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对于结晶状态好的 )*+ 薄膜，测量了其光致发光（,-）光谱，发射光谱中只发现了峰值波长约 .’& */ 的近紫外

光 0样品进行超声处理后，发射谱中不仅观察到近紫外峰，又观察到波长约 ($’ */ 的绿光峰 0绿光峰的强度比近紫

外光的强度强得多，且近紫外峰红移 0进一步的热处理使绿光峰大大增强 0超声处理改变了 )*+ 薄膜的质量和结晶

状态，使晶格中产生氧空位 0处理过程中的热效应使得薄膜晶格振动加剧 0当晶格振动加剧到一定程度，晶格中的

氧脱离格点形成氧空位 0 (!$ */ 左右的绿色发光峰是 )*+ 晶体中的氧空位产生的 0薄膜的温度越高，氧空位的浓度

越大，绿光峰的强度越强 0
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! 3 引 言

氧化锌薄膜是一种用途十分广泛的纳米材料 0
目前 用 )*+ 薄 膜 做 成 压 电 器 件［!，"］，透 明 导 电 材

料［.，2］等 0自从 !&&# 年发现 )*+ 薄膜的紫外光发射

以来，其光学特性越来越广泛地受到重视［(，%］0 )*+
薄膜是一种具有纤锌矿结构的自激活直接带隙的宽

禁带半导体材料，室温下的禁带宽度为 .3.# 45，其

激子结合能约 %$ /45，室温下易被激发，薄膜制备

方便，成本低廉，因此是一种优质的发光材料 0截至

目前，)*+ 薄膜的制备方法多种多样，主要包括射频

溅射法［#］，粒子束溅射法［’］，化学气相沉积法［&］，喷

雾热分解法［!$］，溶胶6凝胶法［!!］等方法 0其中射频溅

射法是一种常用的物理方法，通常用这种方法制备

的 )*+ 薄膜的光致发光光谱有两条发光峰，中心分

别位于 .&$ */ 左 右 和 (!$ */ 左 右 0 其 中 心 位 于

(!$ */左右的绿峰与 )*+ 薄膜中的氧空位有关［!"］，

而中心位于 .&$ */ 左右的近紫外峰与带边激子跃

迁有关［!.］0一般认为薄膜中的缺陷种类和浓度取决

于薄膜的制备方法和工艺条件［!.—!%］0 这就是说，对

制备方法和工艺条件确定的材料，其发光性质应该

确定 0很少有人注意超声后处理对 )*+ 薄膜发光性

能的影响 0为此本文针对射频溅射法制作的结晶状

态较好的 )*+ 薄膜，采用超声后处理，测量了超声

处理前后 )*+ 薄膜的光致发光曲线，并对各种处理

条件下的实验结果进行了对比研究 0同时对超声处

理的机理进行了分析，超声处理过程中的热效应使

得晶格振动加剧，从而产生氧空位，绿色发光峰与氧

空位的产生有关 0

" 3 )*+ 薄膜的光致发光光谱

室温下我们用射频磁控反应溅射法在石英衬底

上沉积了 )*+ 薄膜，所用锌靶纯度为 &&3&&&7，薄

膜成长时的真空度为 "3%% 8 !$9 2 ,:，射频功率为

.$$ ;，选用的源气体是氧气和氩气的混合物，混合

气体中氧气和氩气之比是 " <# 0
测量 )*+ 薄膜的光致发光光谱时，激发光源用

光学参量振荡激光器，入射光波长为 .(( */，脉宽

2 *=、重复率为 !$ >?0 采用 &$@散射，即散射光方向

与入射 光 方 向 成 &$@，用 美 国 太 平 洋 公 司 生 产 的

"$$$ 型光纤光谱仪测量 )*+ 薄膜的荧光谱 0其结果

如图 ! 所示，由图 ! 可以看出，)*+ 薄膜的荧光谱仅

有一个中心位于约 .’& */ 的近紫外发光峰，此近紫

外发光峰光强度较强，半高宽很窄 0
关于近紫外峰的起因，大量文献都指出，近紫外

峰可能来源于激子复合发光［!.—!’］0 另外，大量的文

献报道，)*+ 薄膜的发光峰中除了中心位于 .&$ */
左右的近紫外峰外，还有中心位于 (!$ */ 左右的绿
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图 ! "#$ 薄膜的光致发光光谱

