
第5卷第1期

2 0 1 1年3月

材料研究与应用

MATERlALS RESEARCH AND APPI。ICATION

V01．5，NO．1

Mar．2 Oll

文章编号：1673—9981(2011)01—0004—05

纳米硅管的掺杂*

裴立宅

(安徽工业大学材料科学与工程学院安徽省金属材料与加工重点实验室。安徽马鞍山 243002)

摘要：掺杂可以提高纳米硅管的高温稳定性及物理性能．从而制备出实用的纳米硅管基电子器件．系

统地论述了钴、铁、锰、镍、铍、硼及磷等元素在掺杂纳米硅管方面的理论研究现状与进展．
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硅是现代微电子工业中重要的基础材料之一，

现有的微电子类材料已不能满足电子器件小型化的

要求，所以新型的低维纳米材料的开发被提上了研

究日程．由于元素硅构成的纳米硅管具有尺寸小、半

导体特性优良及与现代微电子工业相兼容等特点，

在电池材料、光电器件、自旋电子与磁性器件、传感

器、场发射显示屏、场效应晶体管等行业中有着广泛

的应用前景，引起了人们的研究兴趣[1-2]．近年来，国

内外的研究者已采用水热法‘}4|、模板法睁8I、电化学

溶液沉积法㈨、化学气相沉积法‘lO-,2]、电弧法‘¨]、热

蒸发[143及激光烧蚀[15]等方法成功地制备出了单晶、

多晶及非晶纳米硅管。在纳米硅管的制备方面已取

得了较大进展．

随着纳米硅管研究的进展，目前研究方向已从

制备方面转向了基础应用方面，即提高纳米硅管的

性能，从而实现其应用．掺杂是半导体硅实现应用的

有效方法，通过掺杂一定元素来改善半导体硅的性

能，从而制备出实用的半导体器件．理论研究也表

明[16“川，掺杂一定元素可以提高纳米硅管的稳定性、

电学及场发射性能．本文旨在介绍纳米硅管的掺杂

理论及实验掺杂研究的最新进展，以便在进行相关

研究时起到一定的借鉴作用．

1 纳米硅管掺杂的理论研究

1．1 钴掺杂

钴作为一种掺杂元素，可以与Si形成CoSi：晶

体，该晶体在高温下能够稳定存在，并具有很好的导

电性．由于CoSiz的晶格常数与Si的很接近，因此

很容易与现有微电子工业相兼容[1 81．

目前，已有一些学者对钴掺杂纳米硅管的导电

特性进行了理论研究．He等人[18。”3借助自旋极化

密度泛函理论，研究了钴掺杂单壁纳米硅管的能量

及电子结构．结果发现，将钴原子掺入纳米硅管的管

壁中，不仅使纳米硅管在300～1000 K时可以稳定

存在，而且还可调控纳米硅管的电子性能．这是由于

自由式钴掺杂纳米硅管的卷曲诱导应力能的补偿作

用，所以此种纳米管一般形成束状结构．通过理论研

究发现，纳米硅管的7c轨道、Si原子及Co原子之间

的空间内有电子转移现象．说明此种纳米硅管具有

高电子态密度的金属特性，这种金属特性与纳米管

的手性无关，此结果与金属掺杂的单壁四边形、五边

形及六边形纳米硅管的研究结果是一致的[20|．与以

上结果不同的是，Bai等人[2u采用第一原理计算方

法，对单壁六方结构钴掺杂纳米硅管进行了研究，结

收稿日期：20lO一03—20

*基金项目：安徽工业大学青年自然科学研究基金资助项目(QZ200904)

