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МИКРОКРИСТАЛЛОВ ZnO НА Si-ПОДЛОЖКАХ С ВИСКЕРАМИ

© 2022 г.   А. П. Тарасов1,*, Б. В. Набатов1, Л. А. Задорожная1, В. Н. Яшков1, В. М. Каневский1

1 Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, Москва, Россия
*E-mail: tarasov.a@crys.ras.ru

Поступила в редакцию 07.06.2022 г.
После доработки 15.06.2022 г.

Принята к публикации 15.06.2022 г.

Впервые на примере микрокристаллов ZnO продемонстрирован способ создания регулярных полу-
проводниковых микроструктур с помощью синтеза по механизму пар–жидкость–кристалл на
кремниевых подложках с массивом вискеров. Показано, что на вершине каждого вискера формиру-
ется единственный микрокристалл ZnO, обеспечивая таким образом получение структуры с пери-
одичностью Si-вискеров. Слабая вариабельность фотолюминесцентных свойств в зависимости от
удаленности зон образца от источника цинка при синтезе вместе с данными электронной микро-
скопии подтвердила высокую степень однородности образца.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид цинка (ZnO) – прямозонный полупро-
водник с шириной запрещенной зоны ∼3.4 эВ
при комнатной температуре (КТ) и высокой
энергией связи экситонов (60 мэВ), позволяю-
щий эффективно возбуждать люминесценцию в
ближнем УФ-диапазоне при КТ. Для многих задач
оптоэлектроники и квантовой физики, включая
разработку миниатюрных лазеров, сенсоров, авто-
эмиссионных и пьезоэлектрических устройств,
интересны массивы упорядоченных нано- и мик-
рокристаллов ZnO [1–4]. Такие структуры могут
быть упорядочены в смысле направления кристал-
лов в пространстве, что особенно актуально для
нано- и микрокристаллов с выраженной анизо-
тропией свойств (стержней, вискеров, стенок,
листов) [5–8]. С другой стороны, они могут ха-
рактеризоваться определенной геометрией (регу-
лярностью) в расположении кристаллов, напри-
мер обладать одинаковой периодичностью распо-
ложения кристаллов на подложке. Регулярность
структуры важна для практических применений,
учитывая возможность получения однородных по
структуре физических свойств. Разработка техно-
логий упорядоченного синтеза способствует раз-
витию методов воспроизводимого получения
кристаллов с требуемыми морфологией, размера-
ми и свойствами. Достижение воспроизводимо-
сти и однородности при синтезе нано- и микро-
объектов – чрезвычайно важная задача физики и
материаловедения в области микроструктур и

структур пониженной размерности, которую
сложно переоценить.

Благодаря простоте и эффективности при вы-
ращивании соединений, кристаллизующихся в
гексагональной структуре вюрцита, синтез по ме-
ханизму пар–жидкость–кристалл (ПЖК), пред-
ложенный в 1960-х гг. [9, 10], часто применяется
при изготовлении упорядоченных структур ZnO.
Однако при использовании этого механизма не
всегда удается достичь однородности в формиро-
ваниях кристаллов ZnO на подложке, так как в
разных ее частях морфология полученной струк-
туры может различаться [11, 12]. Как следствие,
различаются и физические свойства в пределах
массива. Для создания заданной геометрии в рас-
положении кристаллов при ПЖК-синтезе может
использоваться либо селективный слой затравоч-
ных частиц, либо металлический катализатор
[13–16]. В этом контексте при использовании ка-
тализатора/затравок воспроизводимость синтеза
определяется контролем его стационарных усло-
вий и обеспечением идентичного каталитическо-
го/затравочного слоя. Для создания определен-
ной геометрии и регулярной системы из нано-
или микрокристаллов ZnO на подложке могут
применяться методы электронной и ионной ли-
тографии [17, 18]. Эти технологии позволяют со-
здавать наномасштабные рисунки, однако они
остаются малодоступными ввиду своей дорого-
визны. Поэтому распространение получили та-
кие методы, как фотолитография [15, 19], лито-
графия с помощью нано/микросфер [16, 20, 21],
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технологии мягкой литографии [22], часто ис-
пользуются теневые маски и сетки [15, 23, 24].

