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摘要!采用一种简单的电化学沉积法#在三电极化学池中#以单一的硝酸锌水溶液作为电沉积液#制备了高光学质

量的半导体,-.薄膜$透射光谱测量表明其光学带隙为*/*#01#’!!!"!!!-2波段的光学透过率大于$!3$4
射线衍射!456"和原子力显微镜!789"研究表明#,-.薄膜为纤锌矿结构的无序多晶颗粒膜#微晶尺寸小于"#!

-2$当用*##-2的皮秒脉冲激光作为抽运源垂直入射薄膜表面时#可以检测到’!!-2附近的近紫外受激发射

光#其强度随入射强度呈超线性增长关系#阈值在()+/$:;%<2" 处#并且激光发射是多模的和各个方向的#还与被

激发的面积有关#表现为随机激光发射机制$
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(!引!言

!!氧化锌!,-."是一种性能很好的材料#在电子$
光学$声学及化学等领域都有广泛应用%,-.为纤
锌矿结构的直接带隙半导体材料#室温下禁带宽度
为*/*&01#激子结合能高达+!201#因此具备了
发射蓝光或近紫外光的优越条件%而且#,-.可实
现7A型或&%型掺杂#有很高的导电$导热性能#化学
性质稳定#用它来制备发光器件必然具有高的稳定
性和较低的价格%())&年报道了,-.的光抽运近
紫外受激发射现象&(’#由于其发射的波长比@C?蓝
光更短#将在提高光记录密度和光信息的存取速度
方面起到非常重要的作用#引发了,-.半导体激光
器件的研究热潮%
近年来#随着材料生长工艺的改进#许多先进的

生长技术被用于,-.薄膜的制备#如直流反应溅射
法$脉冲激光沉积!aL6"法$分子束外延!9bJ"法$
金属有机化学气相沉积!9.E16"法等%对于,-.
基紫外激光的研究#主要是基于上述技术制备的

,-.单晶膜$六角柱形蜂巢状纳米微晶结构,-.薄
膜以及颗粒微晶结构,-. 粉末或膜%但是这些

,-.薄膜在制备方法上难度较大#条件苛刻#如一
般需要高温$一定的气体氛围或是高真空度#并且代
价昂贵$耗时%由此可见#发展简单可控$低成本的

,-.薄膜制备方法具有十分重要的意义%值得一
提的是电化学沉积法#它以,-!?.*"" 的含氧水溶
液作为电沉积液#通过一个简单的阴极还原反应来
制备,-.薄膜&"#*’%其制备氧化锌的电化学反应
!在Ĝ .导电玻璃上"机制如下

."c">".B’ &’’. ’.>d

?.d* c>".B" &’’. ?.d" c".>d

Ĝ .c.> &’’d Ĝ .d.>dCP
,-"c c".>d &’’CP ,-!.>""!R"
,-!.>""!R &’’" ,-.c>".

由于其简单$低成本$膜厚和形貌可控!通过调节电
化学参数"#适合于复杂基底制膜#相对高的沉积速
率#小于(!!e的制备温度#因此一经提出便受到广
泛的重视%本文采用电化学沉积法成功制备了高光
学质量的,-.薄膜%

"!实!验

>=?!样品制备
电化学沉积法制备,-.薄膜使用电化学工作

站配备的三电极电化学池!工作电极接Ĝ .导电玻
璃#对电极为铂电极#参比电极为饱和甘汞电极"#具
体实验步骤如下(

("基片!Ĝ . 导电玻璃"清洗(用碱性洗液
!"#3氨水f*!3>"."f>".‘(f"f#"煮沸(#2H-#
然后用大量去离子水冲洗#(!!e下干燥后留用%使
用前再用丙酮和去离子水依次超声(#2H-%

""采用阴极恒电流模式对基片进行预电化学
活化处理#阴极电流控制在"27#作用时间为(#R%
在阴极电流作用下#溶液中的,-"c首先在Ĝ .电
极表面被还原为一层纳米级的金属锌#有利于进一
步诱导生成高质量的,-.薄膜&’’%

