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摘要

随着半导体工艺技术的发展，人们正积极探索高效率半导体材料。基于ZnO

材料诸多众所周知的优点，例如宽的直接带隙(3．37eV)、大的激子束缚能(60

meV)，这种半导体材料在最近的十年成为了世界性的研究热点之一。人们预

测这种半导体材料在光电子学、传感器、透明电极、生物医学等领域具有广泛

的潜在的用途，其中最引入注耳的便是这种材料有望制成短波长的光发射器件

和室温紫外激光器件。然而，到目前为之，这种材料仍然存在的一些缺点阻碍

了它在应用研究方面的快速进展。比如，P型ZnO的制各，界面的欧姆接触，

以及这种材料常存在的多种缺陷。解决这些问题对拓展ZnO材料使之实用化至

关重要。特别需要指出的是，我们对ZnO材料一些基本问题的认识仍然没有统

一，例如，尽管前人已经开展了大量的研究工作，但是这种半导体材料中相应

的本征缺陷和光学性能究竟如何相关依然存在着诸多争论。因此，合成具有特

定结构的ZnO纳米材料并研究其特定的性能是非常必要的工作。

在过去的十年中，三维(3D)有序纳米结构材料也引起了人们浓厚的研究

热情，因为这种材料在分离、催化、传感器、生物科学和光电子学等方面有着

潜在的应用价值。这种三维有序结构的纳米材料最重要的应用之一便是光予晶

体。光子晶体是一类在光学尺度上具有周期性折射率的有序结构。与半导体晶

格对电子波函数的调制相类似，光子晶体材料具有调制相应波长的电磁波的能

力。当电磁波在光子晶体材料中传播时，由于存在布拉格散射而受到调制，从

而使电磁波能量形成光子禁带结构。如果光子晶体内部的缺陷能够有效控制，

原则上人们可以通过设计光子晶体，达到控制光子运动的目的。这为制造有效

的瞄准仪和全光学的微芯片等光子学器件提供了研究基础。光子晶体也提供了

一个有效的调制真空涨落的环境，这将会对填入光子晶体的发射体的光学行为

产生奇妙的影响。

利用二氧化硅和聚苯乙烯(Ps)胶体晶体作为模板来制造三维有序多孔结

构是一种简便而有效的办法。在过去的几年里，借助于二氧化硅和聚苯乙烯胶

体晶体模板，不同类型的有序复合纳米材料或者有序多孔材料被不断制造出来。

虽然对于三维有序材料的制造和合成的研究已经被广泛探究，但是对于这些有

序材料的光学性能的研究仍然是缺乏和不系统的。
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另外，在人工制造的光子晶体结构中，不可避免将存在一些缺陷和不完美

之处。这些有序结构中的无序因为散射效应可以对荧光谱产生很大影响。但前

人的工作主要集中于研究有序结构的禁带效应对光学性能的影响，对光子晶体

中存在的无序散射对荧光谱所造成的影晌的研究则甚少。

本论文主要是以合成多功能、多用途和低成本的ZnO基的三维有序纳米结

构材料为研究目标，以其诸多潜在应用为背景，从胶体晶体作模板法出发，研

制了一系列ZnO基的三维有序纳米结构材料。鉴于三维有序材料及ZnO材料

都是有希望的光电材料(这两个体系在短波长激光器的研制方面都有极大的应

用价值)，因此结合了这两方面优点的ZnO基的三维有序纳米结构复合材料在

光电子学应用方面有着良好的前景。其实，这种材料还有其他多方面的应用前

景。比如，有序多孔的ZnO薄膜本身就是一种很有潜力的传感器和半导体电极，

因为它的表面积特别大，所以有利于提高界面的传输效率。本论文侧重于ZnO

基的三维有序纳米结构复合材料的光学性能的研究，并进行了形貌、物相等较

全面的表征。在这方面取得的主要工作进展和成果，主要如下：

1． 以胶体晶体模板法为基础，合成了一系列达到光学质量的ZnO基的三维

有序纳米结构材料。

2．研究了ZnO—Si02复合蛋白石和ZnO反蛋白石带边发光的激发功率依赖

性。发现跟致密的ZnO相比，随着激发功率升高，ZnO有序结构显示了

更大的PL红移和宽化现象。我们将这些现象归因于有序结构中的强的激

光加热效应。在此基础上。我们建立了一个简单的模型来定量分析试验结

果。发现理论和事实吻合得很好。

3．我们发现电沉积制得的ZnO共振Raman散射谱上的577cmd振动模式强

度同绿光发射强度之间有着很大的关联。经过老化处理或者激光辐照处理

后，这两者的强度都明显降低了，并且同时伴随着紫外发光峰的红移。随

着电沉积温度的提高，或者N2气氛中热处理温度的提高，这两者都随之

降低。根据这些事实，我们认为这两者都同ZnO表面的氢氧化物相关。

4．通过变温PL测量，我们研究了ZnO反蛋白石激子发光。发现跟致密的ZnO

相比，ZnO反蛋白石发光的强度和热活化能都明显提高。我们认为可能的

原因是反蛋白石结构中的介电限域效应和无序数射增强效应。通过交功率
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PL测量，我们研究了ZnO反蛋白石激子发光。发现通过变功率PL获得的

参数与变温PL获得的参数高度一致。这证实了我们提出的理论模型。

5．在氙灯激发下，我们发现7mO—Si02复合蛋白石的荧光强度，热稳定性，

时间稳定性与纯的ZnO纳米晶膜相比都有显著提高。虽然填入蛋白石的

ZnO含量很少，但是其发射的荧光已经肉眼可见。我们将荧光增强归因于

有序结构中不可避免的无序对入射光多重散射的结果。

6．在He．CA激光激发下，通过改变光子禁带位置和膜的厚度，我们研究了

ZnO．Si02复合蛋白石的光学行为。发现跟纯的ZnO纳米晶膜相比，

ZnO．Si02复合蛋白石的紫外可见强度比得到了提高。另外，我们发现禁

带在410hm的ZnO．Si02复合蛋白石的紫外光强度对膜厚很敏感，而禁带

在570rim的ZnO．Si02复合蛋白石的紫外光强度对膜厚不敏感。

7．通过不同气氛不同温度热处理研究了H202电沉积ZnO膜的发光行为。发

现高温热处理后的绿带发光峰位比低温热处理的样品峰位波长更短。得出

结论，高温处理后的绿光发光机制与低温热处理的不一样。

关键词：ZnO，三维有序纳米结构，光子晶体，光致发光，拉曼散射
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ABSTRACT

Research on ZnO has generated great interests in recent years for its promising

versatile applications in optoeleetronics，transparent conducting materials，sensors

and biomedical sciences，especially on short wavelength tight—emitting,UV lasing,

due to its wide direct gap of 3．37eV,large exciton binding energy of 60 meV at room

temperature．However,one important problem should be overcome before ZnO

could potentially make inroads into the world of optoelectronics devices：the growth

ofp—type—conductivity ZnO crystals．Inspite of many decades of investigations，some

of the basic properties of ZnO still remain unclear．For example，the nature of the

residual万-type conductivity in undoped ZnO films，whether being due to impurities

of some native defect or defects，is still under some degree of debate．Interpretations

of PL and Raman spectra are still a subject of debates due to the complexity of ZnO

microstructure．Therefore，the fabrication of ZnO nanostructures to investigate their

RRS and PLspectra is very important．

There is an increasing interest in three·dimensional(3D)ordered Banostructures

due to their growing applications in separations，sensors，eatalysisand bioscience，

especially in photonic crystals O'Cs)．Photonie crystals，characterized by a

periodically refractive index varying on lengths of the order of the light wavelength，

can result in a photonic band-gap that blocks certain frequencies of photons．With

controllable defects，photonic crystals have the ability to control the flow of light，

which has gained a huge interest for possible applications：such as efficient

collimators and all·optical mierochips．Photonic crystals also provide an environment

that strongly modifies the vacuum fluctuations and has novel influences on optical

behaviors of emitting species embedded in photonic crystals．The study of this effect

requires efficient emission in the medium and a photonic band gap pBG)that

overlaps the emission spectrum．PC composite materials are currently attracting much

aRention for their possible applications，and the physi璐associated with the

interaction between their framework and electromagnetic radiation

Template methods using colloidal crystals such as silica and polystyrene O's)
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provide a simple and effective route for fabricating 3D ordered materials．In the last

few years，various types of ordered composite material and ordered porous material

have been synthesized using Si02 opal and PS opal．Although the fabrication of 3D

ordered materials has been widely explored，them is still dearth of the systematical

investigation of optical properties of these materials．

Disorder is always present in artificial PC structures and causes considerable

random scattering which strongly influences the optical spectra．However,current

research is mainly focused on fabrication and optical characterization of stop—bands

and there are only a few experimental reports concerning the effect of random

scattering

The aim of this work is to prepare ZnO-based three·-dimensional ordered

nanostmctures by template methods using colloidal crystals and to investigate the

effects of the ordered nanostructures on optical performance in these systems．The

combination of a PCs structure and efficient emission of ZnO promises potential

applications in in optoelectronics．Our works are as follows：

1．We successfully synthesized ZnO—based three·dimensional ordered composite

materials using Si02-opal template and polystyrene(PS)-opal template．

2．1me UV PL peak of ZnO films with ordered nanostructures exhibit more

significant red—shift and broadening than that of compact ZnO nanocrystal film

with increasing excitation power，which is due to the stronger local heating

effect in ordered ZnO nanostmctures．A simple model based on laser heating

effects is used to analyze UV PL of ZnO films，which agrees well with the

experiment data．It Was found that the electron-phonon coupling strengths

determined by the ratio of second-to firstorder Raman scattering cross sections

from the resonant Raman spectra agree with that determined by laser heating

effects from PL spectra,which provides further evidence that our analyses are

feasible．

3．We have investigated resonant Raman scattering (RRS) and

photoluminescence of ZnO inverse opal prepared by electrodeposition．The

intensities of both 577 c'ln一1 Raman scattering and green emission get weaker

V
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after aging or UV laser irradiation．The RRS and green emission intensities are

highly correlated for different samples，regardless of the means of sample

treatment．According to the deposition—temperature and annealing-temperature

dependences，we propose that the origins of the two peaks are related to surface

hydroxide．

4．We investigated the optical properties of 3D—ordered ZnO nanostmcture using

temperature-dependent and power-dependent photoluminescence(PL)spectra．

Compared with compact ZnO film also prepared by electrodeposition，the

3D．ordered structure exhibits a marked increase of ultraviolet luminescence

intensity and thermal activation energy．It was also proved that the PL red—shift

with increasing excitation power and PL intensity-reduction at high excitation

power is due to the laser heating effect in ZnO nanostructure．Furthermore，our

results show that the optical properties of ZnO samples at high temperatures

are very different from that at room temperature．At high temperature，ZnO

samples exhibit larger thermal activation energies and lower

exciton-LO-phonon coupling strengths．

5．A remarkably enhanced yellow-green photoluminescence(PL)Was observed

from ZnO nanocrystals infiltrated into Si02 opal photonic crystals．It Was

clearly visible to the naked eye under the excitation of an Xe lamp and had

substantially improved thermal stability over pure ZnO nanoerystals．The PL

spectrum shape of a ZnO-Si02 composite opal can be modified by annealing

all Si02 opal or choosing an Si02 opal with different lattice parameters．The

enhancement of PL intensity is interpreted based on the dependence of the PL

intensity OU the size of Si02 microspheres as well as the anisotropy of the

photoluminescence excitation(P田spectra．
6．We systematically investigated the photoluminescence(PL)and transmittance

characteristics of ZnO--Si02 opals with varied positions of the stop-band and

fill thicknesses．An improved ultraviolet 0．IV)luminescence was observed

from ZuO-Si02 composites over pure ZnO nanocrystals under 325nm He-Cd

VI
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laser excitation at room temperature．The UV PL of ZnO nanocrystals in Si02

opals with stopbands center of 410rim is sensitive to the thickness of opal films，

and the UV PL intensity increases with the film thickness increasing．The PL

spectra of ZnO nanoerystals in Si02 0pals with stop-bands center of 570nto

show a suppression of the weak visible band．The experimental results ale

discussed based on the scattering and／or absorbance in opal crystals．

7．The photoluminescence@L)properties of ZnO films fabricated by

electrodepositinn were investigated by using annealing treatment at various

temperatures and in different atmospheres．The PL spectra ale composed of a

dominant UV emission and a weak green emission at room temperature．Our

experimental reveals that the optimum annealing condition for UV emission

exists at 400 8C in N2 atmosphere．A correlation between the UV PL intensity

and Raman scattering intensity is first observed below 500 8C both in N2 and

02 atmosphere under resonant excitation．We suggest the 575 cmKl Raman

peak is strongly affected by a non-radiative center,and the intense uV

emission of ZnO annealed at 400 8C in N2 atmosphere is due to the reduction

of this center．Two different green emission bands ale observed，which show

different dependences of the PL intensity on the annealing temperature．

Keywords：Z_nO；Three·dimensional ordered nanostructures；Photonic crystals；

Photoluminescence；Raman scattering
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第一章绪论

§1．1氧化锌概述

1．1．1前言

由于短波长发光在激光打印、发光二极管和高密度存储等方面的应用，短波

长发光材料一直是人们研究的热点。作为短波长发光材料，III-V族半导体GaN

材料已经实用化，但是其在空气中易被氧化。最近十年，具有压电和光电特性的

氧化锌材料受到了国内外学术界的广泛关注，这可以从大量发表的与之相关的文

献中看出。对7_,nO材料的研究热情主要起因于这种材料优异的光电性能，例如

宽的直接带隙(室温下ZnO的禁带宽度为3．37eV)，大的激子束缚能(约60meV，

比室温热离化能25mcV大很多，这保证了ZnO中激发生成的激子不会在室温下

电离。)。由于具有大束缚能的激子更易在室温下实现高效率的激光发射，另外

ZnO具备化学稳定性和热稳定性高等优点，因此与ZnSe(22meV)，ZnS(40mcV)

和GaN(25mcV)相比，ZnO是一种更适合在室温或更高温度下应用的短波长发光

材料【11。

ZnO并不是最近才被发现的材料。关于ZnO物性表征的文献最早可以追溯

到1935年。人们早期已经利用拉曼技术证实了ZnO材料的振动模式。对这种材

料晶格常数，光学性能和折射率以及拉曼振动模式等物性的研究几十年前就已经

广发开展【2∞J。早期的研究主要集中子ZnO粉末在涂料和陶瓷行业中的应用。一

方面，是由于金属锌在地壳中含量高(gj O．01％)且化学性质活泼，容易得到其

氧化物；另一方面，材料科学，制备和检测技术的发展水平有限，单晶，薄膜和

纳米形态的ZnO还无法成为人们的研究对象。

随着量子力学，固体物理等学科的发展成熟，各种材料制备方法的出现和x

射线衍射技术，电子显微技术和光电子谱技术等测试分析手段的发明和完善，自

二十世纪六十年代开始，薄膜形态的材料以其特有的性质逐步成为材料科学研究

的热点并得到广泛应用。薄膜形态的ZnO的研究开始与二十世纪七十年代初期，
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研究主要集中在多晶ZnO薄膜的制备，压电特性和透明导电特性等方面。到了

二十世纪八十年代以后，多晶ZnO薄膜的研究逐步进入了高潮，关于多晶ZnO

薄膜研究成果和论文大量出现。但是将ZnO作为光电子材料的研究一直受到冷

落，因为ZnO体单晶紫外受激发射随温度升高迅速猝灭。最近十年，因为室温

紫外激光得到证实，ZnO迅速成为了短波长半导体激光器件材料研究领域的国际

热点【l】。这股热潮发端于1997年ZnO薄膜光泵浦条件下的室温紫外受激发射的

报道【34J。1997年5月“Science”第276卷以“WillUVLasersBeattheBlues7”为题对

此作了专门报道，称之为“a greatwork"。从此以后，关于ZnO的文献在Science，

Physical Review Letters，Applied Physics Letters等著名期刊上屡见不鲜【35删。

1．1．2 ZnO的基本性质

ZnO是一种多功能的半导体材料，在很多领域都有极为广泛的应用前景。

ZnO属于II．Ⅵ族的半导体，绝大部分II．Ⅵ族的二元化合物半导体的晶体结构是

闪锌矿或者纤锌矿结构，在这些结构中阳离子被四个围成四面体的阴离子所环

绕，反之亦然。这种形成四面体的共价键是典型的sp3杂化方式。不过，在这些

材料的共价键中实际上含有一定比例的离子键成分。所以ZnO的Zn。O键是既具

有离子键的性质也具有共价键的性质【¨。ZnO材料可以三种晶体结构存在(图

1．1)：纤锌矿结构，闪锌矿结构和氯化钠结构。在通常的环境下，纤锌矿结构的

ZnO在热力学上是稳定的。如果以立方相的材料作为衬底，则有可能生长出闪锌

矿结构的ZnO材料。氯化钠结构的ZuO只能在高压下才能获得【11。

Rocksalt(BI) Zinc btende$3) Wurtzito《B4)

嘲国宙
《a) 《b) 《cJ

图1．1 zao不N相的晶体结构示意卧”。

Fig．1—1 Stick and ball representation of ZaO crystal structures：(a)cubic rocksalt 031)，∞cubic

zinc blende 033),and(c)hexagonal wurtzite 034)．The shaded gray and black spheres denote Zn

2
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and 0 a￡0慨respectively[”．

因为六方纤锌矿结构的7mO为稳定相，所以人们较多的关注这种结构。在

纤锌矿结构中每个锌原予与四个氧原予按四面体排布，如图1．2所示Il】o

图1-2纤锌矿勐O晶体结构细致示意图．

Fig．1-2 Schematic representation of a wurtzitie ZnO structure having lattice constants a in the

basal plane and e in the basal direction；n parameter is expressed as the bond length or the

nearest-neighbor distance b divided by c(0．375 in ideal crystal),and a and卢(109．47。in ideal

crystal)are the bond angles．

因为闪锌矿和纤锌矿结构都是四面体配位结构，所以四个最近邻和12个次

近邻之间的间距都一致。在这两种结构之间的不同主要是堆垛顺序的不同。纤锌

矿ZnO结构为六方晶系，P63mc空间群，每个锌原子周围有四个氧原子，构成

Zn．0v负离子配位四面体，在c轴方向Zn一0四面体之间以顶角相连。四面体的

一个面与争轴垂直，与之相对应的一个顶角指向负极方向。从[001]方向看，ZnO

是由zn面和0面密堆积形成，为ABAB方式排列(如图)，这种排列导致ZnO

为极性晶体，c轴方向为极轴方向。沿着极轴[OOll方向的生长速度最快。闪锌矿

结构的则是(111)平面为密堆积面，zn面和0面沿着[111]方向进行堆垛，其堆垛

顺序是ABCABC。

六方纤锌矿型ZnO的XRD衍射谱如下图所示：

3
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辱 11lm tt的I

I T’㈤。
图1．3纤锌矿型ZnO的XRD衍射谱．

ZnO的物理及光电特性如下表所示

晶格类型 纤锌矿

晶格常数 a=3．2496，c=5．2065

四面体离子半径比 1．99

介电常数 8．5

密度(g／cm3) 5．676

熔点(。o 2000(1800)

热导率(w／m‘图 0．049(473目

热膨胀系数(ppm／。C) 3．9

比热(4．186kj／kg·K) 0．1187(300 K)

溶解度(g／1009水) 0．00016(29。C)微溶于酸碱氯化铵

禁带宽度(ev) 3．3(300 K)

禁带宽度温度系数(eV／K) ．9．5X 10-4

折射率(平均值) 2．2

光电响应峰值波长(胂1) 0．400

迁移率(cm2·V／s1 电子：180

有效质量(mo) 电子：O．32

电子亲和能(ev) 3．O

导电类型 n

表1-1 ZnO的物理及光电特性。

理论计算出的不同晶相的ZnO的电子能带图见图1．414”，其中B4是纤锌矿

结构，B1是氯化钠结构。可见在价带顶以下和导带底以上都存在许多支价带和

支导带。当激发光的能量大于激发阈值时，除选择定则规定禁戒的，K空间中几

4
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乎所有的点都可发生价带到导带的垂直跃迁。其中满足范霍夫奇点要求的联合态

密度临界点附近的态对跃迁的贡献最大，在能带图上，这意味着这样的点附近导

带的色散曲线和价带的色散曲线相互平行。在纤锌矿结构材料中，它们的能带极

值都在r点。上面三个价带在r点，由于自旋．轨道相互作用，它们彼此分开，

但分开距离很小，往往可以忽略。极值附近的等能面公式为

三

E-A(K：+K2)一最K；±C(K2+K：)2

其中z方向平行c轴。因此导带极小和价带极大附近等能面都是以C轴为其

主轴的椭球面【¨。

图1-4 ZnO的电子能带结构．

Fig．1-4 Band stmc蚰rcs for ZnO：(a)B4 structure at p=0，(b)B1 structure at p=pn

不同晶相的ZnO的电子态密度如下嗍：

Energy{e、，)

图1-5 ZnO的电子态密度。

5

爹口一|《6_l霉国

I【OS呷>董g∞v∞o口



中国科学技术大学博士学位论文 第一章绪论

Fig．I-5 Total density of states(DOS)for ZnO·

1．1．3 ZnO中的缺陷

化合物ZnO可以看作是由历2+和02一套构而成，其中的缺陷主要有氧空位

％，锌空位y幺，氧填隙D；，锌填隙勐；，反位氧D。。这些缺陷可以在材料中

起到旖主或者受主的作用，影响到材料的电学和光学性能。

一个氧空位％相当于在晶体0格点上拿走一个电中性的D原子，于是％

处留下两个电子。这两个电子与其周围带正电的Zn2+作用，正负电荷正好抵消，

所以vo处依旧保持电中性。但是这两个电子很容易被激发成为导带的自由电子，

因而氧空位％起施主作用。当％给出两个电子以后，本身便带正电荷，形成正

电中心。在还原性气氛中热处理ZnO时上述过程易于发生，用方程式可以写成：

o。--,120。(*)+vo

％一％+∥

％一巧‘+e’

同理，锌空位P幺相当于从Zn格点处拿走一个电中性的Zn原子，于是p么处

留下两个空穴(即两个正电荷)。空穴容易激发到价带成为自由空穴，因而圪，起

受主作用。p么给出空穴后带负电，形成负电中心。在氧化性气氛中热处理ZnO

时上述过程容易发生，用方程式可以写成：

扣。一DD+吃
吃一吃+|Il‘

吃一吃+．Il‘

锌添隙勐；或氧添隙D；是由于晶格格点的Zn原子或0原子因为热振动而偏

离格点位置形成的。这些填隙原子对ZaO的导电性能也有影响。由于劢。原子外

层只有两个电子，容易激发成为自由电子，形成正电中心，因而历；起施主作用。

6
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而q外层有六个电子，容易从价带获得两个电子构成满电子壳层，形成负电中

心，所以q起受主作用。一般而言，填隙原子插入晶格格点之间才能形成，因

此形成能较高，所以填隙原子的数量一般比空位少。离子半径越大，形成填隙原

子的几率越小，而氧原子的半径大于锌原予的半径，所以形成氧填隙原子的几率

要比形成锌填隙的几率小。不过因为缺陷的形成能还同Zn的化学势相关，所以

不能一概而论。图1-6是在不同的zn化学势下对zIlO缺陷生成能的计算结果【421。

值得指出的是在纤锌矿ZnO中有两种可能的填隙位置，一种是四面体空位，另

一种是八面体空位【l】o从图中可以看出在两种情况下最容易形成的缺陷是空位缺

陷。在富锌的条件下，氧空位(Vo)要比锌填隙(动；)的形成能更低，因此与

锌填隙相比，材料中也就有更多的氧空位。同理，在富氧的条件下锌空位(p么)

将会占主导地位。

>
口V
’。

2
m
C
m

C
o
口
棚

￡

o
U

Fermi Level(ev}

Fermi Level(eV)
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图1_6不同的zn化学势下对ZnO缺陷生成能的计算结果。

Fig．1—6 Calculated defect formation energy for the main native point defects in ZnO勰a function

of the Fermi level．Only the lowest formation energy values are shown．The zero of the Fermi

level is set to the top of the valence band．(a)Zinc-rich conditions and∞oxygen-rich conditions．

对于一般的材料而言，如果材料中的正离子偏多，就会形成负离子空位或填

隙正离子缺陷，半导体的导电性质以电子导电为主，属N型半导体。反之，如

果材料中负离子的成分偏多，则形成填隙负离子或正离子空位，成为负电荷中心，

使材料呈P型。研究普遍认为ZnO是N型半导体材料。一般人认为N型导电性

来源于锌填隙和氧空位，因为实验中所得的ZnO单晶或薄膜总是容易欠缺氧，

即ZnO晶体或薄膜中常常容易形成氧空位和锌填隙，不过对此并没有定论。由

于ZnO中具有较强的自补偿机制，使得实现P型掺杂比较困难【11．

1．1．4 ZnO的应用及前景

当前的制备技术可以在较低的温度下(<700度)生长出高质量的ZnO体单

晶和薄膜[43-451。几乎比GaN低一倍的生长温度很大程度上避免了ZnO因高温生

长而导致的膜与衬底间的原子互扩散n在高的结晶质量和大的激子束缚能的保

证下，ZnO材料在室温或者更高的温度下可以产生高效的带边激子发射，这已经

被多次试验所证实。除了优异的光电性能外，ZnO的另外一些特性更加使它在宽

禁带半导体材料中处于优势地位。例如【11：(1)几个课题组已经证实了ZnO材料

具有相当强的抗高能辐射的能力，这将非常有利于ZnO材料在空间科技中的应

用146-4s1。(2)ZnO可以被湿化学方法刻蚀，只要用酸或者碱就可以很容易的将它

刻蚀。这种可刻蚀性可以使ZnO材料很方便地制造成小尺寸器件。另外，ZnO

的晶格常数接近于GaN，晶体结构也与Gabl一致，因此高质量的ZnO可以为生

长高质量的GaN薄膜提供外延衬底149{01。

ZnO材料在其他方面也有一些应用：作为透明薄膜晶体管的保护层，平板显

示器和太阳能电池的透明电极。最近，在自旋电子学领域人们预测掺了一定量磁

性原子的ZnO是一种有希望的稀磁半导体材料【51～21。

以ZnO材料为基础制造的光电器件要走向实用化的就必须制造出具有P型

传导的ZnO晶体。但是获得可靠的可重复的P型传导的ZnO是相当困难的。因

此这个主题成了ZnO研究领域最核心的部分【11。相当多的课题组将他们的目标定

8
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为克服这个瓶颈。为了解决这些困难，更好的控制材料的性能，对ZnO材料的

基本物理过程的清楚理解是必需的。但是这这些方面争论和含糊仍然存在，例如

ZnO材料中残留的N型传导的起源问题，ZnO材料的绿色发光峰起源问题等。

对于这些问题至今连最基本的共识都没有达成l¨。

目前关于p型ZnO的研究已经取得了重要进展，多个研究小组都宣布已

经合成P型ZnO。在MOXtronics公司，他们探索出了行之有效的P型掺杂工

艺，从而为ZnO基器件提供了良好的空穴导电层，生长的BeZnO薄膜证明可用

于制作高品质的异质结ZnO器件【53l。MOXtronics公司提供了独家的ZnO基紫外

LED外量子效率的报告。如今，这些器件的输出效率达到0．1％，相当于可见光

时的0．61m／W。他们计划到2007年实现发光效率约5％。如果ZnO基LED输出

功率快速提高，这些器件的前景一片光明。它首先能用作自光光源并在诸如液晶

背光领域替代荧光灯。同时，ZnO基LED的发光波长覆盖紫外到可见光区域，

使其可以瞄准一些独特的应用领域，而目前这些领域还没有任何单一材料可以胜

任。例如，对开发高亮度、小尺寸的显示器与投影仪而言，可以集成在单个外延

片上的红一绿一蓝三色光源将独具优势。基于ZnO材料的激光器发光波长覆盖

可见光和紫外领域，可替代体积较大的管状激光源，从而进入彩色打印的新时代。

我国南京大学和中科院上海光学精密机械研究所共同承担的国家863计划

课题“ZnO基短波长激光器若干关键技术研究”取得重要突破口J。该课题组经过三

年时间上千次的材料生长和工艺实验，在国际上首次研制成功ZnO基同质PN结

发光器件(LED)，在室温(29。C)下实现了蓝光、黄光发射。该成果突破了用

于ZnO系材料生长的有机化学气相沉积(MOCVD)设备、ZnO单晶制备、znO

薄膜材料生长和掺杂、欧姆接触等一系列材料器件技术难题，形成了ZnO单晶

衬底技术、ZnO金属MOCVD系统技术、ZnO材料的MOCVD同质外延技术和

ZnO P型掺杂原位控制及激活技术等多项具有自主知识产权技术，标志着我国已

成功进入ZnO发光器件这一前沿战略高科技领域的国际领先行列。

因为P型传导的ZnO很难获得，因此也出现了另一些替代方案用来开发这

种材料的多种优异性能111。例如，将N型传导的ZnO薄膜沉积在具有P型传导

的其他材料上，其中ZnO层充当活性层。在这个领域取得了一些进展，多种材

料被尝试用来扮演P型传导的角色，如si、NiO、GaN、A1GaN、SiC，CuO等。

9
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其中n．ZnO／p．AIGaN的异质结构中观察到了高强度的紫外荧光发射。这些结果

