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低温 ＣＶＤ法在玻璃衬底上制备 ＺｎＯ纳米线阵列

夏文高，陈金菊，邓　宏
（电子科技大学 电子薄膜与集成器件国家重点实验室，成都　６１００５４）

摘要：采用化学气相沉积（ＣＶＤ）法在镀Ｃｒ（２０ｎｍ）的玻璃衬底上，低温制备了 ＺｎＯ纳米线阵列。利用扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对样品的表面形貌和微结构进行了分析表征。结果表明：源分解温
度１３５０℃，衬底温度４５０～５００℃，氩气流量为３５ｓｃｃｍ时，ＺｎＯ纳米线在玻璃衬底上呈现有序生长；ＸＲＤ谱
图中只观测到ＺｎＯ（００２）衍射峰。表明制备的纳米线阵列具有高度 ｃ轴择优取向生长特性和较高的结晶
质量。
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１　引　　言
近年来，基于一维纳米结构如纳米线、棒、带

和管在载流子的注入与传输方面具有明显的优势

和更适于纳米尺度器件的制备，而受到越来越多

的关注［１～３］。合成、表征和研究一维纳米材料有

利于研究低维系统的维度与量子限制效应对系统

的电学、热学和机械性质的影响，有助于研究纳米

尺度电子学、光电子学单元器件的功能性质，有益

于开发出高性能的新一代纳米器件。

基于有序 ＺｎＯ纳米线的电子传输性好、合成
工艺简单、成本低、毒性低、稳定性好等优点，ＺｎＯ
纳米线阵列在染料敏化太阳能电池光阳极的应用

研究方面已成为一种重要的材料［４～７］。相对于高

温下生长的 ＶＬＳ（气液固）机制以金、银［８］作

为催化剂，本文选用 Ｃｒ作为催化剂，实现了 ＺｎＯ
纳米线阵列的低温生长。

２　实　　验
ＺｎＯ纳米线阵列的制备采用化学气相沉积

（ＣＶＤ）法，气相沉积设备为如图１所示的双温区
水平管式炉。在炉管内的两个可控温区中，高温

区为纯 ＺｎＯ源蒸发区，低温区放置玻璃衬底，为
ＺｎＯ纳米线沉积区。
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图１　ＺｎＯ纳米线生长装置示意图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｇｒｏｗｔｈｓｙｓｔｅｍｆｏｒＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓ

ＺｎＯ纳米线阵列的制备工艺如下：（１）在清
洗后的玻璃基片表面真空蒸镀一层厚度约为２０
ｎｍ的Ｃｒ膜作为催化剂；（２）将纯 ＺｎＯ粉放置于
炉管内如图１所示高温区；再将镀有Ｃｒ膜的玻璃
基片放置于如图１所示低温区；然后将系统抽真
空至约２．０×１０－２Ｐａ；（３）对炉管进行程控升温，
使ＺｎＯ源所在高温区升温到９００～１３５０℃，而同
时保持衬底所在的低温区温度为４５０～５００℃，并
保温４０ｍｉｎ。此过程中根据需要决定是否通入高
纯氩气（＞９９．９９％）；（４）保温结束后，维持系统
在真空状态下自然降温，至室温后取出样品。

３　结果与讨论
３．１　ＺｎＯ纳米线的制备工艺

不同于高温下的ＶＬＳ（气液固）机理，本实
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验实现了ＺｎＯ纳米线在低温下的阵列生长，在催
化剂选择上区别于本实验室前期的对于金和银的

选择［６］，使实验条件较之大为不同。从生长工艺

上来看，其中起重要影响因素的是 ＺｎＯ源的分解
温度、ＺｎＯ纳米线在衬底上的生长温度、载气的通
入时机以及通入时间。实验过程中我们通过改变

部分生长工艺条件，发现源分解温度和是否通入

载气对实验结果影响很大。图２为不同工艺条件
下所制备 ＺｎＯ纳米线的 ＳＥＭ形貌图，样品（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）的具体制备工艺参数如表１所示。
图２（ａ）为９００℃源分解温度，在此温度下ＺｎＯ源
少量分解，衬底上得不到持续稳定供应的Ｚｎ和Ｏ

