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以 ZnS为源用化学气相沉积法在硅衬底上 

生长 ZnO纳米颗粒 
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摘要：首次以ZnS为源，采用化学气相沉积法在抛光的si单晶片衬底上生长晶态的ZnO纳米颗粒，其形貌、尺寸和 

密度都与气体流量、衬底温度、生长时间以及有无催化剂等生长条件密切相关．在没有Au催化的条件下，ZnO颗粒 

呈圆形颗粒，直径多在30-200nm之间，密度为10 一10 em～；有Au催化的条件下，ZnO纳米颗粒呈六边形，平均尺 

寸明显变小，在 10—100cm之间，而密度显著提高，为10 一10⋯em一．所制备的纳米ZnO颗粒在497nm和376nm附 

近分别有很强和较弱的光致发光． 
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SYNTHESIS OF ZnO NANO．PARTICLES ON Si SUBSTRATES 

BY CVD METHoD W ITH ZnS AS THE SOURCE 

LI Yu-Jie ， SHI Peng—Bo ， DUAN Ran。， ZHANG Bo．Rui ， 

QIAO Yong—Ping ， QIN Guo．Gang ， HUANG Lan 

(1．College of Physics and State Key Lab for Mesoscopic Physics，Peking University，Beijing 100871，China； 

2．College of Chemistry，Peking University，Beijing 100871，China) 

Abstract：Crystalline ZnO nano‘particles were synthesized on Si substrate with and without Au catalyst through chemical va— 

por deposition(CVD)method with ZnS as the source material for the first time．The growth morphology of ZnO particles is 

strongly affected by the flow rate，the temperature of the Si substrate and the catalyst．W ithout Au catalyst
，
the nano—parti— 

cles are round in shape with the average sizes in the range of30-200nm and lhe density of 104—10 em～．In the presence of 

Au catalyst，ZnO particles grow into hexagonal shape．The average particle sizes are smaller
， in the range of 10—100nm， 

while the particle density becomes larger，in the order of 10 一10 。em～
，
than those of the ZnO particles grown without Au． 

Strong and relatively weak photoluminescence peaks around 497nm and 376nm are found for the as—synthesized ZnO nano— 

particles． 

Key words：solid state physics；ZnO nano—particles；CVD；Si substrates；photolumineseence 

引言 

随着光电子和微电子技术的飞速发展，短波长 

蓝绿激光器已成为半导体激光器研究中的一个热 

点．GaN和ZnSe等蓝光材料，都可以制成高效率的 

蓝光二极管和激光器．但由于材料本身性质所限 

(如ZnSe)或制备困难(如GaN)，使它们的应用在很 

大程度上受到制约．氧化锌(ZnO)是直接带隙半导 
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体，有很高的化学稳定性和热稳定性，其晶体结构、 

晶格常数和带隙宽度都与GaN相似或非常接近．但 

与GaN相比，ZnO的外延生长对衬底没有苛刻的要 

求，制备相对容易．室温下ZnO材料的带隙为3．37 

eV，束缚激子能高达60meV⋯，激射阈值低，是一种 

极具应用前景的紫外光、蓝光波段光电材料． 

目前，ZnO薄膜及纳米棒、纳米线、纳米带等低 

维量子结构通常采用气相输运法(PVT) 和化学气 
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摘要:首次以 ZnS 为源，采用化学气相沉积法在抛光的 Si 且在品片衬底上生长品态的 ZnO 纳米颗粒，其形貌、尺寸和

密度都与气体流景、衬底温度、生长时间以及有无催化剂等生长条件密切相关.在没有 Au 催化的条件下，ZnO 颗粒

虽因形颗粒，直径多在 30♂oonm 之间，密度为 104一109 cm- 2 ; 有 Au 催化的条件下，ZnO 纳米颗粒呈六边形，平均尺

寸明显变小，在 10-1∞cm 之间，而密度显著提高，为 108…IO lo cm气所制备的纳米 ZnO 颗粒在 497nm 和 376nm 附

近分别有很强和较弱的光致发光.
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中图分类号 :047 文献标识码 :A

SYNTHESIS OF ZnO NANO-PARTICLES ON Si SUBSTRATES 
BY CVD ME' 

LI Yu-Jie1 , SHI Peng-Bol , DUAN Ran 1 , ZHANG Bo嗣Rui 1 ，

QIAO Yong-Ping1 , QIN Guo-Gang1 , HUANG Lan 2 

( 1. College of Physics and State Key Lab for Mesoscopic Physics , Peking Univer百ity ，如ijingω871 ， China; 