预示了ZnO材料会在将来的光电器件应用中占有重要位置。

可以看到，随着这些技术的进一步发展，ZnO半导体激光器将在实际应用

中发挥特殊的作用。另外基于ZnO、纳米ZnO的发光二极管也被不断地开发出

来，同时，基于各种形态的纳米ZnO在不久的将来也可实现制造多种新型的功

能器件，如：ZnO纳米线发光二极管、场效应管，单电子晶体管，自旋光发射二

极管，自旋场效应管，还有量子计算机以及各种新型气敏探测器，等等。

§1．2光子晶体概述

1．2．1前言

所谓光子晶体ff'hotonic Crystal，简称PC)就是两种或者两种以上介质的周期

性排列所组成的一种人造晶体。这个物理概念始于1987年，首先由美国贝尔通

讯研究中心的Yablonovitchl551年U普林斯顿大学物理系的john[56]在研究抑制自发

辐射和光子局域时分别独立地提出。1990年，Ho K．M．等人从理论上计算了

一种三维金刚石结构光子晶体的色散关系，并由此预测三维金刚石结构中存在

光子禁带[50。1991年，Yablonovitch在实验室中采用人工制造出了第一块被认为

具有完全禁带的三维光子晶体。目前，光子晶体的理论研究相对比较完善了，制

备研究也取得了长足的进展，从最初的毫米波段到微米、远红外、红外，甚至可

见光波段．

对光子禁带概念的理解可以参考电子带隙。我们知道晶体内部的原子是周期

性有序排列的，正是这种周期势场的存在，使得运动的电子受到周期势场的布拉

格散射，导致电子的色散关系呈带状分布，从而形成能带结构，带与带之间可能

存在带隙。电子波的能量如果落在带隙中，就无法继续传播。因此能带控制着载

流子(半导体中的电子或者空穴)在半导体中的运动。类似的现象也存在于光子

系统中。在光子系统中，也存在类似的周期性势场，它是由介电函数在空间的周

期性变化所提供。当介电函数的变化幅度足够大且变化周期与光的波长相当时，

介质对光波的布拉格散射也会产生带隙，相应于此带隙区域的那些频率的光的强

度将会因为散射而指数性衰减，不能通过周期性介质，而是被全部反射出去。这

种光带隙结构同样可以控制光在光子晶体中的运动。

根据介电常数周期性排列的方向，通常光子晶体可划分为一维(1D)、二维(2D)
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和三维(3D)三种。介电常数在一个方向上呈周期性，而在其他两个方向上不变

时，通常被称为一维光子晶体；介电常数在两个方向上呈周期性变化，而在另外

一个方向不变时，被称为二维光子晶体；三维光子晶体在三个方向上都呈周期性

变化。如图1．7所示。

图1—7不同维度的光子晶体示意图。

正如在半导体的应用中，掺杂占有着极其重要的地位一样。在光子晶体的应

用中，缺陷的引入同样占有极其重要的地位。所谓缺陷是指在周期性变化的光子

晶体中引入非周期性因素。引入缺陷的目的，一般是为了研究带隙内及带边上的

透射行为，即所谓缺陷态的问题。光子晶体的应用，包括波导以及自发辐射的抑

制等，全部是建立在光子晶体的这种对电磁辐射的反、透射特性的基础之上的。

光子晶体领域的核心任务之一就是确定光子晶体的能带结构，或称色散关系。

由于光子带隙的存在，产生了许多崭新的物理性质，它为人们在三维空间

限定、控制和操纵光子提供了一种方便有力的工具。例如不论光子的极化强度和

传播方向如何，它都能阻止其传播，在特定频段将光子局限在限定区域，抑制激

发色团的自发辐射，改变或调控激发辐射，用作无损波导器以指导光子沿特定方

向传播【59-611。所有这些特性在光电子学中都十分重要，因为它将被利用来充分增

强和改善光、电、量子器件的性能。采用二维光子晶体制作的光子晶体光纤具有

高非线性、低损耗、完全单模性和独特的色散关系等特性为相关领域的研究提供

了一个优越的平台。用三维光子晶体可以制作光子晶体波导、光子晶体偏振器、

光予晶体全反射镜等。光子晶体的出现为理论研究和技术应用开辟了一片崭新的

天地，它在光通讯、集成光路、微谐振腔、高效率发光二极管等方面都具有潜在
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的应用。

对于三维光子晶体，当前研究工作的主要挑战来自材料科学。通过一层接一

层的合成法，已得到许多三维结构的模型，这些模型可望在光学范围内产生完全

光子禁带162,63】。但是，就目前的发展程度看，随着晶格常数在近红外或可见光范

围内的过渡，利用传统的半导体平面工艺光刻技术制备真正意义上的三维光子晶

体变得越来越困难。另一能得到三维光子晶体的方法是基于自组装体系。自组装

方法的优点在于最终体系都有接近或达到热力学平衡体系，因而可最大限度地减

少缺陷，各种各样的自组装方法已经建立并用来合成三维结构材料。其特征尺寸

由分子级介观到宏观体系。用以合成三维光子晶体的自组装方法包括嵌段共聚物

相分离例，单分散胶态球的晶格化嘲以及模板导向合成法【66瑚】。

1．2．2蛋白石和反蛋白石光子晶体

蛋白石是单分散二氧化硅(Si02)胶体微球自组装形成的有序材料，它的美

丽的光泽就是布拉格反射造成的。蛋白石也可以广义地指具有等径微球密堆积结

构的材料。人工制作蛋白石一般用St6ber杰i"法(即在醇类溶剂中以氨水为催化剂

将正硅酸乙酯((C2I-15)4Si04，TEOS)水解)制备亚微米量级的单分散的二氧化硅溶

胶小球，然后利用静电相互作用自组装成面心立方结构的胶体晶体。人工还可以

制作聚苯乙烯(Ps)、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)单分散微球，它们和二氧

化硅微球各自组装成胶体晶体的制备工艺已经很成熟。利用单分散的微球自组装

成的胶态晶体作为模板，可以合成一系列高度有序且孔径可调的三维多孔材料，

也就是反蛋白石结构材料。

图1—8胶体晶体模板法制各光子晶体示意图

反蛋白石是与蛋白石互补的结构，即空气球有序排列的结构。如图图1·8。

用蛋白石作模板，空隙中填充一种材料，再将蛋白石的骨架去掉就是多孔的反蛋

白石结构了。紧密排列的胶态晶体中，胶体球占大约74％的空间，26％为空气占
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有，通过向其中引入液态前驱体、溶胶凝胶前驱体、无机盐前驱体以及小孔径的

纳米粒子，随后经前体固化、除去模板后得到三维多孔材料，孔与孔之间通过窗

口相连。模板法的可靠性取决于范德华力作用、模板表面的润湿程度、填料的动

力学参数以及前驱体在固化和除去膜板过程中的收缩程度等。

1．2．3光子晶体的应用及前景

独特的调节光子传播状态的功能，使它具有非常广阔的应用前景，随着世

界范围光子晶体热的不断升温，人们将开发利用出光子晶体的众多应用领域，

初步的可能简介如下．

1．2．3．1光电元件中的应用

(1)单模发光二极管169,。701

当光予晶体中的原子的自发辐射频率刚好落在光子能隙处，由于电磁场与

原子的耦合大大减弱，原子的自发辐射将被抑制。相反，如果在光予晶体中引

入杂质，光子禁带中就会出现单模的杂质态I咧。

光波波段，传统的金属谐振腔的损耗相当大，品质因子数值很小，而光子晶

体微腔的品质因数可以做得很高，这是采用其它材料制作的谐振腔所无法达到

的。人们通过在完美光子晶体中引入缺陷来形成微腔以实现光限制，它是靠光子

晶体的带隙结构来实现光的反射。在光子晶体中引入缺陷可以在光子带隙中出现

缺陷态，这种缺陷态具有很大的态密度和很高的品质因子。

半导体二极管发光中心的内部量子效率达到90％，但发出的光经过包围介

质层反射，只有3％．30％的光耦合出去，总发光效率很低。如果在发光二极管

的发光中心放一块光子晶体，使发光中心的自发辐射和光子带隙的频率重合，

然后在光子晶体中引入一缺陷态，自发辐射将不能沿其它方向传播，只能沿特

定的通道传播，这将大大减少能量损失，发光效率可以达90％以。因为微腔对

应于单一的电磁模式，放于光子晶体中的二极管所发出的光将进入此单一模式。

因此能通过控制缺陷态而制造单模发光二极管。这种二极管出射的光将具有极

好的单色性和方向性，转换效率被大大提高。

(2)低阂值激光发射器[69-71】

半导体材料一般可以发射很宽范围内的光，只有符合光子晶体缺陷模式要求

的波长的光波可以在该材料中自由穿梭而被扩增。在这样的材料外层用反射性材
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料制成“镜子”从而形成一个激光发射腔。被选择的光不断被连续反射从而频繁穿

梭于光子晶体中间，故此强度不断被集中而增强。同时，其它波长的光被光子晶

体内部吸收而无法继续增大。这意味着可以简单得到很窄波长范围内的激光发射

器。而这个波长还可以通过使用特殊的几何学的光子晶体晶格来进行选择。用光

子晶体制各的激光发射器其阈值很低。

(3)光波导器件l例
在光子晶体中引入线缺陷，频率在光子带隙内的光将被限定在这一线缺陷

内传播，这是一种新型的导电机制。传统的介电波导可以支持直线传播的光，

但在拐角处会损失能量。理论计算表明，光子晶体波导可以改变这种情况。光

子晶体波导不仅对直线路径而且对转角都有很高的效率，最近的实验证实了理

论预言。

(4)光予晶体超棱镜[77-79]

常规的棱镜对波长相近的光几乎不能分开。但用光子晶体做成的超棱镜的

分开光的能力比常规的要强100到1000倍，体积只有常规的百分之一大小。如

对波长为1．0微米和0．9微米的两束光，常规的棱镜几乎不能将它们分开，但采

用光予晶体超棱镜后可以将它们分开到60度。这对光通讯中的信息处理有重要

的意义。

(5)光予晶体偏振器嗍

常规的偏振器只对很小的频率范围或某一入射角度范围有效，体积也比较

大，不容易实现光学集成。用二维光子晶体来制作偏振器有传统的偏振器所没

有的优点：可以在很大的频率范围工作，体积很小，很容易在Si片上集成或直

接在Si基上制成。

1．2．3．2微波领域中的应用

(1)微波天线

微波天线在军事及民用方面都有很多可以发挥的领域。如卫星电视、雷达

探测等等都要广泛利用。然而传统的微波天线制备方法是将天线直接制备在介

质基底上，这样就导致大量的能量被天线基底所吸收，因而效率很低。例如，

对一般用GaAs(钙、砷)介质作基底的天线反射器，98％的能量完全损耗在基

底中，只有2％的能量被发射出去，同时造成基底的发热。但是光子晶体的发

14
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现给此领域带来了福音。对于频率位子光子带隙范围内的光波。光子晶体的表

面是一个理想的反射镜面，用它来做小型平面微波天线的基底材料，因为此微

波波段落在光子晶体的禁带中，因此基底不会吸收微波，这就实现了无损耗全

反射，把能量全都发射到空中，大大提高天线的发射频率。第一个以光子晶体为

基底的偶极平面微波天线1993年在美国研制成功。

(2)手机的辐射防护

手机是一个小型的、但能量极强的电磁波发生器，其辐射出的电磁波对人体

细胞具有极强的致畸作用。手机在使用过程中，这种电磁波始终围绕着人的头部。

长期、高频率使用手机，会造成脑的支持细胞——胶质细胞DNA分子链的电离

损窖，导致DNA碱基分子链的断裂，引起细胞的癌变。利用光子晶体可以抑制

某种频率的微波传播的原理，可以在手机的天线部位制造微波防护罩，从而避免

对人体有害的微波辐射直接照射手机用户的头部。

1．2．33网络方面的应用【8ll

光纤网络是目前速度最快的通讯方式，而光纤是由纤芯和包层两种光学性能

不同的介质构成。内部的介质对光的折射率比环绕它的介质的折射率高。在两种

介质的界面上，当光从折射率高的一侧射入折射率高的一侧时，只要入射角度大

于一个临界值，就会发生反射现象，能量将不受损失。这一点是光纤传输数据的

优势所在。然而传统光纤的缺点是不同波长的光穿过光纤纤芯的速度也不同。考

虑长距传输时，在信号中就将出现时间延迟，所以信号就需要在不同的波长编码。

这种现象叫做延迟——光纤纤芯越粗延迟越厉害，因为光将沿不同的路径或“模

式’，通过纤维。通过这样的纤维的一个光脉冲变宽，必将限制能精确接收的数据

率。解决的方法还有一种就是采用单模光纤，即尽量减少光纤纤芯的直径，从而

可以只允许一个模式的光路通过，从而避免上述问题。但同时成本将大大提高。

除此以外，传统光纤的损耗也是需要考虑的问题。

而光子晶体制作的新型光纤在这些方面都有显著的优势。光子晶体带隙保证

了能量的基本完全无损失，而且不会出现延迟等影响数据传输率的现象。研究人

员用二维光子晶体成功制成新型光纤：由几百个传统的氧化硅棒和氧化硅毛细管

依次绑在一起组成六角阵列，然后在2000度下烧结从而形成直径约加微米的蜂

窝结构亚微米空气孔。为了导光，在光纤中人为引入额外空气孔，这种额外的空
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气孔就是导光通道，与传统的光纤完全不同，在这里传播光是在空气孔中而非氧

化硅中，可导波的范围很大，从而增加数据传输量【81l。

除了对于光纤本身的改进以外，光纤通信必须要用到的发光二极管等光学元

件也都可以用光子晶体来进行更大幅度的改进。

1．2,3．4电子计算机中的应用is2]

CPU完成一条指令，大致可分为四个步骤：从内存中提取数据，翻译或者

解释指令，按照指令对数据进行操作，把操作结果返回到内存中。这一系列的过

程，被称为一个指令周期。CPU的频率越高，指令周期就越短，CPU单位时间

内处理的指令就越多。要提高CPU速度，也就是缩短CPU完成指令的时间，这

就必须要求更好的设计方法和制造技术，减少电信号在各个微电子元件的延迟时

间。这就要求减小微电子元件体积，缩短它们之间的距离，提高集成规模。但是

元件缩小到一定程度后就很难再有大的突破，而且，超大规模的集成电路，其电

子元件的发热量将十分惊人，很有可能因为过热而产生电子漂移现象，导致系统

不稳定甚至崩溃。

这也正是目前预测常规半导体技术只能支持10GHz左右的运算速度的原

因。然而光子晶体就可以避免这个问题。目前的电脑依靠半导体晶体来控制数百

万的电子信号，而将来的电脑可以通过光子晶体来控制光子信号。这种电脑将比

目前的电脑在速度上有本质的提升。目前人们是依靠电子来实现微电予技术革

命，今后则将依靠光子来继续这场革命。具有捕获和控制光传播方式的光子晶体

正是可以胜任这种工作的新材料。故此现在关于这方面的研究是一个很热门的

领域。

§1．3三维有序大孔复合材料概述

1．3．1纳米复合材料

复合材料是由两种或两种以上物理和化学性质不同的物质组合丽成的一种

多相固体材料。在复合材料中，通常有一相为连续相，称为基体：另一相为分散

相，称为增强材料。复合材料中各个组分虽然保持其相对独立性，但复合材料的

性质却不是各个组分性能的简单加和，而是在保持各个组分材料的某些特点基础

上，具有组分间协同作用所产生的综合性能。

纳米复合材料是是指由特征维度尺寸为纳米数量级(1～100nm)的组元镶

16



中国科学技术大学博士学位论文 第一章绪论

嵌于不同的基体里形成的复合材料。可以是非晶质，半晶质、晶质或者兼而有

之，而且可以是无机物、有机物或二者兼有。纳米复合材料与常规复合体系不

同，不是有机相与无机相的简单混合，而是两相在纳米尺寸范围内复合而成。

由于分散相与连续相之间界面面积非常大，界面间具有很强的相互作用，产生

理想的粘接性能，使界面模糊。纳米复合材料不仅具有纳米材料的表面效应、

量子尺寸效应等性质，而且具有体材料的刚性、尺寸稳定性和热稳定性，因此

它具有传统复合材料和现代纳米材料两者的优越性。由于纳米复合材料种类繁

多和其所具有的独特性能，所以为世界各国科研工作者所关注，并看好它的广

泛应用前景，在诸多国家中又以日、美、德等国开展的研究比较深入和先进。

概括起来纳米复合材料可分为三种类型：

0一O复合，即不同成分、不同相或不同种类的纳米粒子复合而成的纳米固

体，通常采用原位压块、相转变等方法实现，结构具有纳米非均匀

性，也称为聚集型；

0--2复合，即把纳米粒子分散N-维的薄膜材料中，它又可分为均匀弥散

和非均匀弥散两类，称为纳米复合薄膜材料。有时，也把不同材质

构成的多层膜如超晶格也称为纳米复合薄膜材料。

O一3复合，即纳米粒子分散在常规三维固体中。另外，多孔固体亦可作为

复合母体通过物理或化学方法将纳米粒子填充在孔中，形成多孔复

合的纳米复合材料。

1．3．2三维有序多孔复合材料

三维有序多孔材料是指孔尺寸单一、孔结构在三维空间有序排列的多孔材

料。这种材料可合成的孔尺寸范围从几十纳米至微米。将具有特定功能的纳米粒

子填入三维有序多孔材料即可制成三维有序大孔复合材料，所以这种材料属于0

—3复合的纳米复合材料。这种材料是一个十分新颖的研究领域，近年来的发展

十分迅速。迄今为止，三维有序大孔复合材料受到了包括化学、物理、材料、信

息、工程等众多不同学科的同时关注，这与它的独特性质和广泛的应用前景密切

相关。首先，由于这种材料结构的周期有序性，且孔尺寸刚好与光波长相当，因此

具有特殊的光学和光子晶体性质，有望成为波导、低阈值激光器、光子开关、光

子存储器、光子限幅器、光子频率变换器、单模发光二极管和传感器的构件；其

17
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次，由于它的大孔尺寸和其开放的内表面，使它有可能成为大分子色谱分离、催化

及生物活性材料的理想结构模式。此外某些多级孔的三维有序大孔复合材料还可

能具有选择性吸附、分离和不同尺度分子的缓释载体的潜在功能。再次，考虑到

多孔固体的表面效应、以及填入其中的功能纳米粒子的量子限域效应及小尺寸效

应，集合了纳米材料本身和周期有序多孔结构两种特性的三维有序大孔复合材

料，很可能发展出一类具有全新功能的材料。

1．3．3三维有序多孔复合材料的特点

(1)周期有序性

三维有序大孔复合材料是一种优良的光子晶体材料，可以展示出良好的光子

带隙效应，具备光子晶体材料的各种特异性能。

(2)大孔径和良好的通透性

微孔材料和中孔材料分Nd,于2 nm和50 iEm，虽然分别对小分子和大分子

有选择性吸附、分离和催化等重要应用，但是孔径的限制容易造成孔的堵塞。而

在面心立方排列的三维有序大孔复合材料中，每个空气球都与12个空气球相通，

构成一个大孔通道网络。这无疑有利于反应物在孔道中的传递过程。较大的孔道

将大大减小物质的扩散阻力，有利于如蛋白质等生物大分子传输。同时，由于大

的空腔，作为载体，可以让生物酶等具有高催化活性的生物大分子固定在大孔材

料内。例如，对于大分子催化来说，反应物料在催化剂内的扩散往往是控制因素，

三维有序大孔复合材料在结构上提供了一个理想的扩散媒介。由于孔大而导致的

比表面下降可通过细化大孔的孔壁结构来补偿。三维有序大孔复合材料这种良好

的通透性，不易堵塞，可以提高工业化应用的效率。

(3)材质的广泛性

微孔材料和中孔材料的制备方法对原料有特殊要求。微孔材料的材质主要集

中在硅酸盐和磷酸盐，中孔材料除了上述材料以外，主要还有多孔碳和大分子聚

合物。因为三维有序大孔材料可以借助胶体晶体模扳法合成，所以可以根据功能

的需要选择多种材质，这样多孔材料的应用范围大大拓宽。

(4)易于功能集成

由于孔径在几百纳米，可以很方便的将具有各种功能的纳米粒子引入其中，

因此大孔有序材料具有高效的组装能力。

18
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(5)孔壁的可控性

微孔和中孔材料的孔径较小，孔壁较薄，因而其强度较低，在外力作用下容易

塌陷。大孔材料可以通过制备工艺来控制厚度，解决这一问题。

(6)易于进行化学改性

相对与微孔和中孔材料，大孔材料的孔径较大，化学改性的空间较大，可以根

据功能性需要对其孔壁进行多种化学改性。

(7)孔形的多样形

微孔和中孔有序材料都是通过分子问的相互作用而得到的特殊有序结构，孔

形比较单一。有序大孔材料的模板非常丰富，通过工艺控制可以得到多种类型的

孔而满足不同孔形要求的应用。总之，从提高工业化应用的效率、功能性和力学

性能等方面有序大孔材料有着更加广泛的应用潜力。

1．3．4胶体晶体模板填充

三维有序大孔复合材料的制备和性能研究是具有挑战性的领域。迄今为止，

胶体晶体模板法是最为普遍和最有效的制备三维有序大孔复合材料的方法。该方

法简便、经济，所制得的大孔材料孔径分布窄、孔隙率高，途径多样，模板法合

成三维有序大孔复合材料主要取决于以下两个因素：(1)模板的不同制备方法；

(2)向模板的孔隙中填充物质的不同方式。

填充是制备三维有序复合物以及三维有序大孔结构材料的关键步骤。填入到

胶体晶体模板空隙的通常都是纳米晶粒，所以最终所获得的反蛋白石结构，其骨

架多为细小纳米晶粒的疏松聚集，折射率通常远小于块体材料的折射率。因此，

如何在不破坏有序结构的情况下，提高空隙填充率，降低样品收缩率，获得大尺

寸样品是这类技术需要解决的关键问题。

主要的填充方法有以下几种：溶胶．凝胶法、纳米晶粒液相动力法、共沉淀

法、化学转化法、电化学沉积法、电泳填充法、化学气相沉积法。

溶胶．凝胶法主要用于制备金属氧化物的有序大孔结构材料[83-ss]，将金属醇

盐溶液渗入胶体晶体中，前驱体在胶粒表面原位水解形成相应金属氧化物的纳米

晶粒，从而实现模板空隙的填充。纳米晶粒液相动力填充则是将预先制各出的纳

米晶粒分散于一定的溶剂中，因纳米晶粒的尺寸远小于模板空隙的尺寸，通过蒸

发溶剂等方法将其引入模板的空隙中【鲫。化学转化法严格的说不是一种直接的填
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充方法，它是在前驱物填充于模板空隙的基础上，利用化学反应将前驱物转化为

所需的物质，从而实现高折射率物质的填充【明。这个方法的成功例子是制备锗的

反蛋白石结构。由于它比硅具有更高的折射率，其反蛋白石结构也将存在更加显

著的完全光子带隙特性。此外，化学转化技术也被应用于制备金属氧化物及碳酸

盐甚至金属及合金的反蛋白石结构【船删，H．W．Yan等在这一方面有详细的探讨。

前面这几种方法的填充率都很低，最多达50％，致使在后续去模板的过程中，样

品收缩严重，周期结构破坏，自然也难以得到其光学性能。与前面两种方法不同，

共沉淀法是将单分散胶体颗粒与纳米晶粒预先混合，在形成胶体晶体模板的同时

纳米晶粒已经存在于模板的空隙中，因此可以获得高的空隙填充率，样品的收缩

率通常只有5％。然而，共沉淀法在胶体晶体模板的形成阶段，由于周围纳米晶

粒的影响，模板的有序性受到一定的损失，样品通常是有序区域与无序区域的混

创蚺9”。电泳填充法嗍是将胶体晶体模板生长于电极表面，以胶态纳米晶粒所构

成的溶液为导电介质，在外加电场的作用下，带电胶粒向异性电极一侧移动，最

终进入电极表面的模板空隙；由于电场对纳米晶粒的压紧作用，此法的空隙填充

率较高，样品收缩率也小。然而如何避免电场对电极表面胶体晶体的影响从而制

备出结构完整的大尺寸样品，是这一方法需要解决的关键问题。化学气相沉积法

是一个填充胶体晶体模板的很有效的途径。A．A．Zakhidov等人[931利用等离子体

增强化学气相沉积法(PECVD)成功的将碳填充于模板中，制备出金刚石和石

墨的反蛋白石结构，并对其显微结构进行了详细探讨。H．Miguez掣舛J利用金属

有机物化学气相沉积法将InP填充于蛋白石空隙中，从而制备了InP-Si02蛋白石

复合物，并着重研究了这一复合结构的Bragg衍射特性。Toronto大学195】的研究

小组进一步利用此技术，以乙硅烷为前驱体，成功的制备出硅的反蛋白石结构，

反射谱显示其在1．5／zm处存在完全光子带隙，这对于电信通讯具有重要意义。不

过与前面的那些填充方法相比，化学气相沉积法在成本、设备以及操作上的要求

较高。

电化学沉积法是将胶体晶体模板生长于电极表面，通过电化学反应在模板空

隙中生成所需填充的物质，由下至上填满。这一方法最初主要用于制备金属材料

的多孔结构。现在这一方法也广泛应用于半导体材料的填充19q。与以上所列举的

方法相比，电化学沉积是相对既容易操作又能获得高填充率的方法。因为这种方
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法不同于传统的溶胶．凝胶法，它不是物质延空隙的壁局部填充，而是由下向上

对模板空隙的一种体相填充，所以空隙填充率高，样品收缩率低。电化学沉积法

制备三维有序大孔结构已经有很多例子。例如在透射谱上显示出具有光子禁带特

征的CAse，CAS反蛋白石结构。一般来说，II．vI族半导体容易电沉积一些，ⅡI-V

族半导体的电沉积比较困难。对于m-V族半导体，关键是溶液中两种离子的相

对浓度。GaPs已经可以通过电沉积制备。InP,InAs，GaP易失败的主要原因是酸

性电解液容易溶掉衬底导电层，从而使得衬底导电性变差吲。

1．3．5三维有序大孔复合材料研究现状

虽然这一领域在迅速发展，但同时也存在一些亟待解决的具体问题，具有代

表性的是： (1)强度不高，面积不大，阻碍其进一步推广作为实用材料； (2)

制各效率比较低； (3)模板颗粒成本较高。另外，三维有序大孔复合材料本身

结构的缺陷以及可控性不理想等问题，仍是制约实现其潜在应用价值的因素。为

了解决这些瓶颈问题，一方面，需要探索新的模板的合成方法。目前合成三维有

序多孔材料所用的模板较为有限(主要为PS、Si02、PMMA)菠体晶体模板)，新模

板若能较容易地去除，或具有特殊的功能表面都有可能对孔材料的表面和结构产

生一定的积极影响。新的模板填充工艺的开发，也为进一步减小填充缺陷和去模

板后的孔径的收缩率提供了可能；另一方面，在孔材料表面引入功能性基团，以

赋予材料多种多样的功能特性，从而进一步拓展三维有序材料的使用领域。目前，

这方面的研究还并不广泛，因此，孔材料表面的功能化也是三维有序大孔复合材

料在将来面向应用的发展过程中的主要研究方向之一。此外，研究这种材料的结

构与性能之间的关系，如：孔径、孔壁厚度对孔材料机械性能、光学性能的影响

规律等，都为研究者们提供了广阔的研究空间。通过制备方法、合成过程工艺不

断的开发、优化，必将出现性能优良的三维有序大孔复合材料，这些材料对于未

来光学、催化、分离等领域相关技术的发展将产生巨大影响。

§1．4本论文的研究内容和意义

1．4．1研究目标和研究内容

本论文的研究目标是：

借助胶体晶体模板法制备Zn0基三维有序结构的纳米复合材料，然后以此

材料为基础，研究有序结构对光致发光性能的影响，其中包括光子禁带的影响，
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不可避免的无序的影响等。特别希望获得室温紫外光发光强度高且性能稳定的

Zn0基三维有序结构的纳米复合材料。

研究内容：

(1)掌握Si02和聚苯乙烯单分散小球的制备方法，明确单分散小球的的生

长过程和生长机理，能有效控制微球的均匀度和球径的尺寸。

(2)掌握将单分散小球自组装为有序模板的制备方法，研究各种表面活性剂

对有序模板表面亲水疏水性的影响。制得结构坚固，表面亲水，易于填

充的胶体晶体模板。

(3)寻找在多孔的胶体晶体中有效填充Zn0纳米粒子的办法。要求填充后

分布均匀，不破坏原本的有序结构。进一步研究用不同方法引入纳米

Zn0后，粒子的尺寸及分布均匀性的变化。

(4)研究合成Zn0基的三维有序复合材料或者有序多孔的Zn0纳米材料中不

同工艺参数，如：Zn0浓度，凝胶过程中反应时间，温度，煅烧条件等

因素对最终样品性能的影响，找出制备高强度室温紫外光发射纳米Zn0

基有序复合材料的最佳工艺条件．

(5)选择典型系列样品，精确测定其发光带隙，吸收率等基本参数，及其光

致发光和激发光谱，并结合复合材料微结构的分析，研究光子禁带、不

可避免的无序等对光致发光性能的影响，探讨工艺一结构一性能之间的

关系和规律。

1．4．2本研究工作的意义

II-VI族半导体氧化锌材料因为诸多众所周知的优点，成为了最近十年世界

性的研究热点之一．人们预测这种半导体材料在光电子学、传感器、透明电极、

生物医学等领域具有广泛的潜在的用途，其中最引人注目的便是这种材料有望制

成短波长的光发射器件和室温紫外激光器件。然而，长期以来把Zn0应用于紫外

光光电子器件(如紫外光激光器)并不成功。到目前为之，这种材料仍然存在的

一些缺点阻碍了它在应用研究方面的快速进展。比如，P型Zn0的制备，界面的

欧姆接触，以及这种材料常存在的多种缺陷。解决这些问题对拓展Zn0材料使之

实用化至关重要。特别需要指出的是，我们对Zn0材料一些基本问题的认识仍然

没有统一，例如，尽管前人已经开展了大量的研究工作，但是这种半导体材料中
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相应的本征缺陷和光学性能究竟如何相关依然存在着诸多争论。因此，研究ZnO

