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利用化学气相沉积法, 在图形化蓝宝石衬底上, 无需引入催化剂, 通过改变反应源锡粉量生长出了不同尺
寸、规则排列的有序微米半球形SnO2. 测试结果表明, 微米半球形SnO2呈选择性生长特性, 并且随着反应源
锡粉量的增加, 微米半球的直径逐渐增大, 结晶质量变差. 此外, 随着锡粉量的增加, 在吸收谱中还观测到了
吸收边的红移现象. 这种选用图形化衬底的制备方法为制备高密度、有序排列的SnO2微/纳米结构提供了一
种可行和有效的方法.

关键词: 化学气相沉积, 图形化衬底, SnO2, 微米半球
PACS: 81.15.Gh, 78.40.Fy, 81.16.Rf DOI: 10.7498/aps.66.038101

1 引 言

SnO2为宽禁带n型半导体材料, 室温下禁带
宽度为 3.6 eV, 激子束缚能高达 130 meV, 比典
型的宽禁带材料GaN (3.39 eV, 25 meV)和ZnO
(3.37 eV, 60 meV)的带隙和激子束缚能都大, 所以
SnO2可能是一种非常优秀的紫外和蓝光材料

[1−3].
此外, 由于SnO2化学稳定性好、气体灵敏度高、可

见光透光性好、电阻率低等优点, 在气体传感器、光
电器件及透明导电玻璃等领域也有着广阔的应用

前景 [4,5].
近年来, 纳米线、纳米带和纳米管等一维纳米

结构由于具有许多体材料和薄膜材料所不具备的

新奇特性、而备受关注 [6,7]. 目前, 人们已经通过水
热法 [8]、激光烧蚀 [9]等方法生长出了一维的SnO2

纳米结构, 但制备出的SnO2微/纳米结构存在两个
问题: 1)低维结构的取向性不是很好, 生长方向比

较杂乱; 2)在大多数SnO2纳米材料的制备过程中

都加入了金属催化剂. 常见的金属催化剂为金, 除
了金价格较高外, 加入金属催化剂还可使材料制备
过程比较繁琐, 而且金的引入对后续制作的器件性
能也会带来不利的影响. 因此, 在不采用任何催化
剂的条件下生长有序排列的SnO2微/纳米材料就
成为SnO2目前面临的重要任务之一. 本文通过化
学气相沉积 (CVD) 方法, 在图形化的蓝宝石衬底
上, 在未采用任何金属催化剂的条件下, 生长出了
均一、规则排列的有序SnO2微米半球, 并研究了不
同量的反应源锡对其形貌、结构和光学特性的影响.

2 实 验

利用CVD法, 在无催化剂的情况下, 通过改变
锡粉量在图形化蓝宝石衬底上制备出了不同尺寸

的微米半球形SnO2. 实验采用高纯锡粉 (99.99%)
作为反应源,氧气作为氧源,氩气作为载气. 首先将

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11405017, 61574026)和辽宁省自然科学基金 (批准号: 201602453, 2014020004)资助的课题.
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锡粉放在石英舟的中间位置, 将清洗干净的蓝宝石
衬底放在反应源正上方 1 cm 处, 之后将石英舟推
入炉子的中间位置, 如图 1所示. 通入氩气作为载
气, 其流量控制在200 sccm (1 sccm = 1 mL/min),
待温度升至1000 ◦C, 通入反应气体氧气, 其流量为
100 sccm, 生长时间为 30 min. 反应结束后, 降到
室温取出样品. 不同锡粉量样品的具体实验参数列
于表 1 .

表 1 样品A—D的实验参数
Table 1. The growth parameters of samples A–D.

样品 锡粉/g 生长温度/◦C 氩气/sccm 氧气/sccm

A
B
C
D

0.15
0.20
0.25
0.30

1000
1000
1000
1000

200
200
200
200

100
100
100
100

制备的样品采用场发射扫描电子显微镜

(SEM)对其形貌进行表征. 样品的晶体结构

采用Rigaku D/MAX PSPC MDG 2000, Cu Kα,
λ = 0.154 nm的X射线衍射 (XRD)仪来测定. 此
外, 还利用光学吸收谱 (Shimadzu UV160)和光致
发光 (PL)光谱对样品的光学性能进行了分析.

