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摘要: 为了探究生长温度对外延 ＺｎＯ 纳米结构的影响ꎬ得到 ＺｎＯ 纳米结构可控生长的生长温度条件ꎮ 利用

金属有机化学气相沉积(ＭＯＣＶＤ)方法ꎬ设计并获得了不同生长温度的 ＺｎＯ 外延样品ꎬ并对所有样品进行了

表面形貌、光学特性、电学特性表征和结晶质量表征ꎮ 实验结果表明:６００ ℃生长的 ＺｎＯ 纳米柱横向尺寸最

小ꎬ为 ６５ ｎｍ 左右ꎬ其光学特性也相对较好ꎬ晶体衍射峰的半峰宽最小ꎬ为 ０. １６５°ꎬ晶粒尺寸最大ꎬ为 ４７. ６ ｎｍꎻ
电学性质相对最优的为 ６４０ ℃生长的 ＺｎＯ 样品ꎬ霍尔迁移率高达 ２３. ５ ｃｍ２ / (Ｖｓ)ꎮ 通过结果分析发现ꎬ生
长温度能影响外延 ＺｎＯ 的生长模式ꎬ从而影响 ＺｎＯ 的形貌、光学、电学和晶体质量等特性ꎮ
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１　 引　 　 言

ＺｎＯ 是一种直接宽带隙半导体材料ꎬ室温时

禁带宽度可达 ３. ３７ ｅＶꎬ激子束缚能高达 ６０ ｍｅＶꎻ
与 ＧａＮ 相比ꎬＺｎＯ 外延生长温度更低ꎬ器件制作

易于刻蚀ꎬ这使得 ＺｎＯ 在制备短波紫外发光二极
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管(ＬＥＤｓ)和激光器件(ＬＤｓ)等领域有重要的应

用价值[１￣９]ꎮ 此外ꎬＺｎＯ 材料还因其出色特性而被

应用在透明导电薄膜、压电换能器和传感器、探测

器等方面[１０￣１２]ꎮ 纳米 ＺｎＯ 是当前纳米材料中最

为出色的材料之一ꎬ热稳定性好ꎬ结构丰富ꎬ包括纳

米线、纳米柱、纳米墙等结构[１３￣１５]ꎬ与体材料相比ꎬ具
有不同的力学、电学、光学等特性ꎬ广泛应用在纺织

日化工业ꎬ玻璃工业ꎬ电子工业等方面[１６￣２１]ꎮ
ＺｎＯ 纳米结构的研究近年来才有所发展ꎬ原

因在于纳米材料的制备难于做到结构尺寸形态、
光电、结晶性以及重复性等的可控生长ꎮ 如何提

高纳米 ＺｎＯ 纳米结构生长的可控性一直是研究

者们努力追寻的目标ꎬ而纳米结构生长机理的研

究对于这个目标的实现具有重要意义ꎮ 金属有机

物化学气相沉积 ( Ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ
ｃｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＭＯＣＶＤ)技术因为具有较高重复性ꎬ并
且外延材料的质量较好ꎬ可大面积高效生产等优

点ꎬ成为了制备 ＺｎＯ 纳米结构的关键技术ꎮ 生长

温度一直是 ＭＯＣＶＤ 外延材料的重要生长参数ꎬ
是实现 ＺｎＯ 纳米结构可控生长的重要方面ꎮ 研

究其对外延材料的影响ꎬ有助于研究者们探究不

同温度下纳米结构生长的机理ꎬ从而获得 ＺｎＯ 纳

米结构可控生长ꎮ
本文通过 ＭＯＣＶＤ 技术ꎬ生长时控制不同的

生长温度ꎬ在蓝宝石衬底上外延 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ
通过对样品的表面形貌、光学、电学和结晶质量的

