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摘要　研究了高温氨处理过程对 SiO2 / Si基底表面镍纳米薄膜显微结构变化的影响 ,探讨了镍纳米薄膜显微结构

随氨气介入时间、薄膜厚度以及氨气刻蚀温度等参数变化的规律 ,并对氨在其变化过程中的作用机制进行了初步分析.

结果表明 : SiO2 / Si基底表面镍纳米薄膜转变成高密度、小直径、均匀镍纳米颗粒的关键是恰当的氨气介入时间和刻蚀

温度 ;硅表面的二氧化硅层有效地隔离了镍原子和硅原子的扩散 ,这种隔离层对镍纳米薄膜的显微结构有很大的影响 ,

起到了阻碍硅和镍发生化合反应的作用 ,维持了镍在基底表面物质的量的恒定.

关键词　纳米薄膜 ; 氨刻蚀 ; 显微结构

分类号　TB 383

3 国家自然科学基金资助项目 (10575011)

­通讯作者
收稿日期 :2005205216

0　引言

自从 1991年碳纳米管被 Iijima [1 ]发现以来 ,碳纳

米管就以其优异的物理和化学性能引起了广泛的关

注.近年来 ,碳纳米管在制作场发射平板显示器方面

的运用 ,促使人们不断发展出新的方法来制备管径均

匀的高定向碳纳米管阵列[ 2 ] .在人们已经开发出来的

各种碳纳米管制备方法中 ,化学气相沉积法 (chemical

vapor deposition ,CVD)及其衍生法由于设备简单 ,成

本低 ,可控性好而被广泛采用[3 ] .一般认为 ,CVD方法

制备出来的碳纳米管阵列 ,其定向性源于碳纳米管的

高密度 ,即碳纳米管之间的相互挤压作用而致[4 ] ,定

向性的强弱 ,最终可归结为基底催化剂的结构形态.

拥有均匀、细小、高密度过渡金属催化剂颗粒的基底 ,

有利于高密度碳纳米管阵列的定向.目前 ,人们已采

用电子束刻蚀或光刻蚀[5 ]、多孔模板[627 ]、等离子体轰

击[8 ]、准分子激光处理[9 ]以及高温氨气刻蚀[ 5 ]等方法

来制备生长定向碳纳米管阵列所需的催化剂基底.光

刻法或电子束刻蚀法等制作催化剂基体 ,效果虽好但

成本高昂 ,只能用于基础研究而不适合于大规模工业

应用 ;多孔模板的制备过程相对复杂 ,且模板的制备

和碳纳米管阵列的生长不在同一个过程中完成 ;等离

子体轰击法是在碳纳米管生长之前 ,启动等离子体轰

击催化剂基底 ,使催化剂由连续薄膜转变成纳米颗

粒 ,比较适用于等离子体辅助化学气相沉积法

( PECVD)生长碳纳米管阵列 ;准分子激光法处理催化

剂基底最近才被人们提出 ,尚未被人们广泛采用.高

温氨气刻蚀法是 CVD生长碳纳米管阵列过程中处理

催化剂基底最直接、最经济简便的方法 ,虽然被广泛

采用 ,但文献中一般只提及高温下将氨气通入反应室

几分钟后再直接进行碳纳米管阵列的生长 ,没有对高

温氨气氛下过渡金属催化剂显微结构的变化进行系

统研究.

本文探讨了高温下镍催化剂由薄膜转变成纳米

颗粒的过程 ,并系统研究了氨气介入对纳米颗粒参数

的调整作用 ,得到了高温氨气刻蚀硅基镍催化剂的工

艺规律 ,为 CVD 法生长高定向碳纳米管阵列提供了

科学依据.

1　实验过程

采用金属蒸汽真空弧等离子沉积系统(MEVVA ) [10 ] ,

以纯镍为电极 ,在 SiO2 / Si表面和 Si表面分别沉积 2 ,

5 , 10和 15 nm等不同厚度的镍纳米薄膜.二氧化硅

隔离层为 30 nm ,采用 CVD方法制备.沉积前采用离

子束轰击以清洁硅片表面.

高温氨刻蚀是在石英管扩散炉中进行的.刻蚀前

镍纳米薄膜预先在 580 ℃的氢气氛中还原 30 min ,然

后将炉温升至氨气刻蚀所需的温度 ,通入氨气对镍纳

米薄膜进行刻蚀处理.刻蚀完成后通入氢气迅速排空

氨气 ,待样品冷却后将其取出.若只进行煅烧处理 ,则

在炉温上升到额定数值后不必用氨气替换氢气.利用

场发射扫描电镜 ( FESEM) Hitachi S24300 FEG对处
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理后的镍纳米薄膜形态进行观测.观测的结果是采用

商业软件 Image2pro plus进行分析的.

