
第３０卷　第５期

２００９年１０月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３０ Ｎｏ５

Ｏｃｔ．，２００９

文章编号：１０００７０３２（２００９）０５０７１７０５

定向 ＺｎＯ纳米钉阵列的制备及生长机理
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摘要：在５５０℃下，采用化学气相沉积（ＣＶＤ）法在镀Ａｕ（１０ｎｍ）的Ｓｉ（１００）衬底上，制备了ＺｎＯ一维纳米钉
阵列结构。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱图中只显示了（００２）衍射峰，其半峰全宽为０．１６６°，表明制备的纳米钉阵列
具有高度ｃ轴择优生长取向的特点和较高的结晶质量，高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）和选区电子衍射图
（ＳＡＥＤ）谱的结果表明所得到的单根纳米钉为沿（００２）生长的单晶结构；同时，对一维纳米钉阵列的生长机理
进行了分析。结果表明：由于Ｓｉ与ＺｎＯ之间大的晶格失配度，首先在 Ｓｉ表面沉积一层富 Ｚｎ的 ＺｎＯｘ薄膜缓
冲层，然后通过ＶＬＳ机理中的底端生长模式生长成为纳米钉阵列结构。
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１　引　　言
ＺｎＯ是一种直接带隙的半导体材料，在室温

下禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子束缚能高达６０ｍｅＶ，
被认为是最重要的半导体光电功能材料之一［１］。

近年来随着纳米技术的发展，纳米结构的 ＺｎＯ也
受到了越来越多的关注。ＺｎＯ由于其自身的结构
特点极易生成各种不同形貌的纳米结构。自

２０００年Ｌｉ等［２］首次制得直径为１５～９０ｎｍ的多
晶ＺｎＯ纳米线阵列以来，短短几年内掀起了 ＺｎＯ
纳米结构的研究热潮，相继报道了各种形貌的

ＺｎＯ纳米结构，如纳米带、纳米棒、纳米线、纳米环
等［３～６］，近年来还合成了新型的 ＺｎＯ纳米钉结
构 ［７，８］。伴随着不同形貌的 ＺｎＯ产生了不同的电
学和光学特性［９～１１］。其中一维定向排列的 ＺｎＯ
纳米阵列，由于其在电子运输方面独特的优越性

而被认为是制备 ＬＥＤ、ＦＥＤ最好的候选材料，从
而成为了新的研究热点。

晶体的生长取向和表面形貌是由晶体的生长

机理决定的，ＺｎＯ晶体的生长机理一直是一个研
究热点，其中最经典的理论便是ＶＬＳ机理［１２］。一

般情况下认为，ＺｎＯ在镀有催化剂的 Ｓｉ衬底上的
生长过程遵守ＶＬＳ机理。但是，Ｌｉ小组的研究表

明：即使在有催化剂存在的情况下，也很难获得高

度定向的 ＺｎＯ纳米棒结构，这是由于 Ｓｉ和 ＺｎＯ
之间大的晶格失配度，导致首先在Ｓｉ衬底上形成
了富Ｚｎ的小丘，这些多晶小丘阻碍了阵列结构的
生长［１３］。唐斌等也发现在其制备的 ＺｎＯ纳米棒
阵列的底端有ＺｎＯ膜的存在，这与传统的ＶＬＳ机
理相违背［１４］。

本文利用化学气相沉积法，在５５０℃下，利用
简单的ＣＶＤ法在Ｓｉ（１００）衬底上，首次制备了高
质量的垂直于衬底取向生长的 ＺｎＯ一维纳米钉
阵列结构，并分析了其生长机理。

２　实　　验
首先将 Ｓｉ（１００）衬底分别放在丙酮和乙醇

中，超声清洗１０ｍｉｎ后取出冲净吹干。其次将其
放在磁控溅射镀膜机上镀金膜，控制溅射电流为

３０ｍＡ，溅射时间为２０ｓ，得到厚度约为１０ｎｍ的
金薄膜。然后再将０．５ｇ纯度为９９．９９％的高纯
Ｚｎ粉置于石英舟内作为蒸发源，并将 Ａｕ（１０
ｎｍ）／Ｓｉ（１００）衬底放在离Ｚｎ源约０．４ｃｍ的正上
方。将石英舟放置在水平管式炉中间，向系统中

充入１５０ｓｃｃｍ的高纯Ｎ２（９９．９９％）作为载气，同
时以１５℃／ｍｉｎ的速度升温进行加热。当温度到
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达设定的生长温度５５０℃后，通入１５ｓｃｃｍ的Ｏ２。
整个生长过程中生长压力保持在约０．０１Ｐａ，样品
生长时间为１５ｍｉｎ。生长结束后自然降温至１００
℃后关闭Ｎ２气源，冷却至室温后取出样品，所得
样品在硅片表面呈现出亮灰色。

样品的结构性质用日本理学公司的 Ｄ／ｍａｘ
ＲＡ型旋转Ｃｕ靶１２ｋＷ的Ｘ射线衍射仪来测试。
样品的表面形貌和典型结构的结晶特性，分别通

过日本电子公司（ＪＥＯＬ）的 ＪＳＭ７００１Ｆ型热场发
射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）及与其匹配的 ＥＤＳ
能谱仪和ＪＥＭ２１００（ＨＲ）型高分辨透射电子显微
镜（ＴＥＭ）来观测。