纳米材料特定的性能仍然是非常必要的工作。另外为了使ZnO激光器小型化、实

用化，制备ZnO基的有序纳米材料并进一步提高材料的室温光致乃至电致紫外发

光的强度，是需要解决的课题。

在过去的十年中，三维(3D)有序结构的纳米材料也引起了人们浓厚的研究

热情，因为这种材料在分离、催化、传感器、生物科学和光电子学等方面有着潜

在的应用价值。这种三维有序结构的纳米材料最重要的应用之一便是光子晶体。

光予晶体是一类在光学尺度上具有周期性折射率的有序结构。与半导体品格对电

子波函数的调制相类似，光子晶体材料具有调制相应波长的电磁波的能力。当电

磁波在光子晶体材料中传播时，由于存在布拉格散射而受到调制，从而使电磁波

能量形成光子禁带结构。如果光子晶体内部的缺陷能够有效控制，原则上人们可

以通过设计光子晶体，达到控制光子运动的目的。这为铝0造有效的瞄准仪和全光

学的微芯片等光子学器件提供了研究基础。光子晶体也提供了一个有效的调制真

空涨落的环境，这将会对填入光子晶体的发射体的光学行为产生奇妙的影蛹。

另外在纳米材料中，量子效应、表面效应以及小尺寸效应是一些起重要作用

的因索，它们对其发光效应有特别显著的影响。把具有巨大表面能的纳米半导体

粒子埋入不同的基质中，可以避免它的团聚，并能控制纳米粒子的尺寸分布，使

其满足呈现量子限域效应的两个条件：其一是晶粒尺寸足够小；其二是晶粒周围

的基质能提供足够高的势垒，以及出现表面效应及界面耦合，从而使发光增强。

利用二氧化硅和聚苯乙烯(PS)胶体晶体作为模板来制造三维有序多孔结构

是一种简便而有效的办法。在过去的几年里，借助于二氧化硅和聚苯乙烯胶体晶

体模板，不同类型的有序复合纳米材料或者有序多孔材料被不断制造出来。虽然

对于三维有序材料的制造和合成的研究已经被广泛探究，但是对于这些有序材料

的光学性能的研究仍然是缺乏和不系统的。

值得指出得是，在人工制造的光子晶体结构中，不可避免将存在一些缺陷和

不完美之处。这些有序结构中的无序因为散射效应可以对荧光谱产生很大影响。

但前人的工作主要集中于研究有序结构的禁带效应对光学性能的影响，对光子晶

体中存在的无序散射对荧光谱所造成的影响的研究则甚少。

本论文主要是以合成多功能、多用途和低成本的ZnO基三维有序结构的纳米
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复合材料为研究目标，以其诸多潜在应用为背景，从胶体晶体模板法出发，研制

了一系列ZnO基的三维有序结构纳米复合材料。鉴于三维有序材料及ZnO材料都是

有希望的光电材料(这两个体系在短波长激光器的研制方面都有极大的应用价

值)，因此结合了这两方面优点的ZnO基的三维有序结构纳米复合材料在光电子学

应用方面有着良好的前景。其实，这种材料还有其他多方面的应用前景。比如，

有序多孔的znO薄膜本身就是一种很有潜力的传感器和半导体电极，因为它的表

面积特别大，所以有利于提高界面的传输效率。本论文侧重于znO基的三维有序

结构的纳米复合材料的光学性能的研究，并进行了形貌、物相等较全面的表征。

本章小结

这一章主要对ZnO半导体、光子晶体及三维有序大孔复合材料进行了综述。

从前面的讨论可知，7_,nO半导体和三维有序结构材料具有极大的发展潜力，特

别是在光电子方面。因此结合了这两方面优点的ZnO基的三维有序纳米复合材

料在光电子学应用方面有着良好的应用前景。后面的各章，我们将针对当前ZnO

半导体和三维有序结构发展所遇到的瓶颈以及我们实验室的条件，将研究的重

点放在ZnO基的三维有序纳米复合材料的合成及其光学性能的研究上。
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第二章ZnO基三维有序纳米结构材料

光学性能研究的理论基础

§2．1发光的基本原理[11

一般地说，当固体从外界以某种形式(光、电及高能粒子)吸收能量，固体中

的电子将从基态被激发到激发态，此时固体被激发。处于激发态的电子会自发地

或受激地从激发态跃迁到基态，可能将吸收的能量以光的形式辐射出来，这一过

程叫做辐射复合，即发光；当然体系也可能以非辐射的形式(如发热)将吸收的能

量散发出来，这一过程叫做非辐射复合，非辐射性复合会对固体发光有害。

2．1．1辐射性复合

(1)带间复合发光

固体的能带结构分为直接带和间接带。因此，电子跃迁可能有直接带间的跃

迁，也可能有间接带问的跃迁。直接跃迁不通过声子的复合，间接跃迁必须通过

声子为媒介复合。在常温下，可以认为导带中的电子处于能量最小的状态臣，

当电子与空穴复合时，落入价带，其能量状态为E。在此过程中，电子状态将

发生能量和动量的变化。对于直接跃迁，初态与终态的动量相同，光子动量与电

子的动量相比可以忽略，辐射光的频率表现为：

。。盟
h

对于间接跃迁，初态与终态的动量不相同，必须借助晶格振动转移一部分能

量，此时，该部分动量以声子形式表现出来。在此情况下，辐射光的频率为

，．墨二垦=坠
h

式中，％代表声予的能量，即晶格振动的热能。可以看到，由于间接跃迁时部

分能量被声子消耗，辐射光能量相应交小。

(2)通过杂质能级的复合



中国科学技术大学博士学位论文 第二章ZnO基三维有序纳米结构材料光学性能研究的理论基础

对于掺入杂质的发光材料，由杂质形成的发光中心大致可以分为两类：一类

是分立发光中心；一类是复合发光中心。分立的发光中心基本上是封闭的，杂质

中心与基质晶格的耦合作用较弱。发光中心受激发时并未离化，激发和发射的过

程在彼此独立的、个别的发光中心内部发光，呈单分子行为过程。这种发光中心

主要包括有三价稀土离子构成的发光中心和由过渡金属元素构成的发光中心。复

合发光中心是开放的，杂质中心与基质晶格的耦合作用较强，吸收在整个晶格中

进行，依靠能量传递或碰撞激发，并将能量传递到发光中心。掺入到晶体中的杂

质，可以形成浅能级，也可以形成深能级。在浅能级的情况下，施主或者受主能

级的深度可以只有几个毫电子伏，跃迁的能量只是稍低于禁带宽度。这样，只有

在低温下用复杂的光谱测量技术，才能把浅能级的跃迂和带间跃迁之间的差别区

分开来。然而这样一个杂质能级的介入能够影响动量选择定则，直接改变跃迁几

率。对于深能级，光子的能量比禁带的宽度小得多，发光波长远离吸收边，对于

宽禁带的材料，这类复合发光常常可以获得可见光。

(3)激子复合

在半导体晶体中，除了固定在晶格原子上的电子(满带电子)和能在晶体中自

由运动的电子(导带电子)外， 还可能存在一种处于激发态的电子。这种电子处

于高能激发态，活动于原子的外轨道，与原子结合力较弱，易于脱离原子而转移

到相邻的原子上去，从而形成电子一空穴对(激子)。这种电子一空穴对复合时也

会以光的形式辐射能量。激子复合发光具有谱线锐，吸收强，效率高等特点，有

利于产生激光。

2．1．2非辐射性复合

非辐射复合主要是由于跃迁能量转换为低能声子而形成。这种复合主要有以

下几种形式：

(1)阶段地放出声子的复合

若在禁带中含有若干能量不同的杂质或缺陷能级，能级间能量差很小，则在

复合过程中，导带电子可能会在这些能级间发生阶段性跃迁，通过一系列声子的

产生实现复合过程。

(2)俄歇过程

在电子与空穴的复合过程中，多余的能量未以光辐射形式出现，而是被导带
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中的其它电子吸收。吸收能量的电子被激发到导带的高能状态，其后再逐渐放出

声子，回到导带的下端。这种过程通常发生于存在晶格缺陷的晶体中。

(3)表面复合

在晶体的表面，通常缺陷密度远高于晶体内部，因此在表面引起的各种非辐

射性复合的几率也比内部高得多，因此荧光薄膜的发光效率和可靠性不仅与材料

结构有关，也与表面状态有密切的关系。所以荧光层表面应力求平整、致密，以

减少非辐射性复合，提高发光效率。

§2．2激子的一些基本概念【2】

固体吸收光以后，会偏离其基态，处于某种激发态，也就是说电子受激发从

价带到导带，在价带上留下一个带正电的空穴。价带的空穴和导带的电子通常可

以在整个晶体内自由运动。它们也有可能重新束缚在一起形成束缚的电子-空穴

对，称之为激子。由于束缚，激子的能量低于自由电子的能量，所以激子吸收的

能量低于带隙能。

激子是一种激发单元，也就是一种元激发态。当激发密度较低时，激子可以

作为一种独立的粒子来处理，激子之间的相互作用可以忽略不计；而在高激发密

度下，激子之间将发生相互作用，首先会形成激子分子，在强耦合条件下，激子

可以进一步凝聚成电子．空穴液滴。激子的吸收和发光光谱与带到带之间跃迁的

光谱不同，具有特征的结构。

激子是一个能量存储的系统，激子可以通过辐射的和无辐射的方式把存储的

能量释放出来，激子释放能量的方式大致有以下几种：(1)运动着的激子通过电

子和空穴的复合，辐射出光子和声子，并保持动量和能量的守恒．(2)通过声子

散射、碰撞离化、缺陷散射和场离化等途径。激子离解成一对电子和空穴。(3)

激子通过发射声子而损失掉能量。(4)激子把能量传递给杂质，而得到能量的杂

质本身又可以通过辐射的或无辐射的或再转移给另一个杂质的途径损失能量。由

此可知，激于是能量传递的媒介物。

正如任何其它电子状态一样，激予的状态也受到电场和磁场的微扰．外加电

场(无论是内场还是外场)能使允许的激子状态分裂，结果产生光谱的位移，微扰

的状况取决于激子能级的性质．若激子能级是简并的，则产生斯塔克(Stark)光谱

位移，它是电场的函数．若不是简并的，则相应的分裂和电场无关。在磁场中，

31
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情况更为复杂，可以双察到正常的和反常的塞曼(Zeeman效应。利用激子光谱在

电场和磁场中的变化．我们可以判断晶体内发生的跃迁过程的性质。

激子在晶体某一部分产生后，并不停留在该处，可以在晶体中传输激发能量，

但是不传输电荷，对电导没有贡献。这种能在晶体内运动的激子称为自由激子。

激子在运动过程中可以受到束缚，例如受施主、受主、施主受主对和等电子陷阱

等杂质中心和晶体缺陷的束缚。受束缚的激子就不能再在晶体中自由运动，这种

受到束缚的激予被称为束缚激子。

在理论极限上，可以区分两种不同类型的激子，即弗伦克尔(Frenkel)激

子(或称紧束缚激子)和万尼尔(Wannier)激子(或称松束缚激子)【31。弗伦克尔激

子情况下，电予和空穴形成一个偶极矩，束缚半径小，电子．空穴间距离和晶格

常数相仿。这种激予的运动过程是作为一个单元整体地从一个原胞位置运动到另

一个原胞位置，因而是十分困难的．弗伦克尔激子常出现在绝缘体和分子晶体中，

它需要用紧束缚模型来描述，并伴随着强烈的电子一声于互作用。万尼尔激子情

况下，电子和空穴的互作用很强，束缚半径大，电子和空穴相距大于晶格常数，

电子沿束缚或非束缚的类氢轨道绕空穴转动。通常在半导体和半绝缘体中碰到的

激干正是这种激于，它可以在晶体迁移和传输能量，并可用有效质量近似模型来

描述。

对于弗伦克尔激子，如果每个原胞中只有一个原子，其激子能谱为13l：

EX—E。+2／cosKsI

K。丝
胁

其中E表示自由原子激发能。，代表相互作用能，它表示激发从原子到近邻原子

的传递速率。玎一—Ⅳ／2’一N12+I,⋯·N12，共有Ⅳ个。可以看出，激子只能有Ⅳ

个简正模式。由于光子的波矢比激子的波矢小得多，一个光子只能激发起布里渊

区中心附近的一个激子。如果每个原胞中有1'1个原子，将有咒支激子吸收谱，所

以将观察到激子谱线发生劈裂。

对于万尼尔激予，其激子能谱ff；2131：

疋一B一等+诵h2K2(以一1，勰⋯)
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其中以、碗分别是电子和空穴的有效质量，R’叫做激子等效里德伯常数。其中

最后一项代表激子动能。对直接跃迁，激子的波矢K一0，因而动能项可以忽略

不计。显然，激子吸收谱为低于带隙的一系列类氢谱线，考虑到动能项，谱线会

有所加宽．

激子结合能定义为

最．F a墨13．6(eV)
m05

其中‰为电子静止质量，电子．空穴有效质量的约化质量肼‘为：—17．三+三。
m me％

激子代表了低激发密度下纯半导体中电子和空穴对的能量较低的一种元激

发态，其携带的能量可以通过电子．空穴复合发光将能量释放出来。这样，对足

够纯的半导体材料，低温下本征辐射复合的主要特征可以是激子复合导致的狭窄

谱线发光光谱，其物理过程可表示如下：光激发载流于首先通过发射声子弛豫到

带边缘，然后形成自由激子，它在晶体中运动并最终通过辐射复合给出特征性发

光谱线。

在讨论半导体带间跃迁辐射复合发光时仅仅考虑激子效应还是不够的，还必

须考虑激子和光子耦合导致的激子极化激元的效应．光子和激子的强耦合，晶体

中激子和光子是以混和的杂化模式传播的．在立方晶体中，激子态分裂为纵激子

和横激子，而横激子则与光子耦合形成上下两支激子极化激元。从激子极化激元

观点看来，激子的激发对应于一个光子在晶体表层被吸收并变换成可在体内传播

的极化激元模，而激予的辐射复合则对应于一个向表面传播的极化激元模变换成

一个出射光子．而激子的辐射复合则对应于一个向表面传播的极化激元模变换成

一个出射光子．激子极化激元辐射复合发光已在许多半导体中被观察到，可以解

释实验观察到的发光谱带(线)的低能带尾。

声子参与的自由激子辐射复合发光光谱也已被研究过。和简单的带间辐射复

合发光情况不同，由于自由激子有异于零的波矢K，辐射复合时它可以将这一波

矢传递给晶格，因而复合的同时发射波矢等于K或其倍数的声子的自由激子辐

射复合过程(声予参与激子复合)成为可能的了，这时在自由激子辐射复合发光谱

线的低能方向可以观察到所谓声子伴线。为清楚地显示自由激子辐射复合发光光
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谱的声子伴线，常采用共振荧光技术，即激发光能量和晶体中某一吸收跃迁共振，

而且故意使用并非最佳的样品，即激子辐射复合寿命和其热化时间可相比拟的样

品。

§2．3氧化锌的光学性能

2．3．1自由激子发射

纤锌矿结构的ZnO导带是建立在S态上的，而价带则是受到晶格电场和自

旋轨道耦合的作用而分裂为三个能带的P态。因此本征的带边吸收和发射谱便有

来自与这三个价带相关的电子跃迁决定。从导带到这三个价带的自由激子跃迁分

别被命名为A(或者叫做轻空穴跃迁)，B(或者叫做重空穴跃迁)，C(或者叫

做晶体场劈裂带)。到目前为止，由晶格电场和自旋轨道耦合的作用而分裂的三

个价带究竟如何排序仍然没有定论【甜。根据光学跃迁的选择定则，当激发光的电

矢量E上c轴时，A-，B．激子具有较大的谐振强度，而C．激子在圳c轴时产生较大

的谐振强度。由于激子都具有相近的能量和较大的无辐射阻尼常数，故一般很难

区分这些激子峰，需要高的结晶质量和低温测量才能分辨这些激子峰。

已经出版的文献中，因为ZnO近带边的谱过于复杂，对于自旋．轨道相互作

用能和激子束缚能的指认经常不一致。与A-，融，(2-自由激子跃迁相关的特征

峰，它们的激发态，激子．极化声子复合态，激子．LO．声子复合态有时候会被误

认，这导致了文献报道结果上的不一致【5捌。

图2-1给出了Teke等人利用高质量ZnO单晶在E上c的情况下测量出的低

温PL谱【埘。上角标表明是激子的第几激发态。从图中可以看出A-和B．激子以

及它们的第一激发态的跃迁都可以观察到。在ZnO这样的极性材料中，横向激

子将会同声子相耦合形成极化声子。从原理上来说这样的极化声子可以在任何情

况下生成，但是只有在色散曲线上特定的点极化声子的寿命才足够长，这决定了

所观察到的峰的位置。如图中所示，砑：4(L)激子线因为与声子耦合又分离出

了两部分。其中能量较高的那个部分叫做纵向激子，它与砑：-1(L)的能量间隔

为3．6 meV(上极化声子支，UPB^)能量较低的那个部分叫做下极化声子支

(LPBA)，它与厨二-l(r5)的能量间隔为2．9 meV·
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Photon Energy{日v}

图2-1 10K低温下ZnO光致发光谱图的自由激子区域精细结构．

Fig．2-1Free-excitonicfine-structure regionofthel0-KPLspectt'umforaforming-gas-annealed

ZnO substratc．

表2-1是ozgur等人对文献中报道的自由激子峰的峰位的总纠4】。
H毗x取d晰，幡t∞啦(tv'hZnO_-咖4，出k

表2-I ZnO单晶自由激子峰的峰位试验结果总结。

2．3．2束缚激子发射

束缚激子是非本征的跃迁，与杂质和缺陷相关，从而在带隙中导致了一系列

分离的电子态的出现，并最终影响到ZnO材料的光吸收和发射过程。束缚激子

的电子态与半导体原先的能带结构密切相关。从理论来说，激子可以束缚在中性

或者带电的施主和受主上。对于高质量的ZnO晶体，因为常常不可避免的出现

施主型的缺陷，所以浅能级的DBE(束缚在施主上的激子复合发射)占支配性

地位。如果制备的ZnO试样包含受主缺陷，则ABE(束缚在受主上的激子复合

发射)也可以在光谱上观察到。通常由束缚激子引起的发射峰非常窄锐。在3．348

一墨一c，．量-曩一童一啊c∞_c—Jt
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eV到3．374 eV的区间，已经有大量文献报道观察到束缚激子的谱线。但是目前

对这些施主或者受主的化学起源以及束缚能的了解还比较含糊【41．

一
‘

雌∥弋tp
^／ 、|：；，noY，

。埘潍} x道刊
畔黻≯黼拣Ⅺ蕾
j⋯山∑：：兰竺笠盘竺。2：
3．350 3．360 3，371J

Photon Energy(e、，’

图2-2 10K低温‘F ZnO光致发光谱图的柬缚擞子区域精细结构．

Fig．2-2 Bound-excitonic region of the 10-K PL spectrum for a forming gas-annealed ZnO

substrate．

下面的图2．2便给出了Teke等人低温下在3．348 eV到3．374 eV的区间测出

的束缚激子的PL谱110l。支配性的峰是束缚在中性施主上的A-激子峰，其峰位分

别位于3．3598 eV(D?X』)，3．3605 eV(D；x』)，3．3618 eV(D；x』)，3．3650 eV

(D：石^)，3．3664 eV(职工』)。从DBE峰与孩：。1(r5)峰之间的间隔可以估计

出DBE的束缚能在10．20meV之间。在中性DBE的高能边，3．3664 eV到3．3724

eV区间的一些跃迁被指认为基态中性施主束缚激子的激发态或者激发旋转态。

在PL谱的低能部分，位于3．3564 eV(钟x』)，3．3530 eV(彳：z』)，3．3481 eV

(硝z。)的ABE也可以观察到。对于文献中报道过的束缚激子峰位，Ozgur等

人列表总结如下：

童luj蠢．18玉～m嚣guI．芷
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T．地LE舡嘛耐t蝴肛t口#学自㈣mZoO-蜡k。y女出

表2-2 ZnO单晶束缚激子峰的峰位试验结果总结。

2．3．3随温度变化的PL谱及LO声子伴峰

Envy酾V)

图2-3 12K-70K低温下ZnO的光致发光谱图。

Fig．2．3 PL spectra taken at temperatures from 12 to 70 IC The spectra are plotted in logarithm

scale and vertically,tisplaced for clarity．The dashed lines indicate the emission lines involving

phonon replicas of the free excitons and bound excitons．

图2-3是用化学气相输运法制备的ZnO体单晶在不同温度下的光制发光谱

【n】。从图上可以看出有两个系列的发光峰，分别对应于自由激子和束缚激子，两

者的强度对温度的依赖性正好相反。自由激子峰以及它的声子半峰的强度随着温

度提高丽提高，而束缚激子峰以及它的声子半峰的强度随着温度提高而降低。当

温度高于70K，与束缚激子相关的峰已经无法观察到了。因此在低温下发光谱是
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束缚激子发光峰占主导，随着温度提高束缚激子发光峰强度减少，当温度高于

70K时，发光谱是自由激子相关的发光峰占主导。发生这种现象的原因与自由激

子和束缚激予基态热占有率的变化有关。当温度升高，束缚激子会因为热运动而

离化，最终导致与束缚激子相关的发射峰强度减少1111。

从上面不同温度的PL谱上可以看到一系列的峰等距离的隔开。这些峰是自

由激子和束缚激子的横向光学声子(Lo)伴峰。这些峰的出现是因为光子和声

子都参与了激子湮灭过程而形成的。对于这些伴峰，他们的位置可以用下面的表

达式来表达：

E_一Eo—m'啦ow 4-fiE,

其中E。对应于谱峰的能量位置，‰是K一0时的激子能量，小是一个整数，

T1nk-72meV是Lo声子能。舾。筹是自由激子在晶格中的动能，与温度
相关。

与图2-3相比，图2-4是在更高温度下的PL弹111。在这些谱里面已经很难

观察到束缚激子相关的峰。与自由激子相关的峰随着温度升高而宽化，并且变得

不对称。当温度高于130K时，％一I／,O的峰成为谱图上的最强峰。从这一系

列随温度变化的PL谱上可以看出，室温下ZnO的带边发射由E。一1LO峰主导，

其峰位与自由激子能量相差删∞一旭。室温下旭-KT／2-12．5meV，所以

"rla_，w—AE-60meV。也就是说室温下紫外PL峰通常与自由激子能相60meV，

这与实验结果一致。PL峰变得不对称主要是归因于更高阶的声子半峰对低能边

的贡献。

K-0的自由激子发射在温度升高时居然没有E日一1LO或者E髓一21；O声

子伴峰强是一个有趣的现象，这是因为在高极性材料里LO声子．激子耦合非常

有效。ZnO单晶LO声子．激予耦合常数是GaN的四倍。当温度升高时，自由激

子的动能提高，热分配导致处于布里渊区中心的激子数目减少，从而导致了辐射

复合效率的降低。与此同时，LO声子参与的自由激子湮灭导致光子发射的过程

变得更加有效了。

38
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Energy《ev)

图2-4 90K-295K温度下ZaO的光致发光谱图．

Fig．2-4 The line shape change of PL spectrum of ZnO with temperature．The spectra life plotted in

logarithm scale and vertically displaced for clarity．The distinctively sharp PL spectral featuers

from phonon-replica emissions evolve into a featureless emission band with the 1LO emission at

the nlaxifflum as temperature is raised．

对于ZnO自由激子发射峰位置对温度的依赖性，前人的工作证明它们之间

存在着玻色．爱因斯坦型的关系[12,13J：

E仃)一E(o)-2％／[exp(O。／T)-I]

在方程中E(o)是半导体在0K时的跃迁能；a。表达了电声耦合相互作用的强度·

‰对应于样品的平均声子温度。

对于ZnO自由激子发射峰的宽度对温度的依赖性，前人的工作证明它们之

间存在着下面的关系【13】：

r(z)=r(0)+F,v／[exp(OLD／r)一1】

其中的r(o)表示与温度无关的那部分宽化效应，第二部分则是与激子-【o声子

(Fr6hlich)相互作用相关的那部分宽化效应，这部分宽化效应与温度密切相关。

符号F,v表达了激子-L0声子相互作用的耦合强度。符号0工0是LD·声予温度。
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znO自由激子发光的积分强度与温度的关系可以表示为下面的方程式【14l：

D—00[1+Dexp(-E／k，)】．1

其中的Ex是活化能，D0和D都是与材料相关的常数·

2．3．4室温下PL谱对激发光强度的依赖

譬

萝
量
彗
拿

￡

¨3．1 32 3．3“3．s

lraoBm Envrgy彬田

a．O 3．1 3．2 3。3&4 3善

拍慨勘嘲y删)
【I) 御

图2-5 7_．nO在不周激发强度下的室温光致发光谱图。(a)图上端是作为参考的用He-Cd激光

器激发样品的吸收谱和发光谱．

Fig．2-5 The RT emission spectra obtained at different excitation intensities．As a reference。the RT

absorption and luminescence spet2tr_a excited using ac．w．He-Cd laser ale shown in the top trace．

图2．5是Tang等人采用激光分子束外延制得的ZnO薄膜在室温下用不同强

度光激发的PL谱【151。图的顶部用作参考的是吸收谱和325nm He-Cd激光器激发

下的PL光谱。变功率PL谱的激发光源为三倍频Nd：YAG激光器(波长355nm)。

如图所以，在较低激发强度下发光为自由激予自发发射。随着激发强度增加。自

由激子自发发射带展宽，一个比自由激子峰能量低70meV的P2带出现。自由激

子峰的强度随着激发强度线性增加，而P2带随着激发强度二次方增加。这个发
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射带是激子与激子碰撞产生的辐射复合。在这个激子散射过程中，一个激子从另

一个激子获得能量激发到t'l一2的状态，而另一个激子发生辐射复合放出光子。

当激发强度增加到24kW／crfl2时，一个窄的P带发射出现在P2带的低能肩。P

带的峰位置不随激发光强度增加而移动，其强度的增加比激发强度的七次方还

快。考虑到P带线宽窄，超线性的强度增长和宽的自发辐射的抑制，可以认为P

带是受激发射。这个受激发射来源于激子碰撞辐射复合。在此过程中，一个激子

散射到H—m态。当激发强度增加到50 kW／oll2时，P带强度开始减小，在它的

低能侧一个更窄的受激发射N带出现，该带随激发强度增加向低能边移动，这

个红移是能隙重整化效应的特征。N带被看作是电子．空穴等离子体中电子，空穴

复合产生的。

§2．4纳米材料中一些基本效应

纳米材料的概念问世以来，就备受研究者们的青睐和关注，由于其结构的特

殊性，优异的性能和广阔的应用前景，使其逐渐成为上世纪末本世纪初的研究热

点。在纳米材料的发展初期，它指的是尺度在0．2～100 nm的纳米颗粒或由纳米

颗粒组成的颗粒膜。现在，广义上的纳米材料指的是在三维空间中至少有一维处

于纳米尺度的范围内或由它们作为基本单元构成的材料。从维数上讲，纳米材料

的基本单元可以分为三类；(i)零维，指的是在三维尺度上均在纳米尺度，如纳米

尺度的颗粒、原子团簇等；(i矿一维，指在三维尺度上有两维处在纳米尺度，如

纳米丝、纳米棒、纳米管等；(iii)--维，指在三维尺度上有一维处在纳米尺度，

如超薄膜、多层膜、超晶格等。随着纳米合成技术的发展和纳米材料研究范围的

扩大，除了原有的纳米颗粒，纳米丝、纳米棒和纳米管，还涉及到微孔和介孔材

料，有序纳米结构和纳米组装体系。所有这些材料具有三个共同的结构特点：纳

米尺度结构单元，大量的界面或自由表面，以及各纳米单元之间存在着或强或弱

的交互作用。由于纳米材料的尺寸小，可以与电子的德布罗意波长、超导相干波

长及激子的波尔半径等参数相比拟，电子被局限在一个体积十分微小的纳米空

间，电子的输运受到了限制，电子的平均自由程很短，电子的局域性和相干性增

强。尺度的下降使纳米体系包含的原子数大大降低，宏观固定的准连续能带消失

了，而表现为分离的能级，量子尺寸效应十分显著，这使得纳米体系的光、热、

电、磁等物理性质和常规材料不同，出现许多新奇的特性。具体上可以概括为以
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下几个方面：