源，纳米线开始少量生长，且生长凌乱，无规则；图

２（ｂ）为１３５０℃源分解温度，虽然此时源的分解
较为充分，但由于没有载气的输运，生长的纳米线

呈团簇状，形貌类似薄膜特性；图２（ｃ）为９００℃
源分解温度，生长过程中待源温到达９００℃时通
入氩气，氩气流量为３５ｓｃｃｍ，通气时间为１ｈ，纳
米线开始阵列化生长，但由于源分解温度较低，纳

米线生长尚不完全。图２（ｄ）为１３５０℃源分解
温度，生长过程中待源温到达１３５０℃时，通入３５
ｓｃｃｍ氩气，通气时间为１ｈ，纳米线在衬底上呈现
有序阵列生长。

从以上结果可以看出，作为实现纳米线在其

表１　制备ＺｎＯ纳米线的不同工艺条件
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓ

样品 源分解温度（℃） 衬底温度（℃） 是否通入载气 载气通入时机（℃）载气流量（ｓｃｃｍ）生长时间（ｈ）

ａ ９００ ４５０～５００ 否  ０ １

ｂ １３５０ ４５０～５００ 否  ０ １

ｃ ９００ ４５０～５００ 是 源温到达９００℃ ３５ １

ｄ １３５０ ４５０～５００ 是 源温到达１３５０℃ ３５ １

上生长的衬底，只有合适的衬底温度才能使催化

剂与气相Ｚｎ颗粒发生反应，实现纳米线的生长。
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图２　ＺｎＯ纳米线的ＳＥＭ形貌。（ａ）源分解温度９００℃，

无载气；（ｂ）源分解温度１３５０℃，无载气；（ｃ）源

分解温度９００℃，氩气流量３５ｓｃｃｍ；（ｄ）源分解温

度１３５０℃，氩气流量３５ｓｃｃｍ。

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓ．（ａ）Ｓｏｕｒｃｅｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ９００℃，ｗｉｔｈｏｕｔａｒｇｏｎｇａｓ；（ｂ）Ｓｏｕｒｃｅｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ１３５０℃，ｗｉｔｈｏｕｔａｒｇｏｎｇａｓ；（ｃ）Ｓｏｕｒｃｅｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ９００℃，ａｒｇｏｎｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｉｓ３５ｓｃｃｍ；（ｄ）

Ｓｏｕｒｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１３５０℃，ａｒｇｏｎｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｉｓ

３５ｓｃｃｍ．

载气一方面作为保护气体，更重要的作用是可以

起到对反应物的输运，使其平稳有效的在衬底上

沉积生长。我们的实验结果表明，制备 ＺｎＯ纳米
线阵列的优化工艺条件为：源分解温度１３５０℃，
衬底温度４５０～５００℃，氩气作为载气在源温达到
１３５０℃开始通入，氩气流量３５ｓｃｃｍ，纳米线生长
时间为１ｈ。
３．２　ＺｎＯ纳米线的微结构

图３是在优化工艺条件下所制备 ＺｎＯ纳米
线的ＸＲＤ谱，从图中可以看出，只有在 ３４．３２１°
处出现了衍射峰，该峰对应于纤锌矿 ＺｎＯ的
（００２）晶面，表明ＺｎＯ纳米线具有［００２］择优取向
生长特性。图中衍射峰的强度较强，且衍射峰的
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图３　ＺｎＯ纳米线阵列的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙｓ
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半峰全宽较小。衍射峰强度和半峰全宽都能从一

定程度上反映 ＺｎＯ纳米线的结晶性能，强度越
强，半峰全宽越小，ＺｎＯ纳米线的结晶质量越好。
图３中的结果表明 ＺｎＯ纳米线具有较高的结晶
质量。

４　结　　论
ＺｎＯ纳米线阵列应用于太阳能电池光阳极，

要求阳极材料具有高的透光率，也即要求衬底材

料具有较高的透光率。本文采用化学气相沉积

法，用Ｃｒ作为催化剂，源分解温度为１３５０℃，衬
底温度控制在低温４５０～５００℃，氩气流量为３５
ｓｃｃｍ，在玻璃衬底上实现了 ＺｎＯ纳米线阵列的低
温有序生长，ＺｎＯ纳米线呈现阵列化生长，且具有
较高的结晶质量。该 ＺｎＯ纳米线阵列有望应用
于太阳能电池的光阳极。
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