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摘要：采用分子束外延方法在室温下于Ｓｉ（００１）表面上生长ＺｎＯ材料。实验发现：样品为闪锌矿和六角结构
的ＺｎＯ混合多晶薄膜，其表面分布着一系列具一定取向的近似长方形的纳米台柱结构。在不同参数的高温
退火后，这些梯形台柱将变小，形成梯形纳米环，或分解为较小的纳米柱及其团簇结构等。分析表明：ＺｎＯ混
合多晶薄膜的形成，以及表面纳米台柱的演变，与Ｓｉ（００１）衬底、较低温的生长温度及热效应等因素相关联。
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１　引　　言
氧化锌（ＺｎＯ）以其独特的物理特性和广阔的

应用前景引起人们的广泛关注和研究，近年来取

得了较大的进展。理论计算分析表明，亚稳态的

闪锌矿结构ＺｎＯ相当稳定，在器件应用上可能在
诸如共价性、低载流子散射、高掺杂效率等方面比

六角结构的 ＺｎＯ更具优势，并可能有助于突破
ＺｎＯ的ｐ型掺杂这一难点。因此，研究制备闪锌
矿结构ＺｎＯ成为 ＺｎＯ基材料及应用中相当重要
的一个课题［１，２］。

相对于六角结构的ＺｎＯ，单晶的闪锌矿结构
ＺｎＯ更难获得，已经报道的闪锌矿 ＺｎＯ的制备方
法包括以下几种：（１）在半绝缘的 ＧａＡｓ（００１）上
用分子束外延（ＭＢＥ）生长［２，３］；（２）在蓝宝石上
热氧化闪锌矿的ＺｎＳ薄层［４］；（３）采用Ｓｏｌｇｅｌ法
在Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ（１００）多层上制备 ＺｎＯ薄
膜［５］。在上述三种方法中，都使用了闪锌矿的

ＺｎＳ作为成核或界面层。而在硅（００１）表面上，
由于ＺｎＯ和Ｓｉ间存在着极大的晶格失配，直接在
上面制备闪锌矿结构 ＺｎＯ非常困难，尝试极少且
鲜有成功案例［２，６］。通常，闪锌矿结构的 ＺｎＯ材
料中常常混有六角结构的晶粒，反之亦然，而且材

料表面上容易形成闪锌矿台柱结构和六角状纳米

结构［７～９］。

最近，我们尝试室温下在 Ｓｉ（００１）衬底上外
延ＺｎＯ薄膜，通过原位扫描隧道显微镜（ＳＴＭ）观
测到一种梯形纳米结构及其在高温热退火后的演

化，观测到梯形台柱和环状纳米结构。使用 ＸＲＤ
分析表明，样品主要为闪锌矿结构并杂有六角的

ＺｎＯ晶粒。我们认为：闪锌矿结构 ＺｎＯ在 Ｓｉ
（００１）的形成和 Ｓｉ衬底本身的立方结构、低温条
件生长，以及高精度高可控的 ＭＢＥ生长技术有
关。本文介绍这些样品的制备，以及表面、结构和

光学特性分析，并简单讨论其生长机理。

２　实　　验
制备样品及 ＳＴＭ测量采用 ＯＭＩＣＲＯＮ公司

的ＭＢＥ和扫描探针显微镜（ＳＰＭ）联合系统。系
统中ＭＢＥ和ＳＰＭ两个即独立又关联的超高真空
子系统由隔离阀分开，ＳＰＭ样品可以在两个系统
间相互传递。除了 ＳＰＭ之外，联合系统的原位
测试设备还包含 ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ的椭偏仪和
ＳＴＡＩＢ公司的高能电子衍射谱仪。

放入生长室前，Ｓｉ（００１）衬底分别使用丙酮、
乙醇、去离子水等超声清洗，每次１０ｍｉｎ，随后被
放入ＳＰＭ室并进行１ｈ的高温处理。当衬底冷却
后，将其传送到 ＭＢＥ生长室内，在室温下开始生
长ＺｎＯ薄膜。操作台以４ｒ／ｍｉｎ转动。样品的生
长速度控制在１００ｎｍ／ｈ左右，生长室的气压保持
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在８．４×１０－４Ｐａ，氧气的功率和流量分别控制在
２００Ｗ和 １ｓｃｃｍ。每个样品都生长１ｈ以控制其
厚度在１００ｎｍ左右。为了便于下面的讨论，这里
将原生样品标为样品 Ａ，而把经过 ＵＨＶ下一系
列高温退火的样品标为样品 Ｂ。