2．4．1小尺寸效应

当超细微粒的尺寸与光波的波长、传导电子的德布罗意波长以及超导态的相

干长度或透射深度等物理特征尺寸相当或更小时，晶体周期性的边界条件将被破

坏，其宏观特性将发生变化。例如，对于磁性材料，当颗粒尺寸小至成为单次畴

临界尺寸时，具有较高的矫顽力；又比如固态晶体物质在体相材料时，其熔点是

固定的，但是当尺寸降到纳米级时，便会有突变。另外还会导致光吸收显著增加，

吸收峰的等离子共振频移、超导相向正常相的转变这些变化。

2．4．2表面与界面效应

纳米微粒尺寸很小，位于表面的原子将占相当大的比例。由于其表面原子数

的增多，表面原子配位将大大的不足同时表面能也将增大，这使表面的原子具有

很高的活性而且极不稳定很容易与其他原子结合。表面原子的高活性不仅会引起

纳米粒子表面原子的输运和构型的变化，同时也会引起表面电子的白旋构像和电

子能谱的变化。

2．4．3量子尺寸效应

当粒子尺寸下降到某一值时，金属费米能级附近的电子能级由准连续变为离

散能级的现象和纳米半导体微粒存在不连续的最高被占据分子轨道和最低未被

占据的分子轨道能级，能隙变宽的现象均称为量子尺寸效应。根据久保等提出的

相邻电子能级间距和颗粒直径的关系公式6一鲁“y-1(Ⅳ为一个纳米颗粒的
总导电电子数，y为纳米颗粒的体积，E，为费米能级)可知随着粒子体积的减

小，相邻电子的能级间距越来越大。当能量间距可以与热能、磁能、静磁能、静

电能、光子能量或超导态的凝聚能相比拟时，就必须考虑到量子尺寸效应，这会

导致纳米微粒的磁、光、声、热、电以及超导电性与对其体相材料所对应的宏观

特性有显著的不同。

2AA宏观量子隧道效应

微观粒子具有的贯穿势垒的能力称为隧道效应。近年来，人们发现一些宏观

量如微颗粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量也具有隧道效应，一般把此类

隧道效应称为宏观的量子隧道效应。宏观量子隧道效应的研究无论基础研究还是

实际运用都有着非常重要的意义，例如它限定了磁带、磁盘进行信息储存的时间
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极限。量子尺寸效应、隧道效应将会是未来微电子器件的基础，它确立了现存微

电子器件进一步微型化的极限。当微电子器件进一步细微化时，必须要考虑到上

述的量子效应。

2．4．5库伦堵塞与量子隧穿

当一个体系的尺度进入到纳米级的时候，体系的电荷是“量子化”的，即它

的充放电过程都是不连续的。这样就是说在一个小体系的充放电过程中，电子不

是集体传输，而是一个个单电子的传输，通常把这种单电子的输运行为称为库伦

堵塞。如果两个量子点通过一个“结”连接起来，一个量子点上的单电子穿过能

垒到达另一个量子点上的行为称为量子隧穿。利用库伦堵塞和量子隧穿效应可以

设计下一代的纳米结构器件，如单电子晶体管和量子开关等。

2．4．6介电限域效应

对于纳米材料的研究和开发同时也伴随着纳米材料与其它材料之间的复合

应用。介电限域效应是纳米微粒分散在异质介质中由于界面引起的体系介电增强

的现象。在讨论和分析光吸收，光化学，光学非线性等光学性能时，介电限域效

应是一个很重要的影响因素，它往往对纳米颗粒的光吸收带边的红移产生作用。

一个典型的对这个效应进行利用的器件是介电量子阱结构，在这个结构中量子阱

被两层介电常数更小的阻碍层所包夹。实验测量发现在这样的结构中激子束缚

能和激子振荡强度都得到了明显提高。理论计算表明介电限域效应所导致的介电

量子阱结构中激子束缚能的增加为：

峨。c虹。

F，+如

其中F，和气分别为量子阱和阻碍层的介电常数。

§2．5光子晶体的理论基础

2．5．1理论推导Ⅱ6f 171

在Schodinger方程中：

[T12
V2-U2rn (，)】lf，(r)一一川掣dt粤 (1)

由Bloch理论易知，在周期性变化的介质，可以写成
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妒(，，f)-妒p)cxD[-”iEt]

将其带入(1)式，有：

三2 cxp【丝】vV(，)一u(r)砂(，)exp【二堡]篁一itW／(r)．[-iE]exp[-iEt]
2m -q T1 1 -q

母丢V锄(，)-U(，)lf，(矗一E竹)

卅Ⅶ)等陋-v(咖(，)10 (2)

其中，E为电子的能量，u(r)为周期势垒，m为电子的有效质量。

由量子力学的分析可知，E只有在符合一定条件时方程才能有解。也就是E

在某些范围取值时波函数才存在。这就是固体能级产生理论依据。

再对光子晶体进行分析：光子晶体满足Maxwell方程组，注意到由于介质(光

子晶体)的特点： (a)空间无自由电荷和电流(无光源)，所以，P一0，．，一O 5

(b)介质中的场很小，以致可以忽略E的高次场；(c)各向同性不均匀介质(但

对某一区域为各向同性均匀介质)，因此D(，，t)Tfl]E(r，f)通过一个标一、r)来联

系：D(r，f)一e(r)E(r，t)，【这里的E(r)-手+F(，)，手为平均相对介电常数，E(，)

为光子晶体中周期变化的介电常数，孑．(r)为F(，)相对于F的改变量】； (d)对

非电磁材料，Ⅳ一1。

将Maxwell方程eP雕JE(r，f)和日(，，t)时空分离，可得

E(r，f)一E(r)exp(-iest)

H(r，f)一H(r)exp(-iwt)

结合介质光子晶体的特点，Maxwell方程可化为：

V·D(r)一0

V·H(r)-0

VxE(r)一丝日(，)。0
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v×．H(，)+丝￡(，)E(，)．0

将简化后的Maxwell方程的第三式带入第四式，消去H(r)，则可得：

[-V2_ce(r)阿惭)+v嗍，)】j。 (3)

此为光子晶体满足的主方程式。

现在对二维光子晶体进行讨论，分析二维光子晶体光子禁带的产生。设入射

场为沿x方向传播的s极化的场：

E(r，f)一【0，o，Ex0，y)]exp[-j(“一h)】 (4)

可将(3)式化为：

V2E(，)+s(，)【詈】‘E(，)#。 (5)

又因为E(r)=F+∞)带入(5)式t则(5)式化为：

V2E(，)+【F+F(r)】曙】‘E(，)I。 (6)

又因为s，‘手《s：。岛为空气介电常数，￡：为所选介质的介电常数)a所以

及r)为一个正负区间内变化的值，由此， (6)式还可变化为：

V2E(r)+【享一取r)1曙】‘E(r)=。 (7)

将仍式与(2)式比较，可以发现两式具有完全相同的形式。因此只有F，虱r)

满足一定条件时，才能在0．9的一定范围内存在E(r)的解，此时有光场在介质光

子晶体中传播。对于无解的情况，即是光子禁带。

由于光子与电子之间存在着差别，因此，光子与电子的能带结构也存在着本

质的区别，这主要表现在以下几个方面：

(1)电子的基本色散关系是抛物线状的，而光子是线性的。

(2)电子的自旋角动量是l／2，其能带结构可使用标量波近似。光子的自旋

是1，而矢量波的特性在能带结构的形成中起主要作用。这导致光子

晶体的带隙不但与光子的能量有关，而且，也与光子以怎样的方向穿
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过介质有关。

(3) 由于电子一电子的库仑排斥作用，电子的能带理论只是近似理论。而

由于光子之间的相互作用可以忽略，因此，光子晶体的能带理论是精

确的。

电子晶体 光子晶体

传播粒子 自旋为I／2的费米子 自旋为1的玻色子

能带起源 势能周期性变化产生 折射率周期性变化产生

描述方程 薛定谔方程 麦克斯韦方程

周期性描述 格矢R：y(r)一矿(厂+R) 格矢R：F(r)一eO"+R)

作用算符 哈密顿算符格矢H：线 Maxwell算符格矢O；线

性，厄米 性，厄米

(日。￡+y(，)) ㈤=V×去v×，2m
、7

自由空间中色散关系 E一'12七2／加 E一做

求解方法 标量法 矢量法

精度
‘

近似描述 精确描述

与能带结构相关的因素 能量 能量、方向、光子偏振态

带隙的测量 测吸收边的位置 测透射系数凹谷位置

在传播带隙中 电子被禁止传播 特定频率光子禁止传播

表2-3光子能带与电子能带的联系与区别

对于光子晶体，从电磁波的传播方向考虑，我们需要区分两种不同的带隙：

一种称为不完全带隙，相应于只在特定的方向上有带隙；另一种叫做完全带隙，

相应于所有方向上都有带隙。这种带隙也称为绝对带隙。制造具有不完全带隙的

光子晶体相对比较容易。

目前，借助计算机用于光子晶体具体计算的主要方法有：平面波法、传输矩

阵法、时域有限差分法、N阶法等。图2．6是通过平面波法计算得到的二维六角结

构光子晶体中光波的色散关系【171。
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图2-6二维六角光子晶体色散关系(TE mode)

2．5．2光子禁带影响因素的分析

上面分析了光子禁带产生的理论依据。观察(6)式，影响光子禁带产生的因

素有介电常数F(，)和平均介电常数F；虿(，)受到两种介质的介电常数差的影响；

而在实际的实验和制备中，F与光子晶体的晶体结构和填充比有关。下面具体讨

论介电常数，晶体结构和填充比对光子禁带的影响。

2．5．2．1晶格结构对于光子禁带的影响llSJ

如图2-?所示，现在人工制作的二维光子晶体常有四边形、蜂窝形、六边形

三种不同晶格结构。现有的实验和仿真表明，在介电常数保持不变的情况下，在

统一的填充比和介电常数下，蜂窝排列的晶格结构相较于其它两种结构能够产生

更宽的禁带结构。即相同情况下，蜂窝状的晶格结构更容易产生光子禁带，特别

是当设计的光子晶体的介电常数比较小的时候，通常都选用蜂窝形的晶格结构。

图2-'／二维六角光子晶体的晶体结构

表给出了四边形、蜂窝形和六边形三种晶格结构产生光子禁带的常数∞1扪。

由表可以发现，在同等材料近似尺寸的情况下，蜂窝结构晶格产生的禁带比远大

于正方晶格和六边形晶格。其原因至今没有很好的解释，但是从其排列形状上可
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以发现，六边形的排列结构与物质中分子的排列结构更相似，这也许提示了能够

找到更好的产生光子禁带的晶格结构，可以寻找一种与半导体中原子排列相似的

晶格结构。

表2-4三种晶格类型完全光子禁带的最大带隙及对应结构参数对比．

2．5．2．2介电常数比对光子禁带的影响4卿

介电常数比也是影响光子禁带的重要因素。介电常数比必须要达到一个阈值

才有可能产生光子禁带。目前已知的最小的能产生光子禁带的介电常数比为1．7

左右(即折射率比为3左右)，但并不是介电常数比达到1．7就一定能够产生光子

禁带。另外，也不是说介电常数比足够大就一定会有光予禁带，有时候过大的介

电常数比反而对产生光子禁带不利。某一固定的晶格结构中，只有在介电常数比

保持在特定的变化边界以内时，介电常数比越大，产生光子禁带的可能性才会越

大。

2．5．2．3填充比对光子禁带的影响[20I

对于人工制造的二维光子晶体而言，填充比是指光予晶体的打孔面积与元胞

面积的比。研究表明，光子晶体所产生的光子禁带所在的波段与光子晶体的填充

比具有直接的关系。现在已经实现的光子晶体实验显示，形成光予禁带的波长与

光子晶体中的打孔尺寸处于同一数量级。

图2—8为固定三角晶格结构和固定折射率为n一3．4的光子晶体中，产生的

光禁带与填充比之间的关系(注意：此图所示光子晶体介质柱系放于空气中)【刎。

由图可以看出，随着介质柱半径的增加，禁带出现频率总体呈下降趋势，这是因

为随介质柱半径增加，对光子晶体的禁带模式而言，其平均介电常数增大，当，

增加到足够大的时候，就可以忽略空气的存在，即只是折射率为n的平板，也就

不是光子晶体了。当然，光子禁带带宽也不是总是在减小，对第一禁带观察，可

以发现从介质柱半径r由0．1向0．3变化的过程中，第一禁带在r一0．2的时候带

宽达到最大，其后开始减小；同时还可以发现，当，≥0．2时，第二禁带带宽增

大，当，2 0．3时，第三禁带出现。因此可以得出规律，介质柱对光子禁带的影响

与介电常数的影响具有相似性，增加介质柱的半径能够在一定程度上增加光子禁
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带的带宽。但是这一增加也存在一个范围，当增加到一定程度后，光子禁带反而

会减小，迸一步增加介质柱半径后，光子禁带甚至会消失。

f
?
n

≮

分质牲半径／l椭

图2-8光子晶体填充比与光子禁带的关系

2．5．3光子晶体的表征

光子晶体的表征主要用到三个参数：i)禁带的位置，禁带的位置主要取决

于晶格常数，对于由Ps球或Si02球构成的胶态晶体，禁带的位置取决于相邻

两球之间的距离，对于反蛋白石来说，取决于相邻孔中心的距离：ii)最大衰减

率，以分贝为单元，它与光传播方向上胶态球或空气球的层数有关，也与构成光

子晶体的两种不同介质的介电常数比有关：iii)禁带宽带彳，该参数主要与介电

常数比及晶格点阵的堆积方式有关。在这三个参数中，禁带的位置相对重要，因

为禁带的存在与否在一定程度上检验了晶格排列的有序性程度

结构的表征通常借助扫描电子显微镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)等手

段。此外，对于带隙处于可见光波段的光予晶体，不同的晶格取向散射不同颜色

的光，从而形成衬度，利用光学显微镜可以表征这一结构特性。

光子晶体的光学特性在实验上通过测量晶体的透射谱、反射谱获得，可以反

映能带结构、光子带隙位置和宽度。
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第三章ZnO基三维有序纳米结构材料的制备基础

§3．1单分散Si02微球的制备和组装

3．1．1．试验仪器

(1)真空蒸馏装置。

(2)恒温槽水浴装置。

(3)500ml三颈瓶，冷凝管，接尾瓶(50m1)，铁架台。

(4) 电动搅拌装置，聚酯氟乙烯密封垫圈，聚酯氟乙烯搅拌杆。

(5)100ml量筒，10ml量筒。10ml移液管(两支)，lml移液管(或5ml

移液管)。

3．1．2．试验过程

(1)真空蒸馏正硅酸乙脂(TEOS)。

(2)搭好装置后，量取特定比例的乙醇，氨水和去离子水放入反应瓶中搅

拌。整个反应装置用水浴保持温度恒定。

(3)量取适量的蒸馏TEOS进行预热，十分钟后用移液管将TEOS移入反

应瓶中反应。反应进行后立即出现蓝色液体，随后产生蓝白乳状液体，

2小时后蓝色完全消失。反应结束后，呈乳白色悬浊液。

(4)如果想制的粒径较大的单分散Si02微球，则可以向反应瓶中补充

TEOS和水，其量是初始TEOS的两倍，并且TEOS于水的摩尔比保

持1：2。

(5)8-10小时后，反应结束。

(6)用离心机将白色悬浊液中的si02微球甩下来，沉淀在离心管底部的

固体物呈彩色状。然后将离心管底部的固状物超声分散在30-50％的

乙醇水溶液中。如是重复3次，最后将洗过的si02微球分散在乙醇

中保存。

3．10．关于Si02微球制备的一些知识【11
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大量实验表明，搅拌器的转速、反应器的形状、体积对最终Si02颗粒的粒

径、形态及粒径分布的没有太大的影响。多次的实验结果支持G．H．BOGUSH等

人的实验结论。现归纳如下：

(1)现象：当水的浓度大于2，反应在数分钟内发动，可观察到白色悬

浊，而在非常低的水浓度下，几小时后才能在混合液中观察到不透明

物(粒子没有大道可以散射可见光时，使不可能被看见到的)

(2)粒子尺寸标准偏差(％)：当粒子尺寸增大时，偏差线性降低。偏差与

反应初始浓度无关，只依赖于粒子尺寸。当球径大于200 nm时，百

分偏差低于5％可容易做到。

(3)晶种长大：可发现随着晶种长大，百分偏差减小。在晶种长大过程中，

粒子数保持不变，当次数过多时(8．10)将导致杂分散。

(4)成核机理：粒子长大，而他们的分布更均一，这暗示着成长机理为自

均衡(大粒子长的慢，小粒子长得快)。粒子长大过程粒子的密度形

态独立于粒子尺寸，并且不受过程的影响。如果由于快速成核而导致

粒子均一，则分布增长必然是杂分散的，因此成长机理不大可能为仓

促成核。

(5)粒子尺寸规律：①在下面的浓度区间内(TEOS的浓度处于0．1．0．5M

之间，H20的浓度处于0．5．17M之间，NH3的浓度处于O．5．3M。)，

球的平均尺寸符合下面的关系式：D-A[H：D】2 exp(一B[H：Dr)，其

中的两个参数

A吖TEOS]”(82—151[NH3】+1200[NH3】2 366[NH3r)，

B一1．05+0．523[NH3]一0．128∽峨】2。试剂浓度的单位是mol／l。这个

关系式的斜率角误差为20％。当尺寸较小而且TEOS较高时，此公

式与实际情况偏离的较厉害。②所有结果表明随着水浓度的增加，粒

子尺寸曲线先升后降，并趋于平缓。曲线尾点一般高于200rim，而起

点可以很低。③粒子尺寸随着温度增大而减小。当温度较低时，单分

散性很难保持，高温对任何浓度TEOS都可以得到窄分布的粒子尺寸

3．1A．Si02微球的自组装【2J
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将单分散的Si02球组装成有序结构可以用重力沉积法，垂直沉降法，旋涂

法等。重力沉积法往往要耗时一个月，也很耗料。旋涂法需要特殊的表面改性材

料。我们主要采用垂直沉降法来制备SlOe有序结构(Si02蛋白石或者胶体晶体)。

因为这种方法沉积时问短，便宜方便，节省原料，易于制成膜材料。步骤如下：

(1)将称量瓶，玻璃衬底在铬酸洗液中浸泡一夜。

(2)量取上面所制得Si02醇液，用无水乙醇稀释到所需浓度。

(3)将玻璃衬底垂直放入装有Si02液的称量瓶中。

(4)将上面的整个体系置于一个合适的温度和体积的烘箱内。让称量瓶中

的乙醇液体挥发。在挥发的过程中液面下降，si02微球的自组装开始

进行。

(5)放置几天后，即得到一片以玻璃为衬底的Si02有序蛋白石薄膜。

(6)如果想得到厚度较大的si02蛋白石薄膜，可将制得的si02蛋白石薄

膜在空气中充分干燥后，重新置于相同浓度Si02醇液中，重复上面

的沉积过程。

3．1．5．关于Si02微球自组装的一些知识脚

胶体晶体的有序性主要依赖于Si02球的均一性，而与组装过程关系不大。

当球的多分散性超过8％时，则很难组装成有序晶体了。在P．Jiang等人的文献中

提出了一个公式，此公式说明了在垂直沉降法自组装胶体晶体时膜厚与Si02球

乙醇溶胶体积分数的关系。这个公式列出如下：

K一,aLa／[O．659d(1一口)】，

其中：K为薄膜的层数。工为新月区高度，约等于360微米。卢为比例系数，近

似为1。a为溶胶体积分数。

§3．2单分散PS球的制备和组装

3．2．1．试验仪器

(1)真空蒸馏装置。

(2)恒温槽水浴装置。

(3)500ral四颈瓶，蛇形冷凝管，接尾瓶，铁架台。

(4) 电动搅拌装置，聚酯氟乙烯密封垫圈，聚酯氟乙烯搅拌杆。
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(5)氮气瓶，三通管，乳胶管，带塞子的玻璃管，液封装置。

(6)100rnl量筒，10ml量筒。10ml移液管，天平，勺子，分液漏斗，烧

杯。

3．2．2．试验过程

(1)去除苯乙烯中的阻聚剂。先称取3克NaOH溶于300ml蒸馏水中．然

后量取50ml配好的洗涤液和50ml苯乙烯倒入分液漏斗中，萃取苯乙

烯中的阻聚剂。如是重复五次。再用50ml蒸馏水清洗5次。最后加

入适量无水硫酸钠吸取苯乙烯中的水分。

(2)真空蒸馏苯乙烯。

(3)搭好装置后，量取～定量的去离子水放入反应瓶中搅拌。整个反应装

置用水浴保持温度恒定。然后开始通氮气进行气氛保护。

(4)量取特定量的苯乙烯放入反应瓶中。然后称取引发剂如岛D8加入。

反应开始进行。

(5)28小时后，反应结束。

(6)用离心机将白色悬浊液中的聚苯乙烯微球甩下来，沉淀在离心管底部

的固体物呈彩色状。然后将离心管底部的固状物超声分散在乙醇和水

的混合溶液中。如是重复3次，最后将洗过的聚苯乙烯微球分散在去

离子水中保存。

3．2．3．关于聚苯乙烯微球制备的一些知识[21

GoodaU等人提出了均相成核原理来解释苯乙烯单体在水相中聚合成微球的

过程。他们认为引发剂引发反应的速度比链增长的速度要快，从而导致大量具有

表面活性的大分子自由基生成。这些大分子自由基可以在水相中形成低聚物胶

束。起初这些胶束比较稳定，当单体分子或链增长自由基扩散到胶束中进行反应

时，颗粒体积增大，变得不稳定，彼此发生聚集直到生成稳定粒子为止。

我们在聚苯乙烯微球的制备过程中发现最终结果对各种参数的变动非常敏

感。搅拌速率，反应温度，离子强度，引发剂浓度，单体浓度等都会影响到最终

聚苯乙烯微球的尺寸和分散性。某些偶然性的变故就会导致试验的失败。

在前人的工作基础上，Goodwin提出了一个经验公式来描述无乳化剂聚合法

制备的高分子微球尺寸(D)与聚合反应参数的关系。这个经验公式忽略了搅拌
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速率和聚合温度对结果的影响。公式具体如下：

kD=alg[1】+6lg[M】+clg[P】+，

其中【，】是离子强度，【M】是单体浓度，【P】是引发剂的浓度。a，b，c分别为

相应的系数。，为与聚合温度相关的常量。

从上面的公式中，我们可以得到下面一些与聚苯乙烯微球制备相关的结论：

(1)lgD-与lg[1l成线性关系。提高离子强度可以提高聚苯乙烯微球的直

径。这个现象可以这样理解：当离子强度增大的时候，粒子间的静电

排斥力也随之下降。从而使整个体系变得不稳定。为此粒子将彼此聚

集形成更大尺寸的颗粒从而使整个体系变得稳定。

(2)lgD与lg【膨】成线性关系。提高单体的浓度也有助于提高聚苯乙烯微

球的直径。这个现象可以从下面两个方面来理解：1)单体浓度增加，

反应速率就会加快，从而使体系中的聚合物含量增大。在无乳化剂乳

液聚合条件下，乳液体系主要依靠结合在大分子链末端且分布于粒子

表面的电解质及引发剂残基s讲一电荷而稳定。当体系中的聚合物含

量增大时，如果引发剂的浓度保持不变，那么单位质量乳胶颗粒所能

结合的电荷密度便下降。为了维持乳液体系的稳定，颗粒只能通过增

大尺寸从而降低比表面积同时增大表面电荷密度来使体系趋于稳定。

2)随着单体浓度的增加，反应介质对初始生成的橡胶颗粒的溶解性

增加，从而使聚合物颗粒数变少，最终的结果使粒径增大。

(3)从公式中看lgD与lg[e]／i茂线性关系，似乎引发剂浓度增加会使聚苯

乙烯微球的直径也会增加，但是前面的系数c并不是正数。引发剂

吃岛D8在整个聚合反应中起着双重作用。一方面其浓度的增加也增

大了离子强度，从而有利于粒径的增大。但是这种作用居于次要地位。

另一方面当引发剂浓度增加时，结合于大分子链末端的s讲。数量也

随之增加，从而使粒子的表面电荷密度增加，以至于整个体系在微球

小粒径时更趋于稳定。
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3．2．4．聚苯乙烯微球的自组装[41

将单分散的聚苯乙烯球组装成有序结构也有多种方法。例如重力沉积法，垂

直沉降法，静电排斥法，物理限定组装法等。我们主要采用垂直沉降法来制备聚

苯乙烯胶体晶体。因为这种方法沉积时间短，便宜方便，节省原料，易于制成膜

材料。步骤如下：

(1)将称量瓶在铬酸洗液中浸泡一夜。将氧化铟锡导电玻璃(1TO到电玻

(2)

(3)

(4)

(5)

璃)依次用自来水，丙酮，乙醇，蒸馏水各超声清洗15分钟。然后

垂直放入1摩尔／升的氢氧化钠溶液浸泡24小时，以增加导电玻璃的

亲水性。取出导电玻璃后再用蒸馏水和去离子水分别冲洗多次。最后

将导电玻璃斜靠在烧杯里面烘干

量取上面所制得聚苯乙烯水溶胶液，用去离子水稀释到所需浓度。

将导电玻璃衬底垂直放入装有聚苯乙烯微球溶胶液的称量瓶中。

将上面的整个体系置于一个合适的温度，湿度和体积的烘箱内。让称

量瓶中的水液体匀速挥发。在挥发的过程中液面下降，PS微球的自

组装开始进行。

静置几天后，即得到一片以导电玻璃为衬底的聚苯乙烯有序蛋白石薄

膜。

§3．3 ZnO纳米晶的制备嘲

3．3．1．试验仪器

250ml圆底烧瓶，枝形头，冷凝管，油浴装置，磁力搅拌器，量筒，勺子，

滤纸，磁子，锥形瓶，冰箱，天平。

3．3．2．试验试剂

无水乙醇(分析纯)，Zn(Ach·2H20(分析纯)，LiOH·[-[20，正庚烷(化学

纯)。

3．3．3．试验过程

(1)先将磁子放入烧瓶内，搭好油浴装置，保证烧瓶处于竖直状态，约二

分之一浸入油浴，烧瓶中心与搅拌器底部中央处于同一位置，打开搅

拌器，观察磁子转动是否顺畅，然后量取150ml无水乙醇缓缓加入于

圆底烧瓶中，油浴控温调整至印度，变压器调整至100V，同时打开
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油浴搅拌电动机，调整转速。最后将温度调整在80度

(2)用称量纸称取3．2925克Zn(Ac)2·2H20，在磁力搅拌下小心倒入乙醇

热液中，然后塞好塞子，稍后Zn(Ac)2将溶解，溶液澄清，油浴加热

3小时。

(3)3小时后将油浴停止，热液在室温下冷却后倒入锥形瓶，然后在室温

下放置2—3个小时

(4)称取O．8812克LiOH·H20倒入上面的溶液中，超声片刻(时间不能

长)或者磁力搅拌一会儿(注意不要接触温度高的东西，用凉的磁力

搅拌器)。然后在室温下放4．5个小时。

(5)将溶液放在冰箱里，待一两天后，基本澄清时，进行清洗。

(6)用溶液体积两倍的正庚烷，使ZnO聚沉下来，然后倒掉上清液，用

少量乙醇将ZnO再分散掉，如是重复3次。然后将ZnO分散在乙醇

中，放入冰箱中长期保存。

如果得到的ZnO溶胶看起来无色透明，粉末XRD表征结果为纳米晶的平均

大小是3-4 lllll左右。如果样品制好后未立即清洗，ZnO粒子将会慢慢长大，几

个月后，溶液变蓝。此时依然可以重复聚沉一分散循环，最后得到的ZnO分散

液澄清微蓝，XRD表征结果为纳米晶的平均大小是5 nln左右。

3．3．4．关于制备ZnO纳米晶的一些知识[51

首先，反应混合物中所含的水的浓度是一个非常重要的参数。一般ZnO溶

胶中含水(±0．2V01％)，这些水起源于乙醇在空气中所吸收的水分和醋酸盐中所

含的结晶水。还有一些水分来自于反应中Zn(OH)：的分解。实验证明当水分过多

时，ZnO会迅速生成并聚集成更大的团聚体，从而使实验失败。但是当水分过低

时无法得到ZnO，因此控制反应混合物中所含的水的浓度是非常重要的。

§3．4电沉积制各ZnO纳米晶膜

3．4．1实验仪器

(1)恒温槽水浴装置。

(2)恒电位仪，饱和甘汞电极(SCE)。

(3)电动搅拌装置，电解槽。

(4)烧杯，玻璃棒，天平，勺子，量筒。
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3．4．2实验过程

恒电位仪使用恒电压模式来电化学沉积制备ZnO薄膜。饱和甘汞电极(ScE)

作为参考电极，锌片作为对电极(阳极)。掺铟的氧化锡导电玻璃(ITO导电玻

璃用，大dq5mmx20mm)被用来做工作电极沉积氧化锌纳米晶薄膜。导电玻璃

在使用前已经在丙酮中超声清洗T30分钟，然后再用乙醇漱洗。电解液是0．04M

的zn(N国)2溶液，溶剂是去离子水。有时候为了加快沉积速率和提高ZnO膜的质

量，可以向其中加入微量的双氧水。电沉积时的恒温状态通过恒温槽的水浴来保

持。所有使用的化学试剂都是分析纯。

3．4．3关于ZnO电沉积的一些知识嗍

人们认为硝酸盐水浴电沉积ZnO的电化学方程式如下：

NO；+也O+2e一一NO；+20H。 (Eo一-o．240V(vs．SCE))

勐2++20／-／一一Zn(OH)一ZnO+日20

因此总的表达式为：

Zn“+^n巧+2e一一ZnO+NO； (Eo一+0．246V(vsSCE))