В предлагаемой работе для изготовления мето-
дом ПЖК регулярной структуры кристаллов ZnO
с однородными свойствами использовали крем-
ниевые подложки с регулярной системой Si-вис-
керов. Отметим, что возможность применения
подобных подложек для синтеза массивов кри-
сталлов ZnO продемонстрирована в [25]. Однако
в [25] кристаллы были разупорядочены друг отно-
сительно друга, и на каждом Si-вискере формиро-
валось множество кристаллов. В настоящем ис-
следовании на вершине каждого вискера удалось
сформировать единственный микрокристалл ZnO,
обеспечивая таким образом получение структуры
с периодичностью Si-вискеров. Были исследова-
ны фотолюминесцентные свойства полученной
структуры. Показана, в частности, их слабая ва-
риабельность в зависимости от удаленности зон
образца от источника цинка при синтезе, что вме-
сте с данными электронной и оптической микро-
скопии подтверждает в целом высокую степень
однородности образца.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Выращивание образцов ZnO проводили мето-
дом газотранспортного синтеза из паров цинка и
кислорода по механизму ПЖК, в котором катали-
тическую роль играет жидкая фаза [26]. В каче-
стве подложек использовали пластины кремния
ориентации (111) со сформированными на них
вискерами кремния по методике, описанной
в [27]. Размер подложек – 10 × 10 мм. Вискеры
были расположены периодично на подложке с
интервалом 30 мкм, определяемым фотошабло-
ном при использовании фотолитографии. При
росте Si-вискеров в качестве катализатора ис-

пользовался тонкий слой золота, образующий
легкоплавкую эвтектику с кремнием. Применен-
ная методика [27] обеспечивает сохранение эв-
тектического сплава Si–Au в виде глобул только
на вершинах Si-вискеров. Форма глобулы близка
к полусферической. Типичная картина регуляр-
ных систем нитевидных кристаллов кремния с
Si–Au-глобулами на вершинах показана на рис. 1.
Перед процессом кристаллизации ZnO подложки
прогревали до температуры 600°C. Затем после-
довательно доводили до рабочего значения тем-
пературу в зоне испарения (670°C) и в зоне роста
(620°C), после чего в реактор подавали кислород
(марки ОСЧ). Микроскопические исследования
проводили с помощью растрового электронного
микроскопа Jeol JSM-6000PLUS и оптического
микроскопа Olympus BX61.

Фотолюминесценцию (ФЛ) структуры иссле-
довали при КТ с использованием низкоинтен-
сивного непрерывного возбуждения с помощью
ксеноновой лампы и относительно мощного оп-
тического возбуждения, создаваемого импульс-
ным лазерным источником. В первом случае ис-
пользовали спектрофлуориметр Varian Cary
Eclipse, оборудованный ксеноновой лампой и
фотоэлектронным умножителем, при этом для
возбуждения ФЛ использовали излучение с дли-
ной волны 315 нм. Для повышения его спектраль-
ной чистоты были последовательно установлены
оптические фильтры ЖЗС-3 и УФС-2. 

Высокоинтенсивное возбуждение осуществ-
лялось в результате воздействия излучением тре-
тьей гармоники Nd:YAG-лазера, обеспечивающего
импульсное излучение с длиной волны 355 нм,
частой повторения 15 Гц и длительностью им-
пульсов 10 нс. В этом случае излучение образца ре-
гистрировали с помощью охлаждаемой ПЗС-ка-
меры “Видеоскан”, совмещенной с монохромато-
ром МДР-206.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Микрофотографии синтезированной структу-

ры ZnO, полученные с помощью растрового
электронного и оптического микроскопов, пред-
ставлены на рис. 2а и 2б соответственно. Хорошо
видно, что эта структура представляет собой упо-
рядоченный ансамбль микрокристаллов ZnO,
сформированных на пьедестале из кремниевых
вискеров. На рис. 2б отчетливо видны вершины
вискеров (черные точки), просвечивающие через
прозрачные в видимом свете микрокристаллы
ZnO. Таким образом, на вершине каждого виске-
ра формируется единственный микрокристалл
ZnO, по большей части изолированный от под-
ложки, что обеспечивает получение структуры с
периодичностью Si-вискеров. Средний размер
микрокристаллов ZnO составляет около 25 мкм.
Электронно-микроскопические исследования

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение
кремниевой подложки с регулярной системой Si-вис-
керов одинаковой высоты с глобулами Si–Au на вер-
шинах.

