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在现有的一台蒸发镀膜机基础上，设计加工了一个双热舟化学气相沉积系统 *该系统具有真空度高、升温速度

快、源和衬底温度可分别控制等优点，有利于化合物半导体纳米材料的生长 *利用该生长系统，通过在生长过程中

掺入等电子杂质 +, 作为表面活性剂，分别在 -. 衬底和 #/0-./1-. 衬底上生长出高质量的具有纤锌矿结构的单晶

234 纳米线和纳米尖三棱锥 *所得产物通过场发射扫描电子显微镜、高分辨透射电子显微镜、能量色散 5 射线谱仪、

5 射线衍射仪，和荧光谱仪进行表征 *这里所用的生长方法新颖，生长出的 234 纳米尖三棱锥在场发射和激光方面

有潜在的应用价值 *
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!国家自然科学基金（批准号：!’#)$’’$，9’"’!’#)，%’!)"’’!）、集成光电子国家重点实验室和国家纳米科学中心资助的课题 *
& 60:3.;：;<,=3.> .?:#"’@* A@B* AC<* D=<* E,

! F 引 言

234 是一种重要的宽禁带半导体材料，在短波

长光电器件、高温1高功率电子器件应用方面受到人

们重视［!，"］* 234 六角锥在场发射和激光应用方面

显示出独特的优点［#，$］*在场发射中，发射端越尖锐，

所耗功率越小 *具有纳米尺度的 234 六角锥在场发

射中显示出优势［%］*一维半导体纳米材料相对于体

材料而言具有许多新颖的物理性质，已成为物理、化

学、生物以及材料科学领域中的一个研究热点［7—(］*
迄今为止，生长 234 纳米材料的技术主要有纳米碳

管限制法［9］，氧化物辅助法［!’］，热灯丝化学气相沉

积法［!!］，氧化铝模板限制法［!"］等 * 我们将真空镀膜

机改装成双热舟化学气相沉积系统，该系统具有真

空度高和升温速度快等优点 *等电子杂质 +, 在 234
外延生长中可以起到表面活性剂的作用，在 234 外

延生长中被用来提高外延材料的晶体质量和光学1

电学性质［!#］*我们将这一技术引用到 234 纳米材料

的生长中 *在自行改装的双热舟化学气相沉积系统

中，通过在生长过程中掺入等电子杂质 +,，分别在 -.
衬底和 #/0-./1-. 衬底上生长出高质量的具有纤锌

矿结构的单晶 234 纳米线和尖端在纳米尺度范围

内的 234 三棱锥结构 *我们所用的纳米材料生长方

法以及所生长出的 234 纳米尖三棱锥结构以前都

未见诸报道 *我们认为 234 纳米尖三棱锥在场发射

和激光方面有潜在的应用价值 *

" F 实 验

生长 234 纳米线和纳米锥所用的双热舟化学

气相沉积系统如图 ! 所示 *反应室内有两个水平放

置的加热用的钼舟，它们高度相同，中心间距大约

#E:*通过控制加在钼舟上的电流可以分别对两个

钼舟进行加热，升温速度可达 9’’G1:.,*右边的金

属导管可以通入反应气体和保护气体 *实验中，可以
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根据需要调整加热钼舟和进气导管的相对位置 !实
验 前，衬 底 经 标 准 "#$%&’% 溶 液（()* +,-, ./)*
+,0-1）清洗 ! 生长 2%3 纳米线时，所用的衬底为 "
型 0# 片，其上蒸有 4&5 厚的 3# 薄膜作为催化剂；生

长 2%3 纳米锥时，所用的衬底为带有 1))—4))&5 厚

(670#6 外延层的 " 型 0#（888）片 !源为质量比为 8 9 1
的 :&（纯度为 ;;<;;;*）和 2%（纯度为 ;;<;;*）!实
验中，将源放在靠近进气管的加热钼舟中，衬底放在

另一个加热钼舟中 !当反应室内气压被抽至 = 8<((
> 8)? (@% 后，关闭高阀，向反应室内通入氨气，待反

应室内气压达到约 8<(( > 8)1@% 后，维持氨气流速

在 4)—8))A5( .5#&，之后，迅速升温，,5#& 内将源和

衬底的温度分别稳定在 B4)—;))C和 ;))—;4)C左

右，保持 845#&! 然后，将两个钼舟上的加热电压降

至 )D，冷却后取出样品 !实验结束后，在两种衬底上

都得到一层淡黄色物质 !所得产物用场发射扫描电

子 显 微 镜（ EF0FG）、高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜

（+HIFG）、能量色散 J 射线谱仪（FKL）、J 射线衍射

仪（LHK）以及荧光（@M）光谱仪进行表征 !