2. College of Chemistry , Peking University , Beijing 1创)871 ， China) 

Abstract: Crystalline ZnO nano翩particles were synthesiz削1 on Si substrate with and without Au catalyst through chemical va

por deposition ( CVD) method with ZnS as the sourre material for the 自rst lÍme. The growth morphology of ZnO particles is 

strongly affected by the flow rate , the temperature of the Si substrate and the catalyst. Without Au catalyst , the nano-parti

cles are round in shape with the average sizes in the range of 30-2创)nm and lhe density of 104 _109 cm -2. In the presence of 

Au ca时间， ZnO particles grow into hexagonal shape. The average pa此icle sizes are smaller , in the range of 10-1 oonm , 
while the particle density becomes larger , in the order of 108 _10 10 cm -2 , than those of the ZnO particles grown without Au. 

Strong and relatively weak photoluminescence peaks around 497nm and 376nm are found for the a• synthesized ZnO nano

particles. 
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引言

随着光电子和做电子技术的飞速发展，短波长

蓝结激光器已成为半导体激光器研究中的一个热

点. GaN 和 ZnSe 等蓝光材料，都可以制成高效率的

蓝光工极管和激光器.但由于材料本身性质所限

(如 ZnSe) 或制备困难(如 GaN) ，使它们的应用在很

大程度上受到制约.轼化悴 (ZnO) 是直接带隙半

体、有很高的化学稳定性和热稳定性、其晶体结构、

晶格常数和带隙宽度都与 GaN 相似政非常接近.{旦

与 GaN 相比， ZnO 的外延生长对衬底波有苛刻的要

求，制备相对容易.室温下 ZnO 材料的带隙为3.37

eV ，束缚激子能高达 60meV[I] ，撒射阀值低，是一种

极具应用前景的紫外光、蓝光波段光电材料.

日前， ZnO 碑膜及纳米棒、纳米线、纳米带等低

维盘子结构通常采用气相输运法(PVT) [2] 和化学气
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图1 典型实测样品中zn的 XPS谱和AES谱(，为强 

度，E 为键能)(a)Zn的XPS谱(b)Zn的AES谱 

Fig．1 Typical XPS and AES spectra of Zn measured(，f0r 

intensity，EB
。 
for binding energy)(a)A XPS spectrum of 

Zn(b)An AES spectrum of Zn 

相沉积(CVD) 等方法制备．其中CVD法，设备简 

单，反应室对通O，反应过程没有限制，控制灵活．文 

献上ZnO纳米颗粒则一般采用化学方法在溶液中 

合成 ]．Cherrey等人 首先在四氢呋喃溶液中利 

用活化的NaH还原锌盐得到zn纳米颗粒，然后氧 

化成ZnO纳米颗粒．在一定温度的Zn(CH COO) 
· 2H，O溶液中加入碱性溶液可以获得 ZnO纳米颗 

粒的悬浮液 J．在溶液中合成ZnO纳米颗粒条件温 

和，比较容易控制，但制备得到的多为分散体系，难 

以与一定的衬底材料相结合．而在硅衬底上直接生 

长一定分布和密度的 ZnO纳米颗粒可应用于硅基 

量子点器件的研制．本文首次报道采用ZnS为源物 

质，在Si衬底上通过 CVD法直接生长出分离状态 

的ZnO纳米颗粒，重点研究了其生长条件、形貌、生 

长机理和光致发光． 

1 实验 

反应和生长过程在水平石英反应管中进行．源 

图2 生长时间3小时，Ar气流量0．1L／min，0 流量0． 

01L／min时，ZnO颗粒的密度P和平均尺寸S随衬底温 

度 的变化 
Fig．2 The variation of the densities P and the average size 

S of ZnO particles with substrate temperatures T recorded for 

samples grown for 3 hours with Ar supplied at the rate of 0． 

1L／min and O of0．0lL／min 

物质ZnS放在石英舟中，其温度保持在600~C左右， 

反应管内通入一定比例的 Ar和 O 的混合气体，在 

气流的下游处放置抛光的单晶si片作为衬底． 

生长后，采用x射线光电子能谱(XPS)和俄歇 

电子能谱(AES)(VG ESCALABS)测量衬底表面及 

生长颗粒的成分，并用场发射扫描电镜(FESEM) 

