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蓝宝石基底上制备蠕虫状ZnO及强紫外发光性能研究
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摘要 选用纳米球刻蚀技术在蓝宝石(Al2O3)基底上制备350
 

nm
 

聚苯乙烯(PS)微球密排掩模版,然后采用反应

射频磁控溅射方法分别在PS/Al2O3 和Al2O3 基底上沉积氧化锌(ZnO)薄膜,去除掩模版的PS微球后,对经退火

处理的两种样品进行X射线衍射分析、扫描电子显微镜观察和荧光光谱测试。结果表明,在PS/Al2O3 上生长的

ZnO薄膜(样品1)的晶粒呈明显的蠕虫状,而直接在Al2O3 基底上生长的ZnO薄膜(样品2)表面晶粒为不完全六

棱台形状。样品2的结晶性能优于样品1,但是在362
 

nm附近样品1的近带边缘荧光发射峰强度比样品2的发射

峰强43倍。
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Abstract 350
 

nm
 

polystyrene
 

microspheres
 

 PSs 
 

are
 

prepared
 

on
 

sapphire
 

substrates
 

as
 

masks
 

by
 

nanosphere
 

lithography
 

technique 
 

and
 

then
 

ZnO
 

thin
 

films
 

are
 

grown
 

on
 

PS Al2O3 and
 

Al2O3 substrates
 

by
 

reactive
 

radio
 

frequency
 

magnetron
 

sputtering
 

method 
 

respectively 
 

X-ray
 

diffraction
 

analysis 
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

observation 
 

and
 

photoluminescence
 

 PL 
 

test
 

are
 

used
 

to
 

measure
 

two
 

kinds
 

of
 

samples
 

after
 

annealing 
 

the
 

PS
 

mask
 

is
 

removed
 

from
 

the
 

Al2O3 substrate 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

grains
 

of
 

the
 

ZnO
 

thin
 

film
 

grown
 

on
 

the
 

PS Al2O3    sample
 

1 
 

are
 

obviously
 

worm-like 
 

the
 

grains
 

of
 

the
 

ZnO
 

thin
 

film
 

directly
 

grown
 

on
 

the
 

Al2O3 

substrate
 

 sample
 

2 
 

show
 

incomplete
 

hexagonal
 

prism
 

shape 
 

Although
 

the
 

crystallization
 

of
 

sample
 

2
 

is
 

better
 

than
 

that
 

of
 

sample
 

1 
 

the
 

intensity
 

of
 

near
 

band
 

edge
 

photoluminescence
 

peak
 

of
 

sample
 

1
 

around
 

362
 

nm
 

is
 

43
 

times
 

stronger
 

than
 

that
 

of
 

sample
 

2 
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  低维结构氧化锌(ZnO)的化学和热稳定性优

良,比表面积大,电子迁移率高,而且短波长反射和

散射强,这些特性使其成为紫外光电器件首选的材

料[1-5]。1997年,Service[6]在Science上点评了日本

的Kawasaki等制备的高质量ZnO薄膜在紫外激子

激光研究方面的进展,指出无缺陷的高质量薄膜是

实现紫外发射的关键因素。2003年,哈尔滨师范大

学的张喜田课题组采用低压-金属有机气相外延法
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在二氧化硅基底上制备了较高质量的纳米氧化锌薄

