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摘要：介绍了用氢离子注入技术和阳极腐蚀方法在硼掺杂狆（１００）型硅晶片上制备图形化的纳米硅（犛犻犖犆）薄膜工

艺，并在这种图形化衬底上成功生长了图形化的犣狀犗纳米棒．场发射测试表明制备的犣狀犗纳米棒具有良好的场

发射性能，即具有较低的开启电场和阈值电场，较高的发射点密度．
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１　引言

近年来，一维纳米材料如纳米线、纳米针、纳米

棒及纳米带的场发射特性已引起人们的广泛注意．

其主要原因是一维纳米材料具有较大的纵横比和较

小的顶端曲率半径，而这些几何特征对电子发射是

非常有利的．在过去几年，人们已用许多方法制备了

碳纳米管并且对其场发射性能进行了深入研

究［１，２］．但是，除了几何特征之外，发射体材料的热

稳定性和环境惰性对场发射也是非常重要的［３］．

犣狀犗作为一种宽禁带半导体材料，有较高的熔点、

优良的化学稳定性以及较小的电子亲合势［４，５］．因

此犣狀犗纳米结构的制备及场发射性也得到人们广

泛研究［６～９］．实验结果显示犣狀犗纳米结构是一种可

替代碳纳米管的新型场发射阴极材料，在平板显示

器领域具有广阔的应用前景．为了实现犣狀犗纳米材

料在平板显示器上的实际应用，材料生长的位置、方

向性及其形貌的精确控制非常必要．在本文中，我们

用氢离子注入技术和阳极腐蚀方法制备了图形化的

犛犻犖犆衬底，并且在这种衬底上成功生长了犣狀犗纳

米棒，最后对其场发射性能进行了研究．

２　实验

２．１　图形化犛犻犖犆的制备

实验采用硼掺杂的狆（１００）型硅片（７５犿犿，ρ＝

００１Ω·犮犿）．经标准清洗液和去离子水清洗后，将

硅片涂负胶进行光刻，并使掩膜板上的微阵列图案

转移到硅片上．然后经坚膜处理并进行氢离子注入，

这里选择的注入剂量为１２×１０１６犮犿－２，能量为

５０犽犲犞．把注入后的硅片去胶，烘干，５００℃高温退火

处理１犺，使氢离子固定于注入区，形成一个稳定的

高阻掩蔽层．将氢离子注入后的衬底放在恒定电流

密度在１６犿犃／犮犿２ 的电化学腐蚀液中作１０犿犻狀的

阳极氧化．这种溶液由４０％的氢氟酸、乙醇、去离子

水按体积比１∶２∶１混合而成．在阳极上的硅片发

生如下电化学反应［１０］：

犛犻＋４犎
＋
＋６犉

－
＋２犺

＋
→犎２犛犻犉６＋犎２ （１）

　　从反应方程式看出，每腐蚀一个硅原子就需要

两个空穴参加反应，同时产生一个氢分子，因此必须

有大量空穴的存在才能维持反应的持续进行，硅片

经氢离子注入和热退火后可以造成空穴耗尽，形成

了有效的掩蔽层．通过这种电化学腐蚀，成功制备了

图形化的犛犻犖犆衬底．

２．２　犣狀犗纳米棒的生长

以制备的图形化犛犻犖犆作为衬底来生长 犣狀犗

纳米棒．犣狀犗纳米棒的生长是通过一种简单的物理

热蒸发方式完成的．把３犵高纯犣狀犗粉末和２犵高纯

石墨粉混合均匀后放入石英舟中，然后把石英舟推

到高温管式炉的中央恒温区，同时把犛犻犖犆衬底放

到石英舟的下风向以生长生成物．整个系统在

９００℃下保持１犺，在此过程中，保持高纯犃狉载气的

流量为５００狊犮犮犿．在反应的前５０犿犻狀，高温熔炉的出

气口保持半封闭状态，后１０犿犻狀完全打开．反应结
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束后，把样品从管式炉中取出并冷却到室温．此时，