50 мкм
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показывают хорошую регулярность расположе-
ния кристаллов в полученной структуре в преде-
лах подложки.

Золото образует с кремнием легкоплавкую эв-
тектику, следовательно, при температуре кри-
сталлизации оксида цинка глобула на вершине
вискера представляет собой расплав кремния в
золоте. Поверхность квазижидкой глобулы мож-
но считать идеально шероховатой, благодаря че-
му барьер на пути конденсации вещества и созда-
ния пересыщения в растворе снижается. Суще-
ственно, что рост ZnO происходит только на
участке, “затравленном” жидкой фазой Si + Au.
Поверхность жидкой фазы состоит из активных
центров конденсации, поэтому даже при самом
слабом пересыщении скорость конденсации пара
на такой поверхности следует кривой идеальной

скорости роста, т.е. соответствует коэффициенту
конденсации, равному единице [28]. Рассматри-
ваемый ПЖК-процесс вполне подходит под по-
нятие каталитического, т.е. незначительное рас-
ходование металла-растворителя (Au) на легиро-
вание растущего кристалла можно не учитывать.
Для данного процесса основную каталитическую
роль играет жидкая фаза как таковая, а не приро-
да образующего ее металла.

Таким образом, рост ZnO по механизму ПЖК
на кремниевых вискерах с золотом позволяет полу-
чить ансамбль микрокристаллов ZnO, обладающий
периодичностью системы вискеров. Отметим, что
полученная многогранная форма микрокристаллов
соответствует равновесному состоянию, характер-
ному для данного типа решетки [29]. Такое состоя-
ние может быть достигнуто при малых пересыще-

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение (а) и изображение, полученное с помощью оптического микро-
скопа (б), синтезированного ансамбля микрокристаллов ZnO (вид на обоих снимках – по нормали к подложке).
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ниях цинка (в паровой фазе). При больших пересы-
щениях может иметь место слишком интенсивное
образование зародышей в раствор-расплаве Si–
Au и, как следствие, неупорядоченная кристалли-
зация, которая наблюдалась в [25].

Синтез такой структуры был проведен не-
сколько раз в разных опытах, в результате получе-
ны хорошая воспроизводимость и однородность
образцов, что важно в практических приложени-
ях, а также при изучении их физических, в част-
ности оптических, свойств. Так, в [11] показано,
что в спектрах люминесценции структур ZnO,
сформировавшихся на различных расстояниях от
источника Zn в результате газотранспортного
синтеза с использованием механизма ПЖК, соот-
ношение спектральных полос, в частности крае-
вого и видимого излучений, может значительно
различаться.

На рис. 3 показаны спектры ФЛ микрокри-
сталлов ZnO, зарегистрированные при низком
уровне возбуждения в двух противоположных ча-
стях образца, соответствующих различным рас-
стояниям от источника Zn при синтезе. Оба спек-
тра состоят из двух основных частей: УФ- и види-
мой компонент. УФ-компонента представляет
собой краевое излучение ZnO. Для обеих частей
образца ее максимум находится на длине волны
383 нм (∼3.24 эВ), а полуширина (ширина полосы
на половине ее высоты) равна 24 нм (0.2 эВ).
Учитывая эти параметры, а также ширину запре-
щенной зоны массивного ZnO при КТ (3.37 эВ
[30]), можно предположить, что при данном ти-
пе возбуждения эта компонента образована
главным образом фононными повторениями из-

лучения свободного экситона (энергия LO-фо-
нона в ZnO ∼ 72 мэВ). Широкая видимая компо-
нента характеризуется положением максимума
500 нм (2.48 эВ) и полушириной 103 нм (0.5 эВ).
Она известна как зеленая люминесценция (ЗЛ)
ZnO, обусловленная собственными дефектами
материала, в частности, вакансиями кислорода [11].
При низкоинтенсивном возбуждении ЗЛ преоб-
ладает, она более чем в 130 раз ярче УФ-компо-
ненты (по интегральной интенсивности) и отчет-
ливо видна невооруженным глазом.

