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犣狀犗薄膜紫外发光强度与探测角度的关系
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摘要　不同方法制备的ＺｎＯ薄膜紫外光激射原理主要有两种：微谐振腔发光和随机发光测试。测量了脉冲激光沉

积和热氧化法制备的ＺｎＯ薄膜在同等条件下其紫外激射强度随样品探测角度的变化，分析了激射强度变化的趋

势，证实了它们因有不同的晶体结构而具有不同的激射原理。脉冲激光沉积方法制备的ＺｎＯ薄膜为六角柱形蜂巢

状微晶结构，其柱形边界相当于光增强反射镜，形成微谐振腔，所以其侧面发光强度较大。热氧化法制备的ＺｎＯ薄

膜为颗粒状纳米微晶，光子在颗粒间散射，随机地构成一个个散射闭合回路，获得光增强发射，由于在任意方向均

可发光，因而其发光强度随探测角度的变化相对缓慢。
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中图分类号　ＴＮ３０４　　　　犗犆犐犛　３１０．６８４５１６０．２５４０　　　　文献标识码　犃

犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犝犞犈犿犻狊狊犻狅狀犐狀狋犲狀狊犻狋狔犪狀犱

犇犲狋犲犮狋犻狅狀犃狀犵犾犲狅犳犣狀犗犉犻犾犿狊

犠犪狀犵犣犺犪狅狔犪狀犵
（犛犮犺狅狅犾狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犛犺犲狀狔犪狀犵犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犃犲狉狅狀犪狌狋犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛犺犲狀狔犪狀犵，犔犻犪狅狀犻狀犵１１０１３６，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲狉犲犪狉犲狋狑狅犿犪犻狀狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊狅犳犝犞犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀狅犳犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊：

犿犻犮狉狅狉犲狊狅狀犪狀狋犮犪狏犻狋狔犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀犪狀犱狉犪狀犱狅犿犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀．犜犺犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀狅犳

犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊犵狉狅狑狀犫狔狋犺犲狋狑狅犿犲狋犺狅犱狊狑犻狋犺犱犲狋犲犮狋犻狅狀犪狀犵犾犲狑犪狊狊狋狌犱犻犲犱犪狋狋犺犲狊犪犿犲犮狅狀犱犻狋犻狅狀犪狀犱狋犺犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀

狋犲狀犱犲狀犮狔狅犳狋犺犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔狑犪狊犪犾狊狅犪狀犪犾狔狕犲犱．犐狋犻狊狆狉狅狏犲犱狋犺犪狋狋犺犲狔犺犪狏犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊犫犲犮犪狌狊犲狅犳狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狉狔狊狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊．犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊犵狉狅狑狀犫狔狆狌犾狊犲犱犾犪狊犲狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀犺犪狏犲犺犲狓犪狀犵狌犾犪狉犮狅犾狌犿狀犺狅狀犲狔犮狅犿犫犾犻犽犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲

犪狀犱犻狋狊犮狅犾狌犿狀犫狅狉犱犲狉狊狆犾犪狔狋犺犲狉狅犾犲狅犳犾犻犵犺狋犪犿狆犾犻犳犻犮犪狋犻狅狀狉犲犳犾犲犮狋犻狀犵犿犻狉狉狅狉犪狀犱犳狅狉犿犿犻犮狉狅狉犲狊狅狀犪狀狋犮犪狏犻狋狔．犛狅狋犺犲

犾犪狋犲狉犪犾狊狌狉犳犪犮犲犺犪狊狋犺犲狊狋狉狅狀犵犲狊狋犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀．犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊犵狉狅狑狀犫狔狋犺犲狉犿犪犾狅狓犻犱犪狋犻狅狀犺犪狏犲犵狉犪狀狌犾犪狉狀犪狀狅犿犻犮狉狅

犮狉狔狊狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狆犺狅狋狅狀狊犪狉犲狊犮犪狋狋犲狉犲犱狋犺狉狅狌犵犺犵狉犪犻狀狊．犔犻犵犺狋犪犿狆犾犻犳犻犲犱犲犿犻狊狊犻狅狀狅犮犮狌狉狊犳狉狅犿狋犺犲狉犪狀犱狅犿犾狔

狊犮犪狋狋犲狉犲犱犮犾狅狊犲犱狆犪狋犺狊．犛狅犻狋狊犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀狏犪狉犻犲狊狑犻狋犺狋犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀犪狀犵犾犲狊犾狅狑犾狔．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狋犺犻狀犳犻犾犿狊；犝犞犲犿犻狊狊犻狅狀；犱犲狋犲犮狋犻狅狀犪狀犵犾犲；犿犻犮狉狅狉犲狊狅狀犪狀狋犮犪狏犻狋狔犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀；狉犪狀犱狅犿犾犻犵犺狋犲犿犻狊狊犻狅狀