３　结果与讨论
３．１　纳米钉的结构与表征

图１为ＺｎＯ纳米钉阵列的 ＳＥＭ图，图１（ａ）
和图１（ｂ）分别为样品顶端的低倍和高倍 ＳＥＭ图
片。从图中可以看出 ＺｎＯ纳米钉阵列的顶端呈
现完美的正六边形且尺寸均匀，顶端六边形的边

长大约在１５０～２００ｎｍ左右。将样品表面用针尖
划开，倾斜３０°后得到如图１（ｃ）和图１（ｄ）所示的
断面低倍和高倍的 ＳＥＭ图片，从断面 ＳＥＭ图中
看到得到的 ＺｎＯ纳米棒阵列高度垂直于衬底并
且高度一致，长度大约为１～２μｍ。断面的放大
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图１　ＺｎＯ纳米钉阵列的ＳＥＭ图片，（ａ）和（ｂ）分别为顶端的低倍和高倍放大图；（ｃ）和（ｄ）分别为断面的低倍和高倍
放大图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｉｎｅｓｏｆａｒｒａｙｅｄＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ（ａ）ＴｏｐｖｉｅｗｏｆｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ，（ｂ）Ｔｏｐｖｉｅｗｏｆ
ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ，（ｃ）ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ，（ｄ）Ｍａｇｎｉｆｉｅｄｃｒｏｓｓ
ｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ．

图１（ｄ）中清晰地显示纳米钉阵列下面为一层厚
度在２００ｎｍ左右的薄膜。

图２给出了样品的 Ｘ射线衍射谱图。整个
谱图中只出现了典型的六角纤锌矿结构的（００２）
衍射峰，其半峰全宽只有０．１６６°，表明得到的ＺｎＯ
纳米钉样品具有很好的结晶质量和ｃ轴择优取向
性，并且高度垂直于衬底，这与在 ＳＥＭ中观察到
的结果一致。

图３是得到的纳米钉阵列中的单根纳米钉的
透射电镜（ＴＥＭ）和选取电子衍射图（ＳＡＥＤ）。从
ＴＥＭ图中可以看出所得到的单根纳米钉的直径约
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图２　ＺｎＯ纳米钉阵列的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｒｒａｙｅｄＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ
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１００ｎｍ，顶端的帽状结构的尺寸在１５０ｎｍ左右，
与在ＳＥＭ图中得到的结果一致。ＨＲＴＥＭ中，相
邻两个晶格的面间距为０．２６ｎｍ，表明 ＺｎＯ纳米
钉沿（００２）方向生长。插图中的 ＳＡＥＤ显示样品
只有一套衍射格子，说明样品为单晶。从ＴＥＭ和
ＳＡＥＤ中可以断定所得到的单根纳米钉为沿 ｃ轴
生长的单晶。
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图３　单根 ＺｎＯ纳米钉的（ａ）ＴＥＭ图；（ｂ）ＨＲＴＥＭ和
ＳＡＥＤ图片

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄ（ｂ）ＨＲＴＥＭａｎｄＳＡＥＤｉｍａｇｅｓ
ｏｆｓｉｎｇｌｅＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ

３．２　ＺｎＯ纳米钉的生长机理
气相法制备 ＺｎＯ一维纳米结构中最重要的

生长机理是ＶＬＳ机理。众所周知，ＶＬＳ生长机理
能够有效实现的关键是金属催化剂液滴的存在，

因此通常通过一维纳米结构的顶端是否存在催化

剂颗粒来证明生长过程是否为 ＶＬＳ机理。为了
研究制备得到的ＺｎＯ阵列的生长机理，对样品做
了能谱分析（ＥＤＳ）。图４（ａ）为单根纳米钉顶端
的ＥＤＳ能谱图，图谱中只显示出 Ｚｎ和 Ｏ两种元
素的特征峰，没有 Ａｕ元素的特征峰出现，表明纳
米钉的顶端并没有 Ａｕ催化剂颗粒的存在，其中
Ｚｎ∶Ｏ＝１∶１，表明该 ＺｎＯ样品具有很好的化学计
量比。同时在图４（ｂ）中给出了纳米钉阵列底端
薄膜结构的ＥＤＳ能谱图，谱图中显示底层薄膜中
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图４　（ａ）单根纳米钉顶端的ＥＤＳ能谱图；（ｂ）纳米钉阵
列底端薄膜缓冲层的ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｏｐｏｆｓｉｎｇｌｅＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ；
（ｂ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｂｅｌｏｗｔｈｅａｒ
ｒａｙｅｄＺｎＯｎａｎｏｎａｉｌ．

含有Ｏ、Ｚｎ、Ｓｉ和 Ａｕ元素。Ｓｉ元素来自于 Ｓｉ衬
底。Ｚｎ∶Ｏ＝４∶１表明底层的薄膜为富 Ｚｎ的 ＺｎＯｘ
（ｘ＜１）薄膜。底层薄膜的上存在 Ａｕ，推测这些
Ａｕ来自于Ｓｉ衬底上的Ａｕ薄膜。

