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摘要　纳米球刻蚀技术和磁控溅射方法在普通玻璃衬底上制备有序氧化锌（ＺｎＯ）纳米阵列。利用扫描电子显微

镜对样品表面形貌进行了观测，并对样品进行荧光（ＰＬ）光谱测试。结果表明，相比于普通ＺｎＯ薄膜，ＺｎＯ纳米阵

列的有序结构可以提高在紫外区域的发光性能，减少蓝绿光的发射缺陷。研究了不同ＺｎＯ纳米阵列粒径大小和不

同ＺｎＯ纳米阵列的厚度对其光学性质的影响。溅射时间３０ｍｉｎ的有序ＺｎＯ纳米阵列样品的质量和结晶状态较

好，随着聚苯乙烯（ＰＳ）纳米球粒径的减小，样品吸收峰和荧光光谱均发生“蓝移”。
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１　引　　言

近年来，蓝紫外光等短波长光电器件在计算机

和光通信中的重要应用引起了人们对宽禁带光电材

料的浓厚兴趣。ＺｎＯ作为宽禁带半导体的典型代

表（室温下禁带宽度为３．３７ｅＶ），具备极好的抗辐

照性能、低外延生长温度、大尺寸衬底材料以及具有

非常优异的光电性能等优点，在可见、紫外光电器件

领域被广泛研究。ＺｎＯ的紫外发光峰主要由自由

激子复合发光引起，比电子空穴等离子体具有更大

的增益和更低的阈值，其激子结合能（６０ｍｅＶ）远高

于室温热离化能（２６ｍｅＶ），也高于常见的半导体发

光材料ＺｎＳ（４０ｍｅＶ）和 ＧａＮ（２５ｍｅＶ），使其更易

０６３０００３１
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在室温下实现高效率的激子发射，特别适合于发展