2　结果与讨论

2 . 1　硅基镍纳米颗粒的形成　经过氢气氛下的煅烧

处理后 ,硅片表面的催化剂薄膜由连续状转变成颗粒

状.图 12a是 SiO2 / Si 基底表面 ,厚度为 5 nm 的镍催

化剂薄膜在氢气氛中经过 750 ℃煅烧 1 min后的形貌

照片 ,图 12b是其相应的颗粒尺寸分布柱方图.从图 12
a可以观察到 :大直径的镍颗粒数量较少 ,在每个大颗

粒的周围 ,都簇拥着数量不等的小颗粒 ,邻近的颗粒

可以连成直线从而整个薄膜呈网络状结构. Image2pro

plus的统计结果 12b表明 ,镍催化剂颗粒的直径分布

是单峰分布.其他厚度的催化剂薄膜经过氢气氛下煅

烧后 ,颗粒直径也以单峰形式分布.这些结果反映了

镍纳米颗粒的形成过程.纳米金属的熔点比大块金属

的熔点低很多[11 ] .在炉温不断上升的过程中 ,镍膜在

某个温度点开始熔化.由于表面张力的作用以及因镍

和基底热膨胀系数的不匹配[12 ] ,熔融的镍逐渐收缩 ,

在完整连续的镍膜表面留下许多空洞.随着温度的升

高 ,空洞之间的镍还会逐渐收缩成细丝 , 使整个催化

剂薄膜变

图 1　SiO2 / Si基底上 5 nm镍纳米薄膜在氢气氛下经 750 ℃煅烧 1 min的 SEM照片(a)及其颗粒直径 D分布( b)

图 2　氢气氛下煅烧温度为 750 ℃时 SiO2 / Si表面镍颗粒平均

直径 D与镍纳米薄膜厚度 b( a)及与煅烧时间 t的关系( b)

成一个由镍珠连接的镍丝网.若所获能量进一步增

大 ,细丝最终收缩断裂成小颗粒.

Image2pro plus的统计结果还表明 ,煅烧后镍颗

粒的平均直径还依赖于薄膜的厚度和煅烧持续的时

间.图 22a显示 ,经过 750 ℃高温煅烧后 ,二氧化硅隔

离层表面镍颗粒的平均值经随着薄膜原始沉积厚度

的增加而单调增加 ,这归因于单位面积上镍物质量的

增加.图 22b则给出了煅烧温度为 750 ℃时 ,二氧化硅

隔离层表面镍催化剂颗粒的平均直径随煅烧时间的

变化趋势 ,近似于线性增长.增长速率平均为 1. 18 nm

·min - 1 ,比较缓慢.随煅烧时间的延长 ,大颗粒吸纳其

临近的微小颗粒导致了颗粒尺寸的缓慢增大.
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2 . 2　高温氨气刻蚀对颗粒直径的调节

2 . 2 . 1 　镍颗粒尺寸随氨气刻蚀时间的变化规律　图

32a ,b ,c ,d ,e ,f 是二氧化硅隔离层表面原始沉积厚度

为 5 nm的镍膜在 750 ℃下 ,通入氨气分别为 4 ,6 ,8 ,

10 ,12 ,20 min后的显微照片.照片中镍颗粒随氨气刻

蚀时间的推移 ,明显经历了一系列的尺寸变化.其变

化规律经过 Image2pro plus统计后 ,绘制成图 4 中的

曲线 Ⅰ.根据曲线的起伏 ,可以把镍颗粒在高温氨气

介入下尺寸的变化分为如图所示的 4 个阶段. 1) 初

始阶段 (A—B) ,氨气刚刚通入石英管中 ,氨气在氢氨

混合气体中所占的比例很小 ,对镍颗粒尺寸的影响甚

微 ,随着温度保持时间的推移 ,大颗粒缓慢吸纳其临

近的小颗粒 ,使颗粒尺寸稍有增大. 2) 颗粒细化阶段

(B—C) .此时石英管中氨气的浓度已经提高到了能够

细化镍催化剂颗粒尺寸的程度.我们认为其作用可能

主要有两个方面 : ①高温下氨基团阻碍了二氧化硅隔

离层表面镍的扩散 ,微小颗粒难以被其临近的大颗粒

吸纳 ; ②获得较高动能的氨基团从镍颗粒的晶界等缺

陷处开始不断刻蚀 ,使颗粒直径不断变小[13 ] ,所以图

32d中细小的颗粒的数量明显多于图 32c中的 . 这个

阶段持续

图 3　SiO2 隔离层表面厚度为 5 nm的镍薄膜在 750 ℃下通入氨气后的显微照片

a. 4 min , b. 6 min , c. 8 min , d. 10 min , e. 12 min , f . 20 min.

图 4　750 ℃下 D与 SiO2 / Si表面 5 nm( Ⅰ) , 10 nm( Ⅱ)和

Si表面 10 nm( Ⅲ)镍薄膜颗粒平均直径 D

与氨气通入时间 t的关系

到氨气通入后的 10 min左右 ,此时镍颗粒的平均直径

有一个最小值 ,颗粒的密度最高. 3) 颗粒尺寸的恢复

阶段 (C—D) .进一步延长氨气通入的时间 ,即意味着

加热时间的延长 ,镍原子有足够的时间进行扩散 ,大

颗粒会重新吸纳其附近被氨气刻蚀出来的微小颗粒 ,

使颗粒尺寸得以逐渐缓慢地变大. 4) 颗粒平均直径

趋于稳定的阶段 (D—E) .随着时间的增加 ,氨气对镍

颗粒的刻蚀作用和镍颗粒之间的相互吸收在这个阶

段可能达到了一个动态平衡.