(AMARY 1910)和原子力显微镜(AFM)(Nanoscope 

llIa)观察纳米颗粒的生长形貌．产物的结晶性能由 

x射线衍射(Shimadzu XRD-6000)确定．生长后样品 

的光致发光光谱由He。Cd激光器325nm线作为激 

发光源测得． 

2 实验结果与讨论 

2．1 成分分析 

生长态样品表面的光电子能谱和俄歇能谱，如 

图1所示，采用 A1 ．，线(能量为 1486．6ev)在 

5x10～Pa，CAE(Constant Analyser Energy)模式下测 

得，穿透 能量 (pass energy)为 50eV．Zn的 2p3／2 

(XPS)峰位在 1033．9eV，L3M 5 M 5(AES)峰位在 

510．4eV．修正俄歇参数的计算公式为： 

修正的俄歇参数：(2p3／2)键能+(L3M 5M 5)动能 
= (2p3 2)键能+[入射X射线能量一(L3M45M45)键能] 

(1) 
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因 l 典型实测样品中 Zn 的 XPS 谱和 AES 谐(1为强

脏 ， E8叫咱为键能 )(a)Zn 的 XPSt曾( b)Zn 的 AES 谱

Fig. 1 Typical XPS and AES spectra of Zn measured (1 for 
intensity , E 8",ding for binding energy) (a) A XPS spectrum of 

Zn (b) An AES spectrum of Zn 

相沉积(CVD) [町等方法制备.其中 CVD 法，设备简

单，反应室对通 O2 反应过程没有限制，控制灵活.文
献上 ZnO 纳米颗粒则一般采用化学方法在恪液中

合成[4.5 J . Cherr町等人[4J 首先在四氢映峭恪液中利

用活化的 NaH 还原怦盐得到 Zn 纳米颗粒，然后氧

化成 ZnO 纳米颗粒.在一定温度的 Zn( CH3COO)2 

.2日2 0 榕液中加入碱性情掖可以获得 ZnO 纳米颗

粒的悬浮液[5 J 在情被中合成 ZnO 纳米颗粒条件温

和，比较容易控制，但制备得到的多为分散体系，难

以与一定的衬底材料相结合.而在硅衬底上直接生

长一定分布和密度的 Z而纳米颗粒可应用于硅基

盘子点器件的研制.本文首次报道采用 ZnS 为源物

质，在 Si 衬底上通过 CVD 法直接生长出分离状态

的 ZnO 纳米颗粒，重点研究了其生长条件、形貌、生

长机理和光致发光.

1 实验

反应和生长过程在水平石英反应管中进行.源
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图 2 生长时间 3 小时， Ar 气流量 0.1νmin ， O，流量 O.

O1 Umin 时，ZnO 颗粒的密度 ρ 和平均尺寸 S 随衬底温

度 T 的变化
Fig.2ηle variation of tht' densities ρand the average size 
S of ZnO particles with substrate temperatures T recorded for 
samples grown for 3 hour百 with Ar supplied at the rate of O. 
lUmin and 0, of O. OlUmin 

物质 ZnS 放在有英舟中，其温度保持在 600"C 左右，

反应管内通人一定比例的 Ar 和 O2 的棍合气体，在
气流的下游处放置抛光的单晶 Si 片作为衬底.

生长后，采用 X 射线光电子能谱( XPS) 和俄歇

电子能谱( AES) ( V G ESCALABS) 测量衬底表面及

生长颗粒的成分，并用场发射扫描电镜(阳SEM)

(AMARY 1910) 和原子力显微镜( AFM) ( Nanoscope 

ma)观攘纳米颗粒的生长形貌.产物的结晶性能白

X 射线衍射(Shimadzu XRD-6ω0)确定.生长后样品

的光致发光光谱由 He-Cd 激光器 325nm 线作为激

发光游、测得.

2 实验结果与讨论

2.1 成分分析

生长态样品表面的光电子能谐和俄歇能谐，如

罔 l 所示，采用 AIKα1.2 钱(能量为 1486. 6ev) 在

5x lO -6pa , CAE ( Constant Analyser Energy) 模式下测

得，穿透能最 (pass energy) 为 50eV. Zn 的 2P3/2

( XPS) 峰位在 1033. geV , L3M45 M45 (AES) 峰位在

5 1O .4eV. 修正俄歇参数的计算公式为:

修正的俄歇参数= (2P3!2)键能+ (L3 M45 M45) 功能

= (2P312) 键能+ [人射 X 射线能盘- (L3M4SM45) 键能]

(1) 



