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摘要　本文基于脉冲激光沉积（ＰＬＤ）方法，利用光谱物理ＧＣＲ１７０型脉冲激光器Ｎｄ∶ＹＡＧ的三次谐波，实验上完

成了在Ａｌ２Ｏ３（０００１）基片上生长了ＺｎＯ薄膜。利用原子力显微镜（ＡＦＭ）、光致发光（ＰＬ）谱和光学透射谱对不同

基片温度下沉积的ＺｎＯ薄膜的表面形貌和光学特性进行研究。结果表明，沉积时的基片温度对ＺｎＯ薄膜的结构

和特性有显著影响。在基片温度为５００℃时沉积的ＺｎＯ薄膜结构致密均匀，并表现出很强的紫外发射。通过紫

外 可见透射光谱的测量，讨论了沉积时的基片温度对ＺｎＯ薄膜光学透射率的影响。
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１　引　　言

随着对直接带隙宽禁带半导体材料研究的不断

深入，蓝光和紫外光等短波长发光器件和激光器的

研制成为热点［１，２］。氧化锌（ＺｎＯ）是一种ⅡⅥ族直

接带隙宽禁带化合物半导体材料，室温（ＲＴ）下禁带

宽度约３．３７ｅＶ
［３］，激子结合能高达６０ｍｅＶ，具有

优异的光学和电学特性，因此在透明导电薄膜、表面

声波器件、太阳能电池、紫外探测器、发光二极管

（ＬＥＤ）以及半导体激光器（ＬＤ）等方面有着广阔的

应用前景［４～７］。

高质量ＺｎＯ薄膜的制备是目前Ⅱ－Ⅵ族氧化

物半导体研究的热点之一，人们探索了多种制备

ＺｎＯ薄膜的方法
［８］，如金属有机物化学气相沉积

（ＭＯＣＶＤ）、分子束外延（ＭＢＥ）、溶胶 凝胶（Ｓｏｌ
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Ｇｅｌ）、磁控溅射（ＲＦ）和脉冲激光沉积（ＰＬＤ）等。其