作者简介：裴立宅(1977一)，男，河北肃宁人，博士，副教授．

万方数据



第5卷第l期 裴立宅：纳米硅管的掺杂 5

果显示所得纳米管具有半导体特性．

1．2铁掺杂

铁掺杂纳米硅管不仅在高温下可以稳定存在，

而且通常具有铁磁性，在自旋电子及相关器件上具

有广泛的应用前景．

Wang等人【22]运用全电子密度泛函理论，研究

了铁掺杂五边形纳米硅管及六边形纳米硅管的稳定

性及磁性能。结果表明：随着纳米管长度的增加，六

边形铁掺杂纳米硅管中Fe原子的局部磁偶极矩线

性增加；纳米硅管中间部分的局部磁偶极矩高，而两

端局部磁偶极矩低；随着纳米管直径增加，纳米管中

部分Si原子的磁偶极矩与Fe原子的相同，说明纳

米管中可能存在从反铁磁性到铁磁性的磁耦合转

变．通过对纳米管内电荷转移过程的分析，可以解释

铁掺杂纳米硅管中磁性能的变化，Fe原子的磁偶极

矩主要来自于Fe原子的3d态，对于铁掺杂的纳米

硅管来讲，当Fe原子的4s态失去电子时，3d态得

到了额外的电子，所以纳米管内Fe原子的电子存在

从4s态到3d态的电子输运过程．由于Fe原子的4s

态和3d态与Si原子的3s态和3p态之间的杂化和

电子转移，导致了五边形铁掺杂纳米硅管的磁性淬

灭，而FeSi。六边结构的纳米硅管具有很好的铁磁

性能．

铁的掺杂量对纳米硅管的磁性能也有很大影

响．通过第一原理泛函理论对六边形铁掺杂纳米硅

管进行计算，结果表明[2引，随着掺杂Fe原子数量的

增加，纳米管的局部磁偶极矩不断增加，相应的局部

磁偶极矩数值为1．O～2．6肚。，同时也存在从反铁磁

性到铁磁性磁耦合的转变过程，当掺杂纳米硅管为

Si。。Fe：和Si。。Fe。时，纳米管中铁原子间没有直接

的相互作用，所以这两种纳米管表现出反铁磁性，这

些结果与全电子密度泛函理论的计算结果是一致

的．通过限局性基础理论方法进行计算，结果显示，

六边形铁掺杂纳米硅管同样具有铁磁性，只是局部

磁偶极矩的具体数值有所差别，纳米管内每个Fe原

子的磁偶极矩为2．39“。，大于块体铁的磁偶极矩

2．22弘B【24]．

1．3其他元素掺杂

目前，除了对铁、钴掺杂纳米硅管的理论研究较

多外，还有对锰、镍、铍、硼、磷、钛、铬等元素掺杂纳

米硅管的理论研究报道．研究表明，锰掺杂六边形纳

米硅管与铁掺杂纳米硅管具有相反的磁性，呈现反

铁磁性能，但是在0．03 eV处其具有铁磁性[2引．而

掺杂镍原子虽然也可以稳定纳米硅管，但是纳米管

没有任何磁性[z“．

Zhang等人E253通过第一原理方法计算发现，纳

米管内含有金属原子Sc，Ti，V和Cr时，可得到一

种新型的内含金属原子的稳定单壁纳米硅管，这种

纳米硅管的塑性比六边形结构的纳米硅管更优．这

是由于纳米管内硅与金属原子的杂化作用，可以使

电荷随意流动，从而导致此种纳米硅管呈现金属

特性．

Yan等人[263通过第一原理计算发现，纳米硅管

壁厚不均匀可引起波带尺寸的变化及波谱的显著频

移，同时观察到有显著的量子限制行为．模拟掺杂结

果显示，在纳米硅管较薄的管壁上通过掺杂硼或磷，

可提高纳米硅管基晶体管的性能．Singh等人[271根

据总能量计算法对在硅团簇中掺杂Be进行了研究，

结果显示，所形成的六边形Si。：Be纳米硅管具有金

属特性．

通过不同的理论计算不同结构的掺杂纳米硅

管，可得到不同甚至相反的结果．若测量纳米硅管的

电学及磁学等性能，需制备相应结构的掺杂纳米硅

管，继而与理论研究结果相比较，以提高掺杂纳米硅

管理论预测的准确度．

2掺杂纳米硅管的制备及性能

由于大量制备纳米硅管有难度，因此目前的研

究主要限于理论研究．最近几年，有研究者初步报道

了纳米硅管的锗、铍、硼掺杂及其电学性能方面的研

究进展．

2．1硼掺杂纳米硅管

硼是现代微电子工业中提高半导体材料性能的

基本掺杂元素，其可以改善半导体的电子性能．同样

对纳米硅管进行硼掺杂，可得到P型半导体纳米

硅管．

2．009年Ishai等人[28]在硼掺杂纳米硅管方面的

研究获得了突破性进展，在制备出直径及壁厚可控

的本征纳米硅管之后，通过原位掺杂获得了硼掺杂

的纳米硅管．他们以质量分数为10％的锗烷

(GeH。)、硅烷(SiH。)和硼烷(B2H。)为原料，Au为

催化剂，在450℃下通过化学气相沉积(CVD)，制备

出了硼掺杂的锗一硅核壳纳米线，然后将所制备的纳
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米线放于体积比为l：3的H：O。与戊醇的混合溶