● ‘ 

其中L2pⅥ) 即为2p (XPS)峰位所对应的能量 

值．(L M M ) 谁即为L 5M”(AES)峰位所对J n 

能量值．根据式(1)计算可得zn元素的修jE俄歇参 

数为2010．I对照标准【刳潜I 知，生}乇 戎表 

面的 l仨受成分为ZnO．拿潜测量显示，在仪器删量 

敏腰范围rq．衬底表面际了Zn、0和Si(有催化利时 

还有Au)以外，没有发现杂质 素． 

2．2 纳米 ZnO颗粒的生长形态 

2．2．1 无催化剂条件下的生长形态 

在尢催化剂情况 F，弩察 ZnO fE Si片表面的 『 

长形惫．保待其它生长参数相 ．将利腻温废由 

lOO℃逐渐升高 580‘℃(500 以 F温度『 J隔 为 

1o0 )考察}1f底温度埘 ZnO生 的影响．以 r̂气 

流鼙为0 Ij／-l1il1．0、气流量为 0．Ol1．／mi r1．1牛 3 

小时为例，ZnO颗粒的密度和平均R寸随 底黼度 

的变化情况， 于【≈I 2．若衬底温度在500]：一580％ 

之闸． 衬底嵌而生K的ZnO颗粒密度很低，只有 

约l0 t-m ，平均K寸为几 纳米．远大于¨栈温度 

较低叫ZnO颗粒的尺寸．而n在这一村底温度范 

内，纳米ZnO的平均尺寸随讨底温度的降低『f『i迅速 

减小．衬底温度在200％一500℃之间．随着付底勰 

23卷 

阿4 小同 û喉1旱度条件 卜Si材底表丽 }：K帕ZnO蛳 

粒媳型形貌f FESEMj，救凡倍数均为52，800侪 (a)̂lJ 

膜为2ran；(b)̂LI膜为6mn，罔巾捅人部讣为 个ZnO纳 

米 粒的放火嘲 

卜_l 4 FESEM i vmtges Jr ZnO 【1d|10一partk·k glz~wn‘1【1 Si 

s LI} raI - (t,aledl'v Aufilms with Lift+kn, ⋯ Ifl I)2nm anI L 

(bj6nm rhP in~el‘，r f h】is irlrl enlarge~I nt)fl~trl̈．paai{ 

度的3-1 高．ZnO预粒的密懂在 l0 ～l0 “”。的数量 

级范围内很陕降低，平均尺寸变化较小，尺寸范围均 

任30=IIII～lOO nII]1之IhJ衬底温度为200 时，ZnO颗 

粒的密度最大 图3(a)和(b)分别是无催化剂条件 

下．"底温度为200 和300 时z一-0 fq米颗粒的典 

型形貌．衬底温度为200℃ 一500℃时，ZnO纳米釉 

粒在村底 】 的分布 分均匀．}I同一条件下 L长的 

纳米颗粒巍径大小也十分均匀．继续降低衬底温度， 

，{)颗粒的平均尺寸增夫 密鹰降低．此H d．ZnO翔 

粒的K 寸设不均匀，局部区域出现大于 2 ．甚至 

5p．m的大颗粒． 

生 KI1,f问科1气体流量对 ZnO颗粒的生艮也有 

明显影响．生 比时问越长，ZnO颗粒的尺寸越大， 

I 时密度电有一定程度的增加．在衬底温度和生 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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3∞飞:1r.tZIIO 均位的典 'tl'l 民Jf~貌( 肿、1 ) 
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(b) 

|割 4 -1二 f ') I\u 1)\l J'iIJï条件下出衬Ii~ 1<Ii'ì t )，的 ZII() 'f!.ii 
1 ，1 典明 J~ !Iî( FESf:M) .收火俏敛均为 52. 自∞ f7'干 (11 )-Iu 
q且为 :! utn; {II)'\u 帧为 6 l1m ， IWI'jl，人部分为单个 Zn() 纳
;j(. 'j!fo f:dl甘放大 l￥|
lï鼠也 4 FE:'E\f IIlli以，、 ror ZnO niHIU-p~111 1(' Il'!'o ~r(lw n C!Il ~i 

:-ub、Iml‘、机JUIP r! lη\11 IìJ nl:电 wilh lh ic.km':.!'> Ilr (<I )2n l11 .1 1111 
( b ì6 l1 m. Th t' in..t'[ or (川 l吨 a n ('nla咱利 I ZnO 1l<i llU-lmrtidc 

j豆 fJ'.J ， 1 ' 内 .χnO 'j!Ij位 J'I~ \'f，:度在 10‘ - 10飞'111 -的敖iit

级范INIÀI1日.t/<降低.平均 J'( ， j'变化较小，只 H!L I]I!:\J 

(i:30nl1l - 100nOl 之 litl 衬l点温l芷为 200'C 11才 .Z"O 颗

粒的'中'，: jjt 1孟大。民13 (川和( " )分别JLk催化剂条件

下. ~.jjl~ it;;UJ[ h200'C fï13oo 'C IHZnO ~l米 1颐和的典

巧~J~税 Hni:温 l且为 2oo'C句 5∞飞; n、J， ZnO 纳米颗

粒 (1，例 rJ~ r_ (J'.J 分 (Ii l ' 分均生J . 1I. 1'ij - 条1'1 下 '1 二 伏的

纳米鄂!中iff{ft大小也 1-1'1'均匀继续降低卡。J JI~ ì/,A IJr . 
χnO I阳、校的平均尺 .j- JI'l大|自l密度降低，此Il ，J ZnO 辆i