图 8 由热蒸发镀膜机改装而成的双热舟化学气相沉积系统，其

中两钼舟可分别对源和衬底进行加热，金属导管可以通入反应

气体和保护气体

图 , （%）为 2%3 纳米线的 EF0FG 照片 !插图为单根纳米线顶端的透射电子显微镜图像，图中纳米线顶端的球状颗粒为 3# 催化剂 !（N）为 0#
衬底上所得纳米线的 LHK 实验结果 !图中标出各个峰位的密勒指数 !（A）为 2%3 纳米线的 +HIFG 图像 !图中标出了 2%3 纳米线的生长方

向 !插图为图中方框部分的放大图像，图中标明了各晶向指数 !（O）为 8;P 和 ())P 时的 2%3 纳米线的 @M 谱
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!" 结果和讨论

图 #（$）为 %& 衬底上所得产物的 ’(%() 照片 *
从图上可以看到，%& 衬底上附着大量直径均匀的纳

米线 *图 #（$）中插图为单根纳米线顶端的透射电子

显微镜照片 * 图中纳米线顶端有一球状颗粒 * (+,
结果显示该颗粒主要由 -& 元素构成 *这说明在我们

的实验中，纳米线的生长过程符合气.液.固机理［/0］，

其中 -& 起催化剂的作用 *图 #（1）为 %& 衬底上所得

纳米线的 ,2+ 谱，谱峰与 3$- 粉末 ,2+ 标准卡片

（45.646!）符合，证明了所得产物为具有纤锌矿结构

的 3$-*图中标出了各峰相应的密勒指数 *图 #（7）为

3$- 纳米线的 829() 照片 *从该图中可以看到所生

长的 3$- 纳米线直径约为 !6:;*插图为图 #（7）中方

框部分的放大图像 *图中标出了各晶向指数，由此可

以得到 3$- 纳米线的生长方向为［#/6］方向（标于

图 #（7）中）*图 #（<）为 /=> 和 !66> 时的 3$- 纳米线

的 ?@ 谱，其 中 有 三 个 荧 光 峰，分 别 位 于 #"!AB，

#"CAB 和 !"#AB，它们分别对应于 3$- 中的黄光峰

（D@），蓝光峰（E@）和施主.受主对跃迁复合荧光峰 *
由图可以看到当温度从 /=> 升到 !66> 时，E@ 峰的

强度明显降低而 D@ 峰的强度有所升高 *
图 !（ $）为 在 %&F衬 底 上 得 到 的 产 物 的’(%()

图 ! （$）为 %&F 衬底上 3$- 纳米锥的 ’(%() 照片 *插图为（$）的局部放大照片 *从图中可以看到，所得纳米锥的尖端在纳米尺度范围 *（1）为

%&F 衬底上 3$- 纳米锥的 ,2+ 实验结果 *图中标出各个峰位的密勒指数 *（7）为 3$- 纳米锥的 829() 图像 *图中标出了 3$- 纳米锥的生长

方向 *插图为 3$- 纳米锥的选区电子衍射图像 *图中标出了相应晶面的密勒指数 *（<）为 /=> 和 !66> 时的 3$- 纳米锥的 ?@ 谱

照片 *在图中可以看到所得产物为锥形结构，这些锥

形结构具有非常尖锐的顶端 *插图为（$）的局部放大

照片，可以看出所得纳米锥的尖端在纳米尺度范围 *
此外，由其中一根断开的三角形截面来看，所得的纳

米锥为纳米三棱锥 *（1）为 %&F 衬底上所得纳米锥的

,2+ 谱，其谱峰也与纤锌矿结构的 3$- 粉末 ,2+
标准卡片（45.646!）符合 *图中标出了各个峰相应的

密勒指数 *（7）为 3$- 纳米锥的 829() 照片 * 插图
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为相应的选区电子衍射图 !从图中所标出的晶面的

密勒指数可以得到 "#$ 纳米锥的生长方向为［%&’］

方向 !（(）为 &)* 和 +’’* 时 "#$ 纳米锥的 ,- 谱，其

中也有位于 %.+/0，%.1/0 和 +.%/0 的 2- 峰，3- 峰

和施主4受主对跃迁复合荧光峰 !这里，3- 和 2- 峰

强度随温度的变化趋势与纳米线的情况相同 ! 3- 峰

（%.5’—%.)’/0）曾在不掺杂 "#$，以及掺 67 的 8 型

"#$ 和掺 9: 的 ; 型 "#$ 的 ,- 谱中被观察到，然而

形成该峰的原因仍有争议［&<—&1］! 有人认为浅施主

0$ 和深受主 "#= 可能是蓝光峰的成因［&>］!
在我们的实验中，如果用 67 作衬底则必须蒸镀

$7 作催化剂，否则得不到任何产物 ! 而在同样的实

验条件下，在 67?@67 衬底上生长 "#$ 纳米锥则不需

要用 $7 作催化剂 !这说明衬底的晶面结构对纳米材

料的生长有很大的影响 !此外，我们的实验表明如果

在生长过程中不掺 =8，则不论是在有 $7 作为催化剂

的 67 衬底上还是在 67?@67 衬底上都得不到很好的

"#$ 纳米结构 ! 因此，我们认为在生长高质量 "#$
纳米线和纳米锥的过程中 =8 表面活性剂起着重要

的作用［&+］!

A . 结 论

在自行改装的双热舟化学气相沉积系统中，利

用掺 =8 技术分别在 67 衬底和 +?467? 外延衬底上生

长出高质量单晶 "#$ 纳米线和纳米锥 !实验结果表

明：&. 所得的 "#$ 纳米线和纳米锥都具有纤锌矿结

构，并且生长方向均为［%&’］方向；%. 衬底的晶面结

构对纳米材料的生长有很大的影响；+. 在生长 "#$
纳米线和纳米锥过程中 =8 表面活性剂起着重要的

作用 !所得到的 "#$ 纳米线和纳米锥在光电器件方

面有很好的应用前景 !
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