中，脉冲激光沉积法是近年来快速发展起来的一种

新型的薄膜制备方法，具有生长环境稳定且生长条

件可控、工艺参数可实现精确控制、易于实现定向生

长等突出优点［９］。对于ＰＬＤ法制备薄膜来说，基片

温度、真空腔内的保护气压、靶与基片间的距离、激

光的输出功率和激光脉冲频率等多种工艺参数对薄

膜质量都有影响，通过调节优化这些工艺参数有可

能制备出高质量的外延薄膜。人们对ＰＬＤ法生长

ＺｎＯ薄膜及其发光性能进行了研究，实验结果表

明，ＺｎＯ薄膜可以实现多种谱带的光发射，说明其

能带结构较为复杂，研究人员对其具体谱带发光机

理的解释尚无法达成共识。进一步探索ＺｎＯ薄膜

的发光机理，有目的地制备出大面积均匀、致密的

ＺｎＯ薄膜，以期得到性能满足实际需要的高强度光

发射具有重要意义。

本文采用ＰＬＤ方法在蓝宝石单晶（０００１）基片上

沉积ＺｎＯ薄膜，研究了ＰＬＤ法沉积ＺｎＯ薄膜过程中

基片温度对薄膜结构和特性的影响，通过优化ＰＬＤ

法的工艺条件，实现高结晶质量ＺｎＯ薄膜的生长并

对薄膜的发光性质与透射性质进行研究与分析。

２　ＰＬＤ原理

脉冲激光沉积方法是高功率的脉冲激光束经过

聚焦之后通过窗口进入真空室轰击靶材，激光束在

短时间内使靶表面产生很高的温度，并使其气化，产

生等离子体，其中所包含的中性原子、离子、原子团

等以一定的动能到达基片，从而实现薄膜的沉

积［１０］。ＰＬＤ方法沉积薄膜的原理图如图１所示。

概括地来说，ＰＬＤ技术制备薄膜大体分为三个物理

过程［１１］：１）激光与靶材的相互作用（即靶材表面熔

蚀）及等离子体产生；２）等离子体的定向局域等温、

绝热膨胀；３）等离子体在基片表面沉积成膜。将

靶材固定在真空室内，真空室由机械泵与分子泵将

背景真空度抽到一定压强下。根据不同需要，随即

通入一定的气氛气体。将基片固定在真空室内，利

用加热器、热电偶以及红外探测器分别对基片加热、

实施实时温度监控，并将基片温度调节到沉积薄膜

所需的合适温度。高功率脉冲激光经会聚透镜聚

焦，通过石英窗口入射到靶材上。激光束与靶材强

烈相互作用，使靶材表面溅射出高温高密气态分子，

形成所谓等离子体羽辉。等离子体羽辉在真空室

内，沿着靶材表面法线方向，经过短暂的等温膨胀，

继而进行绝热膨胀。随着脉冲激光的周期性重复，

不断周期性地形成新的等离子体羽辉，并进行等温、

绝热膨胀。这些等离子体羽辉很快穿过气氛到达基

片；等离子体羽辉到达基片后，开始薄膜沉积过程。

沉积过程首先发生在基片表面生长核（一般是基片

表面的缺陷）周围，形成所谓孤立的生长岛。随着等

离子体不断地沉积，不断地出现新的生长岛，原有的

生长岛也会继续增大，一直到这些生长岛合并在一

起，连接成完整的薄膜。

图１ 脉冲激光沉积系统装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｇｒａｐｈｉｃｓｏｆｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

３　实　　验

ＺｎＯ薄膜的生长采用脉冲激光沉积方法进行。

所使用的激光系统为ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ公司的 ＧＣＲ

１７０型 Ｎｄ∶ＹＡＧ 脉 冲 激 光 器，其 输 出 波 长 为

１０６４ｎｍ，重复频率为１０Ｈｚ，脉宽为１０ｎｓ。本实验采

用该设备的三次谐波（波长为３５５ｎｍ），最大单脉冲

能量为２００ｍＪ。激光束采用焦距为４００ｍｍ的透镜

聚焦到ＺｎＯ陶瓷靶材上，其光斑直径为１ｍｍ。ＺｎＯ

靶材选用高纯（９９．９９％）ＺｎＯ纳米粉经液压压靶机

压制（压力为１０ＭＰａ，并保持压力２ｍｉｎ）成形后烧结

而成，烧结温度为８００℃，氧化锌靶材直径为３０ｍｍ，

厚度为３ｍｍ。基片采用单晶Ａｌ２Ｏ３（０００１），依次用

丙酮、无水乙醇和去离子水在超声波清洗机中对基

片进行清洗，基片取出并干燥后放入沉积室。基片

与靶面平行放置，间距４５ｍｍ。为了保证ＺｎＯ薄膜

的均匀性，实验时靶绕固定轴旋转。当系统真空度

抽 至 ２．５×１０－４ Ｐａ 时，充 入 高 纯 度 氧 气

（９９．９９５％），氧气的流量保持８．２ｓｃｃｍ（标准状态

下８．２ｍＬ／ｍｉｎ）不变。同时机械泵抽真空与充入

氧气达到动态平衡，使得真空室压强保持在５．０Ｐａ。

聚焦前激光峰值功率为４７０±５ｍＷ，聚焦后脉冲激

光束通过成膜室的光学窗，与靶面成４５°的方向烧

蚀ＺｎＯ 靶。沉积时分别采用基片温度为室温、

０４５１
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４００℃，５００℃，５５０℃，６００℃，７００℃和７５０℃，沉