为了进一步研究 ＺｎＯ纳米钉及底层薄膜结
构的生长过程，改进实验方案。在整个实验过程

中不通入 Ｏ２，其它实验步骤与先前一样，验证未
通入Ｏ２之前Ｓｉ衬底上Ｚｎ和Ａｕ的生长行为。图
５（ａ）和图５（ｂ）分别为该条件下Ｓｉ衬底上薄膜结
构的低倍和高倍 ＳＥＭ图片。从图中可以清晰地
发现得到的样品表面为平整的膜状结构，膜状结

构顶端分布着许多尺寸均匀的颗粒状结构。颗粒

的尺寸约为１００～２００ｎｍ，这与得到的单根纳米
钉的尺寸基本一致。图５（ｃ）和图５（ｄ）分别为图
中标示的１和２处的 ＥＤＳ能谱图。图５（ｃ）中我
们只得到了Ｚｎ和 Ｓｉ的特征峰，Ｓｉ元素峰来自于
Ｓｉ衬底，单独存在的 Ｚｎ元素表明颗粒底部为 Ｚｎ
薄膜。图５（ｄ）谱图中出现了 Ｏ、Ｚｎ，、Ｓｉ和 Ａｕ的
特征峰。其中高的 Ａｕ和 Ｚｎ元素的峰强表明薄
膜上的颗粒为ＺｎＡｕ合金。同时还发现谱线中出
现了少量的Ｏ，推测这是由于这个阶段是ＺｎＡｕ合
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图５　（ａ）未通入Ｏ２时得到薄膜的低倍ＳＥＭ图片；（ｂ）未通入 Ｏ２时得到薄膜的高倍 ＳＥＭ图片；（ｃ）箭头１处样品的
ＥＤＳ能谱图；（ｄ）箭头２处样品的ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＬｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆｉｌｍｗｉｔｈｏｕｔＯ２ｗａｓｉｎｐｕｔ；（ｂ）ＨｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆｉｌｍｗｉｔｈｏｕｔＯ２
ｗａｓｉｎｐｕｔ；（ｃ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｉｎｔ１；（ｄ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｉｎｔ２．

金开始吸收炉中残余的Ｏ２生成 ＺｎＯ纳米钉的开
始阶段。

这样我们推测整个纳米钉阵列的生长过程如

下：当温度到达Ｚｎ的蒸发温度４１９℃时，Ｚｎ开始
蒸发，虽然这个时候炉中有少许残留的 Ｏ２，但是
由于Ｓｉ与 ＺｎＯ之间低的匹配度，使得这个时候，
Ｚｎ蒸气不能与Ｏ２在Ｓｉ衬底上反应生成一维ＺｎＯ
纳米结构，而是首先沉积在Ｓｉ薄膜上形成一层Ｚｎ
膜缓冲层。当Ｏ２进入后Ｚｎ薄膜被氧化，由于Ｏ２
含量相对比较少，所以最后在底端形成了图１（ｄ）
中所示的富 Ｚｎ的 ＺｎＯｘ薄膜。未通入 Ｏ２前，Ｓｉ
衬底上的Ａｕ薄膜在高温下熔融成为Ａｕ液滴，由
于Ａｕ与 Ｓｉ的接触角相对于 Ｚｎ与 Ｓｉ的接触角
大，Ａｕ液滴逐渐被吸到Ｚｎ液滴层的上方，形成了
如图５（ｂ）中所示的均匀Ａｕ颗粒［１４］。高温下Ａｕ
液滴与低层的Ｚｎ液体形成ＡｕＺｎ合金，并以此为
成核点吸收炉中少量的Ｏ２，开始形成ＺｎＯ纳米棒
结构。由于在生成的纳米钉的顶端没有 Ａｕ颗粒

的存在，但在纳米钉阵列的底端薄膜上发现了Ａｕ
元素，推测整个生长过程按照 ＶＬＳ理论的底端模
式生长。通入Ｏ２后，由于 Ｏ２输送到衬底上方需
要一定时间，所以在通入 Ｏ２后的一段时间 Ｏ２含
量仍然不足，形成的纳米棒的直径也比较细，经过

一段时间后炉内Ｏ２含量逐渐增加，纳米棒的顶部
更容易吸收大量的 ＺｎＯｘ蒸气，所以导致了纳米
钉顶端帽状结构的形成。

４　结　　论
在５５０℃的低温下，通过简单的ＣＶＤ法在镀

Ａｕ（１０ｎｍ）的Ｓｉ（１００）衬底上，制备得到了高度垂
直衬底取向生长的 ＺｎＯ一维纳米阵列结构。同
时还分析了制备得到阵列的生长机理，分析结果

表明：由于Ｓｉ与 ＺｎＯ的低匹配度，ＺｎＯ纳米钉的
生长不完全遵循ＶＬＳ机理，而是首先生长在一层
富Ｚｎ的ＺｎＯｘ薄膜缓冲层上，然后通过 ＶＬＳ机理
中的底端生长机理生长。
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