最近人们发现硝酸盐水浴电沉积ZnO的过程是由缓慢的电荷转移过程控制

的。因为速率常数和和电荷转移系数相当小，所以电沉积ZnO时需要比较大的过

电势。而硝酸根离子的减少过程则需要通过锌离子的催化来完成。

2h2++Site．'Site⋯Zh2+

具体过程的示意图3．3如下：

∞僻adsorptip匮争圈鼍
图3-I z,,0v002溶液电沉积zhD过程中ZnO吸附zh“，催．glVO；反应进行的示意图。

当锌离子浓度不变时，电流与硝酸根离子浓度的关系可以用下面的公式来描

述：
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，；‰∥exp【掣】
其中的月是电子数目，对于硝酸根离子是2。F是法拉第常数(96485C／t001)，

C．to；是硝酸根离子的浓度(mol／cm3)。ko是标准速率常数(cm／s-1)。a是迁

移系数。E是电极电势，Eo是电荷迁移反应时的标准电势。R是气体常数

(8．31441／runot)。T是绝对温度。

当硝酸根离子浓度不变时，电流与锌离子浓度之间的关系可以用下面的公式

来描述：

卜％刮惫】
K。—[S—i—te——．—．．—Z—n：Z一+]

【Site][Zn“】

其中的t表示在特定的过电势下当所有的位置都被催化离子覆盖时的速率常数．
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第四章光子晶体效应对ZnO有序结构光学性能的影响

§4．1研究背景

光子晶体是一类在光学尺度上具有周期性折射率的有序结构。与半导体晶格

对电子波函数的调制相类似，光子晶体材料具有调制相应波长的电磁波的能力

——当电磁波在光子晶体材料中传播时，由于存在布拉格散射而受到调制，从
而使电磁波能量形成光子禁带结构。如果光子晶体内部的缺陷能够有效控制，原

则上人们可以通过设计光子晶体，达到控制光子运动的目的。这为制造有效的瞄

准仪和全光学的微芯片等光子学器件提供了研究基础。所以光子晶体的制造和应

用引起了人们巨大的研究热情【11。值得指出的是，光子晶体也提供了一个有效的

调制真空涨落的环境，这将会对填入光子晶体的发射体的光学行为产生奇妙的影

响圆。例如，最近Lodahl等人证明填入Ti02反蛋白石的半导体纳米晶的光发射

速率在特定的波长增快或者变慢【3l。

产生光子晶体结构的简便方法是：用化学法制备的等径胶体球(典型的二氧

化硅和聚苯乙烯胶体球)自组装形成蛋白石有序结构141。将直接带隙的半导体纳

米晶引入蛋白石便使整个结构获得了荧光性能【5】．在1998．2004期间曾有大量的

工作聚焦在研究这种光子晶体复合物的光学性能上面，人们研究的重点是填入其

中的荧光活性成分的发射与空间有序骨架之间的相关作用㈣．

我们都知道，因为具有大的激子束缚能和宽的直接禁带，半导体ZnO在短

波长光电器件应用方面是一种有潜力的材料川．从调控ZnO荧光行为的角度来

看，将ZnO纳米晶填入光子晶体结构应该是一种有意义的尝试。

另外，在人工制造的光子晶体结构中，不可避免将存在一些缺陷和不完美之

处。这些有序结构中的无序因为散射效应可以对荧光谱产生很大影响。但前人的

工作主要集中于研究有序结构的禁带效应对光学性能的影响，对光子晶体中存在

的无序散射对荧光谱所造成的影响的研究则甚少18J。

在这部分的工作中，我们将制备具有荧光能力的znO有序纳米结构。一方面
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研究有序结构的光子禁带效应对光学性能的影响，另一方面也研究有序结构中不

可避免存在的无序散射对光学性能的影响。

§4．2氙灯激发下对ZnO．Si02复合蛋白石荧光谱的研究

4．2．1实验部分

后面为了叙述的方便，我们将znO纳米晶填入刚制备的球径为D=205 nm的

蛋白石样品命名为A1。类似的，B1是ZnO纳米晶填入刚制备的球径为D=245 nln

的蛋白石样品，c1是ZnO纳米晶填入刚制备的球径为D=295 11111的蛋白石样品。

C'2和C3是ZnO纳米晶分别填入300℃和700。C热处理过的蛋白石样品

(D=295nm)。提拉在玻璃载波片上的纯ZnO纳米晶膜命名为D1，该膜的制备过程

同Al，BI和cl。～片特别厚的纯ZnO纳米晶膜(30pan)被命名为D2。该膜是通

过将ZnO纳米晶乙醇悬浮液不断滴加在玻璃载波片上晾干后制得的。

4．2．2结果和讨论

图4-1不同入射角下不同球径试样的透射谱。插图是sampleAl的SEM图像

Fig．4·1 The optical transmission of sample A1∞=205nm),B1(D=245nm)and C1(D=295nm)

for different incidence lme,les(口)with respect to the surface normal．The incidence aDe,le is

indicated in figuro．The inset is the SEM image of sample A1．

图和1分别给出了三种si02球径的ZnO—Si02复合蛋白石结构的光学透射谱．

这些透射谱的测量是在入射角口一oo和30。时进行的。(入射角是垂直于样品表面
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的法线方向与入射光的入射方向两者之问形成的夹角。)在不同角度测量光学透

射谱时，保持光线的入射方向和信号的接收方向一致，只转动被测量的薄膜样品。

所有样品的光学透射谱上都可以清楚地看到一个凹谷，这个凹谷起源于有序结构

的布拉格反射效应(光子禁带)。当入射角保持在0一矿时，随着Si02球径的增大，

透射谱上的凹谷会逐渐移向更长波长。不过，当Si02球径保持一定时，随着入射

角的增大，透射谱上的凹谷会逐渐移向更短波长。所有关于透射谱凹谷的实验数

据都符合下面的布拉格方程：

●__--1。。--。。。。●。_。。。。_一

A一1．632D|、／e面一sin20，

其中的s。是有效介电常数(拟合值为1．85)，D是si02的球径。与纯的si02蛋白

石相比，填入了微量ZaO纳米晶后的ZnO．SiOz复合蛋白石因为平均介电常数的升

高，布拉格反射峰也会稍稍红移。例如，对于D=295nm的Si02蛋白石，填入ZnO

纳米晶前的布拉格反射峰峰位是650 nⅡl，填入了ZnO纳米晶后的布拉格反射峰峰

位则移到了655 lira。通过这种峰位红移，我们借助上面的布拉格方程可以估算出

填入Si02蛋白石的ZnO纳米晶占整个体系的体积分数。我们的估算值为：1％。图

4-1中的插图给出了ZnO纳米晶填入Si02蛋白石后的表弼扫描电镜图像。从图中可

以看到，Si02单分散小球非常有序地排列在一起，形成对应于面心立方密堆积结

构的(111)平面。透射谱和扫描电镜的结果证明用提拉法填入的ZnO纳米晶量

很少，并且不会损坏Si02蛋白石的有序结构。借助于经验定律我们可以估计出这

些有序结构的薄膜厚度大概在5岬A左右【9l。ZnO纳米晶的平均尺寸可以利用x射

线衍射花样的半高宽代入谢乐方程算出(图4—2)。计算值是5～6 nm。
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图4-2 ZnO纳米晶的Ⅺ①衍射谱

Fig．4·2 XRD spectra of ZnO nanocrystals．

图4．3不同接收角下sample CI归一化的的PL谱．

Fig．4-3 Normalized PL speetra of sample C1(Df295nm，solid line)for different acceptance

angles(口)with respect to the surface normal of the sample．Arrows indicate the position of the

center of stop-band．Dash line is Normalized PL spectra of sample D1(pure ZnO mm)．Curves ale

offset vertically．The curves are normalized such that the magnitude ofall peaks is unity．

所有样品的光致发光谱都是用波长为342nm的激发光来测量的。纯Si02蛋白

石和玻璃衬底的光致发光强度非常弱，几乎淹没于背景噪音，因此可以忽略。对

于纯的ZnO纳米晶薄膜，可以在它的光致发光谱上发现一个宽的可见荧光峰，其

峰位在565 nm(图40)。文献报道，ZnO纳米晶的可见发光对应于导带边浅能

≥一∞cD_c—J乱可口N=日E-loZ
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级电子和深能级俘获的空穴之间的复合发射1101。光子晶体的有序结构对

ZnO．Si02复合蛋白石荧光谱的影响可以从图4．3中看出。与光学透射谱类似，荧

光谱也是在多个接收角测量的。与纯ZnO纳米晶薄膜相比，ZnO．Si02复合蛋白石

的荧光谱上有明显的凹谷。例如，对于接收角口一100的荧光谱(sample C1)，

凹谷的中心位置在波长650 nm。我们用竖直箭头在图4．3种标出了不同角度测得

的荧光谱凹谷中心位置。与光学透射谱上的凹谷一样，荧光谱凹谷中心位置也符

合布拉格方程，这说明荧光谱上的凹谷起源于有序结构的布拉格反射。

图4-4 zno纳米晶膜以及znO纳米晶填入经过不同处理方式的sample C1的PL谱。接收角为

lOo．插图是不同样品的1．L积分强度。

Fig．4-4 PL spectrum of ZnO nanoerystals infiltrated into annealed Si02 opals，C1 Os-grow),C2

(300"C)，(23(700"C)，and pure ZnO film∞1)．Curves are offset vertically．The PL spectra

were collected in direction corresponding to 100．The inset shows the PL intensity of different

samples．

前人的工作已经证明通过热处理可以调制si02蛋白石的光学模式，也就是热

处理可以使si02蛋白石的光子禁带(布拉格发射峰)发生移动【11l。这为我们提供

了一个简单易行的途径去调铝fJzno．si02复合蛋白石的荧光谱谱形。图4—4便给出

了ZnO纳米晶填入不同温度热处理的SiOz蛋白石的光致发光谱。可以看到，这些

谱图的形状不完全一致。当热处理温度升高时，黄绿发光峰上的凹谷会逐渐移向

‘．：．母v》篙∞co_c—J山
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更短波长。这是因为Si02蛋白石在热处理的过程中会不断收缩和丢失水分，根据

布拉格方程，光子禁带的中心位置此时会蓝移【11l。

热处理只能在较小的范围内调整光子禁带的位置。如果将ZnO纳米晶填入不

同球径的Si02蛋白石，则可以在更大的范围内调整ZnO．Si02复合蛋白石的荧光谱

谱形。从图4—5中可以看出，与光学透射谱上的凹谷类似，荧光谱上的凹谷位置

也会随着球径的增大而红移。图4．5的结果表明了通过控制球径可以调整

ZnO．Si02复合蛋自石的荧光谱。

图4-5不同球径样品归一化后的PL潜。接收危为10。．插图(a)是P嘲分强度与微球体积大

小的函数关系．插图@是不同样品的透射谱局部放大图．

Fig．4-5 Normalized PL spectram of sample A1(D=205nm),B1(D=245nm)，and C1(D=295nm)．

Curves are offset vertically．The g；urves ate normalized such that the magnitude of aIl peaks is

unity．The PL spectra werc collected in direction corresponding to 10。．Inset,a1 PL intensity

vc咖s microsphere volu脚(‰。-孚)in ZaO-Si02 opal composites．b)髓c transmissinn

ofsampleAl。B1 andCl atwavelengthfrom330衄t0400rimfor 0。incidence．

比较光学透射谱和光致发光谱可以发现，发光谱上的凹谷要比透射谱上的凹

暑一圻co_c—J山口oN=亿I-c-loZ
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谷弱很多。导致这种现象的原因可能有下面两个：

(1)测透射谱时，光束可以看成平面波穿过薄膜样品；测荧光谱时，光束

则要看成球面波从样品内部发出。这两者的过程并不完全一样。对于

透射谱，不同厚度的si02层都会对测量结果施加影响。但是对于荧光

谱则不同。它的光子禁带深度主要是有表面几层Si02层决定的，蛋白

石体内的那些Si02层对结果的影响则很小。所以导致了发光谱上的凹

谷要比透射谱上的凹谷弱很多【121。

(2)荧光谱上光子禁带比透射谱上的光子禁带对蛋白石结构中的无序更

加敏感。这些无序会在禁带波长范围内导致一些缺陷模式的出现。缺

陷模式会和发光体耦合，从而削弱了有序结构的光子禁带效应。这是

另外一个可能导致发光谱上的凹谷要比透射谱上的凹谷弱的原因1131。

从图4．4中我们可以看出，ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿发光显著增强。与纯

的ZnO纳米晶薄膜(sample D1)相比，ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿发光峰积分

强度比前者高了一个数量级。为了确证该现象，我们特意制备了厚度达30tun的

纯ZnO纳米晶薄膜(sampleD2)。虽然相同体积内，该样品中ZnO纳米晶的量是

ZnO．Si02复合蛋白石(sample C1)中的一千倍，但是它的黄绿发光峰积分强度

甚至没有达NZnO．Si02复合蛋白石的四分之一。这个事实充分说明了ZnO纳米晶

填入到Si02蛋白石孔隙中的确有利于黄绿发光显著增强。

需要指出的是，对于ZnO．Si02复合蛋白石而言，如果不考虑有序结构的光子

禁带效应，它的黄绿发光峰的位置和峰形都与纯的ZnO纳米晶薄膜一致。另外考

虑到纯Si02蛋白石和玻璃衬底的光致发光强度非常弱，我们可以认为ZnO-Si02

复合蛋白石的黄绿发光峰与纯ZnO纳米晶薄膜一样，都是起源于ZnO纳米晶中的

某种缺陷。为了理解为什么ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿发光会显著增强，我们下

面将考虑三种可能的影响因素：-

(1)ZnO纳米晶与Si02蛋白石界面之间的耦合效应。

(2)样品对入射激发光的吸收效率。

(3)样品的荧光收集效率。

为了弄清楚界面耦合效应对ZnO．Si02复合蛋白石黄绿发光强度的影响，我们

将ZnO纳米晶填入到热处理过的Si02蛋白石之中。根据文献报道，热处理会使得
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Si02蛋白石表面的物理化学特征发生很大的改变，这种改变将会影响到znO纳米

晶与Si02蛋白石界面之间的耦合效应【11l。如果界面耦合效应对ZnO．Si02复合蛋白

石的黄绿发光有较大影响，那么ZnO纳米晶填入至9热处理过的si02蛋白石的发光

强度应该与ZnO纳米晶填入到未热处理过的Si02蛋白石的发光强度有较大不同。

图44的插图表D．0sample C1，C2和C3的黄绿荧光积分强度之间没有什么显著的不

同。也就是说Si02蛋白石热处理还是不热处理对ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿发光

影响不大。所以，ZnO纳米晶与Si02蛋白石界面之间的耦合效应不可能是

ZnO．Si02复合蛋白石黄绿发光显著增强的主要因素。x射线光电予能谱(XPS)

的测量结果进一步证实了上面的结论。测量表明：ZnO。Si02复合蛋白石中Zn2p

的电子束缚能嗡埘)只比纯zn0纳米晶膜中的低0．1 eV；ZnO-Si02复合蛋白石中

ZnI,3M4,SM4,5俄歇电子的动能(EKnlM)与纯ZnO纳米晶膜中的一致。x射线光电子能

谱测量结果显示ZnO纳米晶与Si02蛋白石界面之间的耦合效应很弱，因此不可能

强烈地影响黄绿发光。

图4．5中的插图显示在ZnO．Si02复合蛋白石的荧光强度与Si02球径之间存在

着关联。当Si02微球的直径变大的时候，ZnO-Si02复合蛋白石的荧光强度也随之

变强。这个现象启示我fflsi02蛋白石有序结构中存在的无序所导致的多重散射可

能是引起ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿发光显著增强的原因。因为入射激发光在

si02蛋白石结构中的多重散射可以使激发光子在逃出样品之前经历更长的光学

路径，从而提高了样品对激发光的吸收效率，作为结果，ZnO．Si02复合蛋白石的

荧光强度变强了。

在光子禁带波长范围之外，ZnO。SiOz复合蛋白石对入射光的反射很弱，所以

我们忽略ZnO．Si02复合蛋白石的反射效应。显然，当样品对入射光的散射增强时，

那么样品厚度一定时透过样品的光强将会减弱。所以我们用一logT来表征样品对

人射光的散射效应(这里的r是透射光强度)。从图4．5插图中的透射谱可以看到，

当Si02微球的直径变大的时候，ZnO．Si02复合蛋白石对入射光的散射也会变强。

下面我们来定量理解ZnO．Si02复合蛋白石的荧光强度与si02球径之间的关

系。

文献中已经提出，主要是si02蛋白石中不可避免存在的一些无序导致了入射

光的散射【141。Si02蛋白石中的无序是由Si02球径分散度和si02球悬浮液的蒸发速
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率所决定的。当Si02球径的标准偏差接近时(根据SEM可得出or一5％)，另外考

虑至Usi02蛋白石自组装是在相同的实验条件下，我们可以认为si02蛋白石结构中

的缺陷浓度是差不多的。也就是说对于这些样品而言，在相同的体积内缺陷数目

与Si02微球数目之比是差不多的。因此，我们可以认为缺陷的数密度符合下面的

关系式[141：

p咖-o·％“壶，
这儿的月是si02微球的数密度，圪胁是si02微球的体积。显然，缺陷的体积大小

应该同蛋白石中si02微球的体积成正比，也就是

‰“％触．
前人的试验工作已经证明蛋白石晶体周期结构中的一些涨落所导致的散射是瑞

利散射【14]。因此我们可以利用瑞利散射来估计某个缺陷对入射光的散射截面：

&“‰2*％概2．
根据前面的推导，我们可以知道在相同Si02蛋白石体积内散射光的强度符合下面

的关系：

L叩S,o“去。‰2“‰∞3·
这个关系式可以简化为：

L-k'xp3，

这儿的≈’是一个比例常数，如是入射的激发光的初始强度。

入射的激发光将会被7mO．Si02复合蛋白石反射，散射和吸收。其中只有被

Zn0纳米晶吸收的入射光对黄绿荧光有贡献。一般情况下，光致发光的积分强度

可以表达成下面的关系式：

0一K由FI

这)Lo是当样品被强度为，的入射光辐照时测得的荧光积分强度。m是荧光量

子产率。F是被ZnO纳米晶吸收的入射光占初始入射光之比，是一个与样品相

关的系数。K是一个比例常数．因为ZnO纳米晶在不同球径的ZnO．Si02复合蛋

白石中所占体积分数几乎相等(：is)，因此当忽略散射光贡献的时候，不同球
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径的ZnO-Si02复合蛋白石的黄绿荧光也不会有什么不同。可以表示成下面的关

系式：

q—XpFIo

这里的q是忽略散射光贡献时的黄绿荧光积分强度。现在我们来考虑散射光的

影响。散射光可以被看成一个新的激发光源，它也会激发出样品的黄绿荧光。因

此由散射光作为光源激发的黄绿荧光积分强度可以表示为：

02一K{套Fl。一K{蚤FCIoD3。

根据上面的推导，ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿荧光总的积分强度可以近似表达

为：

0乙“o Dl+0≥=KImFIo+石，2中F七‘LD3

从上面的表达式中可以看出，在黄绿荧光总的积分强度与Si02球径之间存在

着单调递增关系。当si02球径增大的时候，黄绿荧光的积分强度也会增大。这就

解释了实验中观察到的现象。根据理论推导，黄绿荧光总的积分强度应该与Si02

微球的体积(％概=专r)成线性关系。但是从图4．5中可以看出试验结果与理
论有一些偏离。这种偏离可能是因为我们建立的模型过于简单而导致的。瑞利散

射的关系式适用于D／A一0。当散射体尺寸越大的时候，实际的结果便越偏离

瑞利散射的关系式，这时候散射光强对微粒直径会显示出更低次幂指数的依赖性

[1Sl。
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图4-6 ZnO-Si02复合蛋白石在不同入射角测得的光致发光激发谱

Fig．4-6 Normalized PIE spccLra of sample A1(V=20Snm)which weFe measured by monitoring

the yellow-green emission band．The CUl'Ves a∞normalized such that the magnitude of all peaks is

unity．These spectra weFe obtained∞incidence angle was corresponding to 45。and 80。。with

respect to the normal to the sample surface．The PIE spectra of sample D1(pure ZnO fdm)for

80。is also shown．

图4．6给出了珏0．Si02复合蛋白石在不同入射角测得的光致发光激发谱。这

些激发谱针对黄绿荧光锋的峰顶处波长测得。可以看到当入射角不一样时，

ZnO—Si02复合蛋白石的激发谱形状也不一样。对于纯ZnO纳米晶膜则没有观察到

这种现象。 我们知道，光致发光的内在过程与激发光的入射角并没有什么直接

关系。而光的散射过程则与入射角度相关。因此，光致发光激发谱的各向异性应

该是由ZnO．Si02复合蛋白石对激发光的散射而导致的。从另一个角度来说，激发

谱的各向异性表明散射过程的确对光致发光最终的测量有一定影响。

另外一个可能导致ZnO．Si02复合蛋白石黄绿荧光增强的因素是荧光的收集

效率。我们有理由认为，相对于纯ZnO纳米晶膜，ZnO-Si02复合蛋白石的荧光收

集效率有一定的提高。因为最近有机光发射器件的研究已经证明了这一点【161。在

他们的研究中，将紧密堆积的Si02球有序阵列与有机光发射器件结合在一起用来

散射器件内部产生的电致发光。结果发现电致发光的收集效率得到了有效的提

扫一∞co_c一山J正刁oN=母E-Ioz
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高。他们的结果也证明Ysi02球的有序阵列具有较高的散射效率。但是一般而言，

因荧光收集效率提高而导致的光致发光增强幅度不会超过一个数量级。

因为激发波长已经远离了光子禁带区域，因此光致发光的增强与光子晶体的

禁带效应没有直接的关联。一个补充的实验证实了这一点。我们将三种不同尺寸

的sioz微球(205 nnl，245 nln，和295姗)混合在一起制成乙醇胶体悬浊液。然后用

这种悬浊液滴在玻璃载波片上制成完全无序的si02薄膜。然后将ZnO纳米晶填入

这种无序的Si02薄膜之中。结果发现这个样品的黄绿荧光大大增强(至少一个数

量级)。这个事实说明ZnO．Si02复合蛋白石黄绿荧光增强的因素主要对应于无序

所导致的多重散射。

我们还发现ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿荧光变得更加稳定。对纯ZnO纳米晶

薄膜而言，经过150℃热处理后可见光峰位将会明显红移(图4-7)。但是对

ZnO．Si02复合蛋白石而言，经过150"C热处理后黄绿荧光峰的峰位和峰形都没有

明显变化。当纯ZnO纳米晶薄膜经过300。C两小时热处理后可见光发射几乎完全

消失。但是对ZnO-Si02复合蛋白石而言，经过300。C两小时热处理后可见光发射

依然存在，不过荧光强度还是减弱了。

图4-7不同温度热处理后的ZnO翱J米晶膜和ZnO-SiOz复合膜的PL潜

Fi璺4-7 PL spectrum of ZnO-Si02 opal Composite(solid line)and 7_aaO nanocrystalline(dot linc、

that have been annealed at 150℃and 300℃in air for 2h respectively．Curves are offset

72
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verticaUy．

从上面的结果可以看出ZnO—Si02复合蛋白石的黄绿发光比纯ZnO纳米品膜

具有更好的热稳定性。前人的工作已经表明ZnO纳米晶的荧光发射依赖于粒子尺

寸和粒子中的氧空位浓度1加一7】。事实上，几百纳米的Si02微球是由更小的Si02

微粒组成的。这些微粒在5 nln左右，因此这些微粒之间的孔隙尺寸与我们用熔胶

凝胶法制得的ZnO纳米晶非常类似。可以想象，当ZnO纳米晶填入Si02蛋白石时，

ZnO纳米晶便与这些微小的孔隙相结合。这样的结果便是避免了ZnO纳米晶在热

处理过程中粒子尺寸长大，也就是避免了因粒子尺寸长大而导致的荧光峰位移

动。从另一方面来说，因为ZnO纳米晶与微小的孔隙相结合，从而使得空气中的

氧很难充分进入NZnO纳米晶之中，因为孔隙中常常是缺氧的环境。所以，因为

氧空位去除而导致的可见荧光消失也被避免了．总而言之，将ZnO纳米晶填入

Si02蛋白石中有利于提高黄绿发光的热稳定性。

另外，ZnO．Si02复合蛋白石的黄绿荧光时间稳定性也得到有效提高。但因为

类似的结果已经在前人的工作中研究过，此处就不再赘述。

§4．3 He．Cd激光激发下对ZnO．Si02复合蛋白石荧光谱的研究

4．3．1实验部分

有两种球径的si02蛋白石在本实验中使用，他们的球径分别是D-190rim和

D一260hm。后面为了叙述的方便，我们将D一190rim称之为A-opal，将

D一260rim称之为B．opal。跟在名字后面的数字表明了用垂直沉降法在玻璃衬底

上沉积si02蛋白石膜的次数。例如A2就是D-190rim的Si02球Z,醇悬浮液在衬底

上沉积两次后的样品。ZnO-A2是ZnO纳米晶填AA2之后的ZnO．Si02复合蛋白石。

4．3．2结果和讨论

4．3．2．1样品的结构和光谱表征

图4．8a是一张典型的ZnO．B1扫描电镜图片，图片显示样品表面的Si02微

球星六方有序排列。从文献可以知道，Si02单分散小球有序排列形成的表面对应

于面心立方密堆积结构的(111)平面。我们可以知道它的晶格常数为

a一420一370rim。图4-8b是一张典型的ZnO．B1侧面的扫描电镜图片。从图中

可以看出，紧密堆积的有序结构从样品的底部一直扩展到上表面。侧面扫描电镜

图片充分证明了我们制得的样品是三维有序结构。另外，我们从侧面扫描电镜图
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片也可以知道，Si02蛋白石沉积一次形成的薄膜厚度大约是4岬。少量的点缺

陷和裂缝也可以在扫描电镜的图片中发现。可以看出ZnO纳米晶填的很少，并

且这些填入的纳米晶没有形成团聚现象。溶胶凝胶法获得的ZnO纳米晶的尺寸

与前面结果一样，也是在5～6姗左右。

图4-9给出了用重复沉积法值得的不同厚度ZnO—Si02复合蛋白石的光学透

射谱。这些透射谱都是在入射角口一oo的情况下测得的。与前面的结果一致，当

ZnO填入到纯si02蛋白石中时，因为平均折射率的提高，布拉格衍射峰的位置

会移向更长的波长。根据光子禁带的红移，利用布拉格方程，我们获知这一批样

品中填入的ZnO纳米晶占ZnO．Si02复合蛋白石的体积分数是：1％。扫描电镜

的结果已经显示Si02蛋白石沉积一次形成的薄膜厚度大约是4ttm。我们可以假

定，当每一次沉积Si02蛋白石的条件完全一致时，沉积的Si02蛋白石薄膜厚度

应该是差不多的。这样我们就可以推断，沉积两次的厚度是81ma左右，沉积三

次的厚度是1211m左右，如此类推。从不同厚度样品的透射谱我们可以发现，当

蛋白石薄膜厚度提高时，布拉格衍射峰的宽度便会减小，而布拉格衍射峰的深度

却会增加。

图4-9a中的插图给出了当入射波长是368nln时，样品透射率的函数一logT

与样品厚度的关系。可以看出它们之间是良好的线性关系，这表明透射光的强度

在ZnO．Si02复合蛋白石内随着厚度增加星单指数衰减：

I∽一lF‘t

这儿的，o是入射光的初始强度，，是入射光在ZnO·Si02复合蛋白石内深度为x

处的强度。f是波长为368nm的透射光在ZnO．Si02复合蛋白石内的衰减长度。我

们发现，除了在光子禁带带边附近的波长范围之外，其它波长的入射光都符合单

指数衰减关系。类似的现象最近已经被solovycv等人在si02蛋白石中观察到【墙1。

图4．9b中的插图则给出了对于禁带中心处的波长，样品透射率的函数一logT

与样品厚度依然保持着很好的线性关系。
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154—8 znO_B1复合蛋白石的sEM图片。(a)，试样表面．(b)试样侧面·

Fig．4·8 SEM images of ZnO·B1 composite opal．(a)，Sample surface．(b)'Side view of the sample．
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1虱4-9 ZnO-A和ZnO．B蛋白石正常入射下的透射谱。插图(a)当入射波K是368 nm时，

样品透射率的函数一logr与样品厚度的关系。插图(b)禁带中心处样品透射率的函数

一logT与样品厚度关系．

Fig．4-9 Transmission spectra of ZnO-A and ZnO-B opals taken at incidence normal to

the(111)plane．Curves are offset vertically．Inset of(a)：Logarithm of the transmission

intensity at the wavelength of 368 nm as a function of the thickness of ZnO-A opal

films．Inset of(b)：Logarithm of the attenuation at the center wavelength of the

stop—band as a function of the thickness of ZnO—B opal films．

4．3．2．2 He．Cd激光激发下ZnO纳米晶的荧光谱

光致发光谱(PL)的测量是通过LABRAM．HR共焦激光微区拉曼光谱仪来

完成。所用的激发光源为连续Hc．cd激光器，激发波长为325nm，为了避免ZnO

荧光发射因为强烈的光照而降级，激发功率始终低于lmW。发出的PL信号采用

背反射方式接受(图4-10中的插图)。与在氙灯激发下测量一样，纯Si02蛋白石

和玻璃衬底的发光都很弱，可以忽略不计。在He—Cd激光激发下，纯ZnO纳米晶

薄膜的发光谱上显示出两个发射带。其中一个峰位处于368姗，另外一个峰位则
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处于535 nlll。可以看到，ZnO纳米晶填入A系列蛋白石之后，两个荧光峰的形状