Заметим, что интенсивности полос люминес-
ценции между двумя частями образца несильно
различаются. В частности, в случае краевой поло-
сы между интенсивностями в максимуме разли-
чий нет, а в случае ЗЛ они различаются на 9%.
Примерно на это же значение различаются и ин-
тегральные интенсивности по всему спектру. Это
говорит о хорошей однородности излучательных
свойств образца по его поверхности, что позволя-
ет изучать их без привязки к конкретному месту.

При относительно высоком уровне возбужде-
ния соотношение между УФ- и видимой компо-
нентами спектра сильно отличается от случая
слабого возбуждения. Это видно из рис. 4, где
представлен спектр ФЛ микрокристаллов ZnO,
зарегистрированный при лазерном возбуждении
с плотностью мощности ρP ≈ 150 кВ/см2. Отноше-
ние интегральных интенсивностей ЗЛ и УФ-ком-
поненты существенно снизилось и составляет те-
перь ∼2.5. Относительный рост УФ-компоненты
по сравнению с ЗЛ наблюдался и ранее при изуче-
нии нано- и микроструктур ZnO [31, 32]. Вероят-
но, такой эффект есть результат двух процессов:

Рис. 3. Спектры ФЛ микрокристаллов ZnO, зарегистрированные при низком уровне возбуждения в двух противопо-
ложных частях образца, соответствующих различным расстояниям от источника цинка при синтезе.
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первый – насыщение центров ЗЛ [31], второй –
спрямление запрещенной зоны ZnO вследствие
интенсивного образования электрон-дырочных
пар под действием относительно высокого уров-
ня фотовозбуждения. При этом избыточный от-
рицательный заряд, имеющийся на поверхности
кристаллов при отсутствии интенсивного осве-
щения, частично или полностью нейтрализуется
в результате движения электрона в глубину кри-
сталла, а дырки – к поверхности [33]. Такой про-
цесс, очевидно, сопровождается увеличением ве-
роятности межзонной рекомбинации.

Более того, видоизменение формы полосы ЗЛ
при значительном увеличении уровня фотовоз-
буждения позволяет обнаружить ее сложную
структуру. Становится очевидно, что ЗЛ образца
состоит из нескольких компонент (рис. 4). По-
видимому, эти компоненты по-разному реагиру-
ют на изменение уровня фотовозбуждения, что
также может быть связано с изменением степени
изгиба запрещенной зоны. Более детальное ис-
следование этого эффекта может способствовать
решению вопроса природы ЗЛ в различных
структурах ZnO.

Отметим, что дальнейшее изучение синтези-
рованной микроструктуры будет полезно при ин-
терпретации природы краевого излучения (спон-
танного и вынужденного) в ZnO. В частности, это
касается лазерных микрокристаллов ZnO, обла-
дающих схожими степенью изометричности и
размерами [34].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые продемонстрирована возможность
создания регулярной структуры микрокристал-
лов ZnO в результате роста из газовой фазы по ме-
ханизму пар–жидкость–кристалл на кремниевых
подложках с предварительно сформированным
массивом Si-вискеров. Регулярность структуры
образца подтверждена методами электронной и
оптической микроскопии. Исследованы фотолю-
минесцентные свойства полученной структуры
как при низкоинтенсивном непрерывном уровне
возбуждения, так и при относительно мощном
импульсном лазерном возбуждении, показана их
слабая вариабельность в зависимости от удален-
ности зон образца от источника цинка при синте-
зе, что подтверждает в целом хорошую однород-
ность оптических свойств образца. При переходе
от слабого к относительно мощному фотовозбуж-
дению наблюдался значительный рост интенсив-
ности УФ-полосы по отношению к интенсивно-
сти полосы видимой люминесценции. Кроме то-
го, обнаружено влияние уровня возбуждения на
соотношение интенсивностей компонент полосы
видимой люминесценции.

Однородность физических, в частности опти-
ческих, свойств полупроводниковых нано- и
микроструктур в пределах размеров образца или
подложки – необходимое условие для решения
многих прикладных задач, в том числе в опто-
электронике. Предложенный в работе способ
формирования регулярных полупроводниковых

Рис. 4. Спектр ФЛ микрокристаллов ZnO, зарегистрированный при лазерном возбуждении и плотности мощно-
сти ρP ≈ 150 кВ/см2.
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микроструктур может быть использован в рамках
решения таких задач.
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