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高温氨刻蚀对硅基纳米铁薄膜显微形态的影响

赵　勇 1, 2 , 程国安 1 , 郑瑞廷 1 , 刘华平 1 , 梁昌林 1

(1. 北京师范大学射线束技术与材料改性教育部重点实验室 ,北京师范大学材料科学与工程系 ,北京 100875;

2. 南昌大学物理系 ,南昌 330047)

摘要 :本文研究了 750℃高温氨刻蚀对硅基铁纳米薄膜显微形态变化的影响。找到了纳米铁颗粒平均直径和平均

分布密度随刻蚀时间、薄膜厚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探讨。研究发

现 : 5～10nm的薄膜原始厚度和 8～12m in的刻蚀时间是硅基铁纳米薄膜催化高定向碳纳米管阵列化学气相沉积

生长的较理想条件。
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Abstract:Ammonia etching effects on the m icro2structure of iron catalyst film s on Si substrate at 750℃

were investigated. The p rincip les for the average diameter and density of Fe islands varied with the

different etching time and initial film thickness during the etching p rocess were found out. The ammonia

functional mechanism was p rimarily discussed and the op timum synthesis conditions for the well2aligned

carbon nanotube arrays are as follows: initial film thickness about 5210nm and the etching duration about

8212m in.
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1　引　言

碳纳米管是典型的准一维结构 ,其尖端曲率半径小、导电率高、结构稳定 ,具有优异的场发射性能 [ 123 ]
,近

年来人们尝试采用定向碳纳米管阵列制作高清晰度场发射平板显示器 [ 3 ]。但只有定向性好和管径均匀的

碳纳米管阵列才能满足高分辩场发射平板显示器的要求。碳纳米管阵列在其他方面的应用 ,例如作为超大

容量磁存储介质时 [ 4 ]
,也有类似的要求。在化学气相沉积法 (CVD)制备碳纳米管阵列的过程中 ,催化剂颗
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粒的形态和密度对碳纳米管阵列的生长起决定性的作用 [ 5 ] ,只有具有良好形态的催化剂颗粒才可以催化生

长出高定向性和管径均匀的碳纳米管阵列 ,故而人们采用多种方法寻求具有合适形态和密度的催化剂基体。

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 [ 5 ]
;模板法制备催化剂 ,如阳极氧化铝模板法 [ 6, 7 ]

,虽然可以做到孔洞直径分布的均匀 ,但是工艺比较复

杂 ;高温氨气刻蚀法 [ 5 ]虽然在生长碳纳米管的 CVD方法中被广泛采用 ,但人们对刻蚀时间以及催化剂薄膜

原始厚度等参数条件对催化剂颗粒形态 ,进而对碳纳米管阵列生长的影响 ,并没有进行系统研究。本文通过

研究高温氨处理过程中刻蚀工艺对催化剂薄膜形态的影响 ;探讨了刻蚀时间和催化剂薄膜厚度等诸多参数

的作用 ,找到了铁催化剂薄膜的刻蚀规律 ,获得了具有良好形态的催化剂基底和碳纳米管阵列。

2　实　验

采用金属蒸汽真空弧等离子沉积系统 (MEVVA) [ 8 ]
,以纯铁为电极 ,在 N型单晶硅抛光表面分别沉积不

同厚度 (2nm、5nm、10nm和 15nm )的铁纳米薄膜。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。刻蚀前铁纳米薄膜预先在 580℃的氢气氛中还原 30m in ,然

后将炉温升至 750℃,通入氨气对铁纳米薄膜进行刻蚀处理。高温氨刻蚀的时间分别为 6、8、10、12、20m in,

然后通入氢气迅速排空氨气 ,待样品冷却后将其取出。利用场发射扫描电镜 ( FESEM ) XL30S2FEG对铁纳米

薄膜的形态进行观测。

定向碳纳米管阵列的制备也是在同样的 CVD设备中完成的 ,与前述工艺基本相同。只不过在排空石英

管内的氨气后并不降温 ,而是直接通入 400 sccm氢气和 150 sccm乙炔的混合气体 ,在 750℃下生长 1h。碳纳

米管的形貌和结构使用扫描电镜 ( SEM ) S 3500N进行观察。

图 1　经过 750℃氨气刻蚀后 5nm铁膜显微形态的比较

Fig. 1　SEM images of the Fe film s with a thickness of 5nm p rocessed by ammonia for different time at 750℃:

( a) 6m in; ( b) 10m in; ( c) 16m in; ( d) 20m in

3　结果与讨论

3. 1　刻蚀时间对铁纳米薄膜形态的影响

经过不同时间的高温氨气处理后铁纳米薄膜将会形成大小、外形不一的颗粒。图 1是厚度为 5nm的铁

纳米薄膜在 750℃下分别经 6m in、10m in、16m in和 20m in氨气处理后的场发射扫描电镜照片。通过统计计

算 ,得到铁纳米薄膜的颗粒平均直径分别是 179nm、125nm、123nm、166nm ,即颗粒的尺寸随刻蚀时间的推移

经历了由大变小 ,再由小逐渐增大的过程。为了探究铁纳米颗粒的直径随刻蚀时间的变化 ,我们对不同厚度

的催化剂薄膜进行了同样的处理 ,并对他们的颗粒的平均直径和颗粒的平均分布密度进行了统计计算。图

2所示分别为颗粒的平均直径和颗粒的平均分布密度随刻蚀时间变化的曲线。图 2 ( a)中的曲线表明 ,不论

催化剂薄膜的原始厚度是多少 ,随着氨气刻蚀时间的推移 ,颗粒的平均尺寸大体上都经历了由大变小 ,到达

某一极值后再由小逐渐变大的过程。我们对其采用多项式拟合 ,得到颗粒直径达到最小值的刻蚀时间大约

在 8～12m in之间。通常文献中一般只提及用氨气刻蚀基载催化剂几分钟后再进行碳纳米管的生长 ,未报道
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这种颗粒直径随刻蚀时间变化的关系。纳米级金属薄膜的熔点比块状金属的熔点低很多 ,有得甚至低至

40%
[ 9 ]

,这使纳米铁膜在 750℃时于硅片表面熔化。在未通入氨气的初始阶段 ,由于表面张力的作用以及因

Fe和 Si热膨胀系数的不匹配 ,铁原子以镀膜过程中形成的凝结核为中心 ,逐渐形成岛状小颗粒 [ 10 ]。如果只

是煅烧而没有其他因素的干扰 ,这些小颗粒会逐渐凝结成更大的颗粒以缩小表面势能。氨气的介入促成了

这些纳米铁颗粒的细化。我们认为其作用可能主要有两个方面 : (1)铁原子的扩散很可能被氨等离子体阻

碍了 ,小直径的颗粒更难凝结成大直径的颗粒 ; (2)铁膜表面氨吸附量的增加可能改变了气 (氨等离子体 )、

液 (铁 )、固 (硅 )三者之间的表面张力平衡 ,使铁在硅片表面的展布系数增大了 ,展布开来的铁更容易形成小

直径的颗粒。但若进一步延长氨气通入的时间 ,即意味着加热时间的延长 ,铁原子有足够的时间进行扩散 ,

颗粒直径又会逐渐缓慢地变大。图 2 ( b)描绘的是颗粒平均分布密度随氨气刻蚀时间变化的统计结果 ,与图

2 ( a)相比较 ,变化趋势是相反的。多项式拟合的结果显示 ,颗粒密度达到最大值的时间与颗粒直径达到最

小值的时间是恰好对应的。如果总体积相同的铁聚集于单位面积上 ,单个颗粒的直径变小则意味着颗粒密

度增大。因此 ,这种对应关系是合理的。

图 2　铁纳米薄膜的颗粒平均参数对刻蚀时间的依赖关系

Fig. 2　Dependence of parameters of the Fe nano2film s on the p rocessing time of ammonia:

( a) mean diameter of Fe particles; ( b) average density of Fe particles

3. 2　铁薄膜原始厚度对其刻蚀后形态的影响

图 3所示厚度分别为 2nm、10nm、15nm的铁纳米薄膜经过 10m in氨气刻蚀后形成小颗粒的 SEM照片。

从图 3中可以明显观察到平均颗粒直径随着原始厚度的增大而上升。Bower等人通过对硅基 N i催化剂薄膜

经煅烧后形成的颗粒进行尺度测量 ,得到了颗粒直径依赖于薄膜原始厚度的结论 [ 10 ]。Chhowalla等人通过

在真空下煅烧载有 N i催化剂的硅片 ,也得到了颗粒直径与催化剂薄膜原始厚度成比例的结论 [ 11 ]。图 4所

示为不同厚度铁纳米薄膜经过高温氨气刻蚀后颗粒平均直径、颗粒平均分布密度的变化曲线。图 4 ( a)表

明 ,我们得到了与之几乎相似的结果 :不论刻蚀时间如何变化 ,铁颗粒的平均直径都随薄膜原始厚度的增加

而增大 ,但并不像文献 [ 11 ]叙述的那样成较严格的线性关系 ,这可能也是氨气介入的结果。我们对经不同

刻蚀时间所形成的颗粒平均分布密度对铁膜原始厚度的依赖关系也进行了统计 ,结果发现颗粒密度随薄膜

原始厚度的分布没有同我们想象的那样单调增加 ,而是呈现非常有趣的规律。如图 4 ( b)所示 ,原始厚度

2nm的铁膜经刻蚀后的小颗粒密度最高 , 5nm的最低 ,之后随着铁膜原始厚度的增大 ,铁颗粒的密度又逐渐

增大。厚度为 2nm的金属薄膜 ,处于薄膜表面的原子数一般占金属物质总数的 80% ,随着薄膜厚度的增加 ,

表面原子所占百分比急速下降。因此实验中不同厚度的铁膜接触氨等离子体同样长的时间后 ,吸附含氮基

团的相对量是不同的 ,越薄的铁膜吸附比例越大 ,如前所述 ,氨对其颗粒细化作用也就更显著了。但是 ,随着

薄膜厚度的继续增加 (物质的量的增加 ) ,镀膜过程中形成的成核点明显增多 ,铁颗粒的密度必然又会逐渐

增加。图 4 ( b)与图 4 ( a)的变化趋势不对应 ,说明随刻蚀时间和铁膜原始厚度变化的不仅仅是铁颗粒的平

均直径和分布密度 ,还有铁颗粒的平均高度 (厚度 ) ,这种变化关系有待作进一步的研究。
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图 3　不同原始厚度的铁膜经氨气刻蚀 10m in后的形貌比较

Fig. 3　SEM images of the Fe film s with different thicknesses p rocessed by ammonia for 10m in:

( a) 2nm; ( b) 10nm; ( c) 15nm

图 4　铁纳米薄膜的颗粒平均参数对薄膜原始厚度的依赖关系

Fig. 4　Dependence of parameters of the Fe particles on the thickness of Fe nano2film s

( a) mean diameter of Fe particles; ( b) average density of Fe particles

3. 3　碳纳米管的定向生长

在刻蚀后的催化剂基底上生长碳纳米管一个小时后发现 : (1)原始厚度为 2nm的铁膜 ,生长出来的碳纳

米管细 (直径 40nm左右 )而稀疏 ,卷曲倒伏在硅片表面 ,无定向性可言 ;原始厚度为 15nm的铁膜 ,由于刻蚀

后颗粒尺寸较大 ,基本上不能实现碳纳米管的定向生长。不同刻蚀时间的结果都类似 ; ( 2 )原始厚度为

5nm、10nm的铁膜 ,在经过氨气刻蚀 8～12m in后 ,颗粒直径都在 100nm左右 ,都可以实现高定向碳纳米管阵

列的生长。这与文献 [ 5, 12 ]认为的直径 100nm左右的过渡金属催化剂颗粒最有可能在 CVD方法中实现碳

纳米管生长的观点相符合 ; (3)原始厚度为 5nm、10nm的铁膜 ,如果氨气刻蚀时间过短 ,则催化剂的活性较

弱 ,生长的结果为少量的碳纳米管夹杂在大量块状板结的无定形碳中 ;如果刻蚀时间过长 ,则由于氨气裂解

后 ,氮原子溶解于金属颗粒 ,阻碍了碳原子在其中的扩散 [ 13 ]
,碳纳米管也基本上不能生长。

图 5 ( a)显示了原始厚度为 5nm的铁膜经氨气刻蚀 10m in后 ,进行 1h生长的碳纳米管阵列形貌。碳纳

米管长度达到 75μm ,垂直定向性显而易见 ,管的排列非常紧密 ,可见其定向为碳纳米管之间的范德瓦尔斯

力作用所致 [ 14 ]。从碳纳米管阵列的局部放大图 5 ( b)还可以看出单根碳纳米管的直径约为 80nm ,略小于催

化剂颗粒的平均直径 ,这可能是由于催化剂颗粒在碳纳米管的生长过程中变形所致 ;管间距约为 100～

200nm之间 ,与催化剂颗粒之间的距离相当。对碳纳米管阵列的 HREM观测 [ 15 ]表明 ,除少量的碳纳米管顶

端开口外 ,大部分的碳纳米管顶端都是封闭的 ,其内没有包裹催化剂颗粒 ,定向碳纳米管遵循“base growth

mechanism”的方式 [ 3 ]生长。
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图 5　5nm铁膜经氨气刻蚀 10m in后生长出来的碳纳米管阵列形貌

Fig. 5　Rep resentative SEM images of carbon nanotubes arrays catalyzed by Fe film with a thickeness of 5μm

and p rocessed by ammonia for 10m in: ( a) magnification of 1. 2k; ( b) magnification of 40k

4　结　论

(1) 随着氨气刻蚀时间的推移 ,纳米铁颗粒的平均直径经历了由大变小 ,达到一极小值后又逐渐缓慢增

大的变化过程 ,与之对应的颗粒平均密度经历的变化过程刚好相反 ;

(2) 高温氨刻蚀后 ,纳米铁颗粒的平均直径依赖于薄膜的原始厚度 ,但不呈严格的线性关系 ;颗粒密度

的增加也依赖于薄膜原始厚度的增加 ,但由于氨气的介入 ,厚度为 2nm的铁膜有很高的颗粒密度 ;

(3) 薄膜原始厚度 5～10nm、氨刻蚀时间 8～12m in是催化高定向碳纳米管阵列化学气相沉积生长的较

理想条件。
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