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Запропоновано методику синтезу нанорозмірних структур з віскерів і тетраедральних 

кристалів оксиду цинку. Синтез здійснювався в газовому потоці, а як ініціатор росту, що 
забезпечував задану густину центрів кристалізації на підкладинці з монокристалічного кремнію, 
використовували нанорозмірні частинки золота. Дослідження синтезованих ниткоподібних і 
тетраедральних структур методами рентгенофазового аналізу, растрової електронної 
мікроскопії, оже-електронної спектроскопії та атомної силової мікроскопії показали, що вони 
мають хімічний склад оксиду цинку високої чистоти, малу кількість дефектів, гексагональну 
вюрцитну структуру, характерну товщину в діапазоні 50–300 нм і довжину до 40 мкм і є 
перспективним об'єктом для різних областей застосування в мікроелектроніці, 
оптоелектроніці, біомедицині і т.п. 

 
Вступ 

Нанорозмірні квазіодномірні структури із кристалічних напівпровідників мають  
широкі перспективи використання в мікроелектронних, оптоелектронних, аналітичних і 
біомедичних приладах. На їх основі можна створювати польові і гетеробіполярні 
транзистори (Si [1], Ge [2], сполуки III–V),  світловипромінюючі пристрої [3–6], різні 
типи біосенсорів [7], надшвидкі інтегральні схеми з дискретністю 20–60 нм [8], 
інтегровані мікро- і оптоелектронні компоненти на єдиному чіпі [9], а також виготовляти 
багато інших функціональних нанопристроїв (вироби мікромеханіки, елементи 
живлення великої ємності тощо) [10–17].  Ниткоподібні кристали (віскери)  є одними з 
перспективних кристалічних матеріалів з унікальним комплексом властивостей: малі 
розміри, висока хімічна чистота, досконалість структури і висока міцність, близька до 
теоретичної межі. Ниткоподібна форма забезпечує відсутність в них дислокацій – 
дефектів, що обумовлюють крихкість і пластичність об'ємних кристалів. Ниткоподібні 
кристали вирощують із розплавів, розчинів, гелів, під час конденсації пари та з твердої 
фази. 

Можливості практичного використання ансамблів нановіскерів визначаються 
досконалістю і відтворюваністю ростових технологій [18, 19]. В процесі вирощування 
нановіскерів необхідно контролювати їх властивості: діаметр, довжину, форму, 
поверхневу густину, однорідність, склад і т.п. Метою цієї роботи була розробка 
методики синтезу нанорозмірних статистично розподілених структур оксиду цинку на 
поверхні полірованих пластин монокристалічного кремнію та вивчення складу, 
морфології і електрофізичних властивостей. 

 

Експериментальна частина 
Синтез нанорозмірних структур оксиду цинку здійснювали в газовому потоці із 

використанням реактора, схема якого наведена на рис. 1. Реактор розміщували у 
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модернізованій трубчастій печі опору типу СУОЛ-0.4.4/12-М2. Використання двозонної 
печі дозволяло створювати необхідний градієнт температур в реакційній зоні реактора. 
Потік газів встановлювали і контролювали за допомогою ротаметрів. 

Для синтезу застосовували гази марки «О.С.Ч.» і цинк марки «Х.Ч.». Як 
підкладинки використовували поліровані пластинки монокристалічного кремнію. Для 
видалення оксидної плівки поверхню підкладинки перед використанням обробляли 
кислотним поліруючим травником , який складався із суміші азотної і фтористоводневої 
кислот. У всіх процесах і обробках використовувалась деіонізована вода.  

 

 
Рис. 1. Схема реактора установки для синтезу нанорозмірних структур оксиду цинку а: 

1 – трубка для подачі кисню; 2 – трубка для подачі аргону; 3 – алундовий човник; 
4 – гранули металічного цинку; 5 – підкладинка з монокристалічного кремнію. 
 
Для здійснення синтезу температурний режим печі підтримували за допомогою 

двохзонного нагрівача. В холодній зоні реактора розміщували алундовий човник (3) з 
гранулами металічного цинку (4). В гарячій зоні встановлювали підготовлену 
поліровану пластину монокристалічного кремнію (7) з орієнтацією (111). Потік аргону, 
який надходив через трубку (2), доставляв пари цинку в реакційну зону. У реакційному 
просторі перед кремнієвою підкладкою відбувалось окислення парів цинку киснем, що 
надходив через трубку (1), і формування структур різної морфології на кремнієвій 
підкладинці. Швидкість потоку аргону складала ~ 25 см3/с і перевищувала таку для 
кисню на ~  (10÷20)  %  для того,  щоб не допустити його проникнення в трубку,  де 
знаходились гранули цинку для запобігання їх окисленню.  