机的!让 .j- 恨不均生j 咱!心剖l 区!)~ :1: 现太于 2酬11 ，比至

3μ川的大颗粒

仗队 Il，t川和气体ìllUít .Á.1 Z"O 和1驼的'[: f.(也有

明!吐;肌肉生 l(: 11、J I\l J 越 l主 .Z山 颗粒的 j-ç ， j' 越大，

I ， .I II .J密皮也有"主 f~度的增加.在书JJ面温度有l 't

J幸中 ( 2 1" ').能 llJl J.)2 "、，( XI引 )j'Wi 所 1们，立的 fiEht

值. ( L 、 M"M，，)蝇错 lill 为 L ~ ~5 、0\ " (AES) 的位所1υ'dl~

能 r，t(([ 根据.r\:( 1) il-11: '们导 Zn Jl:米的修 IE俄协;参

数为 20 1 0. 1. M.~坦 问、刊1'1每|谓 "J 如 1. ' 1-. L(: 民主i 忖 Ji~ N 

lfii fi~ t: 安 IJ~分 J.) Z"O . 食 if于1则 I tUip. /J;. fl' 仪~~ i~l~ 1, t 1~ 
f:)l(i芷 lÍJ..阴 l句.忖底.l< 1M除了 Zn .0 和 S i (有制i1化汗11 fI.t 

还{j '\u ) 以外，没有:6ì)IMM贡J止东.

2.2 纳米 ZnO 颗粒的生长形态

2. 2. 1 无催化菁11条件下的生长形态

(EX@il:开11 'h'f{jl. 1; . J号练 Z"O (E Si 片&，([i的 '1

f.(形态.保持其它 '1: 1主参数相 1， ;1. 将忖}点 1MI芷 rll

IOO't:淫渐TI-向 1~ 580't: ( 5∞℃以t" iM J.且 If'J 1\,1 J.) 
100吃)考察忖底 ìM度 M ZnO ~二民 的~~ n~J 以衍 'L

i应日JIJOl IJ Init1.02' iML iif 且J O. OII / l1I i" ‘ '1' K 3 

小时为例 .ZnO ，油轮的密度有1平均r.!..中随忖 1点 il.A r.立

的变化。t，';况水于民J 2. :/'，:衬 111: iM Ijt {I' 50旧仁- 580吁:

之 lìlJ .Si 忖!点点 Iflï '1:, K (1) ZnO 阳税伴，:Jim fl~. nÚ 

约 10气。llJ平均 j< 、t J)几 I' i纳米. )旦大于衬版 i!，\1立

较低II.\' ZnO 颗粒的}>! ,j'. \(Ij fl 在这 'H II~ IMJ丘他 11，1

内.纳米 ZnO Ji)平均尺 H血卡tJ民 fMJ;[的 Il年低 1111迅速

减小衬底温度在 2oo'C - 5∞℃之 I'n J . 随.{}忖!辰 1/;\
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图5 ZnO纳米颗粒的典型x射线衍射图谱(，为强度) 
Fig．5 A typical x—ray diffraction spectrum of ZnO nano· 

particles(，for intensity) 