本文给出的 ＳＴＭ图像都是在２．０Ｖ正偏下
测量的。此外，ＸＲＤ２θ扫描使用了 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ
ＸＰｅｒｔＰＲＯ系统，采用 ＣｕＫα线（λ＝０．１５４１８
ｎｍ），探测器为 Ｘｃｅｌｅｒａｔｏｒ，样品放在玻璃片上。
简单的光致发光（ＰＬ）测量采用了一个 ２４８ｎｍ
ＫｒＦ激光器，并用 ＡｖａｎｔｅｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ２０４８×１４
来采集信号。

３　结果与讨论
从ＳＴＭ图１（ａ）我们看到，在Ｓｉ（００１）上样品

Ａ的表面呈现了一系列梯形台柱结构，尺寸大约
为６０ｎｍ×４０ｎｍ。梯形的长边都朝向同一个方
向，为方便计，我们把这一方向标为Ｄ１，梯形的
四个角分别为９０°，９０°，６０°和 １２０°。具有垂直
边角的梯形结构的形成暗示着薄膜中存在立方

相。而６０°和１２０°边角则表现了六角结构相的存
在。由于表面上的立方对称特征明显于六角特

征，我们认为薄膜主要由闪锌矿 ＺｎＯ组成，夹杂
着六角ＺｎＯ晶粒。在图１（ａ）的放大图１（ｂ）中，
我们可以观察到有部分长方形台柱，台柱的表面

上可以看到较明显的多层结构，但梯形／长方形台
柱的边沿不是非常平直。表面上还有一些不规则

的小条。剖面分析表明这些台柱的高度大约为３
ｎｍ，误差在１～２个原子层内。

经过０．６Ａ的电流高温退火后，梯形台柱变
成较小的梯形环，典型尺寸为 ３０ｎｍ×５０ｎｍ如
图１（ｃ）所示。梯形环中心是一个三角孔洞，深度
和边长大约为１．５ｎｍ和１０ｎｍ。这些梯形环看
起来像由样品 Ａ表面上的梯形台柱分裂而成。
在梯形环附近还可以观察到较小的单元及他们的

三角状团簇，尺度分别为１０ｎｍ×１０ｎｍ和２０ｎｍ×
２０ｎｍ。进一步使用０．８Ａ电流退火后，梯形环变
成了一些堆垛的小单元，如图１（ｄ）所示。在经
历了 １．０Ａ和１．２Ａ电流的退火后，这些堆剁也
分解了，而且小单元们变大，尺寸更加一致，并开

始聚合成花状团簇。如图１（ｅ）和１（ｆ）所示。这
些小单元尺度长宽高大约为 １０ｎｍ×１０ｎｍ×６
ｎｍ。表面粗糙度分析表明：样品表面经历了从较
大的梯形台柱到梯形环，并最后演变成小单元团
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图１　ＳＴＭ图（ａ）原生样品Ａ，扫描范围为１ｍｍ×１ｍｍ；（ｂ）为（ａ）图的放大，范围为２００ｎｍ×２００ｎｍ；（ｃ～ｆ）分别经过
０．６，０．８，１．０，１．２Ａ电流高温退火后的样品，每步的退火时间为１０ｍｉｎ。

Ｆｉｇ．１　ＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｓａｍｐｌｅＡ，ａｓｇｒｏｗｎｓａｍｐｌｅｉｎ１ｍｍ×１ｍｍ；（ｂ）ａｓｇｒｏｗｎｓａｍｐｌｅＡｉｎ２００ｎｍ×２００ｎｍ；（ｃ～ｆ）
ｓａｍｐｌｅＢａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈ０．６，０．８，１．０，ａｎｄ１．２Ａｆｏｒ１０ｍｉｎａｔｅａｃｈａｎｎｅａｌｉｎｇｓｔｅｐ．
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簇这一系列过程，粗糙度的中心峰位以及最大高