基于激子效应的光电器件。与贵金属相比，金属氧

化物更具化学惰性，可用于腐蚀性液体和高温环境

中。利用其在光、电、磁等方面的优良特性［１－２］，

ＺｎＯ有望用于紫外（ＵＶ）发光二极管和低阈值激光

器、ＵＶ探测器和生物传感器、荧光体、非线性光学

器件、抗辐照太空探测器等新型光电器件的研制等

领域，具有相当高的研究价值。

高质量的ＺｎＯ外延薄膜是研制ＺｎＯ基光电器件

的基础。ＺｎＯ薄膜的生长温度较低，一般在２００℃～

８００℃，这既有利于降低对设备的要求和能耗，也有

利于抑制固相外扩散，减少生长过程中可能对薄膜产

生的污染。而ＺｎＯ纳米材料的可控生长是实现其性

能调控和实际应用的基础，因此ＺｎＯ纳米材料要进

入工业应用领域，必须首先解决好它们的制备工艺问

题。如何获得尺寸和形貌可控性好、性能稳定可靠、

制备工艺简单的ＺｎＯ纳米材料仍是一个亟待解决的

问题。

当半导体材料达到纳米量级时会表现出不同于

传统块状材料的性质，由于材料表面原子的比例增

加，表面能和活性增大，使得纳米材料在光、电、热、

磁和力学等物理性质方面表现出显著的量子尺寸效

应［３］、宏观量子隧道效应、表面效应［４］、小尺寸效

应［５］等。ＺｎＯ的六角纤锌矿结构沿极性面和非极

性面的生长速率不同［６］，导致其更容易得到丰富的

纳米结构。通过改变粒径，就可实现在较宽波段范

围内紫外光的探测吸收。ＺｎＯ低维结构具有优良

的导热、抗氧化和耐高温性能，使得其具有很高的电

流发射密度和稳定性，是有很大应用前景的场发射

阴极材料。

人们对于ＺｎＯ薄膜
［７－１０］和纳米ＺｎＯ颗粒

［１１－１２］

的研究比较广泛。２００４年，Ｋｉｍ等
［１３］利用射频磁控

溅射技术，通过调节实验参数，获得质量高、性能好的

ＺｎＯ薄膜。２００８年，王凯等
［１４］主要讨论了采用纳米

球刻蚀技术（ＮＳＬ）制备有序金纳米颗粒及其相关光

学性质的研究。然而关于有序结构的ＺｎＯ纳米阵列

的相关性质研究却较少。

本文采用ＮＳＬ方法和磁控溅射方法可制备大

面积有序纳米ＺｎＯ颗粒阵列，具有操作简便、成本

低、可控性好的优点，可以在很大程度上改善样品的

结晶性和富锌状态［７］。先通过漂移法［１５］制备掩膜

板，再利用射频磁控溅射法在掩膜板上沉积ＺｎＯ薄

膜，去掉掩膜后得到有序ＺｎＯ纳米阵列，测试其荧

光（ＰＬ）特性和吸收特性。

２　实　　验

实验所用聚苯乙烯（ＰＳ）胶体球溶液粒径分别

为１１７、３５０、５００ｎｍ三种，实验前将胶体球溶液与

等体积的无水乙醇混合均匀，将普通玻璃片分别放

入９５％乙醇（体积分数）和去离子水中超声清洗

１０ｍｉｎ
［１６］，再用去离子水冲洗后放入１０％的十二烷

基硫酸钠（ＳＤＳ）溶液中浸泡２４ｈ以上，用来改变玻

璃片的亲水性能，在实验中用作引流片和衬底。采

用ＮＳＬ技术中的漂移法制备纳米胶体球掩膜板。

在２００ ℃用射频磁控溅射仪器的真空腔内沉积

ＺｎＯ薄膜，溅射时间分为１５、３０、４５ｍｉｎ。实验中

Ａｒ／Ｏ２ 体积比为１∶１，所用Ｚｎ靶纯度为９９．９％，溅

射气压为１．０Ｐａ，溅射功率为２００Ｗ。将所得样品

放在四氢呋喃溶液中浸泡４ｈ后取出。

采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测ＰＳ球掩膜板

的表面形貌；用Ｘ射线能量色散光谱仪（ＥＤＸ）分析

样品所含元素的相对含量；用 ＨＩＭＡＤＺＵ公司ｕｖ

２３１０１ｐｃ吸收光谱仪测试样品的吸收特性；利用

ＦｌｕｏｒｏｌｏｇⅢ荧光光谱仪测试不同ＰＳ球粒径，不同

溅射时间下的ＰＬ谱，比较实验结果。

３　结果与讨论

３．１　样品表面形貌

图１（ａ）是ＰＳ球粒径为５００ｎｍ制得掩膜板去

除ＰＳ球后ＺｎＯ纳米阵列的ＳＥＭ 图。三角形内白

色部分即为ＺｎＯ纳米颗粒；圆形黑影是测试前为增

加样品导电性而喷的碳（图中圆圈表示）。图中三角

棱台状ＺｎＯ纳米阵列均匀有序，呈六角排列，具有

很好的对称性。图１（ｂ）是该样品的能量色散Ｘ射

线谱（ＥＤＸ）分析样品中的元素相对含量。其中较

多的Ｓｉ主要是普通玻璃衬底中的ＳｉＯ２，Ｚｎ是样品

纳米颗粒阵列中所含的ＺｎＯ，较少的Ｃ是测试前在

样品表面喷的碳，Ｃａ是玻璃基片中含有的杂质。图

１（ｃ）是ＺｎＯ纳米阵列的侧面ＳＥＭ 图，可以看出

ＺｎＯ形状规则，进一步说明阵列质量较高。

３．２　光学性质的测试

３．２．１　ＺｎＯ纳米阵列的厚度对ＰＬ谱的影响

实验中ＰＳ球粒径为３５０ｎｍ，磁控溅射时间分

别为１５、３０、４５ｍｉｎ，在普通玻璃衬底上制备的有序

ＺｎＯ纳米阵列的ＰＬ谱曲线如图２所示。溅射时间

的不同，表现为样品ＺｎＯ纳米颗粒阵列的厚度不

同。

由图２可知，在３６５ｎｍ左右出现一个强而窄的

０６３０００３２
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图１ （ａ）样品的ＳＥＭ图；（ｂ）样品ＥＤＸ能谱图；