3 结果与讨论

为了对SnO2生长前后做比较, 图 1给出了生
长前图形化蓝宝石衬底的SEM 图. 图 1 (a)为俯视
图, 从图中可以看出蓝宝石衬底表面是由一系列规
则排列、形貌一致、尺寸相同的微米半球所构成, 且
微米半球的直径约为 2.5 µm. 图 1 (b)为图形化蓝
宝石衬底侧面的SEM照片, 由图中可以看出图形
化衬底是类似圆锥状的微米半球, 并且锥形的坡面
具有一定的弯曲度, 形成了一个弧形坡. 锥形图形
的底面宽度d约为2.5 µm,锥形高度h约为1.5 µm,
锥形图形之间的距离 c约为3 µm.

图 2为不同锡粉量下生长样品A—D的SEM
图. 从图 2可以看出, 样品A—D的表面都是由一
系列规则、有序排列的微米半球形SnO2组成 (文中
统称为SnO2微米半球), 并且发现随着锡粉量的增
加微米半球的直径逐渐变大, 样品A—D的直径分
别约为 2.53, 2.55, 2.67 和 2.85 µm. 为了更清晰地
观察SnO2微米半球的表面形貌, 我们给出了四块
样品中单个微米半球的高倍SEM照片, 如图 2插
图所示. 从样品A—D插图可以看出, 微米半球表

面是由颗粒组成的膜状结构, 并且随着锡粉量的
增加微米半球生长得更加饱满. 此外, 还发现样
品中微米半球之间的空隙基本没有SnO2材料的生

长, 衬底裸露, 这可能是由于受非均匀成核的影响,
SnO2的分子或团簇在图形化衬底圆锥状微米半球

上成核要比半球之间的平滑区域需要的能量小, 所
以就会优先在微米半球上生长. 从上述结果可以看
出, 有序的图形化衬底为规则、有序的SnO2微米结

构的生长提供了必要前提. 此外, 在图 2的插图中
还发现单个的SnO2微米半球生长面的分布并不均

匀, 出现了分瓣状的形貌, 球面被均匀地分成了六
个三角形区域. 在这六个三角形区域中, 有三个相
隔区域微米半球表面的晶粒排列比较致密, 生长较
快, 而另外三个区域则晶粒排列相对稀疏、生长的
相对较慢. 此外, 这两类区域相间地排列在微米半
球的表面, 并且具有较明显的分界线. 以上的分析
结果说明, SnO2在图形化蓝宝石衬底上的生长呈

现出选择性生长的特性.

2.5 mm

c

h

d

 nm

↼b↽

↼a↽

图 1 图形化蓝宝石衬底的 SEM照片 (a)俯视图; (b)侧
面图

Fig. 1. FE-SEM images of the patterned sapphire sub-
strates: (a) Plan-view; (b) cross-section image.

我们认为出现选择性生长的原因可能是由于

晶体中不同晶面的表面原子排列不同, 所以当在不
同晶面的表面生长外延层时, 由不同原子排列造成
的原子间成键的差异导致生长初期出现不同的分

布形貌. 因此, 我们认为在实验中出现的选择性生
长的现象可能是来自于图形化蓝宝石衬底表面不
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同的晶面原子排列. 也就是说, 实验中蓝宝石衬底
的图形表面不是光滑的, 而是由两种晶面按照一定
顺序组合而成. 由于两种晶面的表面原子排列和
键结构不同, 引起了微米半球生长后出现了两种
类型的生长区域. 为了证实我们的猜测, 对未生长
SnO2的图形化蓝宝石衬底的单个微米半球进行了

SEM测试,如图 3所示. 从图 3可以看出,半球的坡
面上存在三组条纹, 且它们相互之间存在一定的角

度, 因此在坡面上就形成了三个特殊的区域, 在图
中用a面来表示. 所以图形化蓝宝石衬底的半圆形
表面并不是一个完整的光滑面, 是由两部分区域组
成, 在图中标记为a面和 b面. 可见半球就是由 3个
a面和3个 b面连续交叠所构成. 对比图 2插图中单
个SnO2微米半球表面的选择性分布形貌, 可以很
容易地将SnO2微米半球表面的密集和稀疏区域与