积时间为３０ｍｉｎ。沉积结束后，在真空室内通入高

纯氮气（９９．９９９３％）使真空度降至５×１０３Ｐａ，并保

持一段时间，使基片降至室温，取出基片并妥善保

存。

对制备好的ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 薄膜，采用美国ＭＩ公

司ＰｉｃｏＳｃａｎＴＭ２５００型原子力显微镜（ＡＦＭ）观察薄

膜 的 表 面 形 貌；采 用 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

ＦＬＳ９２０型全功能型稳态／瞬态荧光光谱仪测试薄

膜的光致发光（ＰＬ）特性；采用上海亚研电子科技有

限公司的 ＵＶ１９００型紫外分光光度计对薄膜的紫

外 可见透射光谱进行测试。以上所有测试均在室

温的条件下进行。

４　结果与讨论

４．１　原子力显微镜测试

为了清楚地了解ＺｎＯ薄膜的表面形貌，采用

ＡＦＭ对ＺｎＯ薄膜进行表征，所选观察区域为８μｍ×

８μｍ。不同基片温度下采用ＰＬＤ法沉积ＺｎＯ薄膜

的ＡＦＭ二维和三维图像，如图２所示。在室温条

件下生长的ＺｎＯ薄膜如图２（ａ）和（ｂ）所示，其形貌

表征显示了一个粗糙的表面以及在表面上分布着大

小不均的晶粒，晶粒尺寸相对较小，有比较大的晶粒

尺寸分布范围，并且表面形貌均方根粗糙度较大

（犣ｒｍｓ＝２９．６ｎｍ）。随着基片温度增加，ＺｎＯ薄膜的

晶粒尺寸增大，晶粒变得比较均匀，表面粗糙度也逐

渐变小，这显示出薄膜的结晶质量在逐渐提高。这

种现象［１２］在５００℃时沉积的氧化锌薄膜表现得最

为明显，从图２（ｃ）和（ｄ）中可以看到，ＺｎＯ薄膜的表

面结构主要由大小均匀的柱状晶粒组成，同时还有

一些相互平行的象塔形的晶粒垂直于基片表面生

长，并且在５００℃沉积的ＺｎＯ薄膜有一个较平坦的

表面（犣ｒｍｓ＝１５．９ｎｍ）。ＳｅｏｎｇＪｕｎＫａｎｇ等
［１３］报道

了用ＰＬＤ方法生长ＺｎＯ薄膜在基片温度为５００℃

时获得最小的晶粒尺寸，这与本实验结果一致。由

此可见，ＺｎＯ薄膜的择优取向可能在相对高的基片温

度形成。但随着基片温度进一步提高，晶粒尺寸减

小，薄膜的表面又变得不平整。基片温度为７５０℃时

沉积的薄膜表面粗糙度增大（犣ｒｍｓ＝２６．３ｎｍ），其薄

膜表面形貌如图２（ｅ）和（ｆ）所示。

图２ 不同基片温度下沉积ＺｎＯ薄膜表面形貌的二维和三维图像

Ｆｉｇ．２ ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈＡＦＭｉｎ２Ｄ，ａｎｄ３Ｄ

　　Ｔｏｎｇ等
［１４，１５］的研究表明，表面粗糙度相应于

衬底吸附原子的迁移率和扩散。当衬底温度不高

时，较低的衬底温度导致了原子的较低的迁移率和

扩散。结果原子不能到达正确的晶格位置，形成了

无定性组织和粗糙的表面。随着生长温度的提升，

原子的迁移率和扩散也相应提升，薄膜的结晶逐渐

形成并形成致密化的结构。５００℃时ＺｎＯ薄膜由

微小晶粒排列而成，表面吸附原子在高温下的迁移

率的增加使薄膜表面比较平整致密，并且晶粒形状

规则，尺寸分布比较均匀，并显示出最小的犣ｒｍｓ值。
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温度进一步提高，由于原子的蒸发和薄膜与基片间