图 5所示为经过 750 ℃氨气处理后 ,SiO2 / Si表面

镍纳米颗粒的平均直径仍随镍薄膜厚度的增加而增

加.这说明在氨气刻蚀工艺中通过增加薄膜厚度来达

到提高催化剂颗粒密度的方法似乎是不可取的.

2 . 2 . 2　刻蚀温度的影响 　图 6 是 SiO2 / Si 表面厚度

为 10 nm的镍膜 ,分别经过 650 ,750 ,850 ,950 ℃氨气

刻蚀后的 SEM 照片.图 7 是其颗粒平均直径随氨气

刻蚀温度变化的曲线.对图 6中前 3张照片进行比较

可知 ,镍颗粒尺寸随着刻蚀温度升高而变小 ,颗粒的

密度也明显增加 ,这归因于温度的升高使氨获得了更

大的动能 ,即氨对金属颗粒的刻蚀能力随温度的升高
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图 5　经 750 ℃氨气处理后 ,SiO2 / Si表面

镍颗粒平均直径 D与薄膜厚度 b的关系

图 6　SiO2 / Si表面厚度 10 nm的镍纳米薄膜

分别经过刻蚀 10 min后的 SEM照片

a. 650 ℃; b. 750 ℃; c. 850 ℃; d. 950 ℃.

图 7　SiO2 / Si表面厚度 10 nm的镍纳米薄膜

经高温氨气处理后颗粒平均直径 D与处理温度θ的关系

而增强了.但温度的升高也同时使镍原子获得了更多

的动能 ,镍颗粒凝结成大颗粒的能力也增强了 ,所以

图 62d中虽然有大量被氨刻蚀出来的细微颗粒存在 ,

但其中大颗粒的直径与图 6 其他图片中大颗粒的尺

寸相比较并没有变小.图 62d所示的少数大颗粒间夹

杂着大量细微颗粒的显微形貌表明 ,过高的刻蚀温度

虽然可以降低镍催化剂颗粒的平均直径 ,提高颗粒的

密度 ,但极大地降低了颗粒的均匀性.恰当的刻蚀温

度才能保证镍催化剂颗粒的细小 ,均匀 ,高密度.

2 . 2 . 3　二氧化硅隔离层的作用 　沉积于硅 (111)面

的镍 ,在煅烧温度高于 740 ℃时会和硅化合形成

NiSi ,若煅烧温度高于 800 ℃,NiSi还会进一步转化成

NiSi2
[13 ] .

图 4中的曲线 Ⅱ和曲线 Ⅲ,分别是 SiO2 / Si 表面

和 Si表面厚度为 10 nm的镍膜 ,其颗粒平均直径在刻

蚀温度为 750 ℃时随氨气介入时间的变化曲线.后者

曲线的整体高度大大低于前者 ,说明镍由于硅表面硅

和镍之间的化合反应被消耗了 ,致使颗粒尺寸偏小.

比较图 4中的曲线Ⅱ和曲线Ⅲ还可以发现 ,在前述颗

粒尺寸变化的 4个阶段 ,曲线 III的斜率都小于曲线 II

的斜率 ,这说明镍不仅和硅化合了 ,而且化合量随刻

蚀 (保温)时间的延长而缓慢增大.

3　结论

硅基表面镍纳米薄膜由连续转变成颗粒状态是

热作用的结果 ,颗粒尺寸随煅烧时间的延长和薄膜厚

度的增大而变大 ;高温氨刻蚀可以调整硅基表面镍颗

粒的尺寸、密度和均匀性 ,恰当的氨气介入时间、氨气

刻蚀温度才可以在硅基表面获得高密度 ,直径均匀细

小的镍催化剂颗粒 ;二氧化硅隔离层阻碍了硅和镍的

化合 ,使硅基表面镍物质的量维持恒定.
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INFL UENCE OF AMMONIA ON

THE NANOSTRUCTURES OF Ni NANO2FILMS
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Abstract　The influence of ammonia t reat ment on t he nanost ruct ures of nickel catalyst films is studied.

The nickel films are p repared by metal vapor vacuum arc (M EVVA) plasma deposition system on SiO2 / Si or Si

subst rate. It is found t hat t he nano st ruct ures of nickel particles are depended on t he factors such as t he

processing time of ammonia , film t hickness and the processing temperat ure. The appropriate p rocessing time of

ammonia and t he processing temperature are t he key factors to obtain highly dense , small and uniform Ni nano2
particles. SiO2 layer has t he effect s of p reventing the chemical combination between nickel and silicon during

t he processing period. The influence of ammonia on Ni nano2films is briefly discussed.

Key words　nickel nano2film ; ammonia etching ; nanost ruct ure
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