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Аннотация. методом химического осаждения из газовой фазы выращены нанотетраподы 
оксида цинка. Исследовано влияние условий синтеза на морфологию и оптические 
свойства наноструктур. Образцы исследовались методами сканирующей электронной 
микроскопии (СЭм), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭм), фотолюминесценции 
(фЛ). Исследованы механизмы роста наноструктур. «Ноги» тетраподов растут в направлении 
[0001]. Длины «ног» тетраподов варьируются от 1 до 15 мкм с характерными диаметрами 
в пределах 20—100 нм в зависимости от условий синтеза. Полученные спектры фотолюми-
несценции имеют характерные максимумы, связанные с экситонными переходами (~380 нм) 
и локализованными состояниями, обусловленными влиянием ионизированных кислородных 
вакансий (~550 нм).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время интерес к полупроводнико-

вому оксиду цинка весьма высок, и это неслучайно. 
ZnO представляет собой широкозонный (3.37 эВ) 
полупроводник n-типа, в котором существуют экс-
итоны с экстремально большой энергией связи 
~60 мэВ, гораздо большей, по сравнению с GaN 
(25 мэВ) и тепловой энергией (26 мэВ, 300 К), что 
обеспечивает эффективное излучение экситонов 
при комнатной температуре с низкой энергией воз-
буждения. Поэтому ZnO признан перспективным 
фотонным материалом в сине-Уф области. В мире 
происходит интенсивный поиск применений одно-
мерных и двумерных наноструктур ZnO: нанолент 
[1], наностержней [2], наногребней [3] в лазерах, 
газовых сенсорах, светоизлучающих диодах, на-
нопьезоэлектронике [4], а также в коротковолновых 
светоиспускающих оптоэлектронных наноустрой-
ствах и солнечных батареях [5—11]. Одним из 
наиболее распространенных методов получения 
одномерных кристаллов является химическое 
осаждение из газовой фазы (CVD). Этот метод 
широко используется для выращивания пленок 
и поликристаллических слоев, обеспечивая высо-

кую производительность и отличное качество полу-
чаемого материала при сравнительной простоте 
и доступности. Однако синтез трехмерных (3D) 
наноструктур требует специфических условий 
роста.

цель наших исследований фокусируется на 
получении трехмерных (3D) наноструктур оксида 
цинка, называемых тетраподами, и исследовании 
их оптических свойств.

В данной работе простым методом химическо-
го осаждения из газовой фазы мы добились кон-
тролируемого синтеза трехмерных наноструктур 
ZnO, называемых нанотетраподами, путем окис-
ления металлического цинка в газотранспортной 
среде. Стехиометрический фазовый состав нано-
тетраподов ZnO подтверждается рентгенофазовым 
анализом (РфА). Структура полностью характери-
зуется методами сканирующей электронной микро-
скопии (SEM), просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭм). Обсуждается возможный меха-
низм роста.

Оптические свойства нанотетраподов исследу-
ются методами фотолюминесценции и ИК-фурье 
спектроскопии.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза нанотетраподов оксида цинка ис-

пользовался метод химического роста из газовой 
фазы (CVD), который является простым в реали-
зации и весьма перспективным с точки зрения 
получения большого объема вещества. В качестве 
исходного материала использовался металлический 
цинк чистотой 99.99 %, расположенный на алундо-
вом тигле (Al2o3) в центре кварцевой трубы. Печь 
разогревалась в течение 25 мин до 940—960 °С 
и сохранялась нагретой на протяжении 15 минут. 
газотранспортной средой для синтеза служил аргон 
(скорость потока 140—150 см³/мин) с контролиру-
емой примесью кислорода (скорость потока 40—
50 см³/мин). При температуре 950—960 °С окис-
ленный оксид цинка в виде белой плотной ваты 
начинает осаждаться на холодных участках квар-
цевой трубы, температура конца которой соизме-
рима с комнатной.

Дифрактограммы регистрировались на дифрак-
тометре ДРОН-4 (излучение CoKα, диапазон углов 
2θ: 30—80°, шаг 0.1°). РфА проводился при по-
мощи электронной библиотеки PDF2.

Исследование морфологических особен-
ностей образцов было проведено на сканиру-
ющем электронном микроскопе (СЭм) JSM-
6380lV. ПЭм исследования проводились на 
микроскопе Jeol JEM-2100 при ускоряющем 
напряжении 200 kV.