*"采用阴极恒电压模式电沉积,-.薄膜#电压
控制在d!/)1#沉积溶液为!/(2SZ)L,-!?.*"" 水
溶液!." 浓度为反应温度时的饱和浓度"#恒温水浴
控制反应温度为+#e#沉积时间为(!2H-%

’"电沉积后用去离子水漂洗制备的,-. 薄
膜#然后自然晾干%

>=>!样品测试
透射光谱测量采用 F%*’!!分光光度计#波长

范围"!!!"!!!-2*456测量采用6)9CW%57型
旋转阳极4射线衍射仪#EB靶#输出功率(":;*

789测量采用 ?C-SR<SI0#型原子力显微镜#使
用 ĈIIH-D模式%研究受激辐射使用的激光光源为

A@)!(E型锁模?PfA7@激光器#输出的基频光波
长为(!+’-2#脉冲宽度为*#IR#重复频率(!>V#
基频光经三倍频晶体后#产生实验所需的*##-2
激光脉冲%用 52%*&!!型能量计配 5NI%’*#型探
头监视入射脉冲能量%实验时#*##-2的抽运光垂
直于样品表面入射#,-.薄膜的受激发射谱在与入
射光夹角约(#g的方向探测%,-.的受激发射光首
先经_I0<TUCaUS%*!!H型光谱仪!入射狭缝宽度为

’!$2#分辨率!/(-2"#然后用_I0<TB99型EE6
探测系统记录光谱%

*!结果和讨论

!!实验步骤"所述的恒电流预电化学活化处理是
关键的一步#它能够有效地改善,-.薄膜的光学质
量%其原理是(在阴极恒电流工作模式下#先使电沉
积溶液中的,-"c离子在Ĝ .衬底表面还原成金属
锌纳米颗粒#作为进一步形成 ,-. 薄膜的诱导
层&’’#这一诱导层能够使,-.晶粒均匀成核并生
长#从而有效地改善了,-.的成膜质量%通过这种
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预活化处理后制备的,-.薄膜肉眼观察有光泽且
透明性好!未经过这种预活化处理而直接用步骤*
制备的,-.薄膜则表面粗糙"呈乳白色不透明!图

(给出了经预活化处理后制备的,-.薄膜的透射
光谱#以Ĝ .导电玻璃作为参比$"在’!!!"!!!
-2的波长范围内表现出大于$!3的透过率!透射
边在*&!-2 左右"对应,-. 的光学带隙为*/*#
01!由于平整的薄膜上下表面对光的干涉作用"导
致了透射谱上出现周期性的起伏"根据这个特征可
以计算薄膜的厚度%#&!由图(估算制备的,-.薄
膜的厚度为"*’-2左右!
图"表示经预活化处理后制备的,-.薄膜的

456谱!图中"星号代表衬底Ĝ .的衍射峰"其余
的’个峰都是,-.的衍射峰"依次分别对应纤锌矿
结构的#(!!$"#!!"$"#(!($和#(!"$晶面"从衍射强
度上看没有出现任何方向上的取向生长!可见"电
化学沉积制备,-.薄膜可以直接得到,-.晶体"
无需后续的高温热退火处理"是直接电结晶过程!

图( 电沉积,-.薄膜的透射谱

8HD=( ÛC-R2HRRHS-RI0<TUB2SY0Z0<TUSP0ISRHT0P

,-.TXH-YHZ2

图" 电沉积,-.薄膜的456谱图

8HD=" 456ICTT0U-SY0Z0<TUSP0ISRHT0P,-.TXH-YHZ2

S-Ĝ .DZCRR

图*表示经预活化处理后制备的,-.薄膜的

789图像#扫描范围"$2h"$2$!可以看到

,-.薄膜为无序的多晶颗粒膜"晶粒呈不规则多面
体形"表现为面内随机取向"其尺寸小于"#!-2"这
与对,-.薄膜厚度的估算基本一致!