表征ꎬ得到不同生长温度下的 ＺｎＯ 纳米结构的特

性ꎬ详细分析了生长温度对外延 ＺｎＯ 纳米结构外

延生长的影响机理ꎮ

２　 实　 　 验

本文采用实验室自主研制的氧化物 ＭＯＣＶＤ
系统在蓝宝石(ｃ￣Ａｌ２Ｏ３)衬底的(０００１)晶面上制备

ＺｎＯ 纳米结构ꎮ 实验系统中高纯氩气(９９. ９９９％)作
为载气ꎬ锌源和氧源分别为二乙基锌(ＤＥＺｎ)和高

纯氧气(９９. ９９９％ )ꎮ 主层生长时ꎬ锌源和氧气流

量分别控制为 ９. ３ μｍｏｌ / ｍｉｎ 和 ８. ０ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎬ反
应室压强设置为 ７６ Ｐａꎬ生长时间全部设定为

６０ ｍｉｎꎮ 为了研究生长温度对外延纳米结构的影

响ꎬ根据生长时的不同衬底温度 ５６０ꎬ５８０ꎬ６００ꎬ
６２０ꎬ６４０ ℃ꎬ分别将生长样品标记为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、
Ｓ４、Ｓ５、Ｓ６ 批次ꎮ

样品的表面形貌通过 ＪＥＯＬ￣７５００Ｆ 型扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)观察得到ꎬ利用光致发光(ＰＬ)系统进

行 ＺｎＯ 纳米结构的光学性质表征ꎬ其中激发光源采

用 Ｈｅ￣Ｃｄ 激光器(３２５ ｎｍꎬ３０ ｍＷ)ꎬ光栅光谱仪为

Ｈｏｒｒｉｂａ ｉＨＲ５５０ 型紫外可见光谱仪ꎮ 利用 ＡＣＣＥＮＴ
ＨＬ５５００ＰＣ 型的霍尔(Ｈａｌｌ)测试系统进行样品的电

学测试ꎬ采用 Ｒｉｇａｋｕ ＴＴＲⅢ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分
析 ＺｎＯ 纳米结构的结晶质量ꎮ 除低温ＰＬ 测试外ꎬ其
他测试表征都在室温下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构表面形貌的影响

图 １ 为不同生长温度下得到的 Ｓ１ ~ Ｓ５ 的

ＺｎＯ 纳米结构的 ＳＥＭ 照片ꎬ其中图 １(ａ) ~ (ｅ)分
别为 Ｓ１ ~ Ｓ５ 批次 ＺｎＯ 样品的表面形貌图ꎬ图
１(ｆ) ~ (ｊ)分别为 Ｓ１ ~ Ｓ５ 批次 ＺｎＯ 样品的断面

