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摘要　在不同激光重复频率下用脉冲激光沉积方法（ＰＬＤ）在Ｓｉ（１１１）衬底上生长了ＺｎＯ薄膜，以３２５ｎｍＨｅＣｄ激

光器为激发源获得了薄膜的荧光光谱以研究其发光特性，用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）研究了

薄膜的晶体结构和表面形貌，结果表明，在激光重复频率为５Ｈｚ时薄膜不仅具有良好的结晶质量，同时也具有优异

的紫外发光特性。对于相同的生长时间，通过分析薄膜的厚度和激光脉冲频率的关系发现：每一个激光脉冲并不

对应于薄膜的一个生长瞬间，而是能够在较长的时间内维持薄膜生长的必要成分和分压。
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１　引　　言

作为一种宽禁带直接带隙ⅡⅥ族半导体，由于

ＺｎＯ在室温下的带宽为３．３７ｅＶ，所以在制备蓝光和

紫外发光器件上具有很大的优势。例如，可以用它

来制作发光二极管和激光二极管。ＺｎＯ早期被用来

制作透明导电薄膜、太阳能电池窗口和表面声波器

件等［１，２］。自从ＺｎＯ在室温下的紫外发光被观察到

后，它的发光特性开始被深入地研究［３］。激光脉冲

沉积（ＰＬＤ）、分子束外延 （ＭＢＥ）和化学有机气相沉

积（ＭＯＣＶＤ）是制备高质量ＺｎＯ薄膜的主要方法。

由于可以控制到很低的生长速率，ＰＬＤ方法能够制

备原子层级的薄膜，可以很方便地生长纳米尺寸的

薄膜和超晶格薄膜［４～６］。目前，氧压、温度对ＺｎＯ薄

膜发光和结构特性的影响方面研究较多［７～９］，本文

在不同频率下制备了ＺｎＯ薄膜，并对它们的结构和

发光特性作了研究。

２　实　验

选用１ｃｍ×１ｃｍＳｉ（１１１）衬底，在２Ｈｚ，５Ｈｚ，

１０Ｈｚ和２０Ｈｚ条件下用ＰＬＤ方法生长了２０ｍｉｎ。生

长前真空室用离子泵抽至背景真空度１×１０－８Ｐａ，

所用激光器为２４８ｎｍ准分子激光器。ＺｎＯ陶瓷靶的

尺寸为２英寸，纯度为９９．９９％。衬底被放置在靶前

５ｃｍ处，为了达到均匀刻蚀靶的目的，转速为５ｒ／ｍ，

同时衬底转速为４０ｒ／ｍ。生长温度和氧压分别为
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６５０℃和２０Ｐａ。用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析了薄膜

的结构特性，３０ｍＷ，３２５ｎｍＨｅＣｄ激光器为激发

源，用光栅光谱仪和光电倍增探测器分析了薄膜的

室温荧光特性。

３　结果与讨论

３．１　犡犚犇分析

图１为ＺｎＯ薄膜的结晶质量与激光脉冲重复

频率的关系。所有的薄膜都只有一个尖锐的（００２）

峰，这表明薄膜都具有高度犮轴取向。２Ｈｚ和５Ｈｚ

的样品只有（００２）峰，而１０Ｈｚ和２０Ｈｚ的样品出现

了有一定强度其他方向的峰，说明薄膜的结晶质量

随激光重复频率的增加而降低。一般说来，薄膜中

峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）越窄，薄膜的结晶性越好，

（００２）峰的半峰全宽也说明了同样的趋势。如图２

（ａ）所示，频率从２Ｈｚ增加到２０Ｈｚ，（００２）峰的半峰

全宽则从０．１７９９０°单调增加到了０．２３１００°。图２（ｂ）

是薄膜（００２）峰的位置变化情况。

图１ 不同频率的ＺｎＯ薄膜ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓａｔｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

图２ 薄膜（００２）峰的半峰全宽（ａ）和位置（ｂ）随激光重复频率的变化

Ｆｉｇ．２ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＦＷＨＭ （ａ）ａｎｄｌｏｃａｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆ（００２）ｐｅａｋｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｏｎｌａｓｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

３．２　荧光光谱

图３是在６５０℃，２０Ｐａ时各种激光重复频率

下用ＰＬＤ方法生长的ＺｎＯ薄膜的荧光光谱。因为

紫外峰的位置重叠，为了能清晰地看到紫外峰的强

度，曲线在竖直方向依次做了适当移动。可以看到

２Ｈｚ和５Ｈｚ的样品紫外峰强度最大，１０Ｈｚ和２０Ｈｚ

的样品紫外峰强度明显变小。如果观察可见光部分

则可以看出２Ｈｚ的样品有一个较强的可见光带，这

不利于薄膜的紫外发射。测量紫外峰的半峰全宽得

到２０Ｈｚ的样品的ＦＷＨＭ 最大为１６ｎｍ，其余三个

９７
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样品为１３ｎｍ左右。如果同时考虑紫外峰的半峰全

宽和强度以及紫外光与可见光强度比，则５Ｈｚ的激

光重复频率较为理想，这与 ＸＲＤ曲线一致。也就

是说，薄膜的发光特性与结晶质量有着密切的关系。

图３ 不同频率的ＺｎＯ薄膜荧光光谱

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｌａｓｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

图４ ５Ｈｚ，６５０℃和２０Ｐａ的ＺｎＯ薄膜的ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．４ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ５Ｈｚ，

２０Ｐａ，ａｎｄ６５０℃

２Ｈｚ，５Ｈｚ，１０Ｈｚ和２０Ｈｚ的样品厚度分别约

为２１６ｎｍ，２１０ｎｍ，２２０ｎｍ和２４３ｎｍ，并没有如预

想的那样薄膜的厚度随激光重复频率增加而明显增

加，主要原因在于每一个激光脉冲并不对应于薄膜

的一个生长瞬间，而是能够在较长的时间内维持薄

膜生长的必要成分和分压。激光频率主要影响

ＺｎＯ束流到达生长表面的时间间隔。间隔过大时，

生长不能连续，趋于两次生长；间隔过小时，前后两

次到达薄膜表面的束流之间相互影响，原子不能充

分进入适当的晶格位置，因此影响生长的质量和速

度。因此，选择合适的激光频率对于生长高质量的

ＺｎＯ薄膜起着非常关键的作用。图４为５Ｈｚ，６５０℃

　　　　　　

和２０Ｐａ的ＺｎＯ薄膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）图像。

薄膜狕向高度为３０．４５８ｎｍ，颗粒尺方均方根值

（ＲＭＳ）为４．２８４ｎｍ。

４　结　　论

在不同激光脉冲频率条件下制备了高度犮轴取

向的ＺｎＯ薄膜。激光脉冲重复率为５Ｈｚ的薄膜不

仅具有很高的结晶质量，同时也有优异的紫外发光

特性。对于相同的生长时间，薄膜的厚度并没有如

预想的与频率成正比，而是厚度的区别并不大，主要

是由于每一个激光脉冲并不对应于薄膜的一个生长

瞬间，而是能够在一个相对较长的时间段内维持薄

膜生长的必要成分和分压。
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