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摘　要：采用有机前驱体制备纳米材料工艺，制备出不同Ａｌ掺杂浓度的６ＨＳｉＣ纳米线（Ａｌ／

６ＨＳｉＣ）。用 ＨＲＴＥＭ、ＥＤＸ、ＸＲＤ等对纳米线进行了表征，发现随着起始材料中异丙醇铝含

量的增加，所制备的纳米线中的Ａｌ浓度也在增加，最高可达到１．２５％，ＨＲＴＥＭ显示晶格间

距为０．２６ｎｍ和０．２５ｎｍ，对应为６ＨＳｉＣ的（１０１）和（１０２）面间距，Ｓｉ、Ｃ原子比为１∶１。拉曼

光谱得到这种６ＨＳｉＣ的声子能量为１００ｍｅＶ，由吸收光谱带边吸收外推计算得到 Ａｌ／６Ｈ

ＳｉＣ纳米线光学带隙，掺杂浓度越大，吸收边红移越大。
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１　引　　言

宽禁带（Ｅ＞２．３ｅＶ）的ＳｉＣ是一种间接带隙

的宽禁带半导体材料，具有禁带宽度大、热导率

高、临界击穿电场大、电子饱和漂移速度快、介电

常数小、抗辐射能力强、化学稳定性良好等显著优

点，在光电子材料领域有巨大的应用价值［１６］。

随着纳米科技的兴起，低维ＳｉＣ纳米结构引起

了广泛的注意。一维材料的光学、电学、力学和磁

学等性质因维度和尺寸效应而表现出与体材料不

同的性质。到目前为止，采用不同的方法已合成出

很多具有不同形貌的ＳｉＣ低维纳米结构，如纳米

线［７１２］、纳米棒［１３１６］、纳米带［１７，１８］、纳米管［１９２１］、纳

米环［２２］、纳米球［２３］等。已有的对ＳｉＣ块体和薄膜

的掺杂，主要是通过化学气相沉积和离子注入等方

法来实现，对于通过有机前驱体法制备掺杂改性的

单晶ＳｉＣ低维纳米结构的研究报道还很少。本文

采用有机前驱体法制备出Ａｌ掺杂单晶ＳｉＣ纳米结

构，利用Ｒａｍａｎ及吸收光谱研究其光学特性，为制

备纳米光电器件提供了一种可能的途径。

２　实　　验

将Ｐｏｌｙｕｒｅａｓｉｌａｚａｎｅ（ＫｉｏｎＬｔｄ．ＵＳＡ）与异

丙醇铝（北京化工厂，优级纯）以质量比分别为

０．２、１和５的比例混合，分别标记为ＰＡＳ０２、ＰＡＳ１

和ＰＡＳ５，分别加入３％（质量分数）的ＦｅＣｌ２（北

京化工厂，优级纯），经过交联、球磨，在１４５０℃

下热解，保温时间为２ｈ，保护气氛为０．１ＭＰａ的

流动Ａｒ或 Ｎ２，气体流速为２００ｍＬ／ｍｉｎ，得到

Ａｌ掺杂的６ＨＳｉＣ纳米带，具体工艺已在文献

［２４］中报道。用高分辨透射电子显微镜（ＨＲ

ＴＥＭ）（ＪＥＭ２００ＣＸ，ＪＥＯＬ）观察了样品的形貌结

构，用电子能谱（ＥＤＸ）确定样品成分及 Ａｌ掺杂

浓度，用 Ｘ射 线 衍 射 仪 （ＸＲＤ）（Ｄ／ＭａｘＲＢ，

Ｒｉｇａｋｕ，Ｊａｐａｎ）对样品结构进行分析，在双光路分

光光度计（ＵＶ３１００）上记录样品的室温吸收光

谱，用微区拉曼光谱仪（ＵＶＬａｍｂＭｉｃｒｏＲａｍａｎ，

ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ）测量样品的拉曼光谱。激发源为Ａｒ＋

激光器的４８８ｎｍ激光线，输出功率为３０ｍＷ。

３　结果与讨论

３．１　犎犚犜犈犕图

ＳｉＣ晶体结构具有同质多型的特点，即在化

学计量成分相同的情况下具有不同的晶体结构，

各同质异型体之间的化学性质相同，但在物理性

质，特别是半导体性能方面则表现出各自的特性。
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目前，已被证实的ＳｉＣ多形体超过了２００种，最常

