束或者聚焦离子束直写[ 6 ] . 由此带来的缺点是制作
成本昂贵 ,生产效率低 ,不利于批量生产.

本文我们提出一种基于 M EMS 技术的硅纳米
线制作工艺. 通过采用 SO I 材料 ,利用硅材料自身
固有特性 ,采取巧妙的结构设计和准确的工艺控制 ,

制作出符合特定要求的纳米线. 这种方法利用了平
面工艺的批量制作优势 ,可以与成熟的半导体工艺
相兼容 ,同时避免了传统“自上而下”方法中低效、昂
贵的高精度光刻工艺. 所制成的硅纳米线尺度可控
性强、定位性好、结构一致性好、易于实现阵列化 ,为
一些不需要高集成度的传感器、谐振器等应用领域
和纳米线传热、电输运性质的基础研究提供了一种
简便、有效、有参考价值的制作方法. 对硅纳米线的
电阻测试表明 ,表面态对硅纳米线的电学性质有深
刻影响 ,其中水分子的吸附是电阻增大的重要原因.

2 　硅纳米线的制造

实验中选用的材料为低掺杂 ( 1015 cm - 3 ) p 型
SIMO X SO I 圆片 ,衬底硅厚度为 525μm ,埋层氧化
层厚度为 375nm ,氧化层上的硅层厚度为 200nm.

首先通过硼扩散工艺使表层硅的硼浓度为 1018

cm - 3 ,然后通过不断的氧化和缓冲的 HF 腐蚀减薄
表层硅 ,最终表层硅的厚度达到 50nm ,上面有一层
100nm 的氧化硅.
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在此基础上光刻 ,光刻图形边缘沿硅〈110〉晶
向. 缓冲的 H F 腐蚀液将光刻胶的图形转移到氧化
硅上 ,再利用氧化硅做掩膜 ,采用 25 % TMA H 溶
液 ,在 50 ℃下 ,腐蚀掉未被保护的表层硅 ,如图 1 (a)

所示. 作为一种集成电路工艺兼容的各向异性腐蚀
液 , TMA H 对硅的不同晶面的腐蚀速率有很大的差
异 ,其中 (111)面由于腐蚀速率远小于其他晶向而可
认为近似出现了自停止 ,形成如图所示的斜面 ,斜面
与底面的夹角是 5417°. 清洗后 ,使用低压化学气相
沉积 (L PCVD) 生长一层 Si3 N4 ,保护已腐蚀出的硅
(111)面 ,并在距离该面不远 (略高于一般光刻机的
对准误差极限)的地方光刻开出窗口 ,用离子束刻蚀
去除 Si3 N4 ,如图 1 (b) 所示. 接下来采用稀释的 HF

腐蚀 SiO2 ,直到接近已形成的硅 (111) 面的上端. 由
于氮化硅在 HF 中的腐蚀速率远小于氧化硅的 ,因
此可以利用这一点对腐蚀时间进行控制 ,如图 1 (c)

所示. 使用 KO H 溶液腐蚀表层硅 ,同样由于各向异
性的腐蚀速率 , (111)面出现自停止 ,与先前的 (111)

面夹成横截面为等腰三角形的三棱柱 ,如图 1 (d) 所
示. 等腰三角形的底高为 50nm ,因此底面宽 70nm.

在热磷酸中去除所有 Si3 N4 并氧化 ,可得到更细的
纳米线 ,如图 1 (e)所示. 光刻开引线孔并淀积铝 ,在
纳米线两端做金属电极并合金化 ,形成良好的欧姆
接触 ,则完成了本纳米线的制作. 此种方法制作的纳
米线 ,其截面为等腰三角形 ,方向沿硅〈110〉晶向. 使
用稀释的 HF 腐蚀掉纳米线表面和底部的 SiO2 ,可
以进一步形成悬空的硅纳米线 ,如图 1 (f)所示.

3 　硅纳米线的结构形貌

完成制作后 ,利用 H ITACH I S24100 型扫描电
镜对样品的形貌进行观测 ,工作电压 10kV. 图 2 为
不同尺寸的典型硅纳米线的 SEM 照片. 其中图 2
(a) 是宽度约为 70nm ,厚度约 50nm ,长度为 20μm

的纳米线 ; 图 2 ( b ) 表示宽度约 120nm , 厚度约
70nm ,长度 20μm 的样品. 从图 2 ( b) 表示的放大
25000 倍的照片中 ,可以看出纳米线的均一性很好.