（ｃ）ＺｎＯ纳米阵列侧面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ （ａ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ； （ｂ） ＥＤＸ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ；（ｃ）ｓｉｄｅｖｉｅｗｏｆＳＥＭ

　　　ｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅａｒｒａｙｓ

图２ ＰＳ球粒径为３５０ｎｍ不同溅射时间的ＺｎＯ

纳米颗粒／玻璃的ＰＬ谱

Ｆｉｇ．２ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺｎＯ／ｇｌａｓｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅｓ（犇ＰＳ＝３５０ｎｍ）

紫外发射峰；４５０ｎｍ附近出现一个相对较弱而宽的

蓝色发光带，并在宽阔的发光带上出现了叠加的精

细结构；在５４５ｎｍ附近出现一个小的绿色发射峰。

这一结果与文献［１７－１８］中的结论一致。紫外光发

射是由于激子发光引起的；蓝光发射与ＺｎＯ的缺陷

如氧空位（ＶＯ）、锌空位（ＶＺｎ）和锌间隙（Ｚｎｉ）等有

关［９，１９］，解释成因众说纷纭。有学者认为是氧空位

形成的浅施主能级上的电子跃迁到价带的结果［１０］，

还有解释是锌间隙造成的［２０］。绿色发射峰的形成

原因也受到很多争议，王卿璞等［２１］认为是氧空位形

成的深层施主能级上的电子跃迁到价带顶的结果，

而Ｊａｎｏｔｔｉ等
［２２］计算出了各本征缺陷点的能及位

置，绿色发射峰与计算结果中锌空位相差无几，说明

与锌空位有紧密联系。Ｗｉｎｄ等
［２３］在Ｃｄｓ纳米晶体

中观察到纳米晶体间的多次吸收和发射，有序结构

的ＺｎＯ纳米颗粒排列规则，认为光也会在不同ＺｎＯ

颗粒上多次散射而出现叠加于宽阔带上的精细结

构。可以看出，溅射时间为３０ｍｉｎ的样品的紫外发

射峰强度明显要比其他两种情况强很多，蓝绿发射

峰强度相对较弱。而ＺｎＯ的结晶质量越高意味着

紫外发光强度越高［２４－２５］，因此溅射３０ｍｉｎ的有序

ＺｎＯ纳米阵列的质量与结晶状态最好。

３．２．２　ＺｎＯ纳米颗粒阵列粒径大小对其光学性质

的影响

采用ＰＳ球粒径分别为１１７、３５０、５００ｎｍ，溅射时

间为１５ｍｉｎ制得样品的ＰＬ谱曲线如图３所示，溅射

时间为３０ｍｉｎ制得样品的透过特性如图４所示。

图３ 不同ＰＳ球粒径溅射时间为１５ｍｉｎ的

ＺｎＯ颗粒／玻璃的ＰＬ谱

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺｎＯ／ｇｌａｓｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ

ｏｆＰＳｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅ狋ｇ＝１５ｍｉｎ）

从图３可以看出，随着ＰＳ球粒径的减小，有序

ＺｎＯ纳米阵列的紫外、蓝色以及绿色发光峰都发生

了明显的蓝移。由于纳米点阵结构ＺｎＯ的量子尺

寸效应和表面效应，使电子的平均自由程局限在晶

胞尺度，与激发波长相近，进一步引起电子 空穴波

函数的重叠，形成激子。纳米粒子的带边电子态能

量可用Ｂｒｕｓ公式
［２６］来描述：

犈（狉）＝犈ｇ（狉→ !