Для измерения спектров фотолюминесценции 
(фЛ) использовался автоматический спектраль-
ный комплекс. Люминесценция образца возбуж-
далась Уф излучением с помощью азотного ла-
зера (λmax=337 нм). Люминесценция образца реги-
стрировалась с помощью фЭУ (R928P Hama-
matsu, япония, с источником энергии C4900-51), 
работающим в режиме счета фотонов, и дифрак-
ционного монохроматора мДР-23. Управление 
световыми потоками возбуждения и регистрация 
импульсов фЭУ осуществлялись автоматически 
PC Celeron-433 через блок сопряжения. Результа-
ты измерения фЛ получены при температурах 
300 К и 77 К.

ИК-фурье спектры измерялись на приборе 
VERTEx 70V.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав и структура
В методе CVD осаждение нанокристаллов ZnO 

происходит в результате химических реакций пре-
курсора на подложке и газа-носителя, доставляе-

мого в зону роста. Реакция происходит в реакторе, 
где необходимая температура создается в направ-
лении потока газа.

В наших образцах РфА (рис. 1) обнаруживает 
только пики, соответствующие гексагональной 
структуре вюрцита ZnO (пространственная группа 
Р6mc) с постоянными решетки: а = b = 0.3249 нм, 
с = 0.5206 нм. Дифракционные максимумы других 
фаз не обнаружены.

Рис. 1. Дифрактограмма нанотетраподов ZnO, подтверж-
дающая их гексагональную структуру вюрцита

микрофотографии СЭм (рис. 2) показывают, 
что диаметры «ног» выращенных нанотетраподов 
варьируются от 20 до 100 нм, а длины — 1÷15 мкм. 
В соответствии с результатами ПЭм и СЭм ис-
следований можно предположить, что тетраподы 
растут по механизму «пар-кристалл». По-видимому, 
формирование тетраподов происходит в 2 этапа: 
зарождение и рост. металлический цинк испаря-
ется при высоких температурах (точка кипения 
Zn — 907 °C), быстро диффундирует и окисляется 
окружающим кислородом. 

Таким образом, процесс начальной нуклеации 
включает в себя диффузию, рассеивание, столкно-
вения атомов и реакцию между молекулами пара, 
состоящими из атомов Zn и О2. Тетраподы ZnO 
являются квази-трехмерными наноструктурами 
и характеризуются четырьмя монокристалличе-
скими стержнями, имеющими структуру вюрци-
та и растущими к вершинам тетраэдра [6]. «Ноги» 
тетраподов (рис. 3b) растут из центральной части 
в самом быстром и энергетически выгодном на-
правлении [0001] в соответствии с картиной 
электронной дифракции (рис. 3c). Направление 
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роста [0001] вдоль c-оси кристалла имеет наи-
меньшую поверхностную энергию по сравнению 
другими возможными направлениями роста, 
определяя высокую вероятность зарождения 
и роста нанотетраподов. межплоскостное рас-
стояние плоскостей, перпендикулярных направ-
лению роста, на основе данных высокоразреша-
ющих ПЭм микрофотографий (рис. 3d), состав-
ляет 0.272 нм.

Рис. 3. а, b — ПЭм изображение нанотетрапода ZnO; 
c — соответствующая картина электронной дифракции; 
d — высокоразрешающее ПЭм изображение кристалло-
графических плоскостей «ноги» нанотетрапода, перпен-

дикулярных к направлению роста

Оптические свойства
Оптические свойства полупроводников связаны 

как с внутренними, так и с внешними эффектами. 
Измерение фотолюминесценция является подхо-
дящим инструментом для определения совершен-
ства кристаллов и наличия дефектов в материале, 
а также изучения природы экситонной эмиссии 
в случае ее наличия. Оптические свойства нано-
структур ZnO представляют особый интерес из-за 
возможности широкого применения в лазерах, 
светодиодах, резонаторах фабри-Перо.

Нами были измерены спектры фЛ нанотетра-
подов при различных температурах: 300 К и 77 К. 
Как видно из рис. 4a, фЛ спектр состоит из двух 
эмиссионных спектров: полосы в ультрафиолето-
вом диапазоне (Уф) и доминирующего излучения 
в зелено-желтой видимой области (550 нм). Интен-
сивность полосы видимого излучения примерно 
на три порядка выше излучения в Уф-области.