形貌图ꎮ 通过表面形貌的分析可以发现ꎬ在蓝宝

石(０００１)衬底上生长 ＺｎＯ 时ꎬＳ１ ~ Ｓ４ 批次生长

的 ＺｎＯ 均为纳米柱包裹生长结构ꎬ较低温度范围

时ꎬ纳米柱的横向直径较小ꎮ 当温度到达 ６００ ℃
即 Ｓ３ 样品的生长温度时ꎬ纳米柱表现比较均匀一

致ꎬ结构整齐ꎬ横向直径最小ꎬ ~ ６５ ｎｍꎮ 温度继续

升高至 ６２０ ℃ꎬＺｎＯ 纳米柱密度变小ꎬ横向直径变

大ꎬ最大在 ２００ ｎｍ 左右ꎮ Ｓ５ 批次生长的 ＺｎＯꎬ表
面趋于成膜结构ꎮ

当生长温度比较低时ꎬ吸附原子在生长表面

的迁移率很低ꎬ容易出现柱状生长模式(ＣＧ 生长

模式)ꎮ 这是因为ꎬ在 ｃ￣Ａｌ２Ｏ３ 衬底上外延 ＺｎＯꎬ
由于存在相对较大的晶格失配(１８. ４％ ) [２２]ꎬ三维

的柱状生长可以有效地释放由晶格失配引入的应

力ꎮ 单根纳米柱的直径越小ꎬ说明对应的体表面

能越大ꎬ释放的应力越多ꎬ生长越稳定ꎬ本实验中ꎬ
Ｓ３ 样品属于相对稳定的外延状态ꎬ因此该批次的

纳米柱生长均匀一致ꎬ横向尺寸最小ꎮ 当温度继

续升高时ꎬ由于 ＺｎＯ 晶格的热膨胀系数比蓝宝石

晶格在(０００１)面的膨胀系数要小ꎬ由此引起的对

应热失配缓解了低温时的部分晶格失配应力ꎬ导
致总体应力能降低ꎬ对外表现为释放的应力减小ꎬ
单根纳米柱的体表面能减小ꎬ横向直径变大ꎬ此时

的状态对应 Ｓ４ 批次ꎮ 当衬底处于高温状态时ꎬ外
延产生的纳米柱更加倾向于侧向生长并互相融

结ꎬ并且温度升高促进了吸附原子在表面的移动ꎬ
利于得到二维模式的生长ꎬ从而出现 Ｓ５ 批次样品

的成膜趋势ꎮ
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３. ２　 生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构光学特性的影响

图 ２ 为不同生长温度下外延得到的 Ｓ１ ~
Ｓ５ 批次的 ＺｎＯ 纳米结构在室温下的光致发光

( ＰＬ)谱ꎮ 通过对 ＰＬ 谱的分析发现ꎬＳ１ ~ Ｓ５ 样

品在 ３７６ ｎｍ 附近都有较强的紫外发光峰出

现ꎬ 为 典 型 的 ＺｎＯ 材 料 的 近 带 边 发 射 峰

(ＮＢＥ) ꎬ其中发光峰最强的样品为 Ｓ３ 样品ꎬ最
弱的为 Ｓ５ 样品ꎮ 另外所有批次样品的深能级

发光峰很弱甚至忽略不计ꎬ说明对应的氧空位

或锌间隙相对较少ꎮ

（a） （b） （c）（c） （d） （e）

（f） （g） （i） （j）

200 nm

200 nm

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

200 nm200 nm200 nm200 nm

（h）

图 １　 不同生长温度生长的 ＺｎＯ 纳米结构的 ＳＥＭ 形貌ꎮ 其中(ａ) ~ (ｅ)分别为 Ｓ１ ~ Ｓ５ 批次 ＺｎＯ 样品的表面形貌图ꎻ
(ｆ) ~ (ｊ)分别为 Ｓ１ ~ Ｓ５ 批次 ＺｎＯ 样品的断面形貌图ꎮ

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｇｒｏｗｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. ( ａ) － (ｅ) ａｒｅ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ
ｂａｔｃｈ Ｓ１ － Ｓ５ ＺｎＯꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. ( ｆ) － (ｊ) ａｒｅ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｂａｔｃｈ Ｓ１ － Ｓ５ ＺｎＯꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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图 ２　 不同生长温度生长的 ＺｎＯ 纳米结构的 ＰＬ 谱ꎻ插
图为Ｓ１ 批次的 １５ꎬ３０ꎬ４０ꎬ４５ Ｋ 温度下的激子发

射谱ꎮ　
Ｆｉｇ. ２ 　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ

ｇｒｏｗｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ｉｎｓｅｔ ａｒｅ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂａｔｃｈ Ｓ１ ａｔ １５ꎬ ３０ꎬ ４０ꎬ ４５ Ｋꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

