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摘要　用直流反应溅射方法在 Si(100)基片上生长出具有六角晶型的 ZnO 薄膜. 测量了样品的

阴极射线发光特性及其与薄膜晶体结构的关系. 在所有测量样品中均观察到较强的绿带

(520nm )发射,随着薄膜单晶程度的提高,光谱中开始出现蓝带 (～ 450nm ) ,并在类单晶薄膜中

看到了强度大于绿带的近紫外谱带 (390nm ) ; 它的强度随着阴极射线电子束流密度增加而迅速

增加. 根据 ZnO 中激子的结合能数据,推测紫带发射来源于 ZnO 的激子跃迁. 实验结果说明,通

过改进薄膜的结晶状况可进一步增强 ZnO 薄膜的短波长发光.
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1　引言

过去几十年中, ZnO 作为一种阴极射线荧光粉被许多人广泛研究过[ 1～ 8 ]. 近年来场发射

显示方法的兴起, ,使 ZnO 荧光粉的研究重新得到重视[ 8 ]. 在薄膜材料领域, ZnO 薄膜可做

成表面声波谐振器[ 9 ] ,压电器件[ 10 ]和 GaN 蓝光薄膜的过渡层[ 11 ] , Bagnall等人最近报道了

ZnO 薄膜的光泵浦发光[ 12 ]. 但对 ZnO 薄膜阴极射线发光特性的研究至今还没有人报道过.

ZnO 是一种自激活的半导体材料,它具有纤锌矿结构,禁带宽度为 312eV ,从理论上分

析,应该具备蓝光或紫外发射的本领; 同时, ZnO 有很高的导电 (导热)性能,并且是一种非

常稳定的氧化物,因此,用 ZnO 薄膜制备出短波长发光器件必然具有高的工作稳定性和较

低的价格,有极大的应用价值.

2　实验

本实验采用的样品是用直流反应溅射方法在 Si基片上淀积的 ZnO 薄膜,靶材是直径

为 5cm 的金属锌靶,反应气体为氩气和氧气的混合气体, ZnO 的膜厚均控制在 200nm 左

右,溅射后的薄膜经高温退火 1h. 改变生长条件得到不同结晶状态的薄膜.

用CuKΑ的X 射线衍射测量了样品的晶体结构,通过比较X 射线衍射谱的差别以及衍

射峰的强度和半高宽分析和判断不同样品的结晶状况. 对这些样品测量了它们在室温下的

阴极射线发光光谱,受接受系统光谱灵敏度的限制,光谱测量的短波极限为 360nm. 测量时

阴极射线的激发电压为 10kV ,电子束流为 1ΛA , 观察到不同样品具有不同的发光光谱结

构,同时找出了 ZnO 薄膜的发光光谱与结晶状态之间的关系. 此外,在固定激发电压 10kV



和光斑直径为 1mm 的条件下改变激发电子束流 (从 0102ΛA 到 2ΛA ) ,测量了不同发光带峰

值强度随电子束流密度的变化.

图 1　ZnO 薄膜的X 射线衍射谱
(a)样品A , (b)样品B, (c)样品C.

图 2　ZnO 薄膜的阴极射线发光光谱
(a)样品A , (b)样品B, (c)样品C.

3　结果及分析

图 1是在不同条件下制备的、结晶状态不同的三个样品的X 射线衍射谱. 从图中可看

到:样品C 的X 射线衍射谱 (图 1 (c) )中只出现 ZnO (002)衍射峰,且半高宽仅为 012°,说明

ZnO 薄膜是具有沿〈001〉方向高度取向的六角晶型结构的类单晶薄膜; 而样品A 的X 射线

衍射谱 (图 1 (a) )中除了 ZnO (002)衍射峰外, 还观察到较弱的 ZnO (102)峰和位于 2Η=

2516°处对应 ZnO 高压相的一个很弱的衍射峰,而且 ZnO (002)峰的强度和半高宽也远不如

样品C,可以看出样品A 是结晶状态很差的多晶结构; 样品B 的结晶状位于样品A 和样品

C 之间.

测量这三种样品在室温下的阴极射线发光 (图 2) ,观察到明显的差别. 图 2 (c)是样品C

的阴极射线发光光谱. 考虑到一般的发光带谱都具有高斯型分布,所以按高斯曲线将图 2

(c)的光谱分解为三个谱带,峰值波长分别为 392nm (紫带)、435nm (蓝带)和 522nm (绿带).
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其中紫带的强度最强,其余两带强度较弱;样品A 中只观察绿峰; 而样品B 中则出现较强的

绿峰和很弱的蓝峰,不出现紫峰.

图 1和图 2的结果清楚地表明:蓝峰和紫峰的出现是和 ZnO 薄膜单晶结构的形成密切

相关的. 随着 ZnO 薄膜的晶体结构向单晶进展,阴极射线发光谱中逐渐出现蓝峰和紫峰,且

其强度随单晶相的加强而加强.

