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摘要: 采用热化学气相沉积的方法在选择性液相外延方法制备的 GaAs 微尖上生长碳纳米管。 利用扫描电

子显微镜以及拉曼光谱对生长的碳纳米管进行表征。 结果表明:GaAs 微尖在高温下重新结晶成条状梯形

GaAs 阵列,生长的碳纳米管连接在相邻的 GaAs 阵列之间,形态规整,具有较好的石墨微晶结构。 在此基础

上,提出在微尖上生长纳米管的模型,为实现微纳器件互联提供了一种新方法。
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Abstract: Carbon nanotubes (CNTs) fabricated by thermal chemical vapor deposition (T鄄CVD) on
GaAs microtips were investigate. Scanning electron microscope and Raman spectrum were used to
characterize the properties of the nanotubes. The results showed that the GaAs tips changed into lad鄄
der鄄like array at high temperature and carbon nanotubes connected the neighbor GaAs with high
graphite microcrystal structure. A model for the CNTs grown on GaAs microtips was also proposed.
The results presented here make a significant step to the connection for micro or nano devices.
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1摇 引摇 摇 言

微电子技术是现代高新技术及其产业发展的

基础,当前微电子技术仍将依循“等缩比原理冶和
“摩尔定律冶两条基础规律。 随着微电子技术的

发展,硅集成电路中单位面积上电子元件数量不

断增加,单个电子元件的尺度已经达到了介观尺

度。 但是在集成度提高的同时也带来了严峻的挑

战。 一方面集成度的提高受模具尺度、光刻波长

等限制,集成度越高微细导线制作越困难,此外,
如果线宽太窄,将使构成电路的绝缘层变薄,会发

生电子隧穿,破坏绝缘效果;另一方面在介观尺度

量子器件中,量子干涉现象对器件性能起支配作

用,使得传统电子器件的工作受到限制。 因此,全
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新的纳米器件将在未来电子技术中占重要地位。
在纳米电子器件制备过程中,碳纳米管因其独特

的结构和电学性能、良好的热稳定性、化学稳定性

和热传导性,使其成为制备纳米电子器件的理想

材料,引起了各个不同科研领域的广泛关注[1鄄4]。
碳纳米管(CNT)是由碳原子的六方网格构成,网
格长度比其他原子形成的网格长度短,杂质难以

将其置换,因此在电子传输时没有因杂质引起散

射,故能形成弹道输运。 到目前为止,已经利用单

根 CNT 研制出各种纳电子器件,如 CNT 单电子

晶体管[5鄄6]、传感器[7鄄8] 等。 但是,纳电子器件的

互联与集成是难以解决的问题。 由于碳纳米管的

金属导电性或半导体性随其直径或手性的变化而

变化,所以属性不同的碳纳米管可以取代 Si 基半

导体或作为连接导线实现纳米电子器件的互联。
本文提出了一种在 GaAs 微尖上利用热化学气相

沉积的方法定点生长碳纳米管,为实现纳电子器

件的互联提供了新的途径。

2摇 实摇 摇 验

采用选择液相外延的方法制备 GaAs 微尖阵

列[9鄄10],然后利用匀胶机在 GaAs 微尖表面旋涂正

型光刻胶(BP212)至光刻胶的厚度大于 GaAs 微

尖高度,利用烤箱将光刻胶烘烤坚硬。 接下来使

用机械研磨的方法使 GaAs 微尖的顶部暴露于空

气中。 此光刻胶用于保护 GaAs 微尖,使得在溅

射 Fe 催化剂的过程中,催化剂只存在于微尖的

顶端。
利用离子束溅射的方法制备 Fe 催化剂,溅射

气体采用 Ar,反应室压力为 2. 2 伊 10 鄄2 Pa。 Fe 催

化剂的密度由溅射时间决定。 通过丙酮溶解光刻

胶,获得 GaAs 微尖顶端具有 Fe 催化剂的样品。
利用热化学气相沉积的方法( T鄄CVD)制备

碳纳米管。 首先将 Fe 催化剂在 H2 氛围中 850 益
条件下退火 1 h,其中 H2 的流量为 300 cm3 / min。
然后在 1 000 益条件下生长碳纳米管,其中 H2 为

载气,CH4 为碳源,H2 和 CH4 的流量比为 1颐4,生
长时间为 10 min。

3摇 结果与讨论

图 1 为在 GaAs 微尖上得到的碳纳米管的

SEM 图片,其右上角插图为选择液相外延制备的

GaAs 微尖阵列的 SEM 照片。 从图中可以看出,

GaAs 微尖阵列分布均匀,排列整齐,呈金字塔状,
底面为正方形。 这种结构的形成是晶体生长速率

具有各向异性的结果。 由图 1 可以看到,在 1 000
益的高温下,GaAs 微尖经历了再结晶生长过程,
形成规则的梯形条状 GaAs 阵列。 一般而言,在
自由生长系统中,任意晶面的生长速率是恒定的,
或者各个晶面的生长速率比值恒定,因而生长速