长时间相同的条件下，增大气体流量，发现 ZnO颗 

粒尺寸的均匀程度有明显改善，颗粒密度也随之 

增大． 

在没有催化剂的情况下，不论采用何种生长条 

件，在AFM和SEM下观察，生长出来的ZnO颗粒多 

呈圆形，没有明显的棱角． 

2．2．2 有 Au催化剂条件下的生长形态 

用热蒸发法在Si衬底表面蒸镀一层Au作为催 

化剂 ，然后生长ZnO．Au层的微观结构由蒸镀的时 

间长短来控制．FESEM的观察结果显示，蒸 Au时间 

为2s和10s时，衬底表面Au铺展成厚度分别为约 

2nm和约6nm的不连续膜，出现类似“龟裂”的微观 

结构，每个分裂小块的尺寸在 30～100nm之间．当 

蒸镀时间延长到30s时，Au膜已形成连续的膜，厚 

度约为20nm．Au膜的微观结构与 Si衬底的晶体取 

向无关． 

2．2．1节中已经指出，在没有 Au存在的条件 

下，若衬底温度很高，接近源温(600cC)时，衬底上 

生长的 ZnO颗粒密度很低；而在 100～300cC的衬底 

温度范围内，可以生长出较高密度的 ZnO纳米颗 

粒．但在有 Au膜存在的条件下，情况则完全不同． 

衬底温度在 100～200oC的范围内时，衬底表面基本 

没有 ZnO的生长．将衬底温度升高至300～580cC， 

却发现衬底上生长出密度为 10。～10mcm～，尺寸范 

围在10～100nm之间的ZnO颗粒．这可能是因为有 

Au存在的条件下，衬底温度接近源温时，衬底表面 

局部地区会首先形成zn．Si—Au的低熔点共熔物，成 

为 ZnO的生长核心 ；而没有 Au时，低的衬底温度更 

有利于ZnO在Si衬底上沉积．有Au存在时，随着衬 

图6 ZnO纳米颗粒的光致发光谱(，为强度，A为波长) 
Fig，6 A photo1uminescence spectrum of ZnO nano·patti· 

cles(，for intensity，and A for wavelength) 

底温度的升高，ZnO纳米颗粒的密度逐渐增大，平均 

尺寸逐渐减小． 

当Au膜为不连续膜时，Au膜越厚，ZnO颗粒的 

平均尺寸越小而密度越大．图4(a)和(b)是衬底温 

度为500cC，Au膜厚度分别为2nm和6nm时，ZnO 

纳米颗粒的典型生长形貌．当Au膜成为连续膜时， 

生长后观察样品表面，发现 ZnO不再是纳米尺寸的 

颗粒，而呈现出尺寸在 1 m左右、形状不规则的块 

状结构，这可能是由于生长初期连续Au膜上形成 

zn．Si．Au低熔点共熔物的面积较大造成的． 

与2．2．1节中的结果相比较，Au的催化作用主 

要体现在当其它生长条件相同时，有 Au存在的条 

件下，ZnO纳米颗粒的密度显著提古1．没有 Au催化 

时，Si表面生长的ZnO颗粒多呈圆形；而有Au催化 

时，ZnO颗粒的形状呈六角形，这表明此时生长出来 

的纳米ZnO晶粒，其 C轴大体上垂直于衬底表面且 

生长速度各向异性． 

2．3 ZnO颗粒的结晶性能 

利用x射线衍射仪测量 ZnO颗粒的晶体学结 

构特征，发现不论生长过程中有无催化剂，生长所得 

的ZnO颗粒均为纤锌矿ZnO结构．典型的x射线衍 

射图谱如图5所示．各衍射峰的密勒指数均标示在 

图中．除了 Si衬底(Si(200))和 A1样品架(A1 

(111))的衍射峰以外，其他各衍射峰均与纤锌矿 

ZnO晶体的(1010)、(0002)、(1011)和(1012)衍射 

峰相对应．由衍射图谱可知ZnO的晶体常数为a0= 

0．325nm，cO=0．520nm，也与纤锌矿ZnO体晶的晶 

体常数值一致． 

2．4 ZnO颗粒的光致发光 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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图 5 ZnO 纳米颗粒的典型 X 射线衍射图谱(1:为强度)
Fig.5 A typical x-ray diffraction spectrum of ZnO nano唰

particle唱(1 for intensity) 

长时间相同的条件下，增大气体流量，发现 ZnO 颗

粒尺寸的均匀程度有明股改善，颗粒密度也随之

增大.

在没有催化剂的情况下，不论采用伺种生长条

件，在 AFM 和 SEM 下观壤，生长出来的 ZnO 颗粒多

圆形，没有明报的棱角.

2.2.2 有 Au 催化剂条件下的生长形态

用热蒸发法在 Si 衬底表面蒸镀一层 Au 作为催

化剂，然后生长 ZnO.Au 层的微观结构由蒸镀的时

间长姐来控制. FESEM 的观察结果~坑，蒸 Au 时间

为 28 和 108 时，衬底表面 Au 铺展成厚度分别为约

2nm 和约 6nm 的不连续膜，出现类似"龟裂"的微观

结构，每个分裂小块的尺寸在 30 - 100nm 之间.当

蒸镀时间班长到 308 时， Au 膜已形成连续的膜，厚

度约为 20n肌 Au 膜的微观结构与 Si 衬底的晶体取

向无关.

2.2.1 节中巳经指出，在没有 Au 存在的条件

下，若衬底温度很高，接近掘温 (6∞'t:)时，衬底

生长的 ZnO 颗粒密度很低;而在 100 - 300't:的衬底

温度范围内，可以生长出较高密度的 ZnO 纳米颗

粒.但在有 Au 膜存在的条件下，情况则完全不问.