图* 电沉积,-.薄膜的789图像

8HD=* 789H2CD0SY0Z0<TUSP0ISRHT0P,-.TXH-YHZ2
#"$2h"$2$

>=ECS等首次在半导体,-.粉末#采用溶胶%
凝胶法并结合电泳进行沉积$%+&和多晶薄膜#采用激

光消熔法制备$%&&中观察到了紫外受激发射#阈值分

别为&!!:;’<2" 和*$!:;’<2"$"并且用随机激
光理论进行了解释!在一个无序的多晶薄膜体系
中"当散射的平均自由程小于等于光的波长时"由于
颗粒间的强散射作用"被散射的光子可以回到第一
个散射微晶颗粒上"随机形成一个闭合的散射回路"
即环形谐振腔"从而提供了激光形成所需的相干反
馈!当抽运能量增加"闭合散射回路中的光子增加
超过光损失时"就形成了一定频率的激光振荡!对
于用电化学沉积法制备的,-.多晶颗粒薄膜"当用

*##-2的皮秒脉冲激光作为抽运源垂直入射薄膜
表面"同样检测到了’!*/)-2的近紫外受激发射
光#8;>9‘!/#-2$"如图’所示!受激发射强度
随入射强度呈超线性增长关系#图#$"阈值在()+=$
:;’<2" 处"并且激光发射可以在各个方向观察到"
表现为随机激光发射机制!和 >=ECS等报道的激
光阈值相比较"阈值偏低是由于对样品的激发面积
较大#圆斑直径*22$!这实际上是随机激光的一
个特征"激光抽运阈值强度与受激发样品面积有密
切关系"激发面积越大"阈值越低!由图’的受激发
射峰可以发现其存在一个肩峰"这说明得到的激光
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可能是多模的!改变激发面积"圆斑直径’22#和
激发区域$实验中发现不仅激光的抽运阈值强度有
所降低$而且激光峰明显表现出多模的特征$并且激
光峰移动到*)+-2附近$如图+所示!按照随机激
光理论$激发条件下的,-.薄膜中可以同时形成多
个循环光散射回路$激发面积越大$形成的微结构峰
也就越多$因而多模发射特性越明显$这与 >=ECS
等的报道是一致的!图’和图+中不同的受激发射
波长可能是由于不同的激发区域及面积条件下

,-.多晶颗粒膜内部微结构的不同所导致的$即形
成了不同的循环光散射回路!图+中插图表示入射
激光强度略大于抽运阈值强度条件下的发射谱$包
括自发辐射和尖锐的受激辐射!宽的自发辐射峰从

*&#!’(#-2$因而可以推断在激光抽运条件下形
成的循环光谐振腔的不同选模作用导致了上述峰值

波长的不同!

图’ 电沉积,-.薄膜在不同抽运激光强度下的

发射谱"入射光斑直径*22#

8HD=’ J2HRRHS-RI0<TUCSY0Z0<TUSP0ISRHT0P,-.TXH-

YHZ20W<HT0PQ\*##-2ZCR0U]HTXPHYY0U0-TIB2IIS]0U

图# 电沉积,-.薄膜发射强度随抽运激光强度的变化

8HD=# J2HRRHS-H-T0-RHT\CRCYB-<THS-SYH-<HP0-T

ZCR0UH-T0-RHT\YSU0Z0<TUSP0ISRHT0P,-.TXH-YHZ2

图+ 电沉积,-.薄膜在远大于和接近"插图#抽运阈值

激光强度下的发射谱"入射光斑直径’22#

8HD=+ J2HRRHS-RI0<TUCSY0Z0<TUSP0ISRHT0P,-.TXH-YHZ2

0W<HT0PQ\*##-2ZCR0U]HTXH-<HP0-TH-T0-RHT\
ZCUD0UTXC- IB2I TXU0RXSZP "H-R0T%H-<HP0-T

!!H-T0-RHT\HR<ZSR0TSIB2ITXU0RXSZP#

’!结!论

!!本文介绍了电化学沉积法制备,-.薄膜的一
般方法&原理及相对于其他方法的优越性!可以明
显地看到$电化学沉积法是一个低成本&沉积速度
快&简单可控的低温沉积技术$可以成为一种可选择
的宽禁带半导体,-.薄膜的制备方法!这种方法
对,-.薄膜形貌的控制已发展到可以制备出六角
柱形蜂巢状纳米微晶结构’$($这对进一步利用晶粒
平行边界作为激光谐振腔$从而降低激光阈值提供
了一个简单的方法!实验已经观察到电化学沉积法
制备的,-.薄膜的近紫外受激发射!
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