膜并观察到极强的紫外光发射[7]。2004年,东北师

范大学杨桦课题组利用聚氧化乙烯(PEO)修饰

ZnO表面,发现PEO包覆的ZnO紫外发光效率大

大提高[8]。2006年,南昌大学的肖宗湖等[9-10]总结

了ZnO薄膜各种结构缺陷与发光性能的关系,重点

研究点缺陷、位错和界面的性质对ZnO发光性能的

影响。2014年,本 课 题 组 利 用 纳 米 球 刻 蚀 技 术

(NSL)结合反应射频磁控溅射方法在玻璃衬底上制

备了ZnO微米和纳米阵列,测试了其荧光和吸收特

性,观察到较强的紫外发射峰[11]。2019年,武汉大

学的刘姿等[12]在p型氮化镓衬底上制备聚苯乙烯

(PS)掩模版,采用热蒸发的方法在PS掩模版上沉

积金属铝薄膜,去除PS后,得到Al纳米颗粒阵列,
再采用原子层沉积法在阵列上依次制备 Al2O3 和

ZnO,发现Al纳米颗粒表面等离子激元增强了ZnO
光致发光性能。从目前报道的文献看,通过调控

ZnO的微纳米结构以及各种缺陷和有机物修饰等

方法可以改变ZnO的发光特性,而且ZnO材料的

性质极大地依赖于其中杂质和缺陷的组成[13]。为

进一步提高紫外发射效率,采用反应射频磁控溅射

技术(纯度为99.99%的金属Zn靶,Ar、O2 的流量

比为 20∶30,生 长 温 度 为 200
 

℃,沉 积 时 间 为

30
 

min)在耐高温的蓝宝石基底上制备ZnO/PS/

Al2O3(样品1),通过直接溅射镀制ZnO/Al2O3(样
品2)。去除样品1中的PS微球后,将两种样品放

在马弗炉中,在空气环境温度为1000
 

℃下保持1
 

h

后,从1000
 

℃自然降到室温,得到蠕虫状ZnO薄

膜。通过X射线衍射(XRD)测试样品1和样品2
的结晶情况,激发波长为320

 

nm,利用扫描电子显

微镜(SEM)观察样品表面形貌,采用Fluorolog-Ⅲ
荧光光谱仪测试光致发光(PL)谱,比较实验结果。

图1 是 XRD 图 谱,扫 描 范 围 为 30°~80°
(PDFCard

 

#36-1451和#13-0311)。从图1(a)可
以看出,蠕虫状ZnO薄膜(样品1)的结晶取向并不

单一,除了有较强的(002)和(004)衍射峰外,还有

(100)、(101)和ZnO2 的衍射峰存在。图1(b)为直

接溅射生长的ZnO薄膜(样品2)的XRD图谱,其
除了含一个非常弱的ZnO2 的衍射峰外,还具有明

显的(002)方向的择优取向。样品1中其他取向衍

射峰存在的原因可能是PS微球粒径不均匀以及掩

模版存在缺陷导致磁控溅射过程中ZnO晶粒沿着

不同取向生长。两个样品中均有ZnO2 衍射峰存

在,其主要原因是:与之前在玻璃衬底上生长ZnO
微纳米阵列相比较[11],在样品生长过程中增加 O2
的流量,使 Ar、O2 的流量比为1∶1.5;将退火温度

提高到1000
 

℃,退火1
 

h,导致富氧相形成。样品1
的 XRD 图 谱 中 的(002)衍 射 峰 的 半 峰 全 宽 为

0.13°,而样品2的XRD图谱中的(002)衍射峰的半

峰全宽为0.33°。根据Scherrer公式:

D=0.94λ/(βcos
 

θ), (1)
式中:λ=0.15406

 

nm;θ为衍射角;β为衍射峰的半

峰全宽。通过计算得到样品1的晶粒直径大小约为

80
 

nm,而样品2的晶粒直径大小约为30
 

nm。

图1 蓝宝石基底上薄膜的XRD图谱。(a)蠕虫状ZnO薄膜;(b)
 

ZnO薄膜

Fig 
 

1 XRD
 

patterns
 

of
 

films
 

on
 

sapphire
 

substrate 
 

 a 
 

Worm-like
 

ZnO
 

thin
 

film 
 

 b 
 

ZnO
 

thin
 

film

  图2为SEM 图,从图2(a)中可观察到扁球状

的晶粒直径约为80
 

nm,这与(1)式计算的结果相

符。晶粒的排布呈蠕虫状,图2(a)中位置1的扁球

状晶粒突出附着在其他区域,如蠕虫的触角或触足;
图2(a)中位置2和位置3处有几个扁球状晶粒拼

接或融合在一起,类似蠕虫的躯干;蠕虫状晶粒之间

还存在一定空隙。这种结构的形成过程是:在样品

1的沉积过程中,掩模版的每个PS微球周围会沉积

6个三棱台状的ZnO团簇(参见文献[11]中的SEM
图),将PS微球去除后出现空位,在1000

 

℃下保温

1
 

h进行退火,ZnO团簇局部熔融后重结晶。这与赵

雯媛等[14]的研究结论一致,退火处理可以使薄膜重
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新生长和结晶。图2(b)中的大部分晶粒呈不完全六