在犛犻犖犆衬底上生长了一层白色须状物质．生成物

用犡射线衍射仪（犇／犕犃犡２５５０犞）和扫描电子显微

镜（犛犈犕）（犑犈犗犔犑犛犕６７００犉）来表征．

３　结果与讨论

图１显示了生成物的犡射线衍射图，图谱中的

峰位对应于犣狀犗纤锌矿结构．在犣狀犗（２０１）峰上叠

加了犛犻（１００）的峰，说明所用衬底为硅（１００）衬底．

图１　犛犻犖犆衬底上犣狀犗纳米棒的犡犚犇图

犉犻犵．１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊狅狀狆犪狋狋犲狉狀犲犱

犛犻犖犆狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊

实验制备的图形化的犛犻犖犆衬底的犛犈犕 像如

图２（犪）所示，其中插图为高放大倍数下的犛犻犖犆形

貌，从图中可看出衬底是由大约为１０狀犿的硅晶粒

组成．图２（犫）是高密度生长的犣狀犗纳米棒，可以看

出纳米棒只生长在图形化的犛犻犖犆上，生长位置和

区域严格控制，插图清晰地展示犣狀犗纳米棒的平均

半径大概在６０狀犿．图２（犮）是图形化生长的犣狀犗纳

米棒的侧视图，这些纳米棒都垂直生长于图形化的

犛犻犖犆衬底上，高度大约是１０μ犿．图２（犱）是图形化

生长的犣狀犗纳米棒在阳极荧光屏上的场发射像，电

流密度为１犿犃／犮犿２．图像均匀一致，发射点密度

（犈犛犇）高达１０４犮犿－２．犛犻犖犆本身就可作为一种场发

射材料，在上面生长了犣狀犗纳米棒之后，场发射材

料的性能得到了进一步的提高，所以得到了均匀的

电子发射像以及很高的发射点密度．

犣狀犗纳米棒的生长机理可以通过简单的气液

固（犞犔犛）原理来解释
［１１］．在高温状态下，犣狀犗粉末

被碳粉还原为锌蒸汽，然后锌蒸汽通过氩载气传输

到图形化的犛犻犖犆表面并浓缩成纳米小液滴，这些

纳米小液滴通过与氧再结合形成犣狀犗纳米核并进

一步生长成犣狀犗纳米棒．由于犛犻犖犆衬底比硅衬底

更容易吸附锌纳米小液滴，所以犣狀犗纳米棒只生长

在图形化的犛犻犖犆表面，实现了对犣狀犗纳米棒生长

位置的精确控制．

图２　（犪）狆（１００）硅衬底上制备的图形化犛犻犖犆的犛犈犕像（插

图为高放大倍数下犛犻犖犆的犛犈犕像）；（犫）图形化犛犻犖犆衬底上

选择生长的犣狀犗纳米棒（插图为高放大倍数下的 犣狀犗纳米

棒）；（犮）犛犻犖犆衬底上生长的 犣狀犗纳米棒的侧视图；（犱）图形

化衬底上生长的犣狀犗纳米棒的场发射像

犉犻犵．２　（犪）犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳犛犻犖犆狆犪狋狋犲狉狀犲犱狅狀狆狋狔狆犲

（１００）狊犻犾犻犮犪（狋犺犲犻狀狊犲狋狊犺狅狑狊犪犺犻犵犺犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀犛犈犕

狏犻犲狑狅犳犛犻犖犆）；（犫）犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳犣狀犗 狀犪狀狅狉狅犱狊

犵狉狅狑狀狅狋犺犲狆犪狋狋犲狉狀犲犱犛犻犖犆（狋犺犲犻狀狊犲狋犻狊犻狋狊犺犻犵犺犿犪犵

狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀犛犈犕狏犻犲狑）；（犮）犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳

狆犪狋狋犲狉狀犲犱犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊；（犱）犉犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀犻犿犪犵犲狊狅犳

狆犪狋狋犲狉狀犲犱犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊

合成的犣狀犗纳米棒的场发射特性如图３所示，

图中所示是经过几次加电压扫描的发射电流密度对

所加电压曲线图，可以看出制备样品场发射的稳定

性和可重复性都很好．开启电场（发射电流密度为

０１μ犃／犮犿
２ 时所加的电场强度）大约是３５犞／μ犿，

阈值电场（发射电流密度达到１犿犃／犮犿２ 时所加的

电场强度）大约为８犞／μ犿，开启电场和阈值电场都

比犣狀犗纳米线阵列的低得多
［６］．图３中的插图为相

图３　图形化犣狀犗纳米棒的场发射特性曲线　插图为相应的

犉狅狑犾犲狉犖狅狉犱犺犲犻犿（犉犖）曲线

犉犻犵．３　犉犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔狏犲狉狊狌狊犪狆狆犾犻犲犱犲

犾犲犮狋狉犻犮犳犻犲犾犱狆犾狅狋狊犳狅狉狆犪狋狋犲狉狀犲犱犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊　犜犺犲