液内，在60℃下腐蚀2～3 h以去除锗核，从而得到

硼掺杂纳米硅管．

化学功能化处理是获得实际应用纳米硅管的重

要步骤，而在大部分溶剂中纳米硅管均不溶解，很容

易聚集于一起．为了提高纳米硅管在溶剂中的可溶

性，可对其表面进行不同功能团的硅烷分子共价键

表面改性处理，处理后的纳米硅管外表面由硅烷醇

(SiOH)构成．将经硅烷改性处理过的内孔尺寸20

nm、壁厚4 nm的硼掺杂纳米硅管分散在600 11171厚

的二氧化硅绝缘层的硅衬底上，采用电子束蚀刻工

艺在单根纳米硅管的两端形成Ni／Au源一漏电极，

从而集成场效应晶体管(FET)器件，电极间距为l

弘m，通过快速退火工艺在硅衬底上形成了稳定、导

电及具有低肖特基势垒的硅化物层．单根硼掺杂纳

米硅管电流与偏压(卜V)的分析结果表明，此种纳米

硅管的FET是典型的P型FET，与纳米线基FET

器件相似，在场效应晶体管方面具有很好的应用

前景‘2 8|．

Xie等人[29=采用直流射频等离子脉冲方法实现

了硼掺杂P型纳米硅管的合成．该方法并没有直接

加入硼源，而是在氧化层厚100 nm的硅衬底上直

接加入铜催化剂，在500℃温度下持续保温4 h后自

然冷却至室温，采用等离子脉冲方法，氮气作为等离

子源，直接制备出了硼掺杂p型纳米硅管．该法所制

备的纳米管直径通常为50～80 nm，管壁厚为lo～

15 rim．分析认为，铜催化剂形成的铜蒸气及等离子

促进了纳米硅管的形成与生长，而不是形成实心的

纳米硅线．纳米硅管内存在的铜填充物，可以用

30％FeCl3+3％HCl+67％H20蚀刻剂腐蚀1 h而

除去．拉曼光谱分析结果显示，对比块体硅在520．7

cm叫处的拉曼峰，硼掺杂纳米硅管在518．7 cm-1处

有一拉曼峰，且出现了宽化现象，发生了2．0 ClTI叫

的红移，这是由于纳米硅管的声子限制效应引起的．

通过导电型原子力显微镜，分析单根硼掺杂纳米硅

管和硅衬底的纳米硅管的电学性能．结果显示，硅衬

底的纳米硅管电流较大．表明通过等离子处理已经

去除了衬底上的硅氧化层，硼掺杂纳米硅管的J’V

曲线不对称，这是P型半导体的特征j-V曲线．

当前，纳米硅管在元素硼掺杂方面的研究取得

了一定进展，结果显示所得的硼掺杂纳米硅管均有

P型半导体特征，在场效应晶体管的应用方面具有

很好的应用潜力．由于硼掺杂纳米硅管场效应晶体

管的性能与纳米线基场效应晶体管的相类似，而没

有体现出理论预测的优异的性能，并且此种纳米硅

管场效应晶体管的制备过程复杂．因此，在场效应晶

体管上的实际应用还存在很大的距离，仍需要进一

步提高其性能及简化制备过程，以利于掺杂纳米硅

管的实际应用．

2．2锗铍掺杂纳米硅管

Ishai等人c28：在制备出硼掺杂纳米硅管的同

时，还制备出了锗掺杂纳米硅管．通过能量色散光谱

(EDS)分析显示，所得纳米硅管中，．(锗)：r(硅)=

3：47，锗在纳米管中分布较均匀．通过控制锗加入

量，可以得到锗掺杂量不同的纳米硅管，而锗含量高

于60％时，锗掺杂纳米管变得不稳定．

有研究者根据铍掺杂纳米硅管的理论研究结

果，在1．33×10川Pa超高真空条件下，在硅衬底表

面上通过沉积铍原子，制备出了蜂窝状的铍掺杂纳

米硅管阵列b引．由于铍原子与硅衬底上的长周期性

排列的硅相互作用而进入硅衬底内，形成了部分硅

化铍，它有稳定纳米硅管的作用，从而最终形成了铍

掺杂的六边形结构的纳米硅管阵列．这与Singh等

人[270关于铍掺杂纳米硅管的理论研究结果是一致

的，这也是目前所知唯一可以验证纳米硅管掺杂理

论分析结果的例子．

3 结 语

纳米硅管作为一种硅材料，在硅基微电子器件

向纳米电子器件的发展过程中起着重要的作用，是

目前国际纳米材料的研究热点之一。通过选择掺杂

原子的种类，可以控制纳米硅管的结构及性能．所

以，对纳米硅管进行掺杂，可为纳米器件的发展提供

新型的纳米材料。在纳米电子器件方面具有很好的

应用前景．虽然目前对各种金属掺杂的纳米硅管的

研究已有较多的报道，且已能采用多种方法制备出

本征纳米硅管，但是大部分研究结果仍主要为结构

方面的研究及对纳米硅管的理论结构预测进行验

证，而很少有研究者研究实际掺杂纳米硅管的物理

性能．由于大量制备纳米硅管，尤其是不同掺杂物的

纳米硅管仍然有难度．因此，有必要将纳米硅管的理

论研究与实际掺杂结合起来，对纳米硅管的掺杂进

行深入分析，得到更多不同元素种类的掺杂数据，以

期使其能达到实际应用的要求．
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