图 3的区域相对应.

 mm

 mm  mm

 mm

 nm

 nm

 nm

 nm

(a) (b)

(c) (d)

图 2 样品A—D的 SEM图 (a) 样品A; (b) 样品B; (c) 样品C; (d)样品D

Fig. 2. FE-SEM images of samples A–D: (a) Sample A; (b) sample B; (c) sample C; (d) sample D.

a

a a

b

b

b

500 nm

图 3 没有生长 SnO2前图形化蓝宝石衬底上单个微米半

球的 SEM图
Fig. 3. SEM image of a single microhemisphere on the
patterned sapphire substrate without SnO2.

为了研究不同量的锡粉对样品晶体结构的影

响, 对样品A—D进行了XRD测试, 测试结果如
图 4所示. 从图 4可以看出, 在不同锡粉量下制备
的样品均为四方金红石结构 [4,10], 并且样品A—D
在 37.98◦附近均存在一个很强的 (200)取向的衍射
峰和相对较弱的 (210)取向的衍射峰. 在锡粉量增
加到0.3 g时, 发现样品D中 (图 4 (d))除了 (200)和
(210)取向的衍射峰外, 还观察到了 (110), (101)取
向的衍射峰, 这说明随着锡粉量的增加, 样品的结
晶质量逐渐变差. 此外, 对样品A—D (200)衍射峰
的半高全宽进行了高斯拟合, 得到四块样品的半高
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全宽W分别为 W (A) = 0.259◦, W (B) = 0.263◦,
W (C) = 0.267◦和W (D) = 0.278◦, 这也说明随着
锡粉量的增加, 半高全宽逐渐增大, 样品的结晶质
量开始变差.

20 30 40 50

/
a
r
b
. 
u
n
it
s

Al2O3(006)

(210)(101)(110)

(c)

(a)

(b)

(d)

(200)

2θ/(O)

图 4 样品A—D的XRD图 (a) 样品A; (b) 样品B;
(c) 样品C; (d) 样品D
Fig. 4. XRD patterns of samples A–D: (a) Sample A;
(b) sample B; (c) sample C; (d) sample D.

图 5为样品A—D的吸收光谱. SnO2为直接

带隙跃迁的宽禁带半导体材料, 其吸收系数α与禁

带宽度Eg之间存在的能级跃迁关系为
[11]

(αhv)2 = A(hv − Eg), (1)

微米半球的光学带隙可由 (1)式进行估算, 式中A

是常量, hv称为光子能量, α为吸收系数, Eg 是

光学带隙. 样品的光学带隙可以通过吸收边的
外推曲线中线性部分与光子能量轴 (hv)的交点获
得 [12]. 据此可以得到样品A的光学带隙为3.61 eV,
随着锡粉量的增加, 样品B—D的光学带隙分别为
3.53 eV, 3.36 eV和 3.24 eV. 从图 5也可以看出, 样
品的吸收边随着反应源锡量的增加出现了红移现

象, 结合XRD的测试结果, 红移的原因可能由于过
量的锡使晶体中出现了大量缺陷, 造成晶体结晶质
量变差所引起的.

为了进一步研究样品A—D的光学性质, 我们
采用波长为 325 nm的激发光分别对样品A—D进
行了PL 谱的测试, 结果如图 6所示. 从图 6可以看
出, 样品A—D在 620 nm左右都有一个较强的发
光峰, 并且发现在不同锡粉量下制备的样品, 其可
见发光峰峰位并没有明显的变化. 在SnO2中存在

四种本征缺陷: 氧空位缺陷、锡空位缺陷、氧填隙缺
陷以及锡填隙缺陷 [13]. 根据文献 [14, 15]报道, 位
于620 nm附近的这个发光峰都被归结于缺陷发光,
主要认为是来自于氧空位的缺陷发光.

