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摘 要:采用液相反应成功制备了高质量硒纳米线。利用透射电镜( TEM) 、高分辨透射电镜( HRTEM) 以及 X射

线衍射仪( XRD) 研究了纳米的形貌结构特征。结果表明 , 硒纳米线为单晶结构 , 生长方向沿[001]面 , 平行于螺旋轴。

结合光刻技术及磁控溅射镀膜技术 ,成功制备了硒纳米线场效应晶体管器件。初步测试表明 ,这种硒纳米线为 p 型半

导体。
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Abstract: We prepared triganol Se nanowires ( NWs) by a chemical solution process. Transmission Electron Microscopy

( TEM) , High Resolution TEM ( HRTEM) and X- Ray Diffraction ( XRD) were used to characterize the morphology and

structural characterization of the Se NWs. The results show that the Se NWs are single crystalline and grow along the c- ax-

is, the direction parallel to the helical chains of Se atoms. Single Se NW field effect transistor ( FET) devices were pre-

pared through photolithographic patterning. Our research indicates that the single Se NW device is p- type semiconductors.

This finding on the Se NW FETs have broad implications and provide very useful fundamental information necessary for

future applications in the fabrication of high quality NW FETs and other electronic devices.
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1 引 言

近年来,一维纳米结构材料包括纳米线、纳米棒、纳米带以及纳米管,引起了科学家的关注。这些纳米结

构材料在化学、物理、生物传感、材料科学工程等领域有潜在的应用前景[1~5]。对于半导体纳米线来说,它在纳

米电子学器件有特殊的应用,因此对其形貌、结构以及性能的研究变得非常重要[6~8]。例如,近年来对纳米线场

效应晶体管( FETs) 的研究引起了科学家的兴趣,因为此类纳米线与其相应的块体材料有许多不同的物理性

质,如量子限域效应等,有望开发高性能的纳米线场效应晶体管。到目前为止,研究人员先后制备了 IV[9~11]、

III- V[12, 13]以及 II- VI[14, 15]半导体纳米线晶体管器件,器件采用了背电极或者顶部电极。这方面的研究较多,但

对于 VI族半导体纳米线 FET的研究目前尚未见相关报道。

硒、碲及其合金都是半导体,硒的单向导电性和光电特性早已应用于整流器和光电池的制造 ,其光电特
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性也应用于静电复印技术中制作的硒鼓。硒有 5 种同素异形体,分别是三方灰硒、2 种α和 β单斜硒、无定