棱台状并堆叠在一起,整体较为规整,晶粒的直径约

为30
 

nm,这与(1)式的计算结果一致,图中的白色亮

点应该是由测量SEM前喷碳所导致的。

图2 扫描电子显微镜图。(a)蠕虫状ZnO薄膜;(b)ZnO薄膜

Fig 
 

2 Scanning
 

electron
 

microscopy
 

images 
 

 a 
 

Worm-like
 

ZnO
 

thin
 

film 
 

 b 
 

ZnO
  

thin
 

film

  图3为样品1和样品2的荧光光谱,从图中可

以看出,在362
 

nm附近样品1的紫外发射峰强而

窄,而样品2的发射峰弱而宽,样品1的发射峰强度

约为样品2发射峰强度的43倍;从图3中插图还可

以看到:在395
 

nm附近,样品1的紫外发射峰强度

是样品2发射峰强度的3.5倍;430
 

nm到496
 

nm
 

范围内出现一个较弱而宽、具有精细结构的蓝色发

光带,并且出现了437,447,460,486
 

nm
 

4个发射

峰,此 处,样 品2的 发 射 峰 都 略 高 于 样 品1;在

546
 

nm处,样品2的绿色发射峰强度是样品1的

1.4倍。紫外、蓝色和绿色发射峰均存在,表明样品

中存在激子激发和深能级发射两种机制[15-16]。ZnO
的激子束缚能是60

 

meV,远大于室温下26
 

meV的

热离化能,因此在室温下可以观察到激子的发射峰,
目前人们普遍认为激子复合起主要作用[17]。深能

级发射的蓝色和绿色发射峰是由杂质或缺陷引发

的,但是具体是氧空位、锌空位、锌间隙起主要作用,
还是表面位错或表面态起主要作用,至今仍然存在

争议[18-20]。从图1的XRD图谱结晶情况看,本文

样品含ZnO2 相,其发光应该属于Zn空位引起的蓝

色和绿色发射。蓝色发射宽带上的精细结构是荧光

在密 排 的 ZnO 晶 粒 上 经 多 次 散 射 叠 加 而 出 现

的[21],认为图2(a)中突出的扁球晶粒和蠕虫之间的

空隙,以及图2(b)中堆叠的晶粒均符合多次散射叠

加形成精细结构的条件。紫外发射的强度与深能级

发射的强度比值被认为是衡量ZnO薄膜质量和结

构缺陷多少的标准,比值越大,则说明ZnO薄膜质

量越好,紫外发光效率越高[8]。样品1的紫外发射

峰(362
 

nm)强度是其深能级发射峰强度(437
 

nm)
的28倍,而样品2的紫外发射峰强度低于其深能级

发射峰的强度,说明具有蠕虫状结构的样品1的质

量明显好于直接溅射生长的ZnO 薄膜(样品2)。
在362

 

nm附近,样品1的紫外发射峰强度约为样

品2发射峰强度的43倍,这个结果与张栋等[22-23]的

发现一致。他们认为紫外发射峰的强度受晶粒尺寸

的影响很大,而且最强的发射峰并没有出现在择优

取向的样品中。这种蠕虫状ZnO微晶结构为紫外

激光器的研发提供了一种新的思路[24-25]。

图3 蠕虫状ZnO薄膜和ZnO薄膜的荧光光谱

Fig 
 

3 PL
 

spectra
 

of
 

worm-like
 

ZnO
 

thin
 

film
 

and
ZnO

 

thin
 

film
 

samples

 

本文采用NSL和反应射频磁控溅射相结合的

技术,在
 

PS/Al2O3 上沉积ZnO
 

薄膜,再经过高温退

火后得到蠕虫状的ZnO薄膜,在362
 

nm和395
 

nm
附近均观察到强紫外发射峰,而且在362

 

nm附近

其紫外发射强度是其深能级发射强度的28倍,是直

接溅射生长的ZnO薄膜的紫外发射强度的43倍;
在430~496

 

nm
 

非紫外波段,发射峰存在精细结

构,并且发射峰强度低于直接溅射生长的ZnO薄

膜。这些特性均说明该工艺进一步提高了ZnO紫

外发射效率,并且提高了ZnO紫外发射性能。但

是,X射线衍射结果表明蠕虫状ZnO
 

晶粒生长取向

不单一,这可能是由掩模版存在缺陷和退火条件控
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制不当导致,因此还需要在掩模版制备环节、退火气

氛、退火温度和退火时间等方面深入细致地开展研

究工作,以进一步提高蠕虫状的ZnO薄膜的质量。
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