和峰位都与纯ZnO纳米晶薄膜的一致。这说明ZnO—Si02复合蛋白石的荧光发射主

要还是来源于其中的ZnO纳米晶。可以看到，那个紫外荧光峰的积分强度对激发

功率显示出线性依赖性(图4-10中插图)。并且激发功率提高时，紫外荧光峰的

峰位没有移动。根据前人的工作，上面的现象说明紫外荧光峰起源于ZnO纳米晶

的激子辐射复合【19】。另外一方面，绿色荧光峰的积分强度初期对激发功率显示出

亚线性依赖性(图4-10中插图)：当激发功率高到一定程度时，绿色荧光峰的积

分强度趋于饱和，不再随着激发功率的提高而提高。

Wavelength(nm)

I虱4-10(a)ZaO纳米晶膜的PL谱。插图1是测量示意图。插图2是紫外和绿光发射

带积分强度与激发功率之间的关系。(b)A2-opal(D-190nm)和B2-opal(D-260nm)

的透射谱。

Fig．4-10(a)PL spectrllm of pure ZnO nanoerystals film．The inset(1)explains the PL

measurement scheme and(2)is the PL intensities of UV emission and grf2ll emission from ZnO

nanocrystals film VerSUS exeitation power respectively．∞Transmission spectra of A2-opal
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(D-190hm)and B2-opal(D一260nm)in【111】direction．Arrows indicate the positions of

the stop-bands．Line A indicates the peak position of UV emission band．

4．3．2．3 ZnO-Si02复合蛋白石荧光谱紫外部分的研究

两种球径的Si02蛋白石被选用来研究光子晶体结构对ZOO纳米晶荧光谱的

影响。其中A系列蛋白石【111】方向的光子禁带中心位于410nm，因此ZOO纳米

晶的紫外荧光峰位于光子禁带的带边区域。B系列蛋白石[1111方向的光子禁带中

心位于570rim，正好与ZOO纳米晶的绿色荧光峰相交叠(图4-10b)。

所有的光致发光测量都是在相同激发功率下进行的。对于不同球径不同厚度

的ZOO．Si02复合蛋白石，它们相互之间在化学环境(例如ZnO纳米粒子与Si02

骨架之间的界面相互作用)上并没有什么明显不同。因此，如果他们的光致发光

行为有什么不同的话，应该归因子Si02蛋白石结构上的不同，例如光子禁带的

位置，蛋白石膜厚，蛋白石晶体中存在的一些无序等等。

对于ZnO-A系列蛋白石，从图4-lla可以看出，随着蛋白石膜的厚度增加

紫外荧光峰强度也跟着迅速递增。但是对于ZOO．B系列蛋白石，从图4-11b中

可以看出，紫外荧光峰的强度随着蛋白石膜的厚度增加变化幅度不大。对于

ZOO-B1，ZOO．B2和ZOO．B3这些样品，它们的紫外强度没有明显的不同。为了

能理解ZOO-A系列蛋白石和ZnO．B系列蛋白石为何对厚度显示出不同的依赖

性，我们建立了一个简单的理论模型来评估它们的紫外荧光强度。这个模型以

ZOO．Si02复合蛋白石中存在的无序对光的散射作用为基础。

在ZoO．Si02复合蛋白石内，随着厚度增加，透射光强度会指数衰减。因此，

在z厚度处射入的激发光强度，应为：

I∽-10e⋯^

这儿的L是初始的入射光强度，‘是325nm激发光在ZoO．Si02复合蛋白石

内的衰减长度。
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1虱4-n不同厚度I}勺ZnO-A和ZnO．B的PL谱。插图1显示了368nm处荧光强度与厚

度的关系。

Fig．4-11 PL spectra of ZnO-A and ZnO-B with different thicknesses．Curves are offset vertically．

Inset,PL intensiIy at 368nm versus film thickness．

前文已经讲述，对于ZnO纳米晶的紫外发光带，它的荧光强度正比于激发光

强度。因此深度x处的荧光强度可以表达为：

D@)。K'I'F1@)

这儿的m是ZnO纳米晶的荧光量子产率。K是一个比例常数，F是深度x处的

ZnO纳米晶对入射光的吸收比例系数。
。

与入射的激发光一样，深度x处产生的荧光在穿出样品表面被仪器探测到之

前也要经历一个指数衰减的过程。所以仪器测到的x处产生的荧光值为：

D∽一o(x)e“，j2

这儿的f2：是368 nm波长的光在zn0-si02复合蛋白石内的衰减长度．结合上面的
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推理可得：

D0)一K中Floe⋯tie“心一KOFIoe一。”

其中l／，-1／‘+11t2。我们假定K，中，F，和，这些参数都独立于深度石，这个

假定应该是合理的。

那么368 nell波长的荧光总的强度则可以表达为：

却 而

O(xo)一loQ汕t lK啦FI矿。dx_K中FIol(1一elⅣ、

这儿的而是整个ZnO—Si02复合蛋膜的厚度。

这个方程给出了总的荧光强度与ZnO．Si02复合蛋白石膜的厚度之间的一个

定量关系。我们下面的讨论便从这个关系式出发。

从图4．10b中可以看出，对于短波长部分的透射谱，当厚度相同时，ZnO．B

系列蛋白石的透射光强度要比ZnO．A系列蛋白石的弱。这说明ZnO．B系列蛋白石

对入射光的散射效应要LkZnO-A系列蛋白石强，也就是说，ZnO．B系列蛋白石的

衰减长度z更短。

根据前面推导的方程，我们知道368 nnl波长处ZnO-A系列蛋白石总的荧光强

度应该为：

D瓴)一K垂FIoI(1-e1“)

基于这个方程的拟合曲线已经显示在图4．1la中的插图中。可以看到，当蛋白石

膜厚度提高的时候，样品的光致发光强度就会增强。这个方程很好的解释了

ZnO-A系列蛋白石荧光强度和厚度之间的关系。如果定性的来理解的话，那就是

当ZnO．A系列蛋白石厚度提高后，入射的激发光就更难逃逸了，受激发的ZnO纳

米粒子也更多了，作为其自然的结果，那就是样品总的紫外荧光强度提高了。

与ZnO．A系列蛋白石相比，ZnO—B系列蛋白石紫外荧光蜂的强度随着蛋白石

膜的厚度增加变化幅度不大(图4-11b)。这是因为ZnO．B系列蛋白石中的光散射

效应比较强的缘故。因为znO—B系列蛋白石中光散射效应比较强，所以％／‘的

值会比较大。当xo／Is的值较大时，总的荧光强度的函数

Q瓴)-KBO。B，以(1一e。’以)会显示出饱和效应，作为结果，ZnO-B系列蛋白石

80
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紫外荧光峰的强度便不再是～个随着厚度变化而明显变化的函数。简单一点来理

解的话，其实就是当光散射效应比较强的时候，入射激发光的穿透厚度就会比较

短，以至于更深层的ZnO．Si02球阵列便很难对荧光发射过程作出贡献。，自然，荧

光强度便不再是一个对厚度敏感的函数了。

导致ZnO．B系列蛋白石中光散射效应较强的原因可能有下面两个：

(1)‘ 最近的理论和实验结果证实，光子晶体的有序结构会使得样品在

短波长区域表现出相当高的有效折射率(n。)【捌。这个区域是在

波长D／九，0．7的区域。这儿的D是微球的直径，九是光的波长。

我们测量光致发光谱时用的激发波长和ZnO纳米晶的紫外荧光峰

正好处于B系列蛋白石的高有效折射率区域，但不在A系列蛋白石

的高有效折射率区域内。我们知道高的有效折射率意味着蛋白石

骨架和光子有着更强的相互作用。作为结果，ZnO—B系列蛋白石

中光散射效应比ZnO-A系列蛋白石更强。

(2) 我们前面已经论述了，在蛋白石中缺陷的尺寸正比于微球的尺寸

玩幻“D．枷。而这些缺陷正是蛋白石中起散射作用的主体。所

以ZnO．B系列蛋白石中的散射体尺寸要比ZnO-A系列尺寸大。我

们前面的讨论已经表明，当其它条件都固定时，散射体的尺寸越

大，散射效应就会越强【15】。

∞

>
、
>
：

1虱4-12不同样品紫外一可见积分强度比随蛋白石膜沉积次数的变化关系．

Fig．4·12 The integrated intensity ratios between UV emission band and green emission band

御VNis ratio)．
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图4．12给出了样品的紫外荧光峰积分强度和可见荧光峰积分强度之比。人

们经常将这个紫外可见比用作表征ZnO样品发光性能的参数之一。与ZnO-AI

相比，ZnO．B1的紫外可见比更高。这可能是因为ZnO—B1中光散射作用更强。

因为散射将会增加激发光的光学路径长度从而提高了样品对激发光的吸收效率。

这等价于在吸收效率不变的情况下提高了入射激发光的激发功率。我们前面对

ZnO纳米晶的发光研究已经证明，提高入射激发光的激发功率有利于提高紫外可

见比(图4-10a插图2)。对ZnO-A1而言，散射作用不强，在膜厚比较薄的情

况下不足以挡住所有的入射激发光，因此相当一部分激发光从膜后面逃逸了，导

致对激发光的利用效率不高。

当蛋白石膜的厚度提高，ZnO．B系列蛋白石因为对厚度不敏感，所以它们的

紫外可见比也就没有什么明显变化。但是ZnO-A系列蛋白石的紫外可见比却随

着厚度提高明显提高了。这是因为蛋白石厚度提高有利于提高ZnO-A系列蛋白

石对激发光的吸收效率，因此有利于提高紫外可见比。值得注意的是，当膜厚度

足够大时(例如ZnO-A3和ZnO．A4)，ZnO-A系列蛋白石的紫外可见比甚至超

过了zn0．B系列蛋白石。这是因为光子晶体的带边增强效应[51。Zn0纳米晶的

紫外发射峰正好处于ZnO．A系列蛋白石光子禁带的蓝边波长区域，因此足够厚

的ZnO．A系列蛋白石紫外荧光将得到增强。所以紫外可见比也提高了。最近

Emelchcnko等人就报到了利用Si02蛋白石增强ZnO纳米晶紫外荧光的实验【2”。

4．3．2．4 ZnO．Si02复合蛋白石荧光谱可见部分的研究

图4．13给出了ZnO．B1和ZnO-A1的绿光部分的光致发光谱。这些发光谱已

经归一化了，从而使得两者绿光发射峰的积分强度保持一致。归一化的目的主要

是为了方便研究光子禁带效应对发光谱的影响。与ZnO-A1的发光谱比较，

ZnO．B1的绿色荧光峰出现了明显的扭曲。对ZnO．B1而言， ZnO-A1是很好的

参考物，因为后者的光子禁带处于绿光峰的高频端，与绿光峰没有交叠。我们用

ZnO—B1的发光谱除以作参考的ZnO．A1的发光谱，所获得的谱我们称之为

ZnO．B1的相对PL谱。在相对PL谱上，光子禁带的影响会表现地更清楚。
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一．．．ZnO-A1
I

Wavelength(nm)

图4—13(a)z110-B1以及作为参考的ZnO-A1的PL谱绿光发射带部分。@znO-B1的相对PL

谱．

Fig．4—13(a)The green emission band of PL spectrum of ZnO-B1．ZnO-AI acts∞a reference．

Both PL spectra are normalized SO that the magnitude of both integrated intensities of green

emi黯ionbandisunity．0)The relativePLspectrumofZnO-B1．The relativePLspectrumderived

from the PL spectrum of ZnO-B1 by dividing it by the PL spectrum of ZnO-A1．Arrows indicate

the positions of the stop·bands．

将ZnO．BI的相对PL谱和透射谱进行比较后，可以发现相对PL谱的凹谷

所处位置与透射谱的凹谷所处位置一致。因此相对PL谱的凹谷对应于光子禁带

的影响，是ZnO纳米晶绿色荧光与光子禁带区域的低光子态密度相耦合的结果

[51。不过，相对PL谱的凹谷要明显比透射谱的凹谷浅，关于这个现象的具体讨

论可见前文。

从ZnO．B1的相对PL谱上也可以清晰地看到，当波长处于样品光子禁带蓝

边区域时，发光会有增强现象，前人对这个现象的解释是带边区域的光学态密度

_，量mcopc—J也口oN=一E-oz
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更高。当荧光体的荧光波长与带边波长匹配时，将有助于提高受激发原子的衰减

速率，从而使得荧光强度增强。

本章小结

在这一章，我们主要研究了少量ZnO纳米晶填入Si02胶体晶体后所形成的

ZnO—Si02复合蛋白石结构的光学性能。因为材料的发光性能与激发光源密切相

关，所以我们分别研究了氤灯激发和He．CA激光激发的情况。在氤灯激发下，

我们发现ZnO．Si02复合蛋白石的荧光强度，热稳定性，时间稳定性与纯的ZnO

纳米晶膜相比都有显著提高。虽然填入蛋白石的ZnO含量很少，但是其发射的

荧光已经肉眼可见。我们将荧光增强归因于有序结构中不可避免的无序对入射光

多重散射的结果。在He．CA激光激发下，通过改变光子禁带位置和膜的厚度，

我们研究了ZnO．Si02复合蛋白石的光学行为。发现与纯的ZnO纳米晶膜相比，

ZnO-Si02复合蛋白石的紫外可见强度比得到了提高。另外，我们发现禁带在

410rim的ZnO—Si02复合蛋白石的紫外光强度对膜厚很敏感，而禁带在570nm的

ZnO-Si02复合蛋白石的紫外光强度对膜厚不敏感。
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第五章激光热效应对ZnO有序结构光致发光测量的影响

借助二氧化硅和聚苯乙烯蛋白石模板，我们利用电沉积法分别合成zno／si02

复合蛋白石和ZnO有序多孔结构。随着激发功率的提高，与利用相同方法制备

的致密ZnO纳米晶膜相比，ZnO有序纳米结构的紫外发光峰显示出了更加显著

的红移和宽化效应。我们认为这些效应起源于光致发光测量中的激光热效应。以

此为基础，我们建立了一个简单的定量分析模型。此模型能很好的拟合试验数据，

并且可以通过拟合获得一些重要的物性参数，例如电声耦合强度和荧光热活化

能。共振拉曼散射谱给出了更多的证据表明以激光热效应为基础的分析是可行

的。

§5．1研究背景

人们对三维(3D)有序多孔结构保持着浓厚的研究热情，因为这种材料在

分离，催化，传感器，生物科学和光电子学等方面有着潜在的应用价值【1．111。利

用二氧化硅和聚苯乙烯(Ps)胶体晶体作为模板来制造三维有序多孔结构是一种

简便而有效的办法isd¨。在过去的几年里，借助于二氧化硅和聚苯乙烯胶体晶体

模板，不同类型的有序复合纳米材料或者有序多孔材料被不断制造出来【s一一11。

虽然三维有序材料的制备和合成已经被广泛研究，但是对于这些有序材料的光学

性能的研究仍然是缺乏和不系统的。

基于ZnO材料诸多众所周知的优点，例如宽的直接带隙(3．37eV)，大的

激子束缚能(60 meV)，这种半导体材料在最近的十年成为了世界性的研究热

点之一f121。近期，一些课题组研究了ZnO．蛋白石复合有序材料的光学性能，发

现这些材料在微电子学和光电子学应用方面有着好的前景【13-171。有序多孔的ZnO

薄膜本身是一种很有潜力的传感器和半导体电极，因为它的表面积特别大，所以

有利于提高界面的传输效率1181。Scharrer等人用原子层沉积法获得了ZnO三维有

序多孔结构1191。Sumida等人则利用电化学沉积制得了ZnO三维有序多孔结构
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【lsJ。相比较而言电沉积是一种更加简便和便宜的制备方法。我们在电解液中放入

了乙醇以帮助电解液进入聚苯乙烯模板。用这种改进了的电沉积法制备的ZnO

三维有序多孔结构展示了良好的光学性能，其透射谱显示了清晰的光予禁带效应

【捌。

最近，对于宽禁带半导体粉末材料，Bergman等人证明依赖于激发功率的带

边发光蜂红移现象对应于激光加热效应【211。舢iIn等人则证明即便紫外激光的激

发功率很低，ZnO纳米晶的聚集体中仍然会有较强的激光加热效应，激光加热效

应将引起共振拉曼谱上光学声予峰的红移【22-24]。尽管这些工作揭示了激光加热效

应对宽禁带半导体的光致发光测量会有影响，但是对这些现象仍然缺少清楚了

解。另外，前人工作中的研究对象往往都是粉末，这种材料通常是不均匀的，因

此不利于定量研究。我们将我们的工作基础建立在均匀的ZnO有序材料上，这

将有利于我们去深入研究ZnO材料在激发功率提升时出现的荧光峰红移和宽化

现象。

§5．2实验和仪器

均匀二氧化硅和聚苯乙烯单分散小球的制备方法如前所述1251。然后利用垂直

沉降法，将二氧化硅和聚苯乙烯的有序模板沉积在rid(氧化铟锡)导电玻璃上

瑚l。氧化铟锡(ITO)导电玻璃在使用前已经在丙酮中超声清洗了30分钟，然

后再用乙醇漱洗，最后将这些导电玻璃浸泡在1M的氢氧化钠水溶液中一夜以保

证衬底的亲水性。使用恒电压模式来电化学沉积制备ZnO有序结构薄膜。饱和

甘汞电极(SCE)作为参考电极，锌片作为对电极(阳极)。无模板的ITO导电

玻璃用来沉积致密的氧化锌纳米晶薄膜。有二氧化硅胶体晶体的ITO导电玻璃

用来沉积ZnO—Si02有序纳米复合结构。有聚苯乙烯胶体晶体的ITO导电玻璃用

来沉积ZnO有序多孔纳米结构。电解液是0．04M的Zn(N03)z。沉积致密的ZnO

纳米晶薄膜和ZnO．Si02有序纳米复合薄膜时，溶剂是单纯的去离子水。沉积ZnO

有序多孔薄膜时，溶剂是去离子水和无水乙醇的混合物。因为聚苯乙烯模板憎水，

使用去离子水和无水乙醇的混合物作为溶剂可以解决电解液与模板不浸润的问

题。电沉积时，水浴温度保持在62。c，电压维持在．0．96V。为了获得ZnO有序

多孔薄膜，有聚苯乙烯的导电玻璃在电沉积之后，还要在管式炉空气气氛中

550。C热处理半小时，这样可以除去聚苯乙烯模板。
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下面，为了叙述的方便，我们将致密的ZnO纳米晶薄膜标记为样品1。

ZnO．Si02有序纳米复合薄膜和ZnO有序多孔纳米薄膜分别标记为样品2和样品

3。

样品的形貌使用JSM．6700F场发射扫描电镜(FESEM)来表征。样品的物

相和晶粒度由转靶x射线衍射仪(XRD)(Rigaku D／max?A(?CuKa=I．54178舢)

测试。样品透射谱的测量通过UV-2401 PC分光光度计来完成。拉曼谱(Raman)的

测量和光致发光谱(PL)的测量都是通过LABRAM．HR共焦激光微区拉曼光谱

仪来完成。所用的激发光源为连续He．cd激光器，激发波长为325nm，最大的

激发功率在lmW左右。以上所有测试均在室温下完成。

§5．3结果和讨论

5．3．1．样品的结构表征

使用肉眼从样品的法线方向观察si02胶体晶体时，可以看到均匀的蓝色反

光。将附有si02胶体晶体模板的导电玻璃作为阴极，在电解液中电沉积一段时

间后，发现薄膜变成了明亮的绿色。颜色的变化表明ZnO已经均匀的填充到Si02

胶体晶体模板的空隙里面。无论是si02胶体晶体模板，还是已经填充了2；nO的

ZnO，Si02复合结构，它们表面明亮的颜色都呈现出各向异性的特征，也就是旋

转样品，样品表面的色彩会有明显变化。样品表面色彩与方向相关这个事实表明

这些色彩与光子晶体的不完全禁带相关。在沉积ZnO后，样品有一个明显的颜

色变化。这个变化是起因于填充ZnO后整个样品的平均折射率的提高。这些与

光子晶体相关的现象将主要放在第四章讨论。这里不再赘述。
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图5—1场发射SEM图像(a)Air-Si02蛋白石膜。Co)ZnO-Si02蛋白石膜。(c)ZnO反蛋白石膜．

图中的标尺是一微米．

Fig．5-1 FF强EM images．(a)’Air-Si02 opal films．Co)，ZnO—Si02 opal film．(c)，ZnO inverse opal

film．Scale bars represent 1 micron．

图5．1a是一张典型的si02胶体晶体的场发射扫描电镜图片。从图中可以看

到，Si02单分散小球非常有序地排列在一起。从文献可以知道，si02单分散小球

有序排列形成的表面对应于面心立方密堆积结构的(111)平面。图5．1b中的场

发射扫描电镜图像对应于ZnO已经填充到Si02胶体晶体孔隙中的样品。从图中

可以发现ZnO纳米晶的存在，因为与图5．1a相比，图5．1b中有些区域Si012微

球之间的边界已经变得模糊。之所以只能在表面的某些区域发现ZnO，另一些区

域却不能发现，是因为ZnO电沉积时各个区域的生长速率并不是等同的。在有

些区域，ZnO生长速率更快一些，因此ZnO长到了Si02胶体晶体的表面；在另

一些区域，ZnO生长速率要慢一些，因此这些区域的ZnO还没有长到si02胶体

晶体的表面，它们还依旧停留在胶体晶体的孔隙之中。图5—1c是ZnO有序多孔

结构的上表面场发射扫描电镜图像。从图中可以看到，孔穴是有序地排列的。而

且，连通不同层之间的小洞也可以清楚地看到，这个事实证明我们获得的孔洞结

构是三维有序多孔结构。这张图片还表明，在获得有序多孔结构的过程中，燃烧

去掉聚苯乙烯模板这一步骤并没有明显降低整个体系的有序程度。

I-
a’
o
7

Photon Energy(啪

1虱5-2光学透射谱。(a)Air-Si02蛋白石膜。0，)致密的办O纳米晶膜．(c)zIlO’Si02蛋白石
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膜．

Fig,5-2 Optical transmission spectra of(a)air-Si02 opal film，(b)compact ZnO nanocrystals f'flra,

and(c)ZnO—Si05 opal films．

图5-2给出了si02胶体晶体和ZnO．Si02有序复合结构的光学透射谱。这些

透射谱的测量都是在垂直于样品表面的法线方向进行。(a)是si02胶体晶体的

透射谱，在它的透射谱中可以看到一个明显的峰，峰位位于2．76eV左右。这个

峰对应于不完全光子晶体的布拉格反射。这是从法线方向观察si02胶体晶体时

可以看到蓝色反光的原因。(b)是ZnO．Si02有序复合结构的光学透射谱。在测

量前，样品上面已经用酒精棉擦掉了多余的si02层。可以看到，与Si02胶体晶

体相比，ZnO．Si02有序复合结构的布拉格反射峰已经红移到更低的能量，也就

是2．32eV。这是电沉积填充了ZnO纳米晶之后，薄膜变成了明亮绿色的原因。

通过布拉格反射峰的红移，借助布拉格定律，我们可以估算出ZnO在Si02胶体

晶体孔隙中的填充率为95％左右。

与si02胶体晶体类似，聚苯乙烯胶体晶体也显示出均匀的色彩，不过是绿

色。当向聚苯乙烯胶体晶体的孔隙填入了ZnO纳米晶之后，样品也经历了颜色

变化。然后样品放在管式炉中550。C燃烧除去聚苯乙烯模板。最后获得的ZnO

有序多孔结构呈现出均匀的红色。

借助样品的X_RD衍射图谱和谢乐公式，我们可以估算ZnO纳米晶的平均粒

径。对于致密的ZnO纳米晶薄膜和ZnO．Si02有序复合薄膜，其ZnO纳米晶平

均粒径是35nm左右；对于ZnO有序多孔薄膜，其ZnO纳米晶平均粒径是28rim

左右。

5．3．2．与激光热效应相关的理论模型

图5．3给出了致密的ZnO纳米晶薄膜和ZnO．Si02有序复合薄膜在不同的激

发功率下的光致发光谱。从这些谱图中可以发现，随着激发功率的提高，ZnO紫

外发光峰的峰位红移。另外，随着激发功率的提高，ZnO紫外发光峰的峰宽也表

现出宽化的趋势。根据Bergman等人最近的工作，我们知道，随着激发功率的

提高，宽禁带半导体的带边发光峰红移和宽化起因子光致发光测量中的激光热效

应【211。事实上，我们测量发光时所用的激光光子能量是3．815 cV，这个能量大子

ZnO的带宽：3．3eV，因此激光的能量可以被ZnO纳米晶强烈吸收。另外，激光
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照射样品的区域已经被聚焦成直径：51un的小圆斑，因此照射到样品表面的激光

功率密度是相当高的。考虑到所有这些因素，我们认为激光的局域加热效应是引

起样品紫外发光峰红移和宽化的主要原因。为了定量地理解这个过程，我们建立

了一个简单的理论模型去分析获得的实验数据。

备
丽
C

2
量
J
正

1．8 2．0 2．2 2．4 2．6 2．8 3．0 3．2 3．4 3．6 3．8 4．0

Photon Energy㈨

图5-3致密的ZnO纳米晶薄膜和ZnO．Si02有序复合薄膜在不同的激发功率下的光致发光谱．

Fig．5-3 PL spectra of ZnO nanoerystals fdm and ZnO-Si02 composite opal at the different

excitation powers．

当起激发作用的激光束聚焦到样品表面时，其中一部分光子能量将被ZnO

纳米晶吸收。吸收了能量后，将引起辐射跃迁过程和非辐射跃迁过程。只有引起

非辐射跃迁过程的那部分光学能量才会转化为热能。因此样品中的热功率密度

(最)可以表达为：

只t ro-'垂)ee (1)

其中m是样品上的激光辐照功率为P时总的荧光量子产率。F是被ZnO纳米晶
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吸收的入射光能量与总的入射光能量的比例系数。K是与样品结构和性质相关的

一个比例系数。

激光辐照在样品表面上，其中一部分能量被720纳米晶吸收并转化为热能。

这部分热能将会从加热区域向周围的环境中传递。当热流稳定的时候，在热功率

密度(E)与加热区域温度(丁)之间存在着一个普适的关系：

最-A仃一瓦) (2)

其中的A是与样品相关的一个系数， 毛，283K是样品测量时的环境温度。

根据表达式(1)和(2)，我们可以推导出下面的表达式：

K0-t垂)FP一九口-zo)}T一“P+瓦 (3)

这儿的弘一rO-．睡,)F 一个系数，它反映了激光热效应对样品的影响。在相同

的激光功率下，口越大，表明样品体系的激光热效应也越大。

对于半导体带间跃迁能，前人的工作证明它与温度之间存在着玻色．爱因斯

坦型关系【2L 27J：

E仃)s E(o'-2a口／[,xp(O。／r)一1】 (4)

这个方程表达了因为电声相互作用而导致的半导体带宽随着温度变化而调整的

定量关系。在方程(4)中，E(o)是半导体在0K时的跃迁能；％表达了电声耦

合相互作用的强度。吼对应于样品的平均声子温度。

前人的工作已经表明激光热效应可以对ZnO材料产生显著影响，即便在一个

相当低的激发功率下，激光热效应也可以使辐照区域温度上升到几百摄氏度

m-2,,1。我们知道，温度越高，0。／r的值将会越低。因此，我们可以对指数部分

exp(Oj，r)进行泰勒系列展开：

exp(O∥)-1粤+i1亭2+L L． (5)

运用泰勒近似，我们忽略掉表达式(5)中的高次项，只保留零次项和一次项。

经过这样的处理后，我们可以从方程(4)获得下面的关系式：
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E(r)一E(o)-aT (6)

其中的系数口一2a口／0口。

从我们上面推导的式子可以看出，在温度较高区域，随着温度提高，半导体

的带间跃迁能单调减小。这个现象早前已经被Bagnall等人在ZnO外延层中观察

到，他们测量的温度区域高于室温【鹅】。

将方程式(3)代入方程式(6)，我们就可以得到下面的表达式：

E(P)一E(0'一8写-a．uP (7)

从这个表达式可以看出，在带间跃迁能(E(P))与激光的激发功率(P)之间存在着

线性关系。

关于半导体带间跃迁的线宽，前人的工作证明它与温度之间存在着下面的关

系田l：

r(丁)一r(0)+r。／[exp(OLD／T)-1] (8)

其中的r(o)表示与温度无关的那部分宽化效应，比如，因样品的不纯，位错，表

面散射效应和电．电相互作用而引起的宽化效应。第二部分则是与激子．LO声予

(Fr6hlieh)相互作用相关的那部分宽化效应，这部分宽化效应与温度密切相关。

符号r二表达了激子一LO声子相互作用的耦合强度．符号0。。是协声子温度。

将方程式(3)代入方程式(8)，我们可以得到下面的表达式：

r(P)一r(o)+乙／[exp(Ow／(ze+To)-I] (9)

这个方程式描述了半导体带问跃迁的线宽与激发光功率之间的关系。利用拉曼谱

我们可以得到：h％。-71(meV)。另外，Ow一魄。h／kB，这儿的k是波尔兹曼

常数，因此@∞-823K．

在ZnO体材料和结晶较好的薄膜材料中，前人的工作证明了自由激子的白发

辐射强度0和激发光强度，之前存在着线性关系129】。当辐照面积固定时，激发光

功率P“I。因此，对于ZnO体材料或者结晶较好的薄膜材料，存在下面的关系：

0％P (10)
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通过前人的文献，我们知道，ZnO激子发光的积分强度可以表示为下面的方程式

【刈：

O=Oo[1+Dexp(一E／k口T)】-1 (11)

其中的t是活化能，oo和D都是与材料相关的常数。根据方程式(10)和方程

式(11)，再考虑到激光热效应的影响，我们认为ZnO纳米结构的紫外荧光积分

强度可以用下面的方程式来表达：

O；岛P【1+De砸—巨／k,r)】4 (12)