Уф эмиссионный пик (~380 нм) в нанокристал-
лах порождается связанной экситонной рекомби-
нацией и относится к ближнему краевому излуче-
нию вблизи запрещенной зоны. Его наличие на 
спектре фЛ отражает высокое качество выращен-
ных структур и расширяет спектр применения 
нанотетраподов для моделирования различных 
оптических устройств. Связанные экситоны впи-
сываются в эту категорию электронных состояний 
и сильно зависят от материала полупроводника, 
в частности, его зонной структуры. Теоретические 
исследования показывают, что экситоны могут 
быть связаны с нейтральными или заряженными 
донорами и акцепторами. Так, на рис. 4b представ-
лен увеличенный участок спектра фЛ, измеренно-
го в низкотемпературных условиях (77 К) с мно-

Рис. 2.  микрофотографии СЕм тетраподов оксида цинка
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жеством резких донорно- и акцепторно-связанных 
экситонных линий в узком энергетическом диа-
пазоне (3.16—3.4 эВ).Однако определение природы 
и энергии связи основных донорных и акцептор-
ных атомов требует дальнейших специальных 
исследований.

Предполагается, что превалирующее значение 
пика 3.359 эВ соответствует аннигиляции свобод-
ного экситона А1, а ряд последующих пиков от-
носится к фононным повторениям А1 (1lO, 2lO) 
и переходам донорно-акцепторных пар.

Широкая полоса видимого зелено-желтого из-
лучения (550 нм) может быть связана с влиянием 
ионизированных одно- и двукратно-заряженных 
кислородных вакансий, локализованные состояния 
которых расположены в запрещенной зоне. Ее по-
явление и доминирующее положение можно от-
нести к непосредственному влиянию условий 
синтеза, а именно количеству кислорода в составе 
газа-носителя и скорости его потока. В пользу такой 
интерпретации свидетельствует тот факт, что отжиг 
в кислороде снижает интенсивность примесной 
полосы, увеличивая интенсивность максимума 
в Уф-области [6].

ИК-спектроскопия основана на поглощении 
инфракрасного излучения молекулами исследуе-
мых образцов. При поглощении излучения в «сред-
нем» инфракрасном спектральном диапазоне 
происходит возбуждение колебаний молекул. На 
рис. 5 представлен характерный ИК-фурье спектр 
пропускания нанотетраподов оксида цинка в диа-
пазоне 500—4000 см-1. минимум пропускания 
569 см-1 относится к Zn-O валентным колебаниям. 

Пик 1012 см-1 может быть отнесен к С=С валент-
ным колебаниям. Колебания 2156 и 2357 см-1 ука-
зывают на наличие СО2 молекул в воздухе. Полоса 
3858 см-1 характерна для колебаний O-H групп на 
поверхности образца.

Рис. 5. ИК-фурье спектр пропускания нанотетраподов 
ZnO, на вставке — увеличенное изображение диапазона 

550—700 см-1

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате данной работы были найдены 

оптимальные технологические условия, позволив-
шие синтезировать 3D- наноструктуры оксида 
цинка доступным, относительно дешевым и хоро-
шо воспроизводимым методом химического осаж-
дения из газовой фазы без использования катали-

Рис. 4. а — Спектры фЛ тетраподов ZnO, измеренные при различных температурах, b — увеличенное изображе-
ние спектра, снятого при 77 К, в диапазоне энергий 3.1—3.5 эВ
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заторов. Разработан новый подход к газофазному 
синтезу нанотетраподов, обеспечивающий кон-
тролируемый рост, высокую чистоту, кристалли-
ческое совершенство и стехиометрический состав 
выращенных структур. Стержни тетраподов пред-
ставляют собой монокристаллы вюрцитной струк-
туры, растущие в направлении [0001] к вершинам 
тетраэдра.

Нанотетраподы ZnO обладают интенсивной 
фотолюминесценцией в зелено-желтой области, 
обусловленной влиянием ионизированных кисло-
родных вакансий.

Уф эмиссия на спектрах фЛ объясняется экс-
итонной рекомбинацией и относится к ближнему 
краевому излучению вблизи запрещенной зоны.
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