　　收稿日期：２００９０８０２；收到修改稿日期：２００９１００７

基金项目：辽宁省教育厅科研基金（２００６０６６１）和沈阳航空工业学院博士启动基金（０６ｙｂ２８）资助课题。

作者简介：王兆阳（１９７１－），男，博士，副教授，主要从事半导体材料与器件方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｗｚｙ＠ｓｙｉａｅ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　　言

ＺｎＯ是直接带隙宽禁带（３．３７ｅＶ）材料，具有相当高的激子束缚能（６０ｍｅＶ）
［１］，因此在紫外发光二极

管、半导体激光器的开发应用方面有很好的前景。其晶体结构为六方纤锌矿结构，适合高质量外延薄膜的定

向生长，密度为５．６７ｇ／ｃｍ
３，晶格常数犪＝０．３２４９ｎｍ，犮＝０．５２０６ｎｍ。制作ＺｎＯ薄膜的方法很多，例如：磁

控溅射、化学气相沉积（ＣＶＤ）、溶胶凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）、喷雾热解法、热氧化法、分子束外延（ＭＢＥ）、金属有机

物化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）、原子层外延生长法（ＡＬＥ）、脉冲激光沉积（ＰＬＤ）
［２］和激光分子束外延（ＬＭＢＥ）

