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摘! 要! ! 利用一种新颖的催化生长方法，在生长 1> 纳米管的过程中直接引入 4 原子，获得了均匀 4 掺杂的 1>
纳米管+ 高分辨透射电子显微镜研究表明，构成 1> 纳米管的六元环由于 4 掺杂而被严重扭曲，纳米管壁由一些高

度卷曲的连续片层构成+ 电学性质测量表明，相对于无掺杂的 1> 纳米管而言，4 掺杂 1> 纳米管的电导显著增加+
关键词! ! 1> 纳米管，4 掺杂，化学气相沉积，电导
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! ! 一维纳米材料由于其特殊的结构和尺寸，通常

会表现出许多奇异的物理性质，引起人们的广泛兴

趣，这方面的工作尤以碳纳米管的研究最为普遍+ 氮

化硼（1>）纳米管的研究是继碳纳米管的发现之后

开始的，由于六角 1> 与石墨在晶体结构上的相似

性，在功能纳米材料及器件的发展过程中，对这两种

材料体系的比较研究具有重要的意义+ 1> 纳米管中

的 1，> 间的强离子键［’］使其在电子结构上与碳纳

米管存在显著差别+ 理论计算表明，1> 纳米管的禁

带宽度（ W &+ &;X）非常稳定，几乎不随管径变化，也

不因纳米管的手性以及管壁层数的改变而改变［$］+
除了 1> 纳米管稳定的电学性质外，其良好的化学

惰性也 是 它 在 纳 米 电 子 应 用 领 域 应 用 的 重 要 优

势［"］+ 事实上，在 1> 纳米管应用到纳电子器件的过

程中并不需要对其直径和手性进行控制，而这正是

碳纳米管所难以实现的［#］+ 而作为高可靠性的宽带

纳电子材料，通过掺杂诱导 1> 纳米管的半导体特

性，是实现该材料在纳电子器件领域应用的关键+
本研究工作中，我们选择在 1> 纳米管的生长

过程中实现氟掺杂+ 氟是一种具有强电负性的元素，

相对于 1 和 >，它拥有更多的价电子，比较容易实现

1> 纳米管中的掺杂，获得 . 型半导体+ 实验中 4 掺

杂的 1> 纳米管的合成是通过传统的化学气相沉积

（*X7）方法，经由 14" 和 >?" 混合反应而得到的：

! ! $14" Y Z>?"$1$（>?）" Y S>?#4 （’）
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反应是在一个 "$ 材质的管中进行的，"$ 管被

置于一个由电加热的石英管中( 首先在氮气保护下

系统被加热到 )#*+，然后 ",& 和 $%& 被分开引入

到恒温区进行混合，一块 -./0#（ 1 &23.）被放置在

高温反应区作为化学气相沉积的基底( -./0# 的引

入可以起到催化纳米管生长的作用，氟化作用很可

能发生在 $%4, 与刚刚生长的 "$ 纳米管的反应过

程中：

! ! ! ! $%4,$, 5 ’ % ’ ’ $%& （&）

反应持续一小时后，可以收集到大约 623. 无

色的棉花状物质(
7 射线衍射显示反应结束后，先前放置的 -./0#

已经完全转化为了 -.,#( 棉花状产物是由六角 "$ 构

成的( 源于 , 掺杂 "$（22#）晶面的强衍射峰对应的 !
值为2( &&283，稍小于纯氮化硼纳米管的2( &&&83( 由

于具有相近的电负性，掺入的氟原子更倾向于占据氮

的位置( 这里观察到的约 69的晶格收缩正是由于相

对于氮而言，氟具有更小的共价半径(
扫描电 子 显 微 镜（ :;-）和 透 射 电 子 显 微 镜

（<;-）研究表明：氟掺杂的 "$ 晶体是一些侧壁已

经严重扭曲的纳米管状物，它们具有很高的长径比，

一般长度可达几个微米，直径却只有几十纳米（ 图

6）( 高分辨 <;- 图像显示这些严重扭曲的 "$ 层是

由高度卷曲的连续 "$ 片构成，这说明 "$ 层状结构

中的六元环被严重破坏了( 样品的电子能量损失谱

（;;=:）显示硼氮含量接近 6：6 的化学计量比，氟的

原子含量约为 49 ( 这里的掺杂浓度不因样品暴露

于大气，或者因受到 <;- 中的电子辐照而改变，这

暗示氟原子是稳定键合于 "$ 纳米管中的( 对氟掺

杂的 "$ 纳米管做傅立叶变换红外光谱（,< 5 >?）

分析进一步验证了 &&" , 共价键的存在( 氟化的

"$ 纳米管的 ;;=: 元素分布像说明氟原子是均匀

分布于 "$ 纳米管中的(

图 6! 氟掺杂氮化硼纳米管的低分辨透射电子显微镜照片

为了进行电学性质的测量，我们采用电子束光

刻技术在分散的 "$ 纳米管上制备了四电极［ 图 #
（@）］，对单根氟掺杂的 "$ 纳米管的电导特性进行

测量，同时与未掺杂的单根 "$ 纳米管的电导特性

作了比较( 从图 #（A）中可以看到，掺氟的氮化硼纳

米管的 " # $ 曲线是非线性的，这是由于纳米管与金

属电极之间存在的肖特基势垒( 掺氟氮化硼纳米管

的电阻大约为（# B 62C—4 B 62C!）( 根据所测纳米

管的直径约 62283，长度约为 *"3，估算其电阻率在

2( #!·D3 到 2( C!·D3 之间，这表明我们得到了

典型的重掺杂的半导体( 为了对比，我们利用相同的

方法测量了单根纯氮化硼纳米管的 " # $ 特性，由于

纳米管与电极之间形成了欧姆接触，其 " # $ 曲线是

线性对称的( 流过单根纯氮化硼纳米管电流非常小，

根据 估 算 其 电 阻 和 电 阻 率 分 别 为 1 # B 62) !和

1 &22!·D3，比氟掺杂氮化硼纳米管高 & 个数量

级(

图 #! （@）电子束光刻制作的测量单根氮化硼纳米管电学性质

的四电极；（A）掺杂与非掺杂 "$ 纳米管的 > 5 E 曲线

综上所述，氟掺杂的氮化硼纳米管导致 "$ 管

壁的高度扭曲，使绝缘 "$ 纳米管具有半导体性能(
相信这一结果对于将来 "$ 纳米管在纳电子器件的

应用上具有特别重要的意义(
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