）＋
犺２π

２

２μ狉
２－１．８

犲２

ε狉
－０．２５犈Ｒｙ，

（１）

式中犈ｇ（狉→∞）为材料带隙，μ为纳米晶体的约化质
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图４ 不同ＰＳ球粒径溅射时间为３０ｍｉｎ的透射率曲线

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ（ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅ狋ｇ＝３０ｍｉｎ）

量。公式的第二项为量子限域能，上式表明，随着

ＰＳ球粒径的减小，量子限域能增加，有效带隙变宽，

ＺｎＯ纳米的激子从基态到第一激发态之间的能量

间距变大，跃迁的概率增加，使得激子发光增强，因

此出现了峰的蓝移。

从图４中可以观察到ＺｎＯ的两个吸收峰，与文

献［７］中普通ＺｎＯ薄膜的吸收光谱相比较，两个吸

收峰分别为ＺｎＯ的本征吸收峰和由于其纳米结构

形成的特征吸收峰（透过率极小值处即为吸收峰位

置）。按照粒径减小顺序，相应的本征吸收峰位置分

别为３４１、３３２、３２２ｎｍ；纳米结构特征吸收峰位置分

别为４９８、４４３、３６２ｎｍ。由此可知，随着粒径的减

小，吸收峰发生蓝移。可以理解为纳米结构大的表

面效应，使得晶格常数减小，导致纳米阵列的本征振

动频率增加，吸收峰蓝移。

图５ 不同ＰＳ球粒径溅射时间为３０ｍｉｎ的

ＺｎＯ纳米颗粒／玻璃和ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱

Ｆｉｇ．５ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺｎＯ／ｇｌａｓｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ

ｏｆＰＳｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓ

　　　　（ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅ狋ｇ＝３０ｍｉｎ）

３．２．３　ＺｎＯ纳米阵列和普通ＺｎＯ薄膜ＰＬ谱的对比

采用ＰＳ球粒径分别为１１７、３５０、５００ｎｍ，溅射

时间为３０ｍｉｎ在普通玻璃衬底上制备的有序ＺｎＯ

纳米阵列的ＰＬ谱曲线和普通玻璃上制备的普通

ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱曲线如图５所示。

对比图中曲线可以看到，在紫外发光区域，有序

ＺｎＯ纳米阵列的ＰＬ谱的紫外发射峰强度远远高于

普通ＺｎＯ薄膜的紫外发射峰；在蓝绿光发光区域，

普通ＺｎＯ薄膜的发射峰强度相对较大。说明在普

通玻璃衬底上，ＺｎＯ纳米阵列的有序结构是提高其

在紫外区域的发光性能的因素之一，并且相较之下，

在蓝绿光发射的缺陷较少，ＺｎＯ纳米阵列样品的质

量与结晶状态较好。

４　结　　论

实验利用漂移法得到大面积的ＰＳ胶体球掩膜

板，采用磁控溅射技术在普通玻璃上成功制备出三

角状有序ＺｎＯ纳米阵列。采用ＳＥＭ观测其表面形

貌，用ＥＤＸ定量分析样品中元素相对含量，表明制

得的有序ＺｎＯ纳米阵列分布均匀，规则性好，并成功

观测了样品在３６５ｎｍ附近的强紫外发射峰。研究了

ＰＳ球粒径大小和ＺｎＯ纳米阵列的厚度对ＰＬ谱的影

响。实验结果表明，ＰＳ球粒径为３５０ｎｍ，溅射时间

为３０ｍｉｎ所制得的有序ＺｎＯ纳米阵列的质量与结

晶状态最好，大大提高了在紫外区域的发光性能。

随着ＺｎＯ纳米阵列粒径的减小，相应吸收峰和ＰＬ

谱均发生蓝移，此实验结果与Ｂｒｕｓ公式推算的结论

一致。
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