见的ＳｉＣ多形体有立方结构的３ＣＳｉＣ和六方结

构的６ＨＳｉＣ、４ＨＳｉＣ。

采用有机前驱体热裂解法制备的ＳｉＣ纳米线

的尺寸、形貌基本一致。直径在８０～１００ｎｍ，长

度在几个微米。从 ＨＲＴＥＭ 照片（图１ａ，ｂ，ｃ）可

以看到晶体结构完美，没有发现层错和位错等晶

体缺陷，纳米线表面有一层非晶层，厚度约为

１ｎｍ。图１（ｄ）为样品ＰＡＳ５ 的ＨＲＴＥＭ照片及其

对应的选区电子衍射（ＳＡＥＤ）（插入图）照片，套

住束斑沿着纳米线的轴向方向移动所得到的

ＨＲＴＥＭ图样是一样的，说明纳米线是单晶。对

应６ＨＳｉＣ的（１０１）和（１０２）面的相邻条纹的晶格

间距分别为０．２６ｎｍ 和０．２５ｎｍ。电子能谱

（ＥＤＸ）显示样品中有Ｓｉ、Ｃ、Ａｌ、Ｏ４种元素，Ｏ元

素主要分布在纳米线的表面薄层中，含量非常低。

与标准的ＳｉＣ的ＥＤＸ谱比较，确定该ＳｉＣ纳米线

的Ｓｉ∶Ｃ原子组成比接近于１∶１。
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图１　（ａ）～（ｃ）依次为ＰＡＳ０２、ＰＡＳ１和ＰＡＳ５３个样品的

纳米线的 ＴＥＭ 图；（ｄ）样品ＰＡＳ５ＳｉＣ纳米线的

ＨＲＴＥＭ晶格像及其对应的ＳＡＥＤ．

Ｆｉｇ．１　（ａ～ｃ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｗｉｒｅｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍＰＡＳ０２，ＰＡＳ１ａｎｄＰＡＳ５，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｄ）

ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｎａｎｏｗｉｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＰＡＳ５

ａｎｄｉｔｓＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ．

ＥＤＸ检测样品ＰＡＳ０２、ＰＡＳ１ 和ＰＡＳ５ 中 Ａｌ

的浓度列在表１中，分别为０．５２％、１．０５％和１．２５％

（摩尔比），结果表明通过改变初始原料中 Ａｌ的

浓度可以实现对单晶ＳｉＣ纳米线Ａｌ掺杂浓度的

调控。

３．２　犡犚犇图谱

图２为３个样品的纳米线ＸＲＤ图谱。所有

的衍射峰和标准卡片ＪＣＰＤＳＮｏ．２９１１２８基本
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图２　ＳｉＣ 纳米线的 ＸＲＤ 图（Ａｌ掺杂浓度分别为：

０．５２％，１．０５％，１．２５％）

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＣｎａｎｏｗｉｒｅｓ（Ａｌｄｏｐｐｉｎｇｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：０．５２％，１．０５％，１．２５％）