进一步的测量表明 ,单根纳米线的宽度均一性在
5 %以内.

在我们的工艺过程中 ,控制纳米线宽度的关键
在于氧化减薄工艺中氧化层的厚度控制. 我们采用
的多次“氧化2腐蚀2测量”方法可以高精度地将表层
硅从 200nm 减薄到 50nm ,其厚度的绝对偏差可以
控制在 5nm 以内. 对于 50nm 的表层硅厚度 ,其相
对误差约为 10 %. 对 7 个 120nm 宽的纳米线的测量
表明 ,我们同批次纳米线的宽度均一性可以控制在
20 %以内 ,具体实验结果如图 3 所示.

图 1 　纳米线的制作流程示意图

Fig. 1 　Fabrication process of the silicon nanowires

图 2 　基于 MEMS 技术制得的典型纳米线的 SEM 照片

Fig. 2 　Typical SEM photos of the silicon nanowires

fabricated by MEMS technology

另外 ,从图 2 (a) 中还可以看出 ,释放后的纳米
线悬空于衬底之上 ,与两端的电极相连. 而纳米线与
电极均由同一块单晶硅加工而成 ,原本就连在一起 ,

不存在“自下而上”方法中的金半接触等问题.
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图 3 　宽度 120nm 纳米线的测量结果

Fig. 3 　Measured width of the 120nm nanowires

4 　硅纳米线的电学性能

有关纳米线电学性质测试的实验在室温大气中
进行. 测试使用的是 Cascade 12 K型探针台. 探针台
的探针压在纳米线两端的电极上 ,以此加载电压并
同时读出流过针尖的电流. 其内部电流噪声小于
15fA. 纳米线两端的电压从 0 上升到 5V ,每隔
50mV 取一个点 ,记录下流过纳米线的电流值 ,从而
得到纳米线的 I2V 曲线.

我们的测量发现 ,未释放结构的硅纳米线 ,在高
温氧化层的保护下 ,其电学性质非常稳定. 在空气中
放置一年以上 , I2V 特性没有明显的改变. 而使用缓
冲的 H F 腐蚀液在去除纳米线表面和底部的氧化层
之后 ,其电阻值有明显的改变. 典型的结果如图 4 所
示 ,释放后纳米线的电阻约为释放前的三到四倍. 图
4 (b)还揭示出释放以后的硅纳米线不再具有线性
的 I2V 特性 ,其电阻随电压的改变而改变. 为探索此
种现象发生的原因 ,我们开展了多个比对实验. 实验
中发现 ,释放时间 (在缓冲 HF 腐蚀液中的时间) 不
同 ,释放后的电阻也不同 ,释放时间越长 ,释放后纳
米线的电阻越大. 导致这种变化的原因通常可以归
结为两个 : (1) 由于缓冲 H F 腐蚀液对 SOI 材料的
表层硅也有一定的腐蚀 ,腐蚀液改变了纳米线的直
径. (2)硅纳米线释放后 ,表面的氧化硅钝化层不复
存在 ,在空气中其表面态的变化使其结构发生变化 ,

进而影响到其电阻变化.

为了研究硅纳米线表面态在空气中的变化 ,我
们分别测试了纳米线释放后暴露在空气中 1h ,2h ,3

天和 1 个月左右的电学特性 ,把它们做了一个比较 ,

如图 5 所示. 其中 ,图 5 (a) 为不同时间下的 I2V 特
性 ;图 5 (b)是对数坐标下电压为 215V 时的电阻随
时间变化的曲线. 从这些曲线可以看出 ,纳米线的电
阻随着暴露在空气中的时间的增加而不断增大. 放
置一个月后样品的电阻甚至比刚释放样品时的电阻
增大了将近 10 倍. 这表明释放前或释放后硅纳米线

图 4 　释放前后纳米线的电学性质变化 　(a) I2V 特性的变

化 ; (b) R2V 特性的变化

Fig. 4 　Elect ronic performance of the wires before and

after released 　(a) Relationship between the I2V ; ( b)

Relationship between the R2V

表面态的变化对电阻性能都应该有非常大的影响.

