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衬底位置对化学气相沉积法制备的磷掺杂p型
ZnO纳米材料形貌和特性的影响∗
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采用化学气相沉积方法, 在无催化剂的条件下, 通过改变衬底位置在Si(100)衬底上制备出了高取向的磷
掺杂ZnO纳米线和纳米钉. 测试结果表明, 当衬底位于反应源上方 1.5 cm处时, 所制备的样品为钉状结构,
而当衬底位于反应源下方 1 cm处时样品为线状结构. 对不同形貌磷掺杂ZnO纳米结构的生长机理进行了研
究. 此外, 在ZnO纳米结构的低温光致发光谱中观测到了一系列与磷掺杂相关的受主发光峰. 还对磷掺杂
ZnO纳米结构/n-Si异质结 I-V 曲线进行了测试, 结果表明, 该器件具有良好的整流特性, 纳米线和纳米钉异
质结器件的开启电压分别为 4.8和 3.2 V.
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1 引 言

ZnO是一种宽禁带 II-VI族半导体材料, 室温
下禁带宽度为3.37 eV,激子束缚能高达60 meV,在
光电、催化、传感以及生化等不同领域有着广阔的

应用前景 [1,2]. 而纳米结构的ZnO具有比ZnO薄
膜和ZnO体单晶更加优越的性能, 如高的结晶质
量和量子尺寸效应等, 可以用于纳米紫外激光器、
发光二极管、场发射晶体管和太阳电池等纳米光电

器件的制备, 已成为纳米半导体材料研究领域的
热点之一 [3]. 要实现ZnO纳米材料在光电器件方
面的应用, 高质量的n型和p 型ZnO纳米材料的制
备是必不可少的. 非故意掺杂ZnO为n型材料, 且
很容易获得, 而通过掺杂制备p型ZnO纳米材料是

目前研究的难点之一. 目前, 国内外已有一些关
于p型ZnO纳/微米材料及器件的研究报道. 2007
年, Xiang等 [4]利用化学气相沉积 (CVD)法制备出
磷掺杂的p型ZnO纳米线, 并通过制备场效应晶体
管确定了纳米线的导电类型. 2008年, Yuan等 [5]

利用CVD法, 采用N2O作为掺杂源, 在蓝宝石衬
底上制备出高取向的氮掺杂p型ZnO 纳米线阵列.
2010年, Liu等 [6]通过CVD法制备出Na掺杂的p
型ZnO微米线. 但是, 目前相关报道中关于衬底位
置对p型ZnO 纳米材料的影响的研究还很少. 利
用CVD法, 本文通过改变衬底位置在低阻Si(100)
衬底上制备出了高取向的磷掺杂ZnO纳米线和纳
米钉, 并对其形貌、晶体结构、光学和电学等特性进
行了研究.
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2 实 验

利用CVD法, 在无催化剂的情况下, 通过改
变衬底位置在低阻的Si(100)衬底上制备不同形貌
的磷掺杂一维ZnO 纳米材料. 实验装置由高温
水平管式电阻炉、石英玻璃管和机械泵组成, 如
图 1所示. 实验采用高纯锌粉 (99.999%)作为反应
源, P2O5 (99.99%)作为磷掺杂源, O2作为氧源,
Ar 作为载气. 首先将锌粉和P2O5充分混合均匀后

放在石英舟的中间位置处, 将通过丙酮、乙醇、HF
酸处理过的Si衬底放在距离反应源的不同位置处
(图 1 ). 实验中样品A放在距离反应源下方 1.5 cm
处, 样品B放在反应源上方 1 cm处, 之后将石英舟
推入炉子的中间位置. 通过机械泵将炉内压强控
制在 10 Pa左右, O2流量为 10 mL/min, Ar流量控
制在300 mL/min, 生长温度为500 ◦C, 生长时间为
30 min, 生长完成后在Ar的保护下降至室温, 取出
样品.

采用日本Hitachi公司生产的S-4800型带有
能谱仪的场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM)对样
品的形貌和成分进行分析. 采用日本Rigaku公
司生产的D/max PSPC-MDG 2000型X射线衍射
(XRD)仪 (Cu Kα, λ = 0.154 nm)测试样品的晶体
结构. 利用法国Jobin Yvon公司生产的HR320型
光致发光谱仪对样品的光学性质进行测试, 激发光
源是波长为 325 nm的He-Cd激光器. 采用宁波中
策公司生产的DF4810型晶体管特性图示仪及美国
Keithley公司生产的 4200型电流 -电压特性测试系
统测试器件的 I-V 特性.

Ar

O2

图 1 CVD实验装置示意图

3 结果及讨论

3.1 样品的表面形貌

为了研究不同衬底位置对磷掺杂ZnO纳米材
料表面形貌的影响, 对样品进行了FE-SEM测试.