色发光峰和 %&’ #( 左右的红色发光峰 )普遍认为绿

色和红色发射与 "#$ 晶格中的氧空位和锌填隙离

子等缺陷有关［!*］) 而我们用溅射法制备的 "#$ 薄

膜，其发光谱中只观察到了 +,* #( 的近紫外峰，没

有观察到其他发射峰 )这表明激子复合占了主导地

位，并且说明样品中代表深能级发射的缺陷较少，薄

膜的质量与结晶状态都很好 )

+ - 超声处理对 "#$ 薄膜的 ./ 光谱的

影响

为了探讨超声处理对 "#$ 薄膜发光特性的影

响，我们把上面所介绍的 "#$ 薄膜样品浸入乙醇溶

液中，先将样品在乙醇溶液中浸泡 01 2，然后将浸入

样品的容器放入超声清洗池中振动 ! 2，再将样品从

乙醇溶液中取出，并在室温下凉干，所用乙醇为分析

纯 )我们暂且把没有经超声处理的样品标记为 ! 样

品，而把处理后的样品标记为 " 样品 )
用日本日立公司产的 341&’’ 型荧光分光光度

计测量经超声处理的 "#$ 薄膜（" 样品）发光谱 )光
度计的缝宽 56758：&-’ #(7!’-’ #(，扫描速度 !0’’’
#(7(9#，光度计的光源为氙灯 ) 我们首先测量了三维

荧光谱 )测量结果如图 0 所示，其中横轴和纵轴分别

为发射光波长和激发光波长，由三维荧光图可以看

出：对应激发波长约 +,’ #(、荧光波长约 &’’ #( 处

的小局域内，荧光强度等高线的变化梯度较大，这说

明对应这个范围上有较强的荧光 )或者说，原来只发

中心波长为 +,* #( 荧光的 "#$ 薄膜，经超声处理

后，在中心波长约 &’’ #( 处出现了很强的发射光 )
为了进一步了解处理后 "#$ 薄膜的激发的特性，我

图 0 超声处理后的 "#$ 薄膜的三维荧光谱

图 + 超声处理后的 "#$ 薄膜的激发光谱

们测量了其激发曲线，其结果如图 + 所示 )测量时，

发射光 波 长 选 &’’ #() 由 图 可 以 看 出，对 波 长 为

&’’ #(的发射光，出现一个激发峰，激发峰的中心波

长为 +,! #(，与 "#$ 薄膜激子复合能级相同，激发

峰强度较强，半高宽较宽 )由激发曲线上知道最大激

发波长后，选择 +,! #( 的最大激发波长激发，测量

处理后的 "#$ 薄膜的光致发光光谱，其结果如图 1
（:）所示 )由图 1（:）可以看出，经超声处理后的 "#$

薄膜，其光致发光光谱中有两个主要的发光带，它们

的峰值波长分别位于 +*, #( 和 &’, #(，+*, #( 的近

紫外发光带和 &’, #( 绿光带相比，近紫外发光带强

度相对较低，绿光带强度相对较强，近紫外发光带的

;11! 期 袁艳红等：超声处理对 "#$ 薄膜光致发光特性的影响



宽度较窄，绿光带的宽度较宽 !与图 " 相比，经超声

处理后的 #$% 薄膜，不仅出现了新的发光峰，而且

新出现的发光峰比原来的发光峰的强度强得多，原

来位于 &’( $) 的近紫外峰向长波方向移到 &(’ $)!