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

/eV

(
α
h
v
)
2
/
a
r
b
. 
u
n
it
s

(d)

(c)

(b)

(a)

图 5 样品A—D的 (αhv)2和 (hv)函数曲线 (a)样
品A; (b)样品B; (c)样品C; (d)样品D
Fig. 5. (αhv)2 vs. (hv) plot of samples A–D: (a) Sam-
ple A; (b) sample B; (c) sample C; (d) sample D.

500 550 600 650 700

/nm

/
a
r
b
. 
u
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(d)

(c)

(b)

(a)

图 6 样品A—D的PL图谱 (a) 样品A; (b) 样品B;
(c) 样品C; (d) 样品D
Fig. 6. PL spectra of samples A–D: (a) Sample A;
(b) sample B; (c) sample C; (d) sample D.

4 结 论

本文利用CVD方法在图形化的蓝宝石衬底
上, 在未使用金属催化剂的条件下, 制备出了均一、
规则排列的SnO2微米半球状结构, 并研究了不同
量的反应源锡对其形貌、结构和光学特性的影响.
研究发现, 制备的样品是由规则、有序排列的SnO2

微米半球组成, 并且随着锡粉质量的增加微米半球
的直径逐渐变大, 结晶质量逐渐变差; SnO2在图形

化蓝宝石衬底上的生长呈现出选择性生长的特性.
此外, 在SnO2微米半球的吸收光谱中, 发现样品的
吸收边随着反应源锡粉质量的增加出现了红移现

象, 这可能是由于过量的锡使晶体中出现了大量缺
陷, 造成晶体结晶质量变差所引起的. 此外, 在PL
谱中还观测到了来自于氧空位的缺陷发光.
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Abstract
One-dimensional nanoscaled materials, such as nanotubes, nanowires and nanobelts, have attracted a great deal

of attention in recent years because of their unique electronic, optical, and mechanical properties. Their potential
applications are found in next generation devices, functional materials, and sensors. A material of particular interest is
stannic oxide (SnO2), which is a novel oxide semiconductor material for ultraviolet and blue luminescence devices due
to its wide band gap of 3.6 eV at room temperature. SnO2 can also be widely used in many fields, such as gas sensors,
optoelectronic devices, and transparent conductive glass, because of its high optical transparency in the visible range,
low resistivity, and higher chemical and physical stability. In recent years, one-dimensional nanostructures of SnO2

materials, such as nanobelts, nanotubes, and nanowires, have been reported. However, the preparations of orderly SnO2

micro/nanostructures have been rarely reported. In this paper, orderly SnO2 microhemispheres with different sizes are
grown on patterned sapphire substrates by a traditional chemical vapor deposition method without using any catalyst.
The patterned sapphire substrates are cleaned by using a standard sapphire wafer cleaning procedure. High-purity
metallic Sn powders (99.99%) and oxygen gas are used as Sn and oxygen sources, respectively. The flow rate of high-
purity Ar carrier gas is controlled at 200 sccm, and the oxygen reactant gas with a flow rate of 100 sccm is introduced into
the system. In the growth process, the whole system is kept at 1000 ◦C for 30 min. The surface morphologies, structural
and optical properties of the SnO2 microhemispheres are investigated by the field emission scanning electron microscope
(HITACHI S4800), the X-ray diffraction with a Cu Kα radiation (0.15418 nm), the optical absorption spectroscope
(UV-3600 UV-VIS-NIR, Shimadzu), and the photoluminescence spectroscope with an excitation source of He-Cd laser
(λ = 325 nm) to identify the As related acceptor emission, respectively. These results show that the diameters of SnO2

microhemispheres become larger, and the crystal quality is degraded with the increase of Sn powder mass. The special
selective growth of SnO2 microhemisphere on a patterned sapphire substrate is found. In addition, we also find that the
optical band gaps of the samples A–D are all redshifted with the increase of Sn powder mass. The shrinkage of Eg in
the absorption spectrum should be partly attributed to the degradation of crystal quality because of excess Sn sources.
This growth method of SnO2 microhemisphere provides a feasible and effective way of preparing the high density, orderly
arrangement of SnO2 micro/nanostructures.

Keywords: chemical vapor deposition, patterned sapphire substrate, SnO2, microhemisphere
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