ＰＬ 发光峰的发光强度跟辐射复合和非辐射

复合的比率相关ꎮ 我们推测ꎬ外延得到的 Ｓ３ 批次

的 ＺｎＯ 纳米结构其晶体质量更优ꎬ样品内存在的

非辐射复合中心较其他样品少ꎬ辐射复合过程相

对非辐射复合更加占优ꎬ因此 Ｓ３ 批次样品的室温

ＰＬ 谱强度要大于 Ｓ１、Ｓ２ 和 Ｓ４ꎮ Ｓ５ 样品的形貌更

接近二维生长形貌ꎬ同等激发条件下ꎬ其他样品为

分立六棱柱纳米柱结构ꎬ受激产生的光子会在这

种规则结构中有一定的自发激荡放大作用ꎬ即
ＷＧＭ 模式[２３]ꎬ使得其发光优于二维形貌ꎬ因此

Ｓ５ 样品的 ＰＬ 谱强度相对最弱ꎮ 所有批次样品的

深能级发光峰很弱ꎬ我们认为这是 ＭＯＣＶＤ 外延

制得的 ＺｎＯ 纳米结构缺陷比较少且几乎无深能

级杂质掺入ꎮ 为了进一步通过 ＰＬ 谱确定外延层

的质量ꎬ我们进行了 Ｓ１ 样品的低温 ＰＬ 谱研究ꎬ对
其激子发射谱进行了分析ꎮ 图 ２ 的插图为 １５ꎬ
３０ꎬ４０ꎬ４５ Ｋ 温度下的激子发射谱ꎮ 在低温时ꎬ占
据主导位置的是 ＺｎＯ 典型的中性施主束缚激子

发射 峰 Ｄ１
０Ｘ、 Ｄ２

０Ｘ、 Ｄ３
０Ｘ 和 自 由 激 子 发 射 峰

ＦＸ[２４￣２５]ꎬ并没有发现其他的杂质峰出现ꎮ 并且在

１５ Ｋ 条件下ꎬ３. ３６１ ｅＶ 激子发射谱的半高宽已经

窄到 ０. ４４ ｍｅＶꎮ 这表明ꎬ我们外延得到的 ＺｎＯ 纳

米结构具有较高质量[２６]ꎮ
３. ３　 生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构电学特性的影响

为了探究不同生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构的

电学性质的影响ꎬ我们对 Ｓ１ ~ Ｓ５ 样品进行了光刻

腐蚀ꎬ测试了霍尔效应ꎮ 从表 １ 中可以清楚地看

出ꎬ所有 ＺｎＯ 纳米结构样品导电类型均为 Ｎ 型ꎬ
载流子浓度均在 １０１７ ｃｍ － ３量级ꎮ Ｓ５ 样品ꎬ其霍尔

迁移率高达 ２３. ５ ｃｍ２ / (Ｖｓ)ꎻＳ３ 样品霍尔迁移

率最低ꎬ为 ２. ６９ ｃｍ２ / ( Ｖｓ)ꎮ 究其原因ꎬＳ５ 样

品呈现二维生长的趋势ꎬ载流子在横向传输时ꎬ柱
间晶界少ꎬ所以对应的霍尔迁移率最高ꎻ而其他样

品都呈现三维纳米柱生长ꎬ因此存在大量的晶界

效应ꎬ晶界效应严重阻碍了电荷的横向输运ꎬ导致
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这几批次样品霍尔迁移率都不如 Ｓ５ 样品高ꎮ 其

中 Ｓ３ 样品由于其纳米柱密度最大ꎬ直径最小ꎬ晶
界更多ꎬ所以其霍尔迁移率最低ꎮ
表 １　 不同生长温度的 ＺｎＯ 纳米结构 Ｈａｌｌ 测试结果

Ｔａｂ. １　 Ｈａｌｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｆｏｒ ｖａ￣
ｒｉｏｕｓ ｇｒｏｗｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｂａｔｃｈ
Ｈａｌｌ ｍｏｂｉｌｉｔｙ /

(ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １)

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ /

(１０１７ ｃｍ － ３)