图 2为样品A 的FE-SEM照片. 从图 2 (a)可以看
出, 对于放在反应源下方的样品, 其表面为线状结
构, 并且在大面积范围内该纳米线都具有较好的取
向性, 纳米线的直径、长度和密度都比较均一. 为了
更清楚地观察ZnO纳米线的表面形貌, 图 2 (b)给
出了高倍FE-SEM照片. 从图 2 (b)可以看出, 纳米
线为六角线状结构, 其顶端直径和底端直径分别约
为 200和 80 nm, 长度约为 6 µm. 位于反应源上方
的样品B的FE-SEM照片如图 3所示. 从图 3能够

清晰地看出, 样品表面为纳米钉状结构, 且纳米钉
垂直于Si衬底生长, 其长度、直径、密度分布都比较
均匀. 从图 3 (b) (高放大倍数)可以看出, 单根的纳
米钉是由一个六边形的帽和一个直杆组成, 其中,
六边形帽的边长约为 1.5 µm, 杆的长度约为 8 µm.
此外, 从图 3 (a)可以发现, 部分纳米钉帽的顶端存
在着一些白色颗粒, 这可能是由于样品B距离反应
源较近, 在生长时间内生长完纳米钉后还有一些没
反应完的源材料或是在降温过程中生长室内残余

的ZnO分子沉积在纳米钉的顶端, 通过聚集生长形
成了纳米颗粒团簇.

20.0 mm

2.0 mm

(a)

(b)

图 2 不同放大倍数下磷掺杂ZnO纳米线的FE-SEM照
片 (a) 低倍; (b) 高倍

168101-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 16 (2014) 168101

50.0 mm

10.0 mm

(a)

(b)

图 3 不同放大倍数下磷掺杂ZnO纳米钉的FE-SEM照
片 (a) 低倍; (b) 高倍

3.2 样品的结构特性

图 4 (a)和 (b)分别给出了衬底位置不同的样
品A和样品B的XRD谱. 从图 4 (a)能够观察到一
个很强的位于 34.51◦的 (002)衍射峰, 同时还观察
到来自六角纤锌矿结构ZnO (100), (101), (103)
和 (004)取向的衍射峰, 这表明样品A是沿着 c

轴方向择优生长的. 从图 4 (b)可以观察到来自
六角钎锌矿结构ZnO (002), (100), (101), (103),
(004), (102), (110)和 (112)取向的衍射峰, 其中位
于 34.50◦的 (002), 衍射峰的强度最强, 这表明纳
米钉也是沿着 c轴方向择优生长的. 此外, 还发现
ZnO纳米钉比ZnO 纳米线多出了 (102), (110)和
(112) 3个取向的衍射峰, 这可能是由于纳米结构的
形貌不同, 特别是纳米钉的钉帽和杆的晶体取向不
同所造成的.

对磷掺杂ZnO纳米线和纳米钉分别做能量色
散谱 (EDS)测试, 在两块样品中都观测到了磷元素
的存在. 样品A和样品B中磷元素的摩尔含量分别
约为 2% 和 2.5%, 其中纳米钉的磷含量相对较高,
这可能与衬底所放位置有着直接的关系.
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图 4 磷掺杂 ZnO纳米结构的XRD谱 (2θ为衍射角)
(a) 纳米线; (b) 纳米钉

3.3 磷掺杂ZnO纳米结构的生长机理

实验中, 我们没有使用催化剂, 并且所得到
的产物末端没有其他颗粒的存在, 这表明纳米线
和纳米钉的生长过程遵循气 -固生长机理. 实验
中由于衬底位置的不同而得到不同形貌的产物,
经分析提出如下生长机理: ZnO是一种极性晶体,
由于不同的晶面所带的电荷不同, 从而导致晶面
吸附生长基元的能力有所不同, 使得晶面生长速
率也不相同, 不同晶面的生长速率由大到小依次
为 [7,8] (0001), (011̄1̄), (011̄0), (011̄1), (0001̄), 可以
看出ZnO沿 c轴 [0001]方向生长最快. 由于样品B
正对着反应源材料, 而且距反应源较近, 因此在样
品B位置处衬底表面的Zn和O的浓度较大, 晶面
生长得较快, 所以随着生长时间的推移, 晶体生长
为钉状结构, 这种生长特性在文献 [9]中也有报道.
此外, 高温条件下, 在生成ZnO纳米线和纳米钉的
同时由于五氧化二磷具有一定的蒸气压, 五氧化二
磷蒸气随着载气进入到衬底处并与ZnO 结晶, 最
终生成磷掺杂ZnO纳米线和纳米钉.