度亦分别地从 ４ｎｍ和 ８ｎｍ转变为 ６ｎｍ和
１２ｎｍ。

样品表面梯形纳米结构的形成表明材料中主

要为闪锌矿结构的 ＺｎＯ，同时梯形台柱或环的
６０°和 １２０°角，也说明了六角结构 ＺｎＯ的存在。
当然，样品表面从梯形纳米结构演变为小单元的

团簇结构，并不能表示闪锌矿结构 ＺｎＯ已经完全
或部分转变为六角结构的ＺｎＯ。

图２显示样品 Ａ和 Ｂ的光致发光（ＰＬ）谱。
它们都有一个明显的ＺｎＯ带边发光峰，分别位于
３．２２ｅＶ和３．３０ｅＶ。和文献报道的３．２７ｅＶ相比
较，样品的带边发光的峰位有些偏移，且不是很

尖锐。另外，在 ２．５ｅＶ处存在与杂质深能级相
关的发光，在退火后明显减弱。退火前后带边发

光峰的能量移动大约为 ΔＥ≈０．０８ｅＶ，这与人们
所熟知的闪锌矿 ＺｎＯ和六角 ＺｎＯ之间的带边位
置差很相近［２，１５，１６］。由于带边发光峰的移动与

许多因素有关，比如高温退火后晶格弛豫、应力

减小等，因此尽管 ＰＬ实验结果可能与闪锌矿结
构转变为六角结构有关，但需要进一步的 ＸＲＤ
分析。
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图２　光致发光光谱（ａ）样品Ａ；（ｂ）样品Ｂ。
Ｆｉｇ．２　ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｓｆｏｒａｓｇｒｏｗｎｓａｍｐｌｅＡ （ａ）ａｎｄ

ＡｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅＢ（ｂ）．

样品的 ＸＲＤ２θ扫描显示样品为多晶薄膜，
谱图上呈现出多个晶向的谱峰，如图３所示。图
中Ｓ，Ｗ和 Ｚ分别指示硅衬底、六角ＺｎＯ、闪锌
矿ＺｎＯ的衍射峰。由于ＺｎＯ薄膜的厚度只有１００
ｎｍ左右，我们可以观测到硅衬底的６９．５°和７６．５°
的 Ｓ（４００）和Ｓ（３３１）峰［１０，１１］。六角 ＺｎＯ的衍
射峰 Ｗ（００２），Ｗ（１０２），Ｗ（１１０），Ｗ（１０３）
和Ｗ（２００）分别位于３４．５°，４７．５°，５７．０°，６３．５°
和６７．０°，这与文献中的数据相当一致［１２～１４］。分

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

200

400

600

800

1000

S
-
4
0
0

 

 

A

B

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
(
a

.
u

.
)

Z
-
3
1
1

Z
-
2
2
0

Z
-
2
0
0

Z
-
1
1
1

W
-
2
0
0

W
-
1
0
3

W
-
1
1
0

W
-
1
0
2

W
-
0
0
2

S
-
3
3
1

G
l
a
s
s

2q (degree)

 

!" #"

! $ %&

"
$
'
(
)
(

*" +"

'

,

-" ."

/

0

!
"
"

/

0

-
-
1

2

0

3
"
"

2

0

1
"
-

2

0

1
1
"

4
5
'
6
6

7

0

3
3
"

2

0

1
"
3

7

0

3
"
"

2

0

"
"
3

7

0

1
1
1

7

0

-
1
1

图３　多晶ＸＲＤ谱。（ａ）样品Ａ，（ｂ）样品Ｂ，其中Ｓ、Ｗ、
Ｚ分别对应于硅衬底、六角结构 ＺｎＯ、闪锌矿结构
ＺｎＯ所对应的衍射峰。

Ｆｉｇ．３　ＰｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＸＲＤｏｆａｓｇｒｏｗｎＳａｍｐｌｅＡ（ａ）ａｎｄ
ａｎｎｅａｌｅｄＳａｍｐｌｅＢ（ｂ），ｗｈｅｒｅＳ，ＷａｎｄＺｒｅｆｅｒ
ｔｏｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｗｕｒｔｚｉｔｅＺｎＯ ａｎｄｚｉｎｃｂｌｅｎｄｅ
ＺｎＯｐｅａｋｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