衬底温度在 1∞- 200't:的范围内时，衬底表面基本

没有 ZnO 的生长.将衬底温度升高至 300 - 580 't: , 

却发现衬底上生长出密度为 108 _ 1010 cm -2 ，尺寸泡

罔在 10 -100nm 之间的 ZnO 颗粒.这可能是因为有

Au 存在的条件下，衬底温度接近源翻时，衬底表面

局部地仁在会首先形成 Zn-Si-Au 的低熔点共熔物，成

为 ZnO 的生长核心;而没有 Au 时，低的衬底温度更

有利于 Z附在 Si 衬底上沉积.有 Au 存在时，随着衬

0.5 • 497 
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图 6 ZnO 纳米颗粒的光致发光谱(1为强度，λ 为波长)
Fig. 6 A photoluminescence spectrum of ZnO nano-parti
cles (1 for intensity. and λfor wavelength) 

底温度的升高，ZnO 纳米颗粒的密度逐渐增大，平均

尺寸混渐减小.

当 Au 膜为不连续膜时，Au 膜越厚，ZnO 颗粒的

平均尺寸越小而密度越大.回 4( a) 和 (b) 是材底翻

度为 500 't: ， Au 膜犀度分别为 2nm 和 6nm 时， ZnO

纳米颗粒的典型生长形貌.当 Au 膜成为连续膜时，

生长后观察样品表面，发现 ZnO 不再是纳米尺寸的

颗粒，而呈现出尺寸在E l J..1.m 左右、形状不规则的块

状结构，这可能是由于生长初期连续 Au 膜上形成

Zr叶i-Au 低熔点共熔物的面积较大造成的.

与 2.2.1 节中的结果相比较，Au 的催化作用主

要体现在当其它生长条件相同时，有 Au 存在的条

件下，ZnO 纳米颗粒的密度显著提高.没有 Au 催化

时， Si 表团生长的 ZnO 颗粒多景圆形;而有 Au 催化

时，ZnO 颗粒的形状呈六角形，这表明此时生长出来

的纳米 ZnO 晶粒，其 C 轴大体上戴直于衬底表面且

生长速度各向异性.

2.3 ZnO 颗糙的结晶性能

利用 X 射线衍射仪测量 ZnO 颗粒的晶体学结

构特征，发现不论生长过程中有无催化剂，生长所得

的 ZnO 颗粒均为纤钵矿 ZnO 结构.典型的 X 射线衍

射图谱如图 5 所示.各衍射峰的密勒指数均标示在

闺中.除了 Si 衬底( Si (200 ) )和 Al 样品架( Al 

(111)) 的衍射峰以外，其他各衍射峰均与纤悴矿

Z州晶体的( 1010) 、 (ω02) 、(1011 )和 (1012) 衍射

峰相对应.由衍射图谱可知 ZnO 的晶体常数为 aO = 
O. 325nm , cO = O. 520nm，也与纤钵矿 ZnO 体品的晶

体常数值一致.