一致，表明合成的低维纳米结构为单一的６Ｈ

ＳｉＣ相。

将３个样品的ＸＲＤ衍射数据和标准卡片的

数据进行对比分析，发现３个样品的衍射峰位均

发生了向高峰位的移动，经计算得到的材料的晶

格常数列在表１中。样品ＰＡＳ０２、ＰＡＳ１ 和 ＰＡＳ５

的晶格常数犪分别是０．３０７４，０．３０７２，０．３０７０

ｎｍ，与纯的６ＨＳｉＣ（犪＝０．３０８１ｎｍ，犮＝１．５０９）

比较，分别减少了０．２１％，０．３１％和０．３６％；晶格

常数犮分别是１．５０１，１．４９７，１．４９７ｎｍ，与纯的

ＳｉＣ比较分别减少了０．５３％，０．７８％和０．８％。

这应归因于Ａｌ的原子体积（１０．０ｃｍ３／ｍｏｌ）比Ｓｉ

的（１２．１ｃｍ３／ｍｏｌ）小，导致了晶格常数的降低，并

且晶格常数随着Ａｌ原子浓度的加大而降低。

３．３　可见光吸收光谱

光学带边吸收谱是一种直接确定光学带隙的

方法。为确定掺杂６ＨＳｉＣ纳米结构光学带隙，

进一步研究Ａｌ掺杂对ＳｉＣ纳米线光学特性的影

响，测量了室温可见光吸收光谱，图３是不同 Ａｌ

掺杂浓度ＳｉＣ纳米线的吸光度与光子能量犺ν之

间的关系。

从图中可以看出３个样品纳米线的吸收形状

相似，在２．５～３．２ｅＶ的光子能量范围内都存在

一个较强的吸收边，掺杂浓度越大，带边吸收越

红移。

一般晶态半导体材料吸收边的吸收系数与光

子能量之间满足如下关系：

α犺ν∝ （犺ν－犈Ｏ）
狀 （１）

这里犈Ｏ 是材料的光学带隙相关的能量。ＳｉＣ是
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图３　６ＨＳｉＣ纳米线的室温吸收光谱：吸光度与光子能

量犺ν的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ Ａｌ／６ＨＳｉＣ

ｎａｎｏｗｉｒｅｓ：ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｂｓｏｒｐ

ｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ犺狏．

一类间接带半导体材料，对应带边吸收的狀＝２，

并且犈Ｏ＝犈ＯＰＴ±ω，ω是声子能量。为了解材

料光吸收边的特性，采用间接带跃迁关系：

（α犺ν）
１
２ ∝ （犺ν－犈ＯＰＴ＋ω） （２）

处理Ａｌ掺杂ＳｉＣ纳米线的吸收率随能量的变

化［２３］。图４是（α犺ν）
１／２与光子能量犺ν之间的关

系，从直线外推得到３种不同Ａｌ掺杂浓度的ＳｉＣ

纳米线的吸收边截止能量，推算能量值列在表１

中，扣除声子影响，可以得到光学带隙。
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图４　（α犺ν）１
／２与光子能量犺ν之间关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（α犺ν）
１／２ａｎｄｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ犺ν

ＳｉＣ纳米线的声子能量可以由 Ｒａｍａｎ散射

谱确定。不同晶型和尺度的碳化硅的Ｒａｍａｎ散

射峰由于材料对称性和弹性强度的不同产生明显

的差异［２５］。３ＣＳｉＣ在布里渊区的Ｇ点有两个声

子模式［２６］：横光学声子 ＴＯ７９６ｃｍ－１和ＬＯ９７２

ｃｍ－１，这两个模式都是Ｒａｍａｎ激活。６ＨＥ１对称

有一个ＴＯ模式７９８．３ｃｍ－１（Ｅ１对称正常禁戒），

Ｅ２对称有２个ＴＯ模式：７６７ｃｍ－１和７８８ｃｍ－１。

碳化硅材料虽有一些模式不是Ｒａｍａｎ激活，但在

低维纳米结构仍会被观测到。０．５２％（质量分数）

Ａｌ掺杂ＳｉＣ纳米线的Ｒａｍａｎ谱如图５所示。
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图５　Ａｌ／６ＨＳｉＣ纳米线的Ｒａｍａｎ声子谱（实线：实验点；