析表明：剩下的三个峰是闪锌矿结构的 Ｚ（１１１），
Ｚ（２２０）和Ｚ（３１１）峰，分别位于 ３３°，５７．５°和
６８．０°，其中的Ｚ（１１１）峰最强。可能因为样品厚
度的限制，位于 ３９．５°的 Ｚ（２００）峰没有被观测
到。根据Ｚ（１１１）峰推出在 Ｓｉ（００２）上 ＺｎＯ的晶

格常数为 ０．４６８ｎｍ，略大于常见报道的数值
０．４１８～０．４６３ｎｍ［１７，１８］。

在样品 Ａ中，Ｚ（１１１）峰和 Ｗ（００２）峰的半
峰全宽分别为０．１１°和０．５°。而在样品 Ｂ中，对
应的数值分别为０．１２°和 ０．６°。在两个样品中，
Ｚ（１１１）峰和Ｗ（００２）峰的位置并没有显著的变
化，而且两个样品的ＸＲＤ谱没有太大的不同，这
表明样品Ｂ中的闪锌矿结构相当稳定，而且热退
火的效果可能没有上述 ＰＬ结果和我们所预期的
那么明显，即闪锌矿结构的 ＺｎＯ并没有发生太多
的六角相变。

以下简要分析闪锌矿结构ＺｎＯ在Ｓｉ（００１）衬
底上的形成机制。显然，单纯依赖立方对称的 Ｓｉ
衬底是不够的，因为有很多 Ｓｉ（００１）上制备 ＺｎＯ
材料的研究报道，但成功实现闪锌矿结构 ＺｎＯ并
被观察到的则鲜有报道。由于晶体质量可以较好

地通过优化生长环境的真空气压，调整衬底温度

和生长速率等，高精度高可控性的具有超高真空

（ＵＨＶ）生长环境的 ＭＢＥ生长技术必不可少；而
化学气相沉积法、磁控溅射等方法可以用来制备

ＺｎＯ材料，但存在着生长环境的真空较差，生长速
度较快而难控制等不足，致使亚稳态的闪锌矿结
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构较难于实现。

本实验中，由于采用了 Ｓｉ（００１）衬底，较低
的生长温度（室温），高可控的 ＭＢＥ生长技术，
在衬底影响下，开始外延时将优先成核为闪锌

矿结构的 ＺｎＯ。由于 Ｓｉ（００１）和 ＺｎＯ之间存在
着较大的晶格失配，衬底的影响随着厚度增加

而减弱，外延生长将更加有利于六角结构的形

成。在低温条件下，表面原子迁移率较低，表面

结构调整的活跃度较小，致使在较厚的薄膜表

面仍然能够存在较大比例的闪锌矿晶粒，并能

够被 ＵＨＶ下的 ＳＴＭ观察到。我们猜测高温退
火后的样品中可能存在较大比例的六角结构

ＺｎＯ，但我们的ＸＲＤ分析表明，退火前后的结构
分析变化不大。此外，从样品表面上可以发现，

由于闪锌矿结构和六角结构互为共存容易导致

多晶生长这一特性，类似于其他衬底上的闪锌

矿 ＺｎＯ的制备，在 Ｓｉ（００１）上直接实现高质量的
单晶 ＺｎＯ还有漫长的历程。

４　结　　论
我们使用 ＭＢＥ方法在 Ｓｉ（００１）上直接外延

生长ＺｎＯ薄膜，通过原位 ＳＴＭ、ＰＬ和 ＸＲＤ分析
表明样品为多晶闪锌矿结构的 ＺｎＯ，并混杂有六
角结构晶粒。在原生和退火后的样品上，我们首

次观察到一种纳米梯形结构及其演化过程。尽管

ＳＴＭ、ＰＬ分析表明在退火前后样品的表面和 ＰＬ
光谱发生了较大变化，但 ＸＲＤ分析表明，在退火
后仍然存在着相当高比例的闪锌矿结构 ＺｎＯ。我
们认为闪锌矿结构 ＺｎＯ的形成与硅衬底、低温生
长和ＭＢＥ生长技术相关联。
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