这儿的岛是一个比例系数。结合方程式(3)和方程式(12)，我们获得了下面的

方程式：

o(P)一言oP{1+Dexp[一Edk,O,v+to)l}。1 (13)

方程式(13)描述了ZnO纳米结构的紫外荧光积分强度与激光激发功率之间的关

系。

5．33．ZnO纳米晶薄膜和ZnO．Si02有序复合物的光致发光分析

从致密ZnO纳米晶膜和ZnO．Si02有序复合物的光致发光谱图中我们可以发

现，样品的紫外发射相当强(图5，3)。这个近带边的发射峰与激子相关。与深能

级缺陷相关的可见光发射也可以从光致发光谱图中看到，但是相当弱，只看到一

个很低的宽峰起伏。致密ZnO纳米晶膜的紫外荧光的积分强度随着激发功率的提

高单调上升。然而，对于ZnO．Si02有序复合物，却有些反常。它的紫外荧光的积

分强度在区域0．1．0．5 Po内不断提高，在0．5 Po处达到最高点，然后却在11'o处降低

了。类似的现象也被Bergman等人观察到，他们发现更高功率的激光激发反而使

样品的发光强度降低了【21J。他们认为是高功率的激光辐照损坏了样品而导致了上

面所说的荧光反常行为。我们对他们的结论持保留态度。从方程式(13)出发，

我们认为这种现象的起源是激光热效应导致的荧光淬灭。我们还观察到，与致密

ZnO纳米晶膜相比，随着激发功率的提高，ZnO．Si02有序复合物的紫外发光峰的

峰位显示了更大的红移效应，峰宽显示了更大的宽化效应。
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Excitation Power(Po)

图5-4(a)致密ZnO纳米晶膜和ZnO-Si02有序复合物的紫外发光峰峰位随着激发功率的变

化．∞致密ZnO纳米晶膜和znO-si02有序复合物的紫外发光峰的全高半宽伊wⅢ旧随

着激发光功率的变化．

Fig．54(a)The PL energies of ZnO nanocrystals mm and ZnO—Si02 composite opal as a function

of excitation power．∞The Uv FWHM of compact ZnO film and ZnO-Si02 composite opal as a

function of excitation power．The fluin8 CUIVc is shown as solid line．

图5．4a给出了致密ZnO纳米晶膜和ZnO。Si02有序复合物的紫外发光峰峰位

随着激发功率变化而变化的细节。我们发现，利用方程式(7)可以很好地拟合

紫外峰位与激发功率之间的关系。拟合线(实线)与图5—4a中的数据点吻合得很

好。我们通过文献知道E(0)。3．377eV[31】，将这个数值与我们拟合所获得的数值

岁9J

co；一∞o山卫一。屯>)

—^e-苫z≥k>o
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相结合，我们可以得到下面的结果：

q-3．46x10。(eV／K)，一昂一2．31x102K，

a2-3．46x10。4(eV／K)，心昂-4．08x102K，

下标是为了指明数值所对应的样品。

图5．4b歹lJ,q4,了致密ZnO纳米晶膜和zn0．Si02有序复合物的紫外发光峰的全

高半宽(F、7mhD随着激发光功率变化而变化的情形。我们发现，方程式(9)可

以很好地预期紫外峰峰宽随着激发光功率变化的情况。拟合线与图5—4b中的数据

点吻合得很好。通过拟合试验数据，我们可以获得下面这些参数值：

r印l一0．21(eV)，

L2-0．35(eV)。

X
兰
∞
C
m

C
●一
J
正

Excitation Power(印

图5-5致密zno纳米晶膜和ZnO-Si02有序复合物的紫外荧光积分强度随着激发光功率的变

化

Fig．5-5 The UV intensity of ZnO nanocrystals film and ZnO-Si02 composite opal as a function of

excitation power．The fitting curve is shown勰solid line．

致密znO纳米晶膜和znO．Si02有序复合物的紫外荧光积分强度随着激发光

97
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功率变化而变化的情形被列在了图5-5"。与前面类似，我们发现，方程式(13)

可以很好地阐释紫外荧光积分强度与激发光功率之间的关系。从方程式(13)而

来的拟合线与图5．5中的数据点吻合得很好。借助于试验数据的拟合，我们可以

获得下面这些参数数值：

置一0．12(e功，

E2-O．20(eV)。

5．3．4．ZnO有序多孔结构的光致发光分析

为了进一步确认我们上面的分析方法，我们继续研究yzno有序多孔结构的

紫外荧光。因为ZnO有序多孔结构的制备条件和形貌结构与致密ZnO纳米晶膜及

ZnO．Si02有序复合物不同，所以，如果我们上面推导的方程式也适合ZnO有序多

孔结构的话，那么就说明我们的分析方法对于ZnO纳米材料是可靠的。

图5．6给出了在不同的激光功率下的ZnO有序多孔材料的室温光致发光谱。

在ZnO有序多孔材料的发光谱中，依然是紫外发光占主导地位，而深能级缺陷发

光几乎无法观察到。类似于上面的ZnO—Si02有序复合物样品，ZnO有序多孔材料

的紫外发光峰随着激发光功率的提高也显示了明显的红移和宽化现象。

图5．7a显示了zIl0有序多孔材料紫外发光峰峰位与激发功率之间的关系。与

前面两种样品类似，紫外发光峰峰位与激发功率之间存在着良好的线性关系。我

们利用方程式(7)可以很好地拟合图5．7a中的数据。通过拟合可以获得下面的

结果：

口3—4．49×10。(eV／K)，坞晶-3．85x102K。

图5．7b给出了zn0有序多孔材料的紫外发光峰的全高半宽(FWI-IM)随着激

发光功率变化而变化的情形。我们发现，与前面两种样品类似，对于孙O有序多

孔材料，方程式(9)也可以很好地说明紫外峰峰宽与激发光功率之间的变化关

系。通过拟合试验数据，我们可以获得下面这些参数值：

匕，一0．28(eV)。
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图5-6不同的激光功率下的ZnO有序多孔材料的室温光致发光谱。

Fig．5—6 PL spectra ofordered macroporous ZnO film at the different excitation powers．
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Excitation Power(P0)

图5—7(a)ZnO有序多孔材料紫外发光蜂峰位与激发功率之间的关系。(b)ZnO有序多孔材料

的紫外发光峰的全高半宽(FWHM)随激发光功率的变化。

Fig．5-7(a)The PL energies of ordered macroporous ZnO as a function of excitation power．(b)

The UV FWHM ofordered macroporoas ZnO as a如ncd彻ofexcitation power．The fitting enrye

is shown as solid line．

ZnO有序多孔材料的紫外荧光积分强度随着激发光功率变化而变化的情形

在图5—8中给出。与前面类似，我们发现，方程式(13)也可以很好地阐释ZnO

有序多孔材料的紫外荧光积分强度与激发光功率之间的关系。方程式(13)的拟

合线与图5．8中的数据点吻合得很好。借助于试验数据的拟合，我们可以获得下

面这些参数数值：

l∞
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Excitation Power(Po)

图5．8 ZnO有序多孔材料的紫外荧光积分强度随激发光功率的变化。

Fig．5—8 The UV intensity of ordered macroporous ZnO as a function of excitation power．The

fitting curve is shown as solid line．

5．3．5．对拟合结果进一步的讨论

从方程(7)可以看出，在同样的激发功率下，∥值越大，将会导致更强烈

的激光局域加热效应。从获得的拟合数据中可以发现，与ZnO致密纳米晶膜相比

(JJI"PO*2．31x102K)，ZnO．Si02有序复合物和znO有序多孔材料中将会有更强烈

的激光热效应(鸬B z4．08x102Kand／鸭Po“3．85x102足)。更强烈的激光热效应将

会引起紫外峰更大的红移和宽化，并且导致紫外荧光强度随着激发功率提高增长

得更慢。

为什么ZnO有序纳米结构中激光局域加热效应会更强?我们认为可能是由

于下面两个原因造成的：

(1)有序纳米材料的几何结构比较复杂，内部弯曲缠绕，这使得空气对流
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境中去【2l】。

(2)ZnO有序多孔材料的孔中有大量的空气。ZnO．Si02有序复合物中有大

量的Si02微球。考虑到空气和Si02都是热的不良导体，因此ZnO有序纳米结构的

热传导能力要比ZnO致密纳米晶膜大为降低。

我们注意到，ZnO有序多孔材料的热传导能力应该比．ZnO—Si02有序复合物

低，因为空气的热传导能力要LP．Si02更差。但是ZnO有序多孔材料的激光热效应

hLZnO．Si02有序复合物要小。对这个现象的合理解释是：从方程“：—K(—1--m)F
^

可知，不光热传导能力会对激光加热效应有影响，材料的非辐射复合率也会影响

到激光加热效应。因为在去除聚苯乙烯模板的过程中要进行5500C热处理，所以

与ZnO．Si02有序复合物相比，ZnO有序多孔材料有更好的结晶质量和更强的紫外

荧光发射。因此，尽管ZnO有序多孔材料的热传导能力更低，但是因为它的非辐

射复合率也低，所以ZnO有序多孔材料的激光加热效应仍然LLZnO—Si02有序复合

物要低。为了更好的理解这个事实，我们增加了一个补充试验。在补充试验中，

我们用甲苯室温浸泡去除聚苯乙烯模板，从而避免了5500C热处理这个步骤。这

样获得的ZnO有序多孔材料因为保存了非辐射复合中心所以有比较大的非辐射

复合率。与我们设想的一致，这种方法获得的ZnO有序多孔材料

(∥P“4．21x102K)比ZnO．Si02有序复合物显示了更大的激光加热效应。

在相同的激光功率下，我们进一步测量了上面三个样品的拉曼谱。结果列在

图5．9中。我们的测量范围内，样品的拉曼谱上占主导地位的是锋位在575 cm"1

的拉曼峰。相当多的科研工作者将ZnO样品的575 cm。1归结于Al或者El的LO声子

振动模式[221。我们注意到，ZnO致密纳米晶膜和znO．Si02有序复合物的575 em"1

拉曼峰的峰形不对称。对575 cm4的宽峰进行细致的分峰，我们发现它可以被分

成峰位分别在575 em-1和550 cm-1的两个拉曼峰。根据已有的文献，我们推测550

锄～1的拉曼峰可能对应-于zao纳米材料的界面声子模式1321，因为两者的蜂位一

致。
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图5-9不同样品的拉曼谱。

Fig．5—9 Raman spectra ofsamples at the same excitation power．The black line is the experimental

resulL and the color lines are Lorentzian fit for Raman peaks．

从理论上来说，激子．LO声子耦合强度应该是可以直接从拉曼散射实验数据

中获得，因为LO声子振动模式的二阶散射截面和一阶散射截面之比‘：m)／‘m)

是一个对激子．LO声子耦合强度非常敏感的物理量【331。将从拉曼试验中获得的二

阶LO声子模式和一阶LO声子模式的积分强度分别带入表达式‘：∞)／‘。)(这

些数值已经在图5．10中列表)，我们就可以获得不同样品的激子．LO声子耦合

强度的信息。因为激子-LO声子耦合强度与‘：∞)，‘。)成线性关系。在图5-10中

列出了从拉曼试验中获得的‘：∞)，‘。)与从激光热效应中拟合获得的激子一LO声

子耦合强度11。的关系。可以看到，当样品的激子-LO声子耦合强度值提高时，

它们的拉曼散射强度比值也升高了。实验数据表明在激子．LO声子耦合强度值和

拉曼散射强度比值之间存在着线性关系。这样的结果与理论一致。上面的结果表

明：我们用激光热效应为基础的那一套分析方法与拉曼散射实验的分析方法是相

洽的，从另一个侧面也表明以激光热效应来分析ZnO纳米结构的紫外光发射是

可行的方案。
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图5-10从拉曼试验中获得的‘2∞)／‘上D)与从激光热效应中拟合获得的激子一LO声子耦合

强度r。的关系。

Fig．5-10 The values of‘2∞)／l(w)as a function of the exciton-LO。phonon coupling strength

(r口)that are obtained by fitting the FWHM ofthe UV emission band．

从拟合中获得的常数口描绘了高温区ZnO紫外发射峰峰位对温度的依赖

性。我们以激光热效应为基础分析光谱所得到的口值与前人用变温光致发光谱

研究所得到的口值近似D4。6】。但是，我们所获得的激子．LO声子耦合强度值(r。)

却比前人研究ZnO体单晶得到的激子．LO声子耦合强度值明显4qE多(O．8761

eV)lYO。这个现象可能跟我们样品中的ZnO纳米晶的尺寸有关。前人的工作已

经证明了激予．LO声子耦合强度值依赖于样品尺寸。例如，曾经在ZnO纳米线【33l，

纳米晶p6】以及ZnO／ZnMgO的多量子阱网中，都曾观察到样品的激子．LO声子耦

合强度值要比ZnO体单晶小很多。Wang等人认为是下面的两个因素导致了ZnO

纳米尺度材料的激子．LO声子耦合强度减4,1”1：

(1)因为纳米晶的尺寸很小，因此动量守恒定律在这个尺度有限的物体内

∞

帖

∞

，

0

O(01一l，(基一
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不再严格成立。

(2)量子限域效应会强烈地影响电子云的本征函数，从而引起激子有效半

径和材料的介电系数都发生明显变化。

最后，再讨论一下热活化能的问题。我们知道，对于ZnO材料，从发光谱

中拟合得到的热活化能通常接近于自由激子的束缚能。从我们的拟合结果中可以

知道样品的热活化能分别是El*O．12(eV)，易z0．20(eV)，和乓m0．30(eV)。这些

值都要比文献里面公认的ZnO体单晶的自由激子束缚能(O．060 ev)大很多。

ZnO致密纳米晶膜的热活化能(E*O．12(eg))与文献中用溶胶凝胶法在

Si(100)衬底上制备的纳米晶膜的活化能接近【3”。根据该文献的解释，ZnO纳米

晶膜热活化能较大的原因可能是：ZnO纳米晶的尺寸介于激子波尔半径和激子相

干波长之间，因此激予束缚能会因为提高的激子振荡强度而提高口8—11。

令人惊讶的是，对于ZnO有序多孔材料和ZnO．Si02有序复合物，它们的热

活化能特别的大，已经远远超过正常的预期。为什么ZnO有序多孔材料和

ZnO．SiOz有序复合物的热活化能会如此之大?这个问题让我们感到困惑。不过，

在最近的文献中，Chen等人在857K下也依然能从ZnO纳米薄片中观察到强烈

的紫外荧光发射。他们认为高温下依然有强的紫外荧光发射是因为样品激子束缚

能较高[391。我们怀疑ZnO有序多孔材料和ZnO。Si02有序复合物的热活化如此之

大可能只是一个表面现象。在高温下，辐射复合动力学相当复杂，因此热活化能

成了一个表观参数，不再代表明确的激子束缚能。对于ZnO有序多孔材料和

ZnO．Si02有序复合物，当激光功率达到最高时，样品被辐照区域的温度将会相

当高。因为T“妒+瓦，所以激发功率昂时辐照区域的温度是：瓦z691K，

正*618K。在如此高的温度下，因热而导致的起伏(口蚝T)已经可以与文献

中公认的激子束缚能相当(0．060 ev)。所以热起伏将会导致相当一部分激子离化

分解。作为激子离化分解的结果，样品中的自由载流子浓度将会大大提升。因此，

与自由载流子相关的辐射复合就不能再像通常那样忽略掉了。类似的现象很早以

前就已经在GaAs／AIGaAs量子阱中得到证实。研究者发现在GaAs／A1GaAs量子

阱中‘柏1，当温度较高时，整个体系里面自由激子和自由激子离化分解后得到的电
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子空穴等共存，并且自由载流子与自由激子的数量之比会随着温度的提高而提

高。所以，对于高温下的ZnO纳米材料，总的紫外荧光强度已经不等同于檄子

荧光强度。但是在我们的荧光分析中，仍然像通常的做法一样，将总的荧光强度

假设成与激子荧光强度一样。这样的结果将可能导致得到一个较大的表观活化

能。

到目前为止，对ZnO纳米材料高温下的荧光行为的研究还很少。因此，要

想透彻了解ZnO纳米材料在高温下的辐射复合动力学具有相当大的难度。为了

澄清上面这些现象的本质，还需要进一步的研究工作。

本章小结

在这一章讨论的工作中，我们借助Si02和聚苯乙烯模板，通过电沉积法，

成功地制备了ZnO有序多孔材料和ZnO．Si02有序复合物。在变功率光致发光测

量中，我们发现，随着激发功率提高，ZnO有序多孔材料和ZnO—Si02有序复合

物的紫外荧光峰比ZnO致密纳米晶膜显示了更大的红移和宽化效应。我们认为

这些效应的起源是有序纳米材料中比较强的局域激光加热效应。以激光加热效应

为基础，我们建立了一个简单的理论模型，用来分析ZnO纳米材料的紫外荧光

数据，结果发现理论和实验数据吻合得很好。我们进一步发现，通过拉曼二阶和

一阶LO振动模式散射截面之比获得的激子．LO声子耦合强度与激光热效应为基

础分析光致发光谱所获得的激子．LO声子耦合强度一致，这个结果进一步表明我

们的分析方法是可行的。
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第六章ZnO有序结构的共振拉曼散射谱研究

我们研究了电沉积法制备的ZnO反蛋白石的共振拉曼散射谱和光致发光谱。

我们的结果表明：ZnO反蛋白石577 crnd的共振拉曼散射峰和绿色荧光峰的强度

会随着放置时间变长而变弱。用紫外激光辐照也会使这两者的强度变弱。对不同

的样品，577 cm"1共振拉曼散射峰与绿色荧光峰之间的强度关联被观察到。它们

之间关联表明它们的起源与同一种缺陷相关。根据电沉积温度和热处理温度对共

振拉曼散射峰与绿色荧光峰强度的影响，我们猜测这两者与ZnO表面的氢氧根离

子相关。

§6．1研究背景

因为具有宽的直接带隙和大的激子束缚能，ZnO半导体是紫外光发射器件和

室温激光器件最理想的候选材料之一【1】。当前，因为具备潜在的应用价值，ZnO

基的纳米结构在应用物理，应用化学，通讯设计等领域引起了广泛的注意Il训。

光致发光测量和拉曼散射测量是常用来表征ZnO纳米材料的两种无损伤测量手

段【2{】。虽然前人的工作对ZnO纳米材料的光致发光谱和拉曼散射谱已经进行了

长期和大量的研究，但是因为ZnO这种材料微结构的复杂性，对ZnO的光致发

光谱和拉曼散射谱的解释仍然存在着很大的争谢“乒1们。特别需要提出的是，到

目前为之，很少有人去关注光致发光信号与拉曼散射信号之间的关联。事实上，

ZnO材料的某些拉曼模式和荧光带都与材料中的某种缺陷密切相关。因此，ZnO

纳米材料的光致发光信号可能与拉曼散射信号之间存在关联这种预测是具有一

定的科学基础的。在这一部分的工作中，我们研究了ZnO三维有序大孔材料的

光致发光谱和拉曼散射谱。我们特意关注了这两种谱图之间是否存在某种相关

性。幸运的是，我们的确观察到ZnO纳米材料拉曼谱上580 cm“振动模式与荧

光谱上绿色发光峰之间存在着强度关联。
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我们使用ZnO三维有序大孔材料作为研究对象是因为这种材料具有下面这

些优越性：

(1) 三维有序大孔材料具有非常大的表面积，因此可以与空气更充分

的接触。这使得空气中的氧气与有序多孔结构中的ZnO纳米晶之

间的反应变得更容易。因此在空气中放置时，ZnO三维有序大孔

材料比一般的ZnO材料更不稳定。这有利于我们研究ZnO拉曼

模式和荧光信号的时间老化效应。

(2) 三维有序大孔材料的孔径(328 nm)与我们拉曼和荧光测量使用

的激发光波长(325 nm)非常接近。因此，当用激光激发时，这种

大孔结构对激发光将有强的散射作用。对激发光的强散射作用会

使得ZnO三维有序大孔材料的拉曼和荧光信号变得更强，这将有

利于我们研究拉曼谱和光致发光谱的细节。

我们之所以用325 nm的激发光波长来测量拉曼信号，是因为这个波长的激

发光光子能量高于ZnO的带隙能量。这样一方面保证了拉曼谱和光致发光谱的

同时测量，另一方面也保证了拉曼谱信号的强度，因为这样测量到的拉曼信号是

共振拉曼信号。

我们将利用三种处理手段来研究ZnO纳米材料拉曼谱和光致发光谱某些峰

的起源：(1)时间老化处理。(2)退火处理。(3)激光辐照处理。

§6．2试验和仪器

均匀的聚苯乙烯(PS)单分散小球的制备方法如前所述。然后利用垂直沉降

法，将聚苯乙烯的有序模板自组装在氧化铟锡(ITO)导电玻璃上。氧化铟锡(ITO)

导电玻璃在使用前已经在丙酮中超声清洗了30分钟，然后再用乙醇漱洗，最后将

这些导电玻璃浸泡在IM的氢氧化钠水溶液中一夜以保证衬底的亲水性。使用恒

电压模式来电化学沉积制备ZnO有序多孔结构薄膜。饱和甘汞电极(SCE)作为

参考电极，锌片作为对电极(阳极)。电解液是0．04M的ZnfN03)2，溶剂是去离子

水和无水乙醇的混合物。因为聚苯乙烯模板憎水，使用去离子水和无水乙醇的混

合物作为溶剂可以解决电解液与模板不浸润的问题。电沉积时，水浴温度保持在

620C，电压维持在．0．96V。为了获得ZnO有序多孔薄膜，电沉积之后样品要在甲

苯溶液中室温浸泡或者在管式炉中550。C热处理去除聚苯乙烯模板【¨】。我们也在

llO
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无模板的导电玻璃上用同样的条件电沉积了纯znO纳米晶膜【121。另外，我们还用

溶胶凝胶法制备了纯的ZnO纳米晶膜。热处理过程是在管式炉中进行的，时间为

一个小时。

样品的形貌使用JSM．6700F场发射扫描电镜(FEsEM)来表征。样品的物相

和晶粒度由转靶x射线衍射仪(XRD)(Rigaku D／max rA(A,CuKct=1．54178 A))

测试。共振拉曼谱(Raman)的测量和光致发光谱(PL)的测量都是通过

LABRAM．rtR共．焦激光微区拉曼光谱仪来完成。所用的激发光源为连续He-cd激

光器，激发波长为325nm，激光束聚焦在样品上的区域面积为20 v．m2左右，激发

功率保持在0．I mw左右。以上所有测试均在室温下完成。激光辐照处理也是用

上面的微区拉曼光谱仪来完成，辐照功率为1 mW，辐照时间为5分钟。

§6．3结果和讨论

6．3．1样品的结构表征

图6．1场发射SEMm像(a)Ps蛋白石膜。(b)和(c)ZnO反蛋白石膜。(b)和(c)的模板分别通

过甲苯浸泡和空气燃烧去除。圈中的标尺是一微米。

Fig．6-1 FESEM images．(a)，PS opal template．(b)and(c)，ZnO inverse opals．The PS template of

(b)is removed by dissolving in toluene and that of(e)is removed by burning．Scale bars represent

1 gm．

图6．1a是一张典型的聚苯乙烯胶体晶体的场发射扫描电镜图片。从图中可

以看到，聚苯乙烯单分散小球非常有序地排列在一起，形成的表面对应于面心立

方密堆积结构的(111)平面。聚苯乙烯小球的平均直径大约为328 nlTI。图6—1b



中田科学技术大学博士学位论文 第六章ZnO有序结构的共振拉曼散射谱研究

和图6．1c分别是用甲苯浸泡去除模板法和空气燃烧去除模板法获得的ZnO有序

多孔结构的上表面场发射扫描电镜图像。从图中可以看到，孔穴是非常有序地排

列的。孔穴的平均直径大约也是328 nnl左右。连通不同层之间的小洞也可以清

楚地看到，这个事实证明我们获得的孔洞结构是三维有序多孔结构。这张图片说

明获得有序多孔结构的过程并没有明显降低整个体系的有序程度。场发射扫描电

镜的结果表明了ZnO有序多孔结构精确地反转复制了原来聚苯乙烯胶体晶体的

结构。

借助样品的XRD衍射图谱和谢乐公式，我们可以估算ZnO纳米晶的平均粒

径在20～30nln的范围之内。

6．3．2共振拉曼信号与绿荧光峰之间的强度关联
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图6．2 ZnO反蛋白石在不同处理条件下的共振拉曼散射谱(RI毽)和光致发光谱(PL)。A是刚

制备的样品。B是经过时间老化处理的样品。c是激光辐照处理后的样品。D是500。C空气中

煅烧去除模板制备的样品．

Fig．6-2 RRS and PL spectra of ZnO inverse opals under different treatment conditions．A is

sample obtained by dissolving template in toluene at RT．D is sample obtained by burning

template in air at 500。C．A end D a”measured right away after the fabrication．B is sample A
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after keeping six months in air at RT．C is sample B after Laser irradiation．(All RRS and PL

spectra a”normalized so that the top intensity ofUV peal【is unity,the same hereinafter．)

图6-2给出了ZnO纳米结构的共振拉曼散射谱。从这些谱上面可以看到强

的多声子散射峰。共振拉曼散射谱上主要的几个峰分别位于577 cm"1、1150 cm"1、

和1725 cm"1。通常情况下，共振拉曼散射谱上处于支配性地位的振动模式位于

580 cm"1附近。绝大部分的研究者将580 cml附近的振动模式的起因归之于A1或

者El对称性的LO声子模式【1-41。不过，也有一些研究者认为这个散射峰是同氧

空位、锌填隙或者它们的复合体相关的缺陷诱导模式嶂羽。最近，Kaschner等人

认为这个散射峰是与氮相关的局域振动模式【7】，然而，Bundesmann等人认为不

是外来杂质而是本征缺陷引起了这个振动模式【引。更近的，Manj6n等人综述了

各种掺杂的或者不掺杂的ZnO薄膜的拉曼散射谱，然后得出结论：那些反常的

拉曼模式对应于沉寂模式【101。特别的，他们认为580 cml附近的振动模式的起因

归之于Bi(Ugh)沉寂模式。

我们将注意力集中在初阶的振动模式的强度变化上。时间老化效应被观察

到。与刚刚制各的样品(SampleA)相比，经过时间老化处理的样品(SampleB)

的共振拉曼散射强度减少了将近25倍左右。一般情况下，LO声子振动模式的强

度与样品的结晶质量密切相关。但是在时间老化处理的过程中，样品的表面结晶

质量不可能发生剧烈的变化。因此，我们认为样品577 cm‘1拉曼散射峰不可能对

应于LO声子振动模式。这个拉曼散射峰应该跟样品的表面缺陷相关。因为在时

间老化处理的过程中，只有ZnO表面的缺陷发生了明显的变化。激光辐照处理

的结果进一步支持了577 cm-1拉曼散射峰与样品表面缺陷相关的假设。激光辐照

处理后的样品(Sample c)与刚制备的样品相比，577 cml拉曼散射峰的强度显

著减小。我们所使用的激光辐照功率相当低，辐照的时间也相当短，因此ZnO

纳米晶的内部不大可能因为激光辐照处理而改变。更可能的情况是：激光辐照仅

仅引起ZnO纳米晶的表面发生明显的改变。所以577 cm"1拉曼散射峰应该是与

ZnO的表面缺陷相关。煅烧移除ZnO有序多孔材料模板的过程也会强烈地影响

共振拉曼散射谱。正如前面提到的，LO声子振动模式的强度与样品的结晶质量

密切相关，因此当样品在空气中煅烧提高结晶质量的时候，LO声子振动模式的

强度应该变强。然而当我们的样品在5000C空气中煅烧去除模板后(Sample D)，
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样品577 cmo拉曼散射峰的强度相比于用甲苯室温去除模板的样品(SampleA)

不是变强而是变弱。综合上面这些试验结果和讨论，我们可以得出初步的结论：

577 cm"‘拉曼散射峰不是LO声子振动模式，而是一个ZnO纳米结构表面缺陷导

致的某种振动模式。通常情况下，缺陷诱导的振动模式是被选择定律禁止的。但

是对于纳米材料，因为尺寸很小、表面占的比例很大、表面缺陷浓度很高这些因

素使得平移周期性被破坏，所以拉曼选择定律也不能严格成立了。在这种情况下，

一些被禁忌的声子模式也可以出现在拉曼散射谱上llol。

光致发光测量可以提供一些与材料内部缺陷相关的有价值的信息。在我们的

ZnO有序多孔材料的光致发光谱图上，主要显示了两个荧光峰(图6．2b)。其中

的一个荧光峰是紫外发射，根据前面的知识可以知道这个峰是与激子相关的近带

边发射。另外一个荧光峰几乎覆盖了整个可见光区域，峰顶波长位于绿光区域(～

540 nm)。这个可见荧光峰的起源与深能级的缺陷相关。对比图6．2中的拉曼共

振谱和光致发光谱可以发现：在各种处理过程中，绿荧光峰的强度表现出与577

era4拉曼峰强度相似的变化行为。时间老化效应，激光辐照效应和热处理效应也

可以在光致发光谱中观察到。当577 cm"1拉曼峰强度变弱的时候，绿荧光峰的强

度也随之变弱，反之亦然。存在于577 cm-1拉曼峰和绿荧光峰之间的这种强度关

联意味着它们可能与ZnO有序多孔材料的同一种表面缺陷相关。值得指出的是，

这种强度关联在其他方法制各的znO材料中也可以发现。例如对于溶胶凝胶法制

备的ZnO纳米晶薄膜，刚制备时既显示了强的577锄4拉曼散射也显示了强的绿

荧光峰发射，但是在空气中经受热处理过程后，绿发光峰消失了，同时577 em"1

拉曼散射峰也观察不到了(图6．3)。
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图6-3溶胶凝胶法制备的ZnO纳米晶薄膜不同条件下的PL谱