测量样品C 的光谱结构随阴极射线电子束流密度的变化,得到图 3 所示的曲线. 实验

得出,阴极射线电子束流密度的变化并不改变 ZnO 薄膜各个发光谱带峰值的位置,仅改变

峰值的强度,而且不同谱带峰值强度的变化具有不同的规律. 在电子束流密度很低的情况

下,首先产生绿峰,它的峰值强度随电子束流密度增加而急剧增加并很快达到饱和,饱和时

对应的电子束流阈值密度约为 2515ΛA öcm 2; 随电子束流密度的增加,紫带和蓝带峰值强度

均近似线性地增加,在所观察的范围内都没有出现饱和现象,且紫峰强度增加的速度较蓝带

快得多. 因此,在较低的电子束流密度范围内,样品C 的阴极射线发光以绿带为主,而在较

高的电子束流密度范围内,发光以紫带为主; 对于只有绿峰的样品 (样品A ) ,无论怎样增加

电子束流密度,都不会出现蓝峰和紫峰.

图 3　阴极射线发光峰强度与

电子束流的关系

关于 ZnO 的绿带发射已经有了很多研究结

果[ 3～ 7 ],这些报道证明绿带与 ZnO 中的施主氧空位和

受主锌空位有关. 而在我们的实验中第一次观察到

ZnO 薄膜中的紫带发射. 它的出现是与改善 ZnO 薄

膜结晶质量密切相关的,其峰值强度随电子束流密度

的增加而近似超线性增加,而峰值能量为 3116eV ,与

禁带宽度 312eV 相近. 这些特点反映了紫带发射与

ZnO 带边跃迁有关. 从现有结果分析,由于施主和受

主间跃迁产生的绿带峰值能量为 2137eV , 推测出施

主或受主能级在带边下几百m eV ,因此,紫带不可能

是带边与施主或受主之间的跃迁. 紫带的来源一种可

能是由于薄膜生长中引进的杂质,形成了带尾态间的跃迁; 另据文献[ 13 ]报道的数据, ZnO

中激子的结合能为 60m eV , 而我们所观察到的紫带峰值能量仅比 ZnO 的禁带宽度小

40m eV ,因此,紫带发射也有可能来源于 ZnO 的带边激子跃迁. 现有的实验结果说明,只要

进一步改进 ZnO 薄膜的单晶结构,减少杂质和缺陷,就有可能获得更强的近紫外光发射. 关

于 ZnO 薄膜的电子态和光跃迁的详细分析有待进一步的实验结果.

4　结论

用阴极射线激发淀积于 Si基片上的 ZnO 薄膜,除了观察到与粉末材料相同的绿带外,

还看到很强的近紫外光发射,峰值能量为 3116eV ,其峰值强度随电子束流密度的增加而近

似超线性地增加; 许多研究证明峰值能量为 2137eV 的绿带来源于 ZnO 中的施主氧空位和

受主锌空位;根据紫带的出现与薄膜单晶结构的改善密切相关的事实,以及其峰值能量略低

于禁带宽度,我们认为,样品中的紫带发射来源于 ZnO 薄膜的带边跃迁. 据此推测,只要进

一步改善 ZnO 薄膜的单晶结构,提高材料的纯度,就有可能获得更强的近紫外光发射.
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Abstract　T he cathodo lum inescence of ZnO film s depo sited on Si sub stra tes by react ive

DC spu t tering has been invest iga ted. Com paring X2ray d iffract ion pat tern s w ith ca thodo lu2
m inescen t spectra revea ls the dependence of the lum inescen t spectrum on crysta llin ity of

the ZnO film s. Fo r the ZnO film s w ith h igh crysta l qua lity, no t on ly the characterist ic

green band (520nm )of ZnO bu t a lso the stronger u lt ravio let (390nm ) and the w eak b lue (430

～ 460nm ) bands have been ob served. It is a lso found tha t the in ten sity of the u lt ravio let

band increases sharp ly w ith increasing the cu rren t den sity of ca thode2ray electron beam.

T he in ten sity of the green band becom es sa tu ra ted a t the sam e tim e. T hese resu lts ind ica te

tha t the u lt ravio let band,w h ich peak energy is 3116eV ,m u st be rela ted to band2gap tran si2
t ion of ZnO film s. T he exciton b ind ing energy in ZnO is 60m eV. So tha t the u lt ravio let

band, w h ich energy is low er than the band gap of ZnO abou t 40m eV , m ay co rrespond to

the exciton em ission. T hu s the in ten sity of the u lt ravio let band is ab le to m uch increase as

long as the crysta l qua lity of ZnO film s is im p roved. Fu rther experim en ts are needed to

show the deta ils of the energy levels of ZnO film s.
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