Ｓ１ ７. ７７ － ５. ９３２

Ｓ２ ６. ７５ － ４. ４２７

Ｓ３ ２. ６９ － ２. ００３

Ｓ４ ７. ８５ － １. ０９９

Ｓ５ ２３. ５ － ２. ２４９

３. ４　 生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构结晶质量的影响

为了表征生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构的结晶

质量ꎬ我们对 Ｓ１ ~ Ｓ５ 批次样品进行了 ＸＲＤ 测试ꎮ
图 ３ 为不同生长温度下外延得到的 Ｓ１ ~ Ｓ５ 批次

的 ＺｎＯ 纳米结构的 ＸＲＤ 衍射图谱ꎮ 从图中可以

明显看出ꎬ所有 ＺｎＯ 纳米结构都具有非常强的

(０００２)衍射峰ꎬ说明其具有完整的六方结构ꎬ且
非常好的 ｃ 轴择优取向ꎻ并且所有批次样品衍射

峰的半峰宽( ＦＷＨＭ) 在 ０. １６５° ~ ０. １８０°之间ꎮ
为了进一步研究生长温度对 ＺｎＯ 纳米结构结晶

质量的影响ꎬ我们可以利用谢乐公式(Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公
式)来估算 ＺｎＯ 材料的晶粒尺寸:

Ｄ ＝ Ｋλ
Ｂｃｏｓθꎬ (１)

其中ꎬＤ 为垂直于相应晶面法线方向的平均晶粒尺

寸ꎻＢ 为样品衍射峰的半峰宽ꎻＫ 为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 常数ꎬ取
值 ０. ８９ꎻλ 为 Ｘ 射线波长ꎬ取值 ０. １５４ ｎｍꎻθ 为相应

镜面的布拉格衍射角ꎮ 图 ４ 为不同样品对应的

ＦＷＨＭ 值和晶粒尺寸值变化曲线ꎮ 我们发现ꎬＳ３ 样

品衍射峰的半峰宽为最小值 ０. １６５°ꎬ对应晶粒尺寸

为最大值 ４７. ６ ｎｍꎻＳ５ 样品衍射峰的半峰宽为最大

值ꎬ对应晶粒尺寸为最小值 ４３. ６ ｎｍꎮ 分析认为不同

生长温度下的 ＺｎＯ 对应的生长模式是影响结晶质量

的关键因素ꎮ 如前所述ꎬ生长温度较高时ꎬＺｎＯ 呈现

二维生长趋势ꎬ而在这种生长模式中ꎬ晶格失配引入

的应力一般都是通过缺陷进行释放ꎬ导致晶格完整

性差ꎬ因此 Ｓ５ 样品衍射峰半峰宽要高于其他样品ꎻ
生长温度较低时ꎬＺｎＯ 呈现纳米柱状生长ꎬ这种三维

柱状模式能很好地释放由晶格失配带来的应力ꎬ当

温度达到 ６００ ℃时ꎬＳ３ 样品的 ＸＲＤ 衍射峰半峰宽最

小ꎬ表明其晶体质量相对最优ꎮ
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图 ３　 不同生长温度生长的 ＺｎＯ 纳米结构的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ
ｇｒｏｗｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图 ４　 不同生长温度生长的 ＺｎＯ 纳米结构的 ＸＲＤ 衍射峰

的半峰宽值和晶粒尺寸图

Ｆｉｇ. ４　 ＦＷＨＭ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅｓ ｏｆ ＺｎＯ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｇｒｏｗｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４　 结　 　 论

不同生长温度下ꎬ在蓝宝石衬底上 ＭＯＣＶＤ 外

延制备了 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ对样品进行了表面形貌、光
学、电学和结晶质量表征ꎮ 实验结果表明:６００ ℃生

长的 ＺｎＯ 纳米柱横向尺寸最小ꎬ为 ６５ ｎｍ 左右ꎬ其光

致发光强度最大ꎬ晶体衍射峰的半峰宽最小ꎬ为
０. １６５°ꎬ晶粒尺寸最大ꎬ为 ４７. ６ ｎｍꎻ电学性质相对最

优的为 ６４０ ℃生长的 ＺｎＯ 样品ꎬ霍尔迁移率高达

２３. ５ ｃｍ２ / (Ｖｓ)ꎮ 通过实验结果详 细 分 析 了

ＭＯＣＶＤ 外延ＺｎＯ 纳米结构的生长机理ꎬ发现生长温

度能影响外延 ＺｎＯ 的生长模式ꎬ从而影响 ＺｎＯ 的形

貌、光学、电学和晶体质量等特性ꎮ
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