图 * #$% 薄膜的光致发光光谱（+）超声处理后（,）*--.烧后

众所周知，#$% 薄膜有多个光致发光峰［/-，/"］，普

遍认为 &’- $) 左右的近紫外发光峰是由于带边激

子复合跃迁产生的［"&—"’］，而 0"- $) 左右的绿色发

射峰与 #$% 晶体中的氧空位有关［"/］!当样品未进行

超声处理时，其发光谱中只观察到了 &’( $) 的近紫

外峰，没有观察到其他发射峰 !这表明带边激子复合

占了主导地位，并且说明样品的缺陷较少，薄膜的质

量与结晶状态都很好 !超声处理后的 ! 样品，出现

了新的峰值波长为 0-’ $) 绿光峰，说明在超声处理

过程中，样品中出现了氧空位，或者说后处理改变了

#$% 薄膜的质量和结晶状态，使样品中出现了氧空

位 !由近紫外峰与绿光峰的强度比判断，后处理所产

生的氧空位的浓度较大 !为什么这种超声后处理会

产生氧空位，我们可以这样来理解超声处理过程：当

#$% 薄膜浸泡在乙醇溶液中并进行超声振荡，一方

面乙醇分子向薄膜内扩散，乙醇在超声的作用下热

能增加，乙醇分子在向膜内扩散的同时，将热能传向

膜内的晶格上，增加了晶格振动的剧烈程度；另一方

面，#$% 薄膜晶格在超声的直接作用下，晶格振动加

剧，当晶格振动加剧到一定程度时，晶格中的氧脱离

格点的束缚，成为自由氧，并伴随超声振动，脱离晶

体，最终导致氧空位 !按照这种解释，氧空位的浓度

应与膜的温度有关，薄膜的温度越高，氧空位的浓度

应越大，氧空位的浓度越大，绿光峰的强度应越大 !
为了验证这种观点，我们对样品 ! 进行高温热处

理，并观察其发光特性 !将样品 ! 放入马弗炉中热

处理，炉温为 *--.，热处理时间为 " 1，自然冷却至

室温，再测量其光致发光光谱 ! 测量结果如图 *（,）

所示 !对比图 *（+）与图 *（,），可以看出，热处理前

后，样品的光致发光光谱中发射峰的位置基本相同，

但发光强度发生了显著的变化，与我们预计的完全

相同，热处理后，绿光的发光强度大大增强 !

* 2 结 论

"2 室温下，测量了射频溅射法制备的氧化锌薄

膜的光致发光光谱 !激发光用波长为 &00 $) 的激光

激发，发射光谱中只发现了峰值波长约 &’( $) 的近

紫外光，说明 #$% 薄膜样品中代表深能级发射的缺

陷较少，薄膜的质量与结晶状态都很好 !
/ 2 将样品用乙醇浸泡，并进行超声处理，处理

后的 样 品 不 仅 保 留 近 紫 外 峰，又 出 现 了 波 长 约

0-’ $)的新的绿光峰，绿光峰的强度比近紫外光峰

的强度要强得多，且近紫外峰由原来的 &’( $) 向长

波方向移到 &(’ $)!
&2 &’- $) 左右的近紫外发光峰是由 #$% 薄膜

带边激子复合跃迁产生的，而 0"- $) 左右的绿色发

光峰是 #$% 晶体中的氧空位产生的 !超声后处理改

变了 #$% 薄膜的质量和结晶状态，使样品中出现了

氧空位 !
* 2 超声后处理过程中，一方面浸泡液分子受超

声振荡，分子向薄膜内扩散，将热能传向膜内的晶格

上，增加了晶格振动的剧烈程度；另一方面，#$% 薄

膜晶格在超声的直接作用下，晶格振动加剧，当晶格

振动加剧到一定程度时，晶格中的氧脱离格点的束

缚，成为自由氧，最终导致氧空位的产生 !
0 2 氧空位的浓度与膜的温度有关，薄膜的温度

越高，氧空位的浓度应越大，绿光峰的强度应越大 !
进一步的热处理使绿光峰大大增强 !
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