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摘　要：用脉冲激光沉积法在相同孔隙率的多孔硅（ＰｏｒｏｕｓＳｉｌｉｃｏｎ，ＰＳ）衬底上生长了ＺｎＳ

薄膜和ＺｎＯ薄膜，在室温下对ＺｎＳ／ＰＳ和ＺｎＯ／ＰＳ的光学和电学性质进行了比较。结果发

现，ＺｎＳ／ＰＳ和ＺｎＯ／ＰＳ在可见光区４５０～７００ｎｍ都有一个较宽的光致发光谱带，呈现较强的

白光发射，但ＺｎＳ／ＰＳ体系的白光发射性能要优于ＺｎＯ／ＰＳ体系的发光性能。从二者的犐犞

特性曲线来看，ＺｎＳ／ＰＳ异质结呈现出与普通二极管相似的整流特性，而ＺｎＯ／ＰＳ异质结的整

流特性与普通二极管不同，其反向电流不饱和。
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１　引　　言

氧化锌（ＺｎＯ）是宽带隙ⅡⅥ族半导体材料

（犈ｇ＝３．３ｅＶ），它在表面声波器件、紫外光探测

器及半导体激光器方面有重要应用［１，２］。ＺｎＯ具

有宽带隙，在可见光区是透明的，可作为太阳能电

池的窗口及用作透明电极。ＺｎＯ薄膜在４９０～

５５０ｎｍ有宽的深能级发射，这种与缺陷有关的发

射被认为是浅施主（Ｏ空位和Ｚｎ填隙原子）与深

受主（Ｚｎ空位）之间的辐射跃迁
［３］。ＺｎＯ中有施

主性质的本征缺陷（如Ｚｎ填隙和Ｏ空位）存在，

导致ＺｎＯ是ｎ型半导体材料，低电阻率的ｐ型

ＺｎＯ难以制备
［４］。

硫化锌（ＺｎＳ）是宽禁带ⅡⅥ族化合物半导

体材料，其禁带宽度为３．６～３．８ｅＶ，兼有闪锌矿

（面心立方结构即βＺｎＳ）和纤锌矿（六方结构即

αＺｎＳ）两种结构。作为一种性能优良的光电材

料，ＺｎＳ可用于制备光激发二极管、光电子器件、

抗反射镀层、大功率红外激光窗口等［５］。国内外

许多研究者已对ＺｎＳ薄膜的制备、结构和性能等

进行了深入的研究。ＺｎＳ基质的发光主要是缺陷

中心发光和自激活发光［６］。

自从 Ｃａｎｈａｍ 报道了多孔硅（ＰｏｒｏｕｓＳｉｌｉ

ｃｏｎ，ＰＳ）在室温下有强烈的光致发光现象以来，

ＰＳ就成为一种重要的Ｓｉ基发光材料而引起人们

研究的兴趣。现在，人们在ＰＳ的制备方法、表面

形态、发光机理等方面已做了深入研究［７，８］，ＰＳ的

发光也展示了硅在光学器件、光电子及显示技术

等方面的应用前景［９］。ＰＳ特殊的结构和大的比

表面积，以及独特的光学、电学性质，使其成为衬

底的良好选择［１０，１１］。

Ｇｏｋａｒｎａ等
［１２］曾利用液液界面反应技术

（ＬｉｑｕｉｄＬｉｑｕｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，

ＬＬＩＲＴ）在ＰＳ衬底上沉积了 ＣｄＳ、ＺｎＳ，报道了

ＣｄＳ／ＰＳ和ＺｎＳ／ＰＳ异质结的电致发光。ＬｉｕＹＬ

等人［１３］曾用电沉积法在ＰＳ衬底上沉积了ＺｎＯ

薄膜，并研究了其光学性质。文献中极少有用脉

冲激光沉积（ＰｕｌｓｅｄＬａｓｅｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＬＤ）的

方法在ＰＳ衬底上生长ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜并

研究其结构和性质的报道。

本文用ＰＬＤ方法在相同孔隙率的ＰＳ衬底

上沉积了ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜，把具有独特性质

的ＰＳ与在光电子方面有潜在应用前景的ＺｎＳ和

ＺｎＯ相结合，得到白光发射器件，研究了ＺｎＳ／ＰＳ
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体系和ＺｎＯ／ＰＳ体系的结构、光学和电学性质，并