率的各向异性决定了晶体的三维形态。 在高温下

GaAs 再结晶的过程中,由于生长速度较快的晶面

引退,生长速度较慢的面显露,因而形成了梯形条

状 GaAs 阵列。 碳纳米管连接在相邻的阵列之

间,并且排列比较整齐。 图 1 标记处为典型的碳

纳米管连接在梯形条状阵列间。

S-4800 5.0 kV 7.9 mm×120 400 滋m

图 1摇 GaAs 微尖上碳纳米管的 SEM 照片

Fig. 1摇 SEM image of carbon nanotubes on GaAs microtips

利用热 CVD 制备碳纳米管的过程分为两个

步骤:首先吸附在催化剂上的碳氢分子裂解产生

碳原子,然后碳原子通过扩散到催化剂另一面沉

积形成碳纳米管。 根据具体生长方式的不同,通
常利用不同的生长模型来解释碳纳米管的生长,
如顶部生长模型[11]、底部生长模型[12]、“碳帽冶模
型[13]等。 在本实验获得的碳纳米管的形成过程

中,生长模式可能为“气相鄄液相鄄固相冶 模式[14],
Fe 催化剂液相和固相的交界面是碳纳米管生长

的活性面,其示意图如图 2 所示。
当 Fe 催化剂处于纳米量级时,在高温下其熔

点将降低。 在 1 000 益的高温下,Fe 催化剂将处

于固液状态,此固液两相的催化剂将成为反应的

活性点。 在此状态下,Fe 催化剂固液两相之间存

在吸附作用,使得 Fe 催化剂液态与固态之间的界

面能降低。 CH4 在高温下分解形成碳原子,碳原

子扩散进入固液两相的 Fe 催化剂中,引起其内能

的变化,如图 2(a)所示。 当碳原子扩散至催化剂

固液两相界面时,由于晶界上的结构比晶格内部

疏松,且晶界处存在较大的间隙,因此可以使畸变



摇 第 7 期 李志明, 等: GaAs 微尖上碳纳米管的制备 843摇摇

能大为减小,并使体系的内能下降。 由于碳原子

向晶界的迁移能够降低体系的自由能,从而使碳

原子在固液晶界面上聚集形成偏聚。 此外,在固

相和液相的界面处的原子具有较高的能量,有利

于原子的扩散,同时碳原子在该界面处化学稳定

性较低易于形成新相,因此碳原子在催化剂固相

和液相界面处易于成核生长,如图 2(b)所示。 在

成核的过程中,Fe 催化剂与碳核之间具有特定的

结晶学位相,只有在一定的催化剂晶面处才有可

能有碳核的形成。 因此,对于 Fe 催化剂颗粒的尺

寸相对较大时,晶面较多容易形成多壁碳纳米管;
催化剂颗粒尺寸较小时容易形成单壁碳纳米管。
随着 CH4 在活性晶面上吸附并分解,碳原子簇逐

渐生长,形成碳管结构。 由于催化剂金属粒子存
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图 2摇 碳管生长模型

Fig. 2摇 Schematic model of carbon nanotubes growth

在着不同取向的晶面,只有那些晶格常数合适的

晶面对 CH4 的吸附分解具有活性,因此在带有 Fe
催化剂梯形条状阵列 GaAs 样品上生长的碳纳米

管在高温下易于形成 C—C 键的互联,使得在相

邻梯形条状阵列间形成碳管,如图 2(c)所示。
我们通过拉曼光谱对碳纳米管的细微结构进

行了分析研究,如图 3 所示。 可以发现,样品在波

数 1 560 cm - 1处有较强的吸收,此处反映的是碳

纳米管表面的切向 C—C 伸缩模,与晶体石墨的

G 模相对应的振动模。 此外,还可以观察到在波

数 1 300 cm - 1处出现了一个弱峰,此峰对应于石

墨层的 D 模,被认为是布里渊区的边界模。 碳纳

米管一级拉曼光谱中的 D 模本来是禁戒的,但是

由于缺陷、杂质等的存在使得 D 峰被部分激活,
因此 D 模与 G 模的强度比常用来描述石墨结构。
由图 3 不难发现,G 模和 D 模强度的比值很大,高
于 20 倍,说明所制备的碳纳米管的晶化程度高,
具有很好的质量。
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图 3摇 碳纳米管的拉曼光谱

Fig. 3摇 Raman spectrum of carbon nanotubes

4摇 结摇 摇 论

利用热化学气相沉积的方法在 GaAs 微尖样

品上生长了碳纳米管,其中以 CH4 为碳源,Fe 为

催化剂。 通过 SEM 和 Raman 对结果进行了表

征,结果表明获得的碳管连接在相邻的条形梯状

GaAs 阵列间,排列较规整,晶化程度比高。 并利

用“气相鄄液相鄄固相冶生长模型对碳管形成机理进

行了解释,认为催化剂液相和固相的交界面是碳

纳米管生长的活性面。 该碳纳米管的制备提供了

一种实现微纳器件互联的新方法,将大大推动微

纳器件互联的发展。
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