犻狀狊犲狋狊犺狅狑狊狋犺犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犉狅狑犾犲狉犖狅狉犱犺犲犻犿（犉犖）

狆犾狅狋狊．

５８
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应的犉狅狑犾犲狉犖狅狉犱犺犲犻犿（犉犖）曲线，可以看出犉犖曲

线有一些非线性，高场区斜率比低场区斜率大．

犆狌２犛纳米线的场发射研究也看到了相似的现

象［１２］，这一点可以从场发射材料的场增强因子的变

化得到解释．依照犉犖理论，场发射电流密度犑可以

表达为犾狀（犑／犈２）＝－（犅Φ
３／２／β）犈

－１＋犾狀（犃αβ
２／

Φ）．这里的犈为所加的场强，β为场增强因子，Φ为

发射体表面的功函数（犣狀犗为５３犲犞），犅和犃 为常

数，α为有效发射面积．犉犖曲线的斜率为犅Φ
３／２／β．

在低场下，只有拥有高β值的纳米棒端的尖角发射

电子，而当所加场强高到一定程度时，具有低β值的

纳米棒的边缘和面也参与发射．因此就得到了犉犖

曲线中所表现出来的非线性．

４　结论

用氢离子注入技术和阳极腐蚀的方法制备了图

形化的犛犻犖犆衬底，并且在这种图形化的衬底上成

功生长了犣狀犗纳米棒，场发射测试结果显示犣狀犗

纳米棒具有低的开启电场和阈值电场．实验中图形

化的犛犻犖犆衬底可以精确控制犣狀犗纳米棒的选择

性生长．这种图形化犣狀犗纳米棒阵列在场发射显示

器等领域有广阔的应用前景．
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［６］　犔犲犲犆犑，犔犲犲犜犑，犔狔狌犛犆，犲狋犪犾．犉犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀犳狉狅犿狑犲犾犾犪

犾犻犵狀犲犱狕犻狀犮狅狓犻犱犲狀犪狀狅狑犻狉犲狊犵狉狅狑狀犪狋犾狅狑狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲．犃狆狆犾

犘犺狔狊犔犲狋狋，２００２，８１（１９）：３６４８

［７］　犠犪狀犙，犢狌犓，犠犪狀犵犜犎，犲狋犪犾．犔狅狑犳犻犲犾犱犲犾犲犮狋狉狅狀犲犿犻狊狊犻狅狀

犳狉狅犿狋犲狋狉犪狆狅犱犾犻犽犲犣狀犗狀犪狀狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔狉犪狆犻犱

犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２００３，８３（１１）：２２５３

［８］　犣犺狌犢 犠，犣犺犪狀犵犎犣，犛狌狀犡犆，犲狋犪犾．犈犳犳犻犮犻犲狀狋犳犻犲犾犱犲犿犻狊

狊犻狅狀犳狉狅犿犣狀犗狀犪狀狅狀犲犲犱犾犲犪狉狉犪狔狊．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２００３，８３

（１）：１４４

［９］　犡狌犆犡，犛狌狀犡犠．犉犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀犳狉狅犿狕犻狀犮狅狓犻犱犲狀犪狀狅狆犻狀狊．

犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２００３，８３（１８）：３８０６

［１０］　犉犾犾犎，犆犺狉犻狊狋狅狆犺犲狉狊犲狀犕，犆犪狉狊狋犲狀狊犲狀犑，犲狋犪犾．犉狅狉犿犪狋犻狅狀犪狀犱

犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳狆狅狉狅狌狊狊犻犾犻犮狅狀．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻

狀犲犲狉犻狀犵，２００２，３９（４）：９３

［１１］　犢犪狅犅犇，犆犺犪狀犢犉，犠犪狀犵犖．犉狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犣狀犗狀犪狀狅狊狋狉狌犮