等。研究各种生长方法的不同特点进行比较分析，有助于对ＺｎＯ薄膜的发光特性、生长机理的了解
［３，４］。我

们用热氧化与脉冲激光沉积两种方法在Ｓｉ（１１１）上制备了ＺｎＯ薄膜，对两种方法制备的ＺｎＯ薄膜在相同条

件下紫外激射强度随样品角度的变化进行测试，进而分析了它们的紫外激射原理［５］。薄膜的紫外发光特性

用３０ｍＷ的３２５ｎｍＨｅＣｄ激光器为光源在室温下进行荧光光谱测量。

０７３１０２１
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２　实　　验

ＰＬＤ方法生长的样品，生长时衬底温度为６５０℃，所采用的是１ｃｍ×１ｃｍＳｉ（１１１）衬底，生长前对衬底进

行了甲苯、丙酮、乙醇的标准超声清洗，工作室用离子泵抽到背景压强为１０－８Ｐａ。所用激光器为波长２４８ｎｍ

的ＫｒＦ准分子激光器，激光能量为２．５Ｊ／ｃｍ２，激光脉宽为２０ｎｓ，激光重复频率为５Ｈｚ。所用靶材直径为２

英寸（１英寸＝２５．４ｍｍ）、纯度为９９．９９％的ＺｎＯ陶瓷靶，样品放置在距离靶材５ｃｍ处。靶材以５ｒ／ｍｉｎ的

速度转动，以保证靶材能被激光均匀烧蚀。为了使薄膜均匀生长，样品以４０ｒ／ｍｉｎ的速度转动，生长时间是

２０ｍｉｎ。

用热氧化法制备样品前，蒸发室内的背景压强用扩散泵抽到４×１０－３Ｐａ。Ｓｉ（１１１）衬底的清洗方法同

上。先用热蒸发的方法在衬底上蒸大约５ｎｍ的Ａｕ作为过渡层，然后再蒸大约３００ｎｍ的Ｚｎ。经大量实

验，没有镀Ａｕ的衬底很难沉积Ｚｎ膜，Ａｕ作为过渡层可以显著提高Ｚｎ的成膜质量。另外在热氧化时，由于

Ａｕ的活性很差，所以没有发现Ａｕ，Ｚｎ合金或者Ａｕ氧化现象，这有利于形成高纯度的ＺｎＯ薄膜。把沉积好

的Ｚｎ薄膜放入氧化炉，氧化温度为５００℃，时间为１ｈ
［６］。

３　探测方向与紫外发光的关系

３．１　激射强度随探测角度的变化

图１ ＺｎＯ薄膜的发光光谱测量中角度示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

ｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

测量ＺｎＯ薄膜发光光谱时探测角度、样品位置和激

光入射方向三者之间的关系如图１所示。通常情况下测

试都是样品表面与探测方向垂直。在此基础上转动样

品，使样品和探测方向之间的夹角逐渐变化，以研究两种

样品侧面的发光情况。设探测方向与样品夹角为α，激

光和样品表面的夹角为β，则当α由９０°变为９３°时，β由

４５°变为４８°。影响荧光强度的探测角度因子由ｓｉｎ９０°变

为ｓｉｎ９３°，而激光垂直样品表面的分量即激光强度因子

由ｓｉｎ４５°变为ｓｉｎ４８°，也就是说探测方向的变化使检测到的荧光强度变弱，但激光垂直入射分量的增加则

使测试结果增强，两种因素共同决定了测试的最终结果。图２为利用两种方法制备的样品的测试结果。由

图２（ａ）看到当α增加时，测试的紫外荧光强度持续增加，直到达到系统的测试最高限值。图２（ｂ）是热氧化

方法制备的ＺｎＯ薄膜样品，当α增加到９６°时，测试的紫外荧光强度达到最大值，此后随着α的增加荧光强

度开始减弱。

图２ 探测角度对ＰＬＤ（ａ），热氧化（ｂ）方法制备的ＺｎＯ薄膜的紫外峰强度的影响

Ｆｉｇ．２ ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＵＶｐｅａｋｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｂｙＰＬＤ（ａ）ａｎｄｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ｂ）

３．２　激射强度变化趋势

激光入射角度的影响对两种样品是一样的，经历某个角度之后（在本实验中是９６°），ＰＬＤ方法制备的样

品激射强度随探测角度的增加而增加，热氧化法制备的样品激射强度随探测角度的增加而减少。表１为两

种薄膜在各个探测角度的荧光极大值，从表中再来看探测角度减小时的情形：两种样品的荧光测试强度都在

０７３１０２２
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减小，这是合理的。因为探测方向因子和激光垂直入射因子都在减小。当α为９３°和９６°时，ＰＬＤ方法制备

的样品紫外荧光测试强度分别变为９０°时的０．０７９８０倍和０．０２９６６倍；热氧化法制备的样品分别变为９０°时

的０．０６８２９倍和０．０１８２１倍。可以看到，在超过某个角度时，热氧化法中随着角度的减小，紫外荧光测试强

度减小得更快，继续减小角度由于荧光太弱已难以探测到。综上所述，可以得到ＰＬＤ方法在与样品表面垂

直的方向上有比热氧化法更强的紫外光发射的结论。

表１ 探测角度与紫外光强度极值

Ｔａｂｌｅ１ ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｎｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｏｆＵＶｐｅａｋ

Ａｎｇｌｅ／（°） ８４ ８７ ９０ ９３ ９６ ９９ １０２

ＰＬＤ ４２ １１３ １４１６ １１９６４ ２７６３３ ３１５６９ Ｂｅｙｏｎｄｔｈｅｒａｎｇｅ

Ｔｈｅｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ １２ ４５ ６５９ ６５５３ １０３６９ ９８３５ ９１８９

４　两种薄膜发光机理

两种结果相比较，可知除了探测方向和激光垂直入射两种因素外，还有第３种因素影响了荧光强度的结

果。对比两种样品的形貌结构图３，可以看到ＰＬＤ方法制备的样品侧面是晶粒的光滑界面，而热氧化法制

备的样品侧面则是随机形成的树枝状粗糙界面，它们在侧面的紫外发光情况是不同的。形貌中观测到ＰＬＤ

方法生长的样品中是直径５０～８０ｎｍ垂直于衬底的六角柱状晶粒，称为六角柱形蜂巢状微晶结构，这种结

构的柱形界面相当于光增强反射镜，光子在柱形界面之间来回散射，获得相干光增强发射，这样紫外发射强

度在垂直于柱形界面方向上每隔６０°出现一个最大值
［７］，而我们平时的观测方向都是垂直于衬底，即沿着柱

形界面方向，这实际上是薄膜中紫外发光弱的方向。而热氧化法生长的样品是长度为２μｍ左右随机排列

的具有树枝状细微结构的颗粒，光子是在颗粒之间散射，并随机地构成一个个散射闭合回路，以获得光增强

发射，这样的紫外发射在任何方向都可以测量到。

图３ ＺｎＯ薄膜的表面ＳＥＭ图像。（ａ）ＰＬＤ方法，（ｂ）Ｚｎ膜热氧化法

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ）ＰＬＤｍｅｔｈｏｄ，（ｂ）Ｚｎｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

５　结　　论

ＰＬＤ方法和热氧化法制备的ＺｎＯ薄膜由于其晶体微结构的不同而具有不同的紫外光激射原理：微谐

振腔发光和随机发光。在利用ＰＬＤ方法制备ＬＥＤ和ＬＤ发光器件时，应当考虑到要利用其生长方向垂直

于衬底的六角柱形晶粒的光滑侧面发光。热氧化法制备的ＺｎＯ薄膜所产生的紫外发射强度、半峰宽和紫外

光与可见光的强度比非常优异，并且工艺简单，适合大量生产，也是一种制备紫外发光器件用ＺｎＯ薄膜的理

想方法。
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