Рентгенофазний аналіз (РФА) покриття проводився на рентгенівському 
дифрактометрі ДРОН-3М з використанням випромінювання Cu Ka (l = 1,54184 нм).  

Морфологію зразків досліджували за допомогою сканувального електронного 
мікроскопа (СЕМ) JSM-35 з рентгенівським спектральним мікроаналізатором типу 
ICXA-733 і методом атомної силової мікроскопії (АСМ) на приладі Digital Instruments 
NanoScope – 300 (США). 

Для вивчення елементного хімічного складу поверхні вискерів використовували 
оже-електронну спектроскопію. Аналіз проводили за допомогою мікрозонду марки 
JAMP-10S фірми JEOL (Японія). 

Вимірювання середніх розмірів віскерів і колоїдних частинок ініціаторів росту та  
дослідження морфології здійснювались за допомогою аналізу знімків СЕМ або АСМ.  

 
Експериментальні результати та їх обговорення 

Необхідну густину статистично розподілених по поверхні центрів кристалізації 
на полірованій кремнієвій пластині одержували, використовуючи як ініціатор росту 
нанорозмірні частинки золота. Колоїдні частинки золота одержано відновленням AuCl3 
при додаванні 0,0075 % розчину H[AuCl4] до 0,005 % розчину солянокислого гідразину. 
Використовували золь, розмір частинок якого за даними АСМ становив від 35 нм до 
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90 нм. На поверхню підкладинки колоїдні частинки наносили шляхом седиментації із 
чотирихлористого вуглецю, який добре змочує поліровану поверхню кремнію. 
Необхідну густину частинок на поверхні підкладки одержували зміною концентрації їх 
розчину. 

Для проведення синтезу були експериментально визначені оптимальні 
температурні режими: випаровування цинку проводили за Т1=1000…1100 K, а 
зародкоутворення і ріст нанорозмірних структур оксиду цинку здійснювали в інтервалі 
температур Т2 =1100…1200 K. Градієнт температури в зоні реакції складав ΔТ = 100 ÷ 
200 К. 
В результаті експерименту були одержані однорідні покриття кремнієвих пластин 
віскерами оксиду цинку. На рис. 2а видно, що окремі ниткоподібні кристали досягають 
довжини до 40 мкм,  їхня товщина складає ~ 50–300 нм, тобто порядок відношення цих 
параметрів наближається до трьох. Кінці ниток мають вістря (рис. 2 б), що може суттєво 
вплинути на холодну польову емісію емітерів із таких матеріалів, оскільки ефективність 
роботи таких пристроїв (потенціал,  що прикладається до електродів)  у значній мірі 
залежить від матеріалу та конструктивних особливостей катоду, зокрема рельєфу 
поверхні. Такі вістря, що утворилися на віскерах оксиду цинку, можуть знайти 
застосування також і для виготовлення зондів для АСМ. 

 
а б 

 
в г 

Рис.  2. СЕМ зображення віскерів ZnO, вирощених на штучно створених центрах 
кристалізації із колоїдних частинок золота: а – покриття, одержане з попереднім 
нанесенням  на поверхню кристала кремнію ініціаторів росту; б – вістря на кінці 
ниток; в – за відсутності ініціаторів росту; г – мікрофотографія тетраподу із 
оксиду цинку. 
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Під час проведення синтезу було помічено, що на структуру покриття суттєво 
впливає спосіб ініціювання росту кристалів (зародкоутворення). На рис. 2 а показано 
СЕМ зображення покриття, одержаного з попереднім нанесенням на поверхню кристала 
кремнію ініціаторів росту – нанорозмірних частинок металічного золота. Видно, що 
віскери рівномірно статистично розподілені по поверхні підкладинки. За відсутності 
ініціаторів росту відбувається масова кристалізація оксиду цинку на дефектах поверхні, 
що призводить, з одного боку, до хаотично розташованих великих скупчень віскерів і, з 
іншого – областей з їх малою кількістю (рис. 2 в). 

В результаті проведених досліджень було встановлено, що поряд з віскерами 
серед інших морфологічних форм присутні складні одномірні наноструктури ZnO 
(тетраподи), що явдяють собою комплекси із чотирьох гексагональних призматичних 
наночастинок, діаметр яких складає від 100 до 150 нм при їх довжині 600–1000 нм. 
(рис. 2 г). Незвичайна геометрія досягається за рахунок росту чотирьох скріплених 
монокристальних зародків ZnO в напрямі до вершин тетраедра. 