3.4 样品的光学性质

尽管在EDS中观察到磷元素的存在, 但在制
备过程中磷元素有可能仅是沉积在样品的表面,
为了进一步确认磷元素是否进入到ZnO晶格中,
在 10 K下对所制备的样品进行了光致发光谱的
测试, 结果如图 5所示. 图 5中的曲线 a是磷掺杂
ZnO纳米线的光致发光谱. 从图 5 曲线 a可以观
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察到一个尖锐的位于 3.359 eV的发光峰, 其源于
中性受主束缚激子 (A0X)的发光 [10]. 此外, 还观
测到了位于 3.362和 3.364 eV的两个中性施主束缚
激子 (D0X)的发光峰 [11]以及位于 3.374 eV的自由
激子 (FX)的发光峰 [12]. 另外, 图 5曲线 a中位于
3.312 eV的发光峰是来自于导带自由电子向受主
能级跃迁 (FA)引起的发光峰 [13], 而在 3.237 eV左
右还有一个微弱的发光峰, 它是源于施主 -受主对
(DAP)的发光 [14]. 在磷掺杂ZnO纳米钉的光致发
光谱 (图 5曲线b)中, 也观察到了一系列与受主相
关的发光峰: 位于 3.358 eV的A0X的发光峰, 位于
3.311 eV的FA引起的发光峰 [15], 同时还有一个位
于3.235 eV的DAP的发光峰 [16]. 与磷掺杂ZnO纳
米线的发光峰相比, 磷掺杂ZnO纳米钉少了源于
FX和两个D0X的发光峰, 这可能是与纳米钉的磷
含量相对较高有关.
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图 5 10 K下磷掺杂 ZnO纳米结构的光致发光谱

3.5 异质结的I-V 曲线

为了进一步研究磷掺杂ZnO纳米结构的电学
特性, 我们分别对ZnO纳米线和纳米钉进行了电
学性质的测量. 首先, 采用热蒸发方法在异质结低
阻Si衬底的背面蒸镀一层半透明的Al薄膜作为背
电极. 然后, 用氧化铟锡 (ITO)透明导电玻璃紧紧
压在磷掺杂ZnO纳米材料的上表面, 作为上电极.
所构造的磷掺杂ZnO纳米结构/n-Si异质结器件的
结构及 I-V 特性曲线如图 6所示. 从图 6可以看出,
由两块样品制备出的异质结都具有良好的整流特

性, 并且纳米线和纳米钉异质结器件的正向开启电
压分别约为 4.8和3.2 V, 这表明该纳米结构可能为

p型导电. 纳米钉异质结的开启电压要比纳米线异
质结的开启电压小, 这可能是由于纳米线和纳米钉
的形貌不同, 纳米钉的钉帽面积较大, 其与 ITO导
电玻璃的接触面积比纳米线与 ITO导电玻璃的接
触面积大. 这也可能是由于纳米钉中磷的含量相对
较多引起的.
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图 6 磷掺杂 ZnO纳米结构/n-Si异质结的 I-V 特性 (内
插图为相应的结构示意图)

4 结 论

本文采用自组装CVD方法, 在无催化剂的情
况下, 通过改变衬底位置在低阻Si(100)衬底上制
备出了高取向的磷掺杂ZnO纳米线和纳米钉. 测
试结果表明, 位于源材料上方的样品为钉状结构,
位于反应源下方的样品为线状结构, 并且EDS给
出纳米钉中磷的摩尔含量稍高, 约为 2.5%. 此外,
在 10 K下的ZnO纳米线和纳米钉的光致发光谱中
都观测到了一系列与磷元素相关的受主发光峰, 而
且异质结器件的 I-V 曲线均呈现出良好的整流特
性, 表明磷掺杂ZnO纳米线和纳米钉可能具有p型
导电特性.
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Influences of the substrate position on the morphology
and characterization of phosphorus doped ZnO

nanomaterial∗

Feng Qiu-Ju1)† Xu Rui-Zhuo2) Guo Hui-Ying1) Xu Kun1) Li Rong1)

Tao Peng-Cheng3) Liang Hong-Wei3) Liu Jia-Yuan1) Mei Yi-Ying1)

1) (School of Physics and Electronic Technology, Liaoning Normal University, Dalian 116029, China)

2) (Preparatory Department, School of Science, Dalian Nationalities University, Dalian 116600, China)

3) (School of Physics and Optoelectronic Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

( Received 15 January 2014; revised manuscript received 18 April 2014 )

Abstract
One-dimensional phosphorus doped ZnO nanowires and nanonails are prepared on Si substrate without employing

any metal catalyst by chemical vapor deposition method. Field-emission scanning electron microscopy shows that
the samples located downstream 1.5 cm away from the source material are of nanowire structure and located 1 cm
above source materials of nanonail structure, and the growth mechanisms of phosphorus doped ZnO nanostructures
with different morphologies are discussed. The photoluminescence properties of phosphorus doped ZnO nanowires and
nanonails are studied at a temperature of 10 K. The phosphorus related acceptor emissions are observed. Furthermore, the
current-voltage (I-V ) measurement based on the ZnO nanostructures/Si heterojunctions shows a typical semiconductor
rectification characteristic with positive open electric fields being 4.8 and 3.2 V, respectively.
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