■：Ｇａｕｓｓ拟合曲线；虚线：对应ＴＯ声子的拟合声

子线）．

Ｆｉｇ．５　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌ／６ＨＳｉＣｎａｎｏｗｉｒｅａｔｒｏｏｍｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ；ｓｙｍｂｏｌｌｉｎｅ

ｉｓｔｗｏｐｅａｋｓＧａｕｓｓｔｙｐｅｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅ；ｄｉｓｈｌｉｎｅｉｓｆｉｔ

ｔｉｎｇｐｈｏｎｏｎｌｉｎｅｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＴＯｐｈｏｎｏｎ）．

在７９９．４ｃｍ－１有强散射峰，７９９ｃｍ－１附近散

射峰的低能边有一个肩峰。用 Ｇａｕｓｓ线型对该

峰进行分峰拟和，得到强散射峰的峰位在７９９．６

ｃｍ－１，肩峰中心位置在７７７ｃｍ－１。这２个散射

峰分别对应ＳｉＣ的ＴＯ模，它们与体材料的Ｒａ

ｍａｎ峰相比，都有一定的位移。对应的声子能量

约为１００ｍｅＶ。由此确定不同掺杂的纳米线的光

学带隙分别约为２．６７，２．６５５，２．６０ｅＶ（见表１）。

　　理论研究和光谱测量研究文献报道ＳｉＣ的光

学带隙为３．１ｅＶ（６ＨＳｉＣ），２．４ｅＶ（３ＣＳｉＣ）
［２７］，

Ａｌ掺杂的ＳｉＣ纳米线的光学带隙比６ＨＳｉＣ型

ＳｉＣ窄，但比３ＣＳｉＣ宽。尽管 ＸＲＤ衍射图表明

制备的ＳｉＣ是６Ｈ 型，但由于 Ａｌ掺杂导致了带

隙窄化，且吸收谱表明掺杂浓度越大，其光学禁带

表１　掺杂犛犻犆纳米线的犃犾掺杂浓度、晶格常数和光学

带隙

Ｔａｂｌｅ１　Ａｌｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ａｎｄｏｐｔｉｃｇａｐｏｆｔｈｅＳｉＣＮａｎｏｗｉｒｅｓ

ＰＡＳ０２ ＰＡＳ１ ＰＡＳ５

Ａｌ质量分数（％） ０．５２ １．０５ １．２５

犪（六方晶格常数）（ｎｍ）０．３０７４ ０．３０７２ ０．３０７０

犮（六方晶格常数）（ｎｍ）１．５０１ １．４９７ １．４９７

（犈ｃ－ω）／ｅＶ ２．５７ ２．５５５ ２．５

犈ＯＰＴ／ｅＶ ２．６７ ２．６５５ ２．６
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宽度越红移。该红移现象与Ａｌ原子在ＳｉＣ纳米

线中的掺杂有很大的关系。对ＳｉＣ纳米线进行掺

杂以后，使带隙发生了收缩，从而产生禁带变窄

效应（ＢＧＮ）。通过向ＳｉＣ中掺入不同的元素，可

以达到调节ＳｉＣ禁带宽度的目的。

４　结　　论

在严格控制反应条件的基础上，通过有机前

驱体高温裂解制备出可调控掺杂浓度的单晶６Ｈ

ＳｉＣ纳米线，直径在８０～１００ｎｍ，长度在几个微

米，Ｓｉ与Ｃ原子比为１∶１。Ａｌ在单晶６ＨＳｉＣ纳

米线中的浓度可达到１．２５％（质量分数）。ＸＲＤ

结果显示，随Ａｌ掺杂浓度的增加，ＸＲＤ衍射峰位

均向高峰位移动。通过向ＳｉＣ中掺入不同的元

素，可以达到调节ＳｉＣ禁带宽度的目的。
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