对二者进行了比较。与用荧光粉转换实现白光照

明的器件相比，这两种异质结器件具有结构简单

的优点，为固态白光发射器件的实现开辟了一条

新的路径。

２　实　　验

使用单面抛光的ｐ型硅片，晶向为（１００），电

阻率为７．５～１１．５Ω·ｃｍ，用单池阳极氧化方法

制备ＰＳ。电解液由４９％的 ＨＦ和乙醇以１∶１体

积比混合，氧化电流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２，时间为

２０ｍｉｎ。氧化结束后，用大量去离子水把样品冲

洗干净，在室温下干燥。把制得的ＰＳ样品切成

两块，然后以其为衬底，用ＰＬＤ方法分别在３００

℃和２００℃下生长ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜。采用

ＫｒＦ准分子激光器（德国 Ｔｕｉｌａｓｅｒ公司）产生波

长为２４８ｎｍ，脉宽为１０ｎｓ的激光聚焦在陶瓷靶

材（９９．９９％）上，激光脉冲能量为２５０ｍＪ，脉冲频

率起初为２Ｈｚ，１０ｍｉｎ后调为５Ｈｚ，以使ＺｎＳ和

ＺｎＯ的薄膜颗粒先填满ＰＳ的孔隙，再在上面生

长一层薄膜。激光聚焦在陶瓷靶材上的面积为

４ｍｍ２，能量密度为６Ｊ／ｃｍ２。真空室本底真空度

为１０－６Ｐａ，薄膜沉积时的源基距为５ｃｍ。

薄膜样品的晶体结构用日本理学 Ｄ／ｍａｘ

２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（Ｃｕ４０ｋＶ，２００

ｍＡ）表征；室温下的光致发光谱（ＰＬ）用 ＲＦ

５３０１ＰＣ荧光分光光度计（日本岛津）测量；样品

的犐犞 特性测量由ＤＨ１７２２型直流稳压稳流电源

提供信号。

３　结果与讨论

３．１　Ｘ射线衍射分析比较

图１是ＰＳ衬底上ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜的

ＸＲＤ图。由图１可以看出，ＺｎＳ薄膜在２８．５°附

近有一较强的衍射峰，对应于βＺｎＳ（１１１）晶

向［１４］，说明ＺｎＳ薄膜沿该方向高度择优取向生

长。ＺｎＯ 在３４．４°附近有一个衍射峰，对应于

ＺｎＯ（００２）方向，说明薄膜具有一定的犮轴择优取

向。在这里，ＺｎＳ薄膜的衍射峰强度大于ＺｎＯ，并

不能说明ＺｎＳ薄膜的结晶程度就好于ＺｎＯ，因为

薄膜的结晶程度还与衍射峰的半峰全宽有关，半

峰全宽越小，结晶程度越好。很显然，ＺｎＳ衍射峰

的半峰全宽要大于ＺｎＯ。二者衍射峰的半峰全

宽都较大，这主要与衬底ＰＳ的结构有关，多孔硅

易碎，以它作衬底沉积ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜前，

仅能用大量去离子水冲洗，然后用Ｎ２ 吹干，其表

面可能存在杂质，影响薄膜的结晶质量。另外，多

孔硅衬底粗糙的表面也是造成薄膜衍射峰半峰全

宽较大的原因［１５］。
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图１　ＰＳ衬底上生长的ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＳｆｉｌｍｓａｎｄＺｎＯｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎ

ｏｎＰＳｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

３．２　光致发光谱分析比较

图２是室温下ＺｎＳ／ＰＳ和ＺｎＯ／ＰＳ的光致发

光谱，激发波长为３４０ｎｍ。由图可见，ＺｎＳ／ＰＳ和

ＺｎＯ／ＰＳ都在可见光区４５０～７００ｎｍ有一个较宽

的光致发光谱带，呈现较强的白光发射。相比较

而言，ＺｎＳ／ＰＳ体系的白光发射性能要优于ＺｎＯ／

ＰＳ体系的白光发射性能，它的白光发射谱是由位

于４８０ｎｍ处的ＺｎＳ的自激活发光、５５０ｎｍ左右

的ＺｎＳ的缺陷中心发光
［６］和ＰＳ的橙红光组成。

而ＺｎＯ／ＰＳ体系的ＰＬ谱在４９５ｎｍ处有一个发

光峰，可以归结为ＺｎＯ的深能级发射，ＺｎＯ的发

光与ＰＳ的橙红光叠加在一起，ＺｎＯ／ＰＳ在可见光

区有很强的光致发光。
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图２　ＺｎＳ／ＰＳ和ＺｎＯ／ＰＳ的光致发光谱

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＳ／ＰＳａｎｄＺｎＯ／ＰＳ



３６　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２４卷

３．３　犐犞特性曲线分析比较

图３是ＺｎＳ／ＰＳ异质结和ＺｎＯ／ＰＳ异质结的

犐犞 特性曲线。从犐犞 特性曲线来看，ＺｎＳ／ＰＳ异

质结呈现出与普通二极管相似的整流特性。而

ＺｎＯ／ＰＳ异质结与普通的ｐｎ结二极管特性不

同，其反向电流不饱和。二极管的理想因子定

义为［１２］

狀＝
狇
犽犜

犞

ｌｎ犑
（１）

其中狇是电子电荷，犑是电流密度，犞 是偏压，犽是

波耳兹曼常数，犜为绝对温度。理想因子表示实

际二极管与理想二极管的偏差，我们得到的ＺｎＳ／

ＰＳ异质结的理想因子狀的值为７７（犜＝３００Ｋ，

０～２Ｖ），ＺｎＯ／ＰＳ异质结的理想因子为９５（犜＝

３００Ｋ，２～４Ｖ），理想因子的值较大表明制作的
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图３　ＺｎＳ／ＰＳ异质结和ＺｎＯ／ＰＳ异质结的犐犞 特性曲线

Ｆｉｇ．３　犐犞ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＺｎＳ／ＰＳｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎａｎｄ

ＺｎＯ／ＰＳｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

异质结与理想二极管的偏差较大，这是因为ＺｎＳ

薄膜、ＺｎＯ薄膜和ＰＳ之间的晶格失配较大。当

薄膜沉积在ＰＳ衬底上时，其界面陷阱态密度较

大［１２］，同时，由于ＰＳ的表面粗糙，以它为衬底生

长薄膜也会导致器件的理想因子的值较大。

ＺｎＳ／ＰＳ异质结的理想因子小于ＺｎＯ／ＰＳ异质结

的理想因子，这说明ＺｎＳ薄膜与ＰＳ的晶格失配

小于ＺｎＯ薄膜与ＰＳ的晶格失配，从而ＺｎＳ／ＰＳ

异质结的性能要优于ＺｎＯ／ＰＳ异质结的性能。

４　结　　论

用脉冲激光沉积的方法在相同孔隙率的ＰＳ

衬底上生长了ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜，由于ＰＳ粗

糙的表面结构，ＺｎＳ薄膜和ＺｎＯ薄膜衍射峰的半

峰全宽都较大，但仍具有择优取向生长的特性。

在适当波长的激发光下，ＺｎＳ／ＰＳ体系与ＺｎＯ／ＰＳ

体系都在可见光区４５０～７００ｎｍ有一个较宽的

光致发光谱带，呈现较强的白光发射，但根据发射

光谱，ＺｎＳ／ＰＳ体系的白光发射性能要优于ＺｎＯ／

ＰＳ体系的白光发射性能。从犐犞 特性曲线来看，

ＺｎＳ／ＰＳ异质结呈现出与普通二极管相似的整流

特性，而ＺｎＯ／ＰＳ异质结与普通的ｐｎ结二极管

特性不同，其反向电流不饱和。根据得到的理想

因子的值可以判断，ＺｎＳ／ＰＳ异质结的性能要优

于ＺｎＯ／ＰＳ异质结的性能。
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