Fig．6-3 PL spectra ofas-grown and annealed ZnO films obtained by the sol—gel process．

对于ZnO绿荧光峰的发光机理，研究者们已经进行了长期的争论，至今还

没有定论。其中最主流的说法是该发光峰起源于ZnO中的氧空位缺陷【1】。最近，

有些研究者认为，ZnO绿光起源可能同制备过程相关，不同方法制备的ZnO试

样，其绿光起源可能不一样。对于通过化学溶液法制备的ZnO试样，因为样品

表面有许多缺陷中心，因此绿光的发光过程可能要牵涉到多种缺陷。文献中有人

提出了两步骤过程模型解释溶液法制备的ZnO绿光发光机理。第一步是ZnO表

面的缺陷捕获激发光激发的空穴。然后表面的空穴隧穿到ZnO内部的深能级缺

陷上(一般认为是单离子氧空位)，与电子复合发出绿色荧光II”。最近，Norberg

等人根据自己的实验结果提出ZnO表面的缺陷捕获中心就是氢氧根离子

(OH一)。因为他们发现在绿光发光强度与ZnO表面的氢氧根离子浓度之间有着

直接的关联【141。

根据上面的讨论，我们猜测电沉积制备的ZnO样品577 em"1拉曼峰和绿荧

光峰的起源可能都与ZnO表面的氢氧根离子相关。

我们注意到，与刚制备的ZnO样品相比，经过处理后的ZnO紫外荧光峰有

一个明显的峰位红移。无论是经过时间老化处理还是经过热处理，无论是电沉积

制备的ZnO还是溶胶凝胶制备的ZnO，这个现象都能被观察到(图6-2b，图6—3)。

对于电沉积制备的ZnO有序多孔材料，刚制备的样品紫外发光峰的峰位是365

nnl。经过时间老化处理后，紫外发光峰的峰位移到了379 nm。文献中报道的ZnO

紫外峰的峰位室温下一般是380 nnl左右。用量子尺寸效应来解释这种峰位的变

化会非常牵强。因为我们制备的ZnO样品中的纳米晶尺寸很大(超过20 tam)，

这时量子尺寸效应已经不明显。另外，激光辐照处理或者时间老化处理的过程中

ZnO纳米晶尺寸不可能有剧烈变化，而通过XP,D衍射花样计算出的粒子尺寸数

据也证实了这一点。因此，我们需要另找原因来解释ZnO紫外荧光峰的峰位移

动。通过阅读与ZnO电沉积相关的文献，我们得知前面的研究已经证实了ZnO

电沉积的过程实际上是一个ZnO的形成和沉积与ZnCOH)2的形成和沉积相互竞

争的过型”l。因此电沉积制备的ZnO薄膜时将不可避免有少量Zn(OH)2的存在。

一些研究群体认为Zn(OH)2的存在便是ZnO薄膜经过处理后紫外发光峰峰位移
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动的原因1161。因为Zn(OHh的带隙要比ZnO更宽，所以Zn(OHh和ZnO形成的

合金的带隙也要比ZnO更宽。因此，刚制备的ZnO样品经过一定的处理使得氢

氧根离子去掉后，紫外峰位自然就会回归到ZnO的通常的紫外峰位。这个观点

可以很好的解释我们所有的实验结果。另外，在577 cm"1拉曼散射和绿荧光峰的

强度大幅度降低的同时伴随着ZnO紫外荧光峰的峰位红移，这个现象也更进一

步的说明577 cln4拉曼散射和绿荧光峰的起源很可能与ZnO样品表面的氢氧根

离子(OH一)相关。

图6-4 577 cm"1拉曼散射和绿荧光峰的强度随着电沉积温度(a)和热处理温度(b)变化而变化

的情况。

Fig．6-4 The integrated intensities of grin emission band and 577 cm"1 Ramam peak Vs．

electrodeposition temperature(a)and annealing temperature(b)，respectively．

为了更深地了解577 cm"1拉曼散射和绿荧光峰的起源，我们又研究了这两者
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的强度随着电沉积温度和热处理温度变化而变化的情况。事实上，这两者的强度

对电沉积温度和热处理温度的依赖性进一步支持了它们的起源与ZnO样品表面

的氢氧根离子(OH一)相关的假设。

图6．4a给出了577 cm。拉曼散射和绿荧光峰的强度随着电沉积温度变化而

变化的情况。前人的研究已经证实了电沉积温度将会强烈的影响ZnO的生成【15】。

当电沉积温度提高的时候，将有更有利于促进ZnO的生成和遏制Zn(OI-t)：的生

成；而当电沉积温度降低的时候，情况则正好相反。因此，如果577 cm．1拉曼散

射峰与氢氧根离子(OH一)相关，那么当电沉积温度提高的时候，它的强度应

该减少。这个假设与我们实际的实验结果一致(图6-4a)。当577 cmq拉曼散射

峰强度随着电沉积温度升高而降低的时候，我们也观察到绿色荧光峰的强度也随

之减少。因此577 cm-1拉曼散射峰与绿色荧光峰之间的强度关联得到进一步的实

验支持。

图6．4b给出了577 cml拉曼散射和绿荧光峰的强度随着热处理温度变化而

变化的情况。当ZnO样品在氮气氛中热处理时，577 cml拉曼散射和绿荧光峰的

强度都迅速降低。众所周知，热处理时ZnO纳米晶表面的氢氧根离子(OH一)

将会被逐步释放出来【171。另外，氮气气氛可以阻止氧空位的浓度在热处理的过程

中迅速减小，这排除了氧空位浓度减小而导致577 gm’1拉曼散射和绿荧光峰的强

度减小的可能性。根据上面的分析，我们可以得出：ZnO的热处理试验表明577

cmd拉曼散射和绿荧光峰的起源与7_aO样品表面的氢氧根离子(OH’)相关。

时间老化效应的解释可能是：吸附在ZnO表面的D日一在能量上很不稳赳181，因

此ZnO表面的OH一在长期的放置中会逐渐被空气中的氧原子所代替。关于辐照

效应的细节理解，现在还很不清楚，也许是紫外激光的辐照加速了吸附在ZnO

表面的OH一的脱离。

本章小结

总而言之，ZnO有序多孔材料的共振拉曼谱和光致发光谱显示了时间老化效

应，热处理效应和激光辐照效应。在这些效应t9577 cm。拉曼散射和绿荧光峰之

间的强度关联被观察到。根据对细节的分析，以及进一步研究这两者的强度随着
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电沉积温度和热处理温度变化而变化的情况，我们得出结论：577 em"1拉曼散射

和绿荧光峰的起源都与ZnO纳米材料的表面氢氧根离子(OH一)相关。
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第七章 电沉积法制备的ZnO薄膜绿光起源研究

这一部分主要通过改变热处理的温度和气氛研究了电沉积法制备的ZnO薄

膜的光致发光性能。室温下的ZnO薄膜的光致发光谱主要有两部分组成：支配性

的紫外带边发射和弱的绿光缺陷发射。我们的实验结果表明氮气氛400。c对电沉

积制备的ZnO薄膜是最优的热处理条件，此时的紫外带边发射达到最强。两种类

型的绿光发射被观察到，它们的积分强度对热处理温度显示出了不同的依赖性。

根据缺陷能级位置和热处理的结果，我们推断这两个绿色发光峰分别起源于填隙

氧(q)和反位氧(0幺)·

§7．1研究背景

因为宽的直接带隙(3．37eV)，大的激子束缚能(60 meV)，以及氧化锌所具

有多种潜在的应用价值，特别是有利于制成短波长的光发射器件和室温紫外激光

器件，最近十年这种材料的研究吸引了广泛的关注【”。然而，到目前为之，这种

材料仍然存在的一些缺点阻碍了它在应用研究方面的快速进展。特别需要指出的

是这种材料常常存在多种缺陷。这些缺陷将会影响到氧化锌材料的电学和光学性

能【2】。尽管前人在这些方面已经开展了大量的研究工作，但是这种半导体材料中

相应的本征缺陷和光学性能究竟如何相关依然存在着诸多争论【34】。因此，对于

氧化锌材料中存在的缺陷进行研究仍然是必要的工作。

材料中的缺陷通常与它的荧光峰有着密切关系。因此研究氧化锌材料的光致

发光可以提供一些与缺陷相关的信息。氧化锌的光致发光谱通常由两部分组成：

第一部分是与激子相关的紫外带边发射；第二部分是与深能级缺陷相关的可见光

发射。尽管人们研究ZnO可见发光的起源已经很长时问了，但因为ZnO的微结

构非常复杂，所以至今仍然没有满意的定论【4棚。

热处理是研究ZnO可见光发射起源的一条很好的路径f2。一’10．11】。到目前为

止，关于ZnO薄膜在较低温度退火后的光学性能研究还不够充分。我们这部分
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的工作就是系统地研究热处理的温度和气氛对ZnO薄膜光学性能的影响。我们

注意力主要集中在低温热处理区域。因为高温热处理ZnO薄膜的研究已经较多。

制备ZnO薄膜的技术有很多种，例如磁控溅射，喷雾热解，电子束蒸发，

有机化学气相沉积，电沉积等。这些方法中电沉积具有一些独到的优势，因为它

简便，便宜，快速。值得指出的是，关于热处理对电沉积法制备的ZnO薄膜荧

光的影响的研究还很少。最近有人在文献中提到，ZnO的本征缺陷与它的制备过

程密切相关【4】。因此对电沉积法制备的ZnO薄膜荧光的研究还是必要的。另外，

在前人的研究中，往往将ZnO绿光发射归因于某种特定的缺陷【2^7·9’10．¨】。我

们这部分的工作将说明，可能不止一种缺陷对ZnO的绿光发射有所贡献。

§7．2 ZnO薄膜的制备及表征

7．2．1实验部分

使用恒电压模式来电化学沉积制备ZnO薄膜。饱和甘汞电极(SCE)作为参

考电极，锌片作为对电极(阳极)。掺铟的氧化锡导电玻璃(11'0导电玻璃用，

大d、15mmx20mm)被用来做工作电极沉积氧化锌纳米晶薄膜。示意图见图7—1。

导电玻璃在使用前已经在丙酮中超声清洗T30分钟，然后再用乙醇漱洗。电解液

是0．04M的ZnOW03)2溶液，其中双氧水的浓度是0．016M，溶剂是去离子水。电沉

积时，恒温槽的水浴温度保持在62。c。所有使用的化学试剂都是分析纯。

Anode ele,Oa'ode Working electrode
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图7．1电沉积装置示意图．

Fig．7-1 The schematic image ofthe electrodcposition apparatus．

其中在阴极电势．0．96 V(vs SCE)下电沉积的多片ZnO薄膜将进一步接受热
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处理过程(从200到700 oC)。热处理气氛主要为氮气氛和氧气氛。热处理时样

品被迅速推入已经升到目标温度的管式炉中，热处理一个小时后将样品再迅速取

出，放在室温的空气中骤冷。样品的物相和晶粒度由转靶x射线衍射仪(XRD)

(黜gaku D／max vA(kCuKa=1．54178 A))测试。样品透射谱的测量通过UV-2401

PC分光光度计来完成。光致发光谱(PL)的测量是通过LABRAM．HR共焦激光

微区拉曼光谱仪来完成。所用的激发光源为连续He—Cd激光器，激发波长为

325nm，最大的激发功率在1mWE右。光致发光信号的收集是采用背反射方式。

以上所有测试均在室温下完成。

7．2．2对ZnO薄膜的表征

‘疗
正
‘，

图7—2不同电压下沉积ZnO的XRD衍射谱。

Fig．7-2 the x-ray diffraction patterns ofZnO films prepared at different cathodic potentials．

图7．2给出了．0．80V，．0．90V和．0．96V电压下阴极电沉积Zn040分钟得到的X

射线衍射花样。图7一l中的所有衍射峰都可以被指认为纤维锌矿结构ZnO的衍射

峰(JCPDS 80．0075)。从x射线衍射花样我们可以看出，当电沉积电压变化的时

候，ZnO薄模的择优趋向也会随之变化。这个现象早已被Izaki等人研究过【121。他

们认为ZnO薄模的择优趋向随电压变化的原因是：当阴极电压越正的时候，整个

电沉积体系就越接近热动力学平衡状态。而热动力学平衡状态更有利于ZnO薄膜

(001)取向的生长。所以当电沉积电压更正的时候，ZnO薄膜也就更倾向于(001)

择优趋向【121。
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图7．3给出了不同电压下电沉积Zn040分钟得到的薄膜的光学透射谱。从图

7．2中我们可以发现，当电沉积电压减小，ZnO薄膜透射谱可见区的透射率也会

随之减少；并且ZnO薄膜透射谱的吸收边也会变得更不可辨认。这些现象表明随

着电沉积电压减小，ZnO薄膜表面对光的散射作用增强。根据文献，光散射增强

往往是由于样品表面的粗糙度提高而导致的II埘。因此我们使用一0．96V电压下电沉

积的ZnO薄膜进行进一步的光致发光研究，因为这种电压下制备的ZnO薄膜表面

比较平整。根据上面的x射线衍射花样，利用谢乐公式计算，我们可以知道一0．96V

电沉积的ZnO薄膜中的纳米晶平均尺寸是40nm左右。

l--
口，
o
1

Wavelength／nm

图7-3不同电压下沉积znO的透射谱。

Fig．7-3 the transmittance spectra ofZnO films deposited at different cathodic potentials．

§7．3 ZnO薄膜的光致发光研究

图7-4给出TZnO薄膜在室温下的光致发光谱。这些薄膜包括刚制备的样品，

以及在N2或者02气氛中经历不同温度热处理的样品。这些样品显示出一个共同特

点：那就是所有的光致发光谱中，与激子相关的紫外荧光发射都比较强，与深能

级缺陷相关的可见光发射都相当弱。
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图7-4室温下ZnO薄膜在不同气氛下热处理的光致发光谱．(a)N2气氛(b)02气氛。

Fig．7．-4 The room-temperature PL spectra ofthe ZnO films as-prepamd and annealed at different

temperatures．(a)in N2 atmosphere，(”in 02 atmosphere．
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图7-5不同气氛下ZnO薄膜的紫外发光积分强度与热处理温度之间的关系．

Fig．7—5 Annealing temperature dependence ofthe integrated intensity ofthe UV luminescence in

N2 and 02 atmosphere．

1“

一．：．再一扫一竹cm—c—J山
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图7．5给出了不同气氛下ZnO薄膜的紫外发光积分强度与热处理温度之间的

关系。从这张图中可以看出，热处理的温度和气氛会对ZnO薄膜的紫外积分强度

产生很大影响。除了热处理温度700。C之外，对于其他的热处理温度而言，在氮

气氛中热处理ZnO薄膜所展示的紫外积分强度要比氧气氛中热处理ZnO薄膜的

更强。对于在氮气氛中热处理的ZnO薄膜，可以发现，当热处理温度是400。C时

紫外积分强度达到了最大值。对于在氧气氛中热处理的ZnO薄膜，它的热处理温

度与紫外积分强度之间的关系比较复杂。

下面着重讨论电沉积制备的ZnO薄膜的可见发光。对于ZnO材料，它在可见

区的缺陷发光最常见的是绿光。关于ZnO绿光的起源，目前仍然存在着较大的争议

14—31。在早期的研究中，有研究者认为外来的杂质cu很可能是ZnO材料的绿光复

合中，ij,191。但是后来的研究者发现，热处理的气氛和温度对ZnO材料的绿光峰有

很大影响，这说明ZnO材料的绿光峰应该是起源于本征的缺陷中心，而不是外来

杂质12^7’10‘111。在ZnO绿光起源的研究中，vanheusden等人的研究结果有很大

影响I“。他们观察NZnO绿色发光峰的强度与g*1．96电子顺磁共振峰的强度之

间存在关联。他们将g*1．96电子顺磁共振峰归因于单离子氧空位，因此他们认

为ZnO绿色发光峰起源于氧空位缺陷。然而，Li等人认为将gzl．96电子顺磁共

振峰归因于单离子氧空位的假设是有问题的【4】。除了氧空位，其它的缺陷也曾经

被考虑作为ZnO绿色发光峰起源，例如锌填隙[81，反位氧等[51。最近，有些研究

者认为，ZnO绿光起源可能同制备过程相关，不同方法制各的ZnO试样，其绿光

起源可能不一样【4】。我们下面的工作暗示，即便制备过程一样，如果经历了不同

的热处理过程，ZnO绿光的起源也可能不一样。

首先考虑到，对于我们的试样，其制备过程没有Cu的引入，因此绿光不可

能与杂质Cu相关。

其次，根据前人的工作，我们知J酋ZnO样品中可能会发生如下的缺陷反应15】：

ZnO=Zn。(％)+Q(曙)

三D2+巧=饼， [Voq ocpol”，

i1 D2：咙+讲， 昵】。c蹬，i D2=咙+讲， 昵】。c鲻，
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=102+Zn，=历a+Q， [zn,]“Pol”，

‘二10：：Df， 限J。c或，

寺D2+％=0。， 【睨】oc％1／2【％】．

在这些方程式中，【瞄】，【咙】，【Zn，】，【q】，以及【屹】分别表示没有离化

的氧空位，锌空位，锌填隙，氧填隙和反位氧的浓度。pD，表示氧气的分压。从

上面这些方程式中，我们可以推导出下面的结论：锌空位(吃)，氧填隙(q)

和反位氧(D。)的浓度随着氧气的分压提高而提高；但是氧空位(嘭)和锌填

隙(Zni)的浓度随着氧气的分压提高而提减少【5】口

々
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图7-6不同温度不同气氛热处理的ZnO薄膜光制发光谱可见光区域的放大谱图．

Fig．7-6 The magnified PL spectra below 2．8 eV for ZnO films annealed at c[ifferent temperatures

ilI N2 and 02 atmosphe他．

图7．6a和7．6b给出了不同温度不同气氛热处理的ZnO薄膜光制发光谱可见

光区域的放大谱图。不论在N2气氛还是02气氛中，当ZnO薄膜在200。C热处

理时，绿光发光峰的峰位都在2．2 eV左右；但是当ZnO薄膜经过500。C以上的
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温度热处理时，绿光发光峰的峰位变成了2．4 eV。当ZnO薄膜在3000C和4000C

热处理时，绿光发光峰可以通过高斯分峰分成两个峰，其峰位分别与低温热处理

ZnO的绿光峰位(2．2 eV)和高温热处理ZnO的绿光峰位(2．4 eV)一致。这些

结果说明，ZnO薄膜在不同温度热处理时发光行为不一样。下面，为了叙述方便，

我们将峰位为2．2苦v的发光峰命名为A发光峰；将峰位为2．4 eV的发光峰命名

为B发光峰。从图7．5中可以看出，随着热处理温度的提高，A发光峰似乎逐渐

被B发光峰取代。

图7。7不同气氛下A发光峰的积分强度随着热处理温度变化而变化的情况．

Fig．7-7 Annealing temperature dependence of the integrated intensity of the A emission band in

N2 and 02 atmosphere．

图7-7给出了不同气氛下A发光峰的积分强度随着热处理温度变化而变化的

情况。从图7．7中可以得出两个结论：

(1)，A发光峰的积分强度在02气氛中热处理要比在N2气氛中热处理更高。

(2)，无论是在02气氛中热处理还是在N2气氛中热处理，A发光峰的积分强

度与热处理温度之问存在着一个单调递减的关系。

A发光峰的积分强度在02气氛中热处理(pa=latm)要比在N2气氛中热处理

(pa=latm)更高，这个事实意味着与A发光峰相关的本征缺陷应该更容易在富氧

的环境下保存。根据前面的推论，我们可以认为A发光峰可能与下面三类缺陷中

的一类相关：锌空位(吃)，氧填隙(0；)或者反位氧(01)·

一．=．再～暑一∞co_c—Jm
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图7．8不同气氛下B发光峰的积分强度随着热处理温度变化而变化的情况。

Fig．7—8 Annealing temperature dependen∞ofthe integrated intensity ofthe B emission band in N2

and 02 atmosphere．

图7．8给出了不同气氛下B发光峰的积分强度随着热处理温度变化而变化的

情况。从图7．8中可以看出两个现象：

(I)，无论是在02气氛中热处理还是在N2气氛中热处理，B发光峰的积分强度

在200．5000C温度区间随着温度升高而升高，然后在500．6000C温度区间达到一个

平台，最后在600．7000C温度区间又随着温度提高而减少。

(2)，当热处理温度高于400。C时，ZnO样品在02气氛中热处理后的B发光峰的

积分强度要比在N2气氛中热处理更强。

根据现象(2)，也就是B发光峰的积分强度在02气氛中热处理(p&=latin)

要比在N2气氛中热处理(ph=latm)更高，可以认为与B发光蜂相关的本征缺陷应

该更容易在富氧的环境下保存。根据前面推论，与A发光峰类似，我们认为B发

光蜂也可能与下面三类缺陷中的一类相关：锌空位(吃)，填隙氧(q)或者反

位氧(01)。

根据Sun等人的理论计算结果，我们猜测A发光峰可能起源于填隙氧(q)

缺陷，而B发光峰可能起源于反位氧(01)缺陷D·lqo因为A发光峰的峰位值(大
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约2．2 ev)与填隙氧(0j)缺陷距价带的能级差的计算值非常接近(2．28 ev)；而

B发光峰的峰位值(大约2．4 eV)与反位氧(01)缺陷距价带的能级差的计算值非

常接近(2．38 eV)。考虑到我们电沉积时的电解液富含双氧水，是一个富氧的环境，

因此刚制备的ZnO薄膜中应该含有一定量的填隙氧(Q)缺陷和反位氧(01)

缺陷，因为这两种缺陷都容易在富氧的环境下形成。所以我们关于A发光峰和B

发光峰起源的假设也是与制备条件相一致的。

A发光峰的积分强度与热处理温度之间的关系为A发光峰起源于填隙氧(O)

缺陷的假设提供了更多的证据。根据前人的工作，我们知道当氧气分压一定时，

随着温度提高，样品内的空位缺陷的浓度将会逐渐提高，而填隙缺陷的浓度却会

逐渐减少‘71。我们假设A发光峰起源于填隙氧缺陷(D』)，按照这个假设当热处

理温度提高时，A发光峰的积分强度应该逐渐减小。这个假设与实际的事实相符。

因为根据图7—6我们已经知道：无论是在02气氛中热处理还是在N2气氛中热处理，

A发光峰的积分强度与热处理温度之间存在着一个单调递减的关系。

根据文献报道，当氧气分压一定时，反位氧(O_)缺陷的浓度会随着热处

理温度f。的提高而提高‘Ⅷ。我们假设B发光峰起源于反位氧(0■)缺陷，按照

这个假设当热处理温度提高时，B发光峰的积分强度应该逐渐提高。当热处理温

度低于5000C时，试验结果与这个假设一致。但是当热处理温度高于5000C时，B

发光峰的积分强度随着热处理温度提高而饱和，随着热处理温度进一步提高又减

弱。这让B发光峰的积分强度与热处理温度之间的关系变得复杂起来。

需要指出的是，当热处理温度提高时，下面的缺陷反应将变得容易发生【2l：

Q+吃寸％

因此反位氧(吃，)缺陷浓度的提高将伴随着填隙氧(Dj)缺陷浓度的减少。

如果假设A发光峰起源于填隙氧(口)缺陷，而B发光峰起源于反位氧(01)

缺陷，那么B发光峰积分强度随着热处理温度提高而提高的过程将伴随着A发光

峰积分强度减少的过程。我们的实验结果证明事实的确如此：当ZnO薄膜在200。c

热处理时，绿光发光峰以A发光峰为主；当ZnO薄膜在300。C和400。C热处理时A



中国科学技术大学博士学位论文 第七章电沉积法制各的ZnO薄膜绿光起源研究

发光峰与B发光峰共存；当热处理温度高于5000C时，A发光峰已经消失，只剩下

B发光峰。

前人的工作已经表明，当热处理温度进一步升高的时候，样品中锌空位(吃)

缺陷的浓度将会减少。例如Chen等人就观察到当热处理温度是600。C时，ZnO样

品中几乎已经探测不到锌空位(Vz．)缺陷的存在‘21。因为。锌空位(吃)缺陷

的浓度减少将会引起反位氧(Oz．)缺陷浓度的减少-所以，锌空位(％)缺陷

的减少可能是导致热处理温度高于6000c时B发光峰积分强度减弱的原因。另外

值得指出的一点是，当热处理温度高于6000C时，ITO导电玻璃会因为温度过高

而导致扭曲变形。ITO导电玻璃的扭曲变形将会引起ZnO样品内部应力的改变，

这也会影响到样品的光学性能。

本章小结

在氮气氛和氧气氛中，电沉积制备的ZnO薄膜分别在2000C到7000C之间的温

度点进行了热处理。我们对ZnO光致发光强度与热处理气氛和温度之间的关系进

行了系统研究。室温下的ZnO薄膜的光致发光谱主要有两部分组成：支配性的紫

外带边发射和弱的绿光缺陷发射。两种不同类型的绿光发射被观察到，它们的积

分强度对热处理温度显示出了不同的依赖性。因为它们所对应的缺陷具有不同的

热稳定性，其中一种缺陷主要在热处理温度不高时发挥作用，而另一种缺陷却主

要在热处理温度较高时发挥作用，在中间的过渡区域它们共同发挥作用。根据缺

陷能级位置和它们与热处理温度和气氛的关系，我们推断这两个绿色发光峰分别

起源于填隙氧(Q)和反位氧(0幺)。
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第八章总结及展望

我们合成了ZnO基的三维有序纳米结构材料，主要研究了其光学性能，并

进行了形貌、物相等方面的表征。本论文的工作成果主要如下：

1． 以胶体晶体模板法为基础，合成了一系列达到光学质量的ZnO基的三维有

序纳米结构复合材料。

2．研究了ZnO-SiO,复合蛋白石和ZnO反蛋白石带边发光的激发功率依赖性。

发现跟致密的ZnO相比，随着激发功率升高，ZnO有序结构显示了更大的

PL红移和宽化现象。我们将这些现象归因于有序结构中的强的激光加热效

应。在此基础上，我们建立了一个简单的模型来定量分析试验结果。发现

理论和事实吻合得很好。

3．我们发现电沉积制得的ZnO的577cml Raman振动强度同绿光发射强度之间

有着很大的关联。经过老化处理或者激光辐照处理后，这两者的强度都明

显降低了，并且同时伴随着紫外发光峰的红移。随着电沉积温度的提高，

或者N2气氛中热处理温度的提高，这两者都随之降低。根据这些事实，我

们认为这两者都同ZnO表面的氢氧化物相关。

4．通过变温PL测量，我们研究了ZnO反蛋白石激子发光。发现跟致密的ZnO

相比，ZnO反蛋白石发光的强度和热活化能都明显提高。我们认为可能的

原因是反蛋白石结构中的介电限域效应和无序散射增强效应。通过变功率

PL测量，我们研究了ZnO反蛋白石激子发光。发现通过变功率PL获得的参

数与交温PL获得的参数高度一致。这证实了我们提出的理论模型。

5．在氤灯激发下，我们发现ZnO-SiO：复合蛋白石的荧光强度，热稳定性，时

间稳定性与纯的ZnO纳米晶膜相比都有显著提高。虽然填入蛋白石的ZnO

含量很少，但是其发射的荧光已经肉眼可见。我们将荧光增强归因于有序

结构中不可避免的无序对入射光多重散射的结果。

6．在He--Cd激光激发下，通过改变光子禁带位黄和膜的厚度，我们研究了

ZnO-SiO,复合蛋白石的光学行为。发现跟纯的ZnO纳米晶膜相比，zn沪si如
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复合蛋白石的紫外可见强度比得到了提高。另外，我们发现禁带在410hm

的ZnO-Si如复合蛋白石的紫外光强度对膜厚很敏感，而禁带在570hm的

ZnO-Si 02复合蛋白石的紫外光强度对膜厚不敏感。

7．在ZnO反蛋白石荧光谱中观察到了光子禁带效应。通过不同气氛不同温度

热处理研究了H202电沉积ZnO膜的发光行为。发现高温热处理后的绿带发

放光峰位比低温热处理的样品峰位波长更短。得出结论，高温处理后的绿

光发光机制与低温热处理的不一样。

根据现有的实验基础及文献调研的结果，我的工作需要在以下几个方面迸一

步完善和深入。

1．扩展表征手段。三维有序材料不仅在光致发光方面具有优势，同时也在分

离、催化、传感器、生物科学等方面具有独特的优势。扩展表征手段将更

有利于挖掘这种具有有序结构的材料的潜能。例如，研究三维有序大孔材

料的光催化性能便是很重要的一个方向。

2．提高样品制备手段。制各出成分和结构多样的有序复合材料。如，球壳型

有序复合材料，异质结型有序复合材料等等。这需要我们发展出多种有效

的填充胶体晶体模板的技术路线，在材料制备上是一个很大的挑战。

3．优化基础。我们获得的单分散小球的表面亲水疏水性还不能控制，这给后

面的填充步骤设置了障碍。我们将单分散小球组装为胶体晶体时耗时太长，

耗料太多(绝大部分单分散小球都浪费了)。这些延长了整个实验周期，提

高了实验成本。优化这些基础的实验手段，缩短时间，降低成本，这些都

需要完善和提高的。
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