狋狌狉犲狊犫狔犪狊犻犿狆犾犲狑犪狔狅犳狋犺犲狉犿犪犾犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀．犃狆狆犾犘犺狔狊

犔犲狋狋，２００２，８１（４）：７５７

［１２］　犆犺犲狀犑，犇犲狀犵犛犣，犛犺犲犑犆，犲狋犪犾．犈犳犳犲犮狋狅犳狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆犪狉犪犿犲

狋犲狉狅狀犳犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋犻狀犵犮狅狆狆犲狉

狊狌犾狆犺犻犱犲狀犪狀狅狑犻狉犲犳犻犾犿狊．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，２００３，９３（３）：１７７４

犘犪狋狋犲狉狀犲犱犌狉狅狑狋犺犪狀犱犉犻犲犾犱犈犿犻狊狊犻狅狀犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犣狀犗犖犪狀狅狉狅犱狊


犆犺犪狀犵犣犺狅狀犵犽狌狀
１，２，犢狌犓犲２

，，犣犺犪狀犵犢狅狀犵狊犺犲狀犵
２，犔犻犔犻犼狌狀

１，２，犗狌狔犪狀犵犛犺犻狓犻
３，

犣犺犪狀犵犙犻狀犵犼犻犲
３，犠犪狀犵犙犻狀犵狔犪狀

２，犪狀犱犣犺狌犣犻狇犻犪狀犵
２

（１犛犮犺狅狅犾狅犳犘犺狔狊犻犮狊犪狀犱犕犻犮狉狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊，犛犺犪狀犱狅狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犑犻’狀犪狀　２５０１００，犆犺犻狀犪）

（２犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犈犪狊狋犆犺犻狀犪犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犛犺犪狀犵犺犪犻　２０００６２，犆犺犻狀犪）

（３犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犃犱狏犪狀犮犲犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犳狅狉犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵，

犠狌犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犠狌犺犪狀　４３００７０，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犘犪狋狋犲狉狀犲犱犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊犺犪狏犲犫犲犲狀犳犻狉狊狋犵狉狅狑狀狅狀狆犪狋狋犲狉狀犲犱狊犻犾犻犮狅狀狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾犾犻狋犲（犛犻犖犆）犳犻犾犿狊狋犺犪狋狑犲狉犲犳犪犫狉犻犮犪

狋犲犱狅狀（１００）狅狉犻犲狀狋犪狋犻狅狀狆狋狔狆犲犫狅狉狅狀犱狅狆犲犱狊犻犾犻犮狅狀狑犪犳犲狉犫狔犺狔犱狉狅犵犲狀犻狅狀犻犿狆犾犪狀狋犪狋犻狅狀狋犲犮犺狀犻狇狌犲犪狀犱狋犺犲犪狀狅犱犻犮犲狋犮犺犻狀犵

犿犲狋犺狅犱，犪狀犱狋犺犲犻狉犳犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狑犲狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱．犉犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狊犱犲犿狅狀狊狋狉犪狋犲犱狋犺犪狋狋犺犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱

犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊犺犪狏犲犲狓犮犲犾犾犲狀狋犳犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊，狀犪犿犲犾狔犾狅狑狋狌狉狀狅狀犳犻犲犾犱，犾狅狑狋犺狉犲狊犺狅犾犱犳犻犲犾犱，犪狀犱犺犻犵犺犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆狅狋

犱犲狀狊犻狋狔．犜犺犲狆犪狋狋犲狉狀犲犱犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊犺犪狏犲犵狉犲犪狋狆狅狋犲狀狋犻犪犾犻狀狋犺犲犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犳犾犪狋狆犪狀犲犾犱犻狊狆犾犪狔狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊；狆犪狋狋犲狉狀犲犱犵狉狅狑狋犺；犳犻犲犾犱犲犿犻狊狊犻狅狀

犘犃犆犆：７９７０；７２８０犈；６１４６

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛０００８４０３

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．６０４７６００４）犪狀犱狋犺犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犃犱

狏犪狀犮犲犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犳狅狉犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵狅犳犠狌犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．犠犝犜２００４犣０１）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狔犽５１８８＠２６３．狀犲狋
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