形硒和玻璃状黑硒、三方硒,其中三方晶系的灰硒是单质热力学最稳定的一种晶型。第 VI族半导体材料有许

多重要的特性,比如熔点比较低、有良好的光导以及非线性光学性质等[16]。硒或碲的化学活性高,能与许多化

学试剂反应而生成重要的金属或者半导体材料,如 Pt、CdSe、Ag2Se[17~19]等。

在硒纳米线的合成方面,主要采用液相还原亚硒酸或者氧化硒的方法。也有利用 NaBH4还原硒的配合

物[( CH3) N]4Ge4Se10制备了三方晶硒纳米线[20]; Abdelouas 研究小组用维生素 C作为还原剂,与亚硒酸反应获

得了无定形硒纳米球[21]。夏幼南研究小组利用简单的液相水合肼还原方法,在实验过程中改变热力学条件,

获得了大量的硒纳米线,在此基础上还合成了硒-碲合金纳米线[22]。李民奇等利用 Na2SeSO3在酸性环境下的

酶化作用,首次制备了硒纳米管[23]。综上所述,硒纳米线的液相合成方法已经成熟。但是据作者的文献调研,

目前尚未见到硒纳米线场效应晶体管器件制备的相关报道。由于纳米线的比表面积比较大,其 FET性能与

表面及界面状态有很大的关系, 因此研究纳米线的传输性能对于开发其在电子学领域的应用有着重要的参

考价值。

作者介绍了一种高效的合成硒纳米线的液相法,首次利用光刻技术以及其他纳米加工技术,将硒纳米线

做成 FET器件。研究结果表明 ,这种纳米线为 p 型半导体 ,这将为开发其在微观领域的应用提供必要的数

据。

2 实 验

2.1 原 料

亚硒酸( H2SeO3, 99.999%) , β-环糊精,抗坏血酸,去离子水。这些药品均为分析纯。

2.2 硒纳米线的合成

硒纳米线的合成和先前报道的硒-碲纳米线类似[24]。在溶液中的硒的还原化学反应方程式如下

H2SeO3 + 2C6H8O6 ─── Se + 2C6H6O6 + 3H2O

实验过程为:将 0.258 g H2SeO3 以及 0.222 gβ环糊精加入一个烧杯中,并倒入 40 mL去离子水,常温下搅拌

1 h。在另一个烧杯中制备 0.111 2 mol/L的抗坏血酸,总共 40 mL。将第一个烧杯中的溶液倒入到盛有加入抗

坏血酸溶液的烧杯中并搅拌 30 min 后,可以看到溶液迅速变成砖红色,这意味着无定形硒纳米颗粒的形成。

反应体系在室温下陈化 4 h,然后放入离心管中离心分离出沉淀物,并用乙醇多次清洗。

2.3 硒纳米线 FET器件的制备

首先将合成的硒纳米线重新溶解到乙醇溶液中,并稀释成 10-4 mol/mL的溶液。通过磁控溅射镀膜的方

法, 在高掺杂硅表面沉积一层 600 nm的 ZrO2薄膜作为介电层。将硒纳米线溶液滴在基片上并用氮气枪吹

干,重复 2~3次,就将在基片表面形成硒纳米线。在此基片表面涂一层 S1813光刻胶,并利用光刻技术在纳米

线的两端刻出两条线,除去光刻胶后,再用磁控溅射镀膜技术在基片上溅射沉积两层金属,先镀 20 nm的 Ni

然后再镀上 80 nm的 Au,最后将基片浸泡在丙酮溶液中除去光刻胶 ,就可获得两端带有接触电极的硒纳米

线器件。

硒纳米线的形貌用透射电镜( TEM JEM200CX) 观察。结构由 X射线衍射仪表征( XRD, Rigaku, Model D/

max 2400; Cu Ka radiation, k=1.541 8) 。微观结构由高分辨电镜观察。器件的 FET性能用弱电信号测试系统

测量( HP4192A,美国惠普公司) 。

3 结果与讨论

图 1( a) 和( c) 分别是硒纳米线显微镜照片和 XRD衍射图。从图 1( a) 可以看出,合成的硒纳米线直径均

匀。单根硒纳米线( 图 1( b) ) 的直径约为 160 nm,长度大于 10 μm。硒纳米线光滑且无缺陷,说明这种方法合

成的硒纳米线的结晶性好。将衍射图与三方晶硒标准的结构谱图对照可知,硒纳米线为三方晶结构。主要的

衍射峰归类为三方晶硒的( 100) 、( 101) 、( 110) 、( 102) 、( 111) 、( 201) 、( 003) 、( 202) 及( 210) 衍射面。没有发现

其他的杂质峰,说明合成的硒纳米线的纯度高。
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( a) 在 Si 基体上散布的硒纳米线的显微镜图像; ( b) 单根硒纳米线的扫描电镜照片; ( c) 硒纳米线的 X射线衍射谱图。

图 1 表征图

图 2( a) 是几根硒纳米线的透射电镜图。由图可见,硒纳米线的直径约为 160 nm,长度在 3~20 μm之间。

为了证实硒纳米线的单晶结构,用高分辨电镜观察纳米线的末端( 在其他地方得到的结果是一样的) 并分析

其选区电子衍射图。选区电子衍射图( 图 2( b) ) 表明硒纳米线的衍射花样为规则的点状分布,这是典型的单

晶衍射花样,衍射点可归类为硒的( 100) 、( 101) 以及( 001) 衍射面。图 2( c) 的高分辨电镜图表明,相邻原子层

之间的间距约为 0.5 nm,这与硒( 001) 面的晶格常数一致,说明硒纳米线沿着[001] 方向生长,也就是说沿着

三方晶硒螺旋链的方向生长,与 XRD的结果也是一致的。

( a) 硒纳米线的 TEM图像;( b) 硒纳米线的选区电子衍射图;( c) 硒纳米线的高分辨透射电镜图像。

图 2 电镜图及衍射图

图 3( a) 是一根硒纳米线的 FET器件结构示意图。以高掺杂硅作为背电极,在硅上通过真空磁控溅射镀

一层 600 nm的 ZrO2作为介电层, 与纳米线的接触电极选择 80 nm Au/20 nm Ni。之所以选择 Ni 是因为 Ni

的功函数( 4.84 eV) 与硒的功函数( 5.11eV) 接近。另一方面,金属 Ni 与 ZrO2介电层的结合能力强,而金结合

能力弱,这就保证了硒纳米线与金属 Ni 有很好的接触,降低接触电阻。图 3( b) 是单根硒纳米线器件的显微

镜图像,由图可见硒纳米线附着在电极上,每 2个电极之间的距离为 2 μm。

( a) 单根硒纳米线的器件结构示意图; ( b) 硒纳米线 FET器件的显微镜图像。

图 3 示意图及显微图
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图 4是硒纳米线的输出特性 I- V曲线。图 4( a) 是在门电压为 0时纳米线的 I- V曲线。由图可以算出纳

米线的电阻为7.327×10-3 Ω, 将硒纳米线的长度和半径 ( L=5 μm, r=88 nm) 代入电阻的计算公式 R=ρL
S
得

7.327×10-6 Ωcm( 其中ρ为电阻率) ,结果与硒块体材料一致。图 4( b) 是硒纳米线的场效应 I- V曲线。由图所

示,随着场电压的升高 I- V曲线下移,说明在硒纳米线中传导的是 p型载流子,纳米线为 p型半导体。纳米线

的门电压 Vg与电流 I 的关系曲线在此未给出 ,主要是因为测量过程中发现曲线的重现性比较差 ,这与纳米

线熔点低、易受热变形甚至烧断有很大的关系。目前相关的研究仍在进行中。

( a) 当门电压为 0 时即 Vg=0 V的 I- V曲线;( b) 在不同门电压下的 I- V曲线。

图 4 硒纳米线的 I- V特性曲线

4 结 论

采用低温液相反应的方法 ,合成了直径均匀的硒纳米线 ,并将硒纳米线做成了 FET器件。研究结果表

明:硒纳米线为三方晶结构,其生长方向沿其单晶的螺旋轴方向。硒纳米线器件测量的结果表明,硒纳米线为

p型半导体,电阻率为 7.327×10-6 Ωcm。
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