2.4 Zn。颗粒的光敢发光
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利用He．Cd激光器(325nm)作为激发光源测量 

室温下纳米ZnO颗粒的光致发光谱，激发功率约为 

1．5KW／cm ，结果如图6所示．376nm处的荧光峰位 

对应于近带边发射，但其半峰宽(FWHM)为40nm， 

而不是一个尖峰．这可能是激发功率太低造成的．样 

品在 497nm处有很强的绿光发射，半峰宽约为 

100nm．Vanheusden等人 曾指出ZnO光致发光中 

单电离氧空位俘获的电子与价带空穴复合发光绿 

光．Zhang 等人也认为他们测量得到的500nm附 

近的ZnO光致发光峰是氧空位所致．因此有理由认 

为本文测量得到的497nm附近的荧光也很可能与 

氧空位有关． 

3 结论 

本文以ZnS为源，采用化学气相沉积法在抛光 

的Si单晶衬底上生长出一定密度、均匀分布的ZnO 

纳米颗粒．ZnO纳米颗粒的尺寸、形貌和密度都与生 

长参数和有无Au催化剂等条件密切相关．在没有 

催化剂时，若衬底温度在500～580℃之间，ZnO颗 

粒尺寸大而密度低．衬底温度在 200～500oC之间， 

可以得到分布及尺寸都很均匀的ZnO纳米颗粒，且 

随着衬底温度的升高，ZnO颗粒的平均尺寸变化不 

大，而密度很快降低．衬底温度低于200oC时，ZnO 

颗粒尺寸变得很不均匀，平均尺寸增大而密度降低． 

生长时间和气体流量对ZnO的生长也有明显影响． 

生长时间越长，ZnO颗粒尺寸和密度也越大．加大气 

体流量可以增大ZnO颗粒的密度，同时改善其尺寸 

均匀性．在 Si片表面蒸发淀积一层 Au膜作为催化 

剂，然后生长ZnO，发现 Au膜为不连续膜时，Au膜 

越厚，ZnO颗粒的尺寸越小而密度越大．这与纳米材 

料在催化条件下进行的气．液．固三相共存的生长过 

程有关．有 Au催化剂存在的条件下，衬底温度在 

300—580℃时，生长出密度为 l0 ～10mcm。。，尺寸 

范围在l0～100nm之间的ZnO颗粒，而衬底温度过 

低时，几乎没有 ZnO生长．没有Au存在的条件下， 

ZnO多呈圆形颗粒。而在Au催化条件下生长的ZnO 

颗粒则呈现出六边形的形状，表明此时ZnO颗粒的 

c轴大体上垂直于衬底表面且生长速度是各向异性 

的．Hd．Cd激光器激发条件下，纳米 ZnO颗粒在 

376nm和497nm处有较强的荧光发射．以si作为衬 

底生长彼此分离的ZnO纳米颗粒可能用于研制硅 

基光电子和微电子集成的纳米器件． 

致谢 本文工作得到北京大学物理系章培老师在光 

致发光测量方面给予的大力支持，特此表示感谢． 
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利用 He-Cd 激光器(325nm)作为激发光耀测量

室温下纳米 ZnO 颗粒的光致发光谱，激发功率约为

1. 5KW/cm2 ，结果如因 6 所示. 376nm 处的荧光峰位

对应于近带地发射，倪其半峰宽(FWHM) 为 40nm ，

而不是一个尖峰.这可能是激发功事太低造成的.样

品在 497nm 处有很强的绿光发射，半 l峰宽约为

1∞nm. Vanheusden 等人间]曾指出 ZnO 光致发光中

单电离氧空ül俘获的电子与价带空穴复合发光绿

光. Zhang[7 J 等人也认为他们测熏得到的 5∞nm 附

近的 ZnO 光致发光峰是氧空位所致.因此有理由认

为本文测量得到的 497nm 附近的荧光也很可能与

氧空位有关.

3 结论

本文以 ZnS 为源，采用化学气相沉积法在抛光

的 Si 单晶材底上生长出)定密度、均匀分市的 ZnO

纳米颗粒.ZnO 纳米颗粒的尺寸、形貌和密皮都与生

怅参数和有无 Au 催化剂等条件密切相关.在没有

催化剂时，若衬底握度在 500 - 580'C之间， ZnO 颗

粒尺寸大而密度低.衬底温度在 200 - 500吃之间，

可以得到分布及尺寸都很均匀的 ZnO 纳米颗粒，且

随着衬底温度的升高， ZnO 颗粒的平均尺寸变化不

大，而密度很快降低.衬底温度低于 200'C时， ZnO

颗粒尺寸变得很不均匀，平均尺寸增大而密度降低.

生长时间和气体流量对 ZnO 的生长也有明显影响.

生民时间越长，ZnO 颗粒尺寸和密度也越大.加大气

体流最可以增大 ZnO 颗粒的密度，问时改善其尺寸

均匀性.在缸片表丽蒸发淀积一层 Au 膜作为催化

剂，然后生长 Z州，发m'. Au 膜为不连续膜时， Au 膜

越厚2凶颗粒的尺寸越小而密度越大.这句纳米材

料在催化条件下进行的气监视汪·周二相共存的生长过

程有关.有 Au 催化剂存在的条件下，衬底回度在

3以) -580'C时，生长出密度为 108 时 10 10 cm -2 ，尺寸

泡围在 10 -l00nm 之间的 ZnO 颗粒，而衬底温度过

低时，几乎没有 ZnO 生长.没有 A灿u 存z祀E的条件下，

ZnO 多显圆形颗粒，而在 A加u 催化条件下生长的 Zn

颗粒则虽现出六边形的形状，表明此时 ZnO 颗粒的

C 轴大体j上工主蠢睡直于衬l底鼠表丽且E生k长i速衷度是各 I向句异性

的. Hd小矗-Cωd 激光器激发条件下，纳米 Zr呻1的O 颗粒在

376nm 和 4呐97nm 处有较强的荧光发射.以创作为衬

!民生长彼此分离的 ZnO 纳米颗粒可能用于研制硅

幕光电子和微电子集成的纳米器件.

致谢 本文工作得到北京大学物理系章培老师在光

鼓发光测量方面给予的大力支持，特此表示感谢.
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