Утворення таких структур пояснюється тим [20], що окислення парів цинку в 
паровій фазі приводить до утворення кластерів оксиду цинку,  найбільші з яких стають 
центрами росту. Кристалічна структура кластерів – вюрцит, решітка якого складається з 
тетраедрів ZnO4, що зв'язані вершинами одночасно по чотири й орієнтовані уздовж 
однієї осі. Орієнтування тетраедрів ZnO4 задає й орієнтування затравочного кластера 
(ZnO4)Х, що буде мати чотири напрямки – осі <0001>. У порівнянні з іншими гранями 
{1010} або {1120} площини {0001} мають максимальну енергію. Саме на цих {0001} 
площинах будуть осаджуватися і дифундувати інші атоми і гантелі ZnО, тому швидкість 
росту в цих чотирьох напрямках буде максимальною. Як наслідок затравочні кристали 
набувають форми чотирьох голок,  що ростуть із одного центру.  Атоми пари,  що 
потрапляють на бічні поверхні, дифундують, скочуючись на вістря голок. Частина із 
них, не встигнувши продифундувати, залишається на бічній поверхні, тому голка 
набуває форми потовщеної в основі піраміди. 

Дослідження РФА показали, що синтезовані нановіскери мають гексагональну 
вюрцитну структуру (рис. 3) з параметрами елементарної комірки а = 3,240 Ǻ, 
с = 5,184 Ǻ (картка ICDD 80 - 0075 [21]). 

 

 
Рис. 3. Фрагмент дифрактограми нановіскерів оксиду цинку. 
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В спектрі фотолюмінесценції нанокристалів ZnO присутні дві смуги випромінювання – 
смуга в ультрафіолетовій частині спектра при ~ 380 нм і сильна смуга у видимій частині 
спектра при ~ 500 нм. Не вдалося зареєструвати сигнали в зеленій області спектра, що 
відповідає за наявність дефектів в кристалах ZnO (рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Спектр фотолюмінесценції нанокристалів ZnO. 

 
Висновки 

На поверхні підкладинок полірованого монокристалічного кремнію методом 
синтезу в газовому потоці з використанням двозонного реактора отримані статистично 
розподілені нанорозмірні структури оксиду цинку, що складаються із одновимірних і 
високосиметричних тривимірних нанокристалів. Дані методу РФА свідчать, що 
синтезовані наноструктури мають гексагональну вюрцитну структуру з параметрами 
елементарної комірки а = 0,3240 нм, с = 0,5184 нм. Дослідження методами оже-
електронної спектроскопії і фотолюмінесцентної спектроскопії показали високу хімічну 
чистоту цих структур і малу кількість присутніх у них дефектів. Дослідження методами 
СЕМ та АСМ свідчать, що ниткоподібні кристалічні структури мають характерну 
товщину 50–300 нм, а їх довжина може сягати до 40 мкм. Використання як ініціатора 
росту нанорозмірних колоїдних частинок золота з розмірами від 35 до 90 нм, попередньо 
осаджених на підкладинку, забезпечило контрольований ріст ансамблю нановіскерів із 
заданою густиною їх розподілу по поверхні підкладинки. Запропонований метод синтезу 
та отримані нанокристалічні структури є перспективними матеріалами для використання 
в мікроелектронних, оптоелектронних, аналітичних та біомедичних приладах. 
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Предложена методика синтеза наноразмерных структур из вискеров и 
тетраэдральных кристаллов оксида цинка. Синтез проводился в газовом потоке, а в качестве 
инициатора роста, обеспечивающего заданную плотность центров кристаллизации на 
подложке из монокристаллического кремния, использовались наноразмерные частицы золота. 
Исследования синтезированных нитевидных и тетраэдральных структур методами 
рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии, оже-электронной 
спектроскопии и атомной силовой микроскопии показали, что они имеют химический состав 
оксида цинка высокой чистоты, малое количество дефектов, гексагональную вюрцитную 
структуру, характерную толщину в диапазоне 50–300 нм и длину до 40 мкм, и являются 
перспективными объектами для различных областей применения в микроэлектронике, 
оптоэлектронике, биомедицине и т.п. 
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A method of synthesis of nanosized structures and whiskers of zinc oxide tetrahedral crystals 

has been developed. Synthesis has been carried out in a gas flow and nanosized gold particles have 
been used as catalyst particles that determine a required density of crystallizing nuclei on single crystal 
silicon substrates. The synthesized whisker and tetrahedral structures have been studied by X-ray phase 
analysis, scanning electron microscopy, Auger-electron spectroscopy, and atomic force microscopy. 
According to the results of these studies, the fabricated structures have composition of pure zinc oxide, 
low defect density, hexagonal wurtzite structure, a typical thickness in the range of 50–300 nm, and 
lengths of up to 40 mm. The synthesized structure are very promising for various applications in the 
fields of microelectronics, optoelectronics, biomedicine and others. 