在空气中 ,对硅纳米线表面态的影响主要有氧
化和气体分子吸附两种. 以往对多孔硅的研究表明 :

在空气中放置的多孔硅 ,其表面会吸附空气中的水
分 ,从而造成大量的界面态 ,使其电阻率升高. 在干
燥和湿度 60 %的情况下 ,多孔硅的电阻率可能相差
一个数量级以上[8 ] . 硅纳米线具有与多孔硅类似的
表面积/ 体积比 ,其电学性质完全可能如多孔硅一
样 ,因吸附水分子而发生改变.

为了进一步区分氧化和水分子吸附对纳米线的
影响 ,我们将已经暴露在空气中 18 天的纳米线放入
120 ℃的烘箱烘烤 24h. 经过这样处理的纳米线发生
了如下变化 : (1)纳米线的自然氧化过程加速 ; (2)吸
附在纳米线表面的部分水分子发生解吸附. 前者将
使纳米线变细 ,电阻变大 ;而后者 ,将使纳米线在空
气中的水分吸附过程逆向进行 ,从而使纳米线电阻
变小.

图 6 是纳米线在烘箱内烘烤 24h 后与放入烘箱
前的 I2V 特性和 R2V 特性的比较. 从图中可以看
出 ,不仅烘烤 24h 后电阻较以前减小 ,电阻的线性度
也比原来有所提高. 这说明在先前的纳米线暴露在
空气中的过程中 ,表面水分子吸附的影响占有相当
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图 5 　在空气中放置的纳米线的电特性随时间的改变 　(a) I2
V 特性的变化 ; (b) 215V 时的电阻随时间的变化 (对数坐标)

Fig. 5 　Elect ronic stability of the silicon nanowires in

the air 　( a) Relationship of the I2V ; ( b) Resistance

versus time

重要的地位. 实际上 ,在我们的实验中 ,发现释放很
长时间的硅纳米线会出现电阻极大到难以测量的地
步. 这表明与多孔硅类似 ,表面吸附的水分子以及其
他一些因素可能使硅纳米线表面的自然氧化层逐渐
加厚 ,甚至导致整根纳米线变成氧化硅线.

前面我们曾提到 ,有致密氧化层保护的未被释
放的纳米线在空气中放置一年以上 ,其电阻也不会
发生明显的改变. 这提示我们 ,如果在其表面采用钝
化层如致密氧化硅或氮化硅也可能会起到同样的作
用. 因此我们希望 ,在今后的实验中对表面进行钝化
层生长 ,从而使制作出的硅纳米线性能稳定.

5 　结论

采用 M EMS 技术 ,我们制作了一种可直接集成
在芯片上的纳米线或者纳米梁. 通过控制工艺条件 ,

纳米线的直径可控制在几十纳米到上百纳米之间.
用这种方法制作纳米线的工艺简单、可控性好、便于
集成 ,适合一些对集成度要求不高的基础研究和敏
感器件应用. 对制作的硅纳米线的测试表明 ,有氧化
层保护的硅纳米线 ,其电学性质比较稳定 ,而剥离了
表面氧化层的纳米线暴露在空气中 ,其电阻值随时

图 6 　烘烤前后纳米线电特性的改变 　(a) I2V 特性的变化 ;

(b) R2V 特性的变化

Fig. 6 　Elect ronic performance of the wire before and

after baked 　(a) Relationship between the I2V ; (b) Re2
lationship between the R2V

间的推移而增大. 进一步的实验表明 ,空气中水分子
的吸附是电阻增大的重要原因.
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Abstract : A novel diameter2cont rollable on2chip silicon nanowire is f abricated by t raditional M EMS technology on a silicon2
on2insulat or subst rate . The t hickness of t he nanowires is dete rmined by t hermal oxidation , and t he widt h is achieved in t he
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creases gradually wit h time as t hey are exp osed t o air . Furt her experiments show t hat t he adsorp tion of water plays a key role

in t he p rocess .

Key words : silicon nanowire ; M EMS ; surf ace adsorp tion

EEACC : 2550N

Article ID : 025324177 (2006) 0921645205

3 Project supp orted by t he State Key Develop ment Progra m f or Basic Research of China (No. 2006CB300403)

 Corresp onding aut hor . Email :wenpingll @mail . si m. ac . cn

　Received 22 February 2006 , revised manuscrip t received 7 Ap ril 2006 2006 Chinese Institute of Elect ronics

9461