的相互扩散使得薄膜择优取向结构减弱，影响了薄

膜的结晶质量的进一步提高。

图３ 不同基片温度沉积ＺｎＯ薄膜的光致发光谱

Ｆｉｇ．３ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４．２　光致发光谱测试

采用荧光光谱仪对ＲＴ，４００℃，５００℃，６００℃

和７５０℃温度条件下沉积的各氧化锌薄膜进行光致

发光谱的测试，其测试结果如图３、图４所示。实验

中采用氙灯激发，激发波长为２８０ｎｍ。由图４可

见，５个样品在吸收边附近均有相应的紫外发射峰

（３８０ｎｍ左右），基片温度从室温增加到５００℃时，紫

外发光强度逐渐增强。在５００℃时沉积的薄膜具有

最强的紫外发射，峰位在３７８ｎｍ处。当衬底温度

继续升高时，紫外发光强度反而下降。而且当衬底

温度为５００℃时，只观察到很强的紫外光发射，并且

没有明显的深能级发光。ＢｉｘｉａＬｉｎ等
［１６］报道了深

能级发光可能与ＺｎＯ薄膜内部的不同缺陷有关，例

如锌空位、氧空位、锌间隙和氧间隙等，不同的内部

缺陷对应于不同的激发能。实验中，在固定的氧分

压（５．０Ｐａ）下，衬底温度和氧压间存在一定的平衡

关系，在沉积温度较低时（如室温的条件下），氧化反

应维持在一个较低的水平，而持续提供的氧除与Ｚｎ

反应生成ＺｎＯ外，还有残余的Ｏ离子以氧间隙的方

式存在ＺｎＯ薄膜中。而且在薄膜沉积初期，通过通

入适量的氧气，抑制了薄膜与基片界面上 Ａｌ３＋ 对

ＺｎＯ薄膜中氧原子的掠取。当衬底温度提高到５００

℃时，与氧压达到了平衡
［１７］，也就是说在此温度下，

反应速度与氧的供应速度达到了同步，因而制备的

ＺｎＯ薄膜具有很好的结晶性。所以没有观察到明

显的深能级发射，只有最高的紫外发射峰。当衬底

温度进一步提高到６００～７５０℃时，由于氧的供应跟

不上反应速度而形成了锌间隙和氧空位缺陷，出现

深能级发射。

图４ 不同基片温度沉积ＺｎＯ薄膜的光致发光谱

Ｆｉｇ．４ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

当基片温度在一个较高的范围内时（如５００～

７５０℃），由图２、图４可知，基片温度为５００℃和

７５０℃时生长的ＺｎＯ薄膜的结晶性要比室温时生

长的好，并且５００℃和７５０℃时生长的薄膜紫外发

光强度比室温生长的薄膜要强，因此认为ＺｎＯ的紫

外发光峰强弱与样品的结晶性有关［１８］。可以说，好

的晶体结构对氧化锌薄膜的紫外发射有明显贡献。

图３中出现的４６８ｎｍ的峰位与蓝宝石的光致

发光有关，由于Ｘｅ灯光强过高和薄膜厚度较薄，使

得激发光穿透氧化锌薄膜进入到蓝宝石基片内使其

发出４６８ｎｍ的荧光，可以通过减小光强和增加沉

积时间的方法来消除基片（衬底）对测量ＺｎＯ光致

发光谱的影响。

图５ 不同基片温度下沉积ＺｎＯ薄膜的透射光谱

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４．３　透射光谱测试

采用双光束紫外分光光度计对不同基片温度下

ＰＬＤ法沉积的ＺｎＯ薄膜进行透射光谱分析，测量时

把与沉积薄膜时所用基片相同的蓝宝石基片作为参

考片，如图５所示。结果表明，薄膜在２００～３７０ｎｍ
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的紫外波段有较强的吸收，透射率很低（低于１％），入

射的紫外光几乎全部被吸收。并且氧化锌薄膜在

３７５ｎｍ附近存在很强的吸收边，因而其光致发光也

是较强的紫外发射，这表明带间跃迁占了主导地位。

可以从图５中观察到吸收边十分陡峭，在３０ｎｍ左右

的范围内透射率迅速从小于１％陡增到６０％以上。

所以，ＺｎＯ是一个很好的紫外线屏蔽材料。

在４００～７６０ｎｍ的可见光范围内薄膜的透射

率很高，其透射率在７０％～９０％之间，而在波长６００

～８００ｎｍ的范围内，其透射率超过了８０％。另外，

随着基片温度的升高，光吸收边向着波长更长的方

向移动，既产生“红移”现象［１９］。由图５中可以看

出，在４００℃，５００℃，５５０℃和６００℃沉积的薄膜在

可见光范围内透射率最大值分别为８７％，８６％，

８０％和８７％，其薄膜透射光谱曲线极其相似，呈现

较低的光学吸收，所以其光学性质较好，那么在

５００℃左右沉积的ＺｎＯ薄膜应具有较好的结晶质

量。这是由于吸收边附近的光吸收对应的是价带到

导带的跃迁，可见光区域的吸收对应的是一些本征

缺陷引起的局域能级，所以可见区域较高的透射率

表明薄膜具有较好的结晶质量［２０］。此结果与Ｊｉ

ＮａｎＺｅｎｇ等
［２１］在研究基片温度对薄膜透射光谱的

影响中得出的结论相同。

５　结　　论

利用ＰＬＤ方法在Ｃ面蓝宝石基片上生长了高

结晶质量的氧化锌薄膜，并通过除基片温度以外保

持其他沉积参数不变的方法来研究基片温度对于薄

膜结构、结晶质量和发光特性的影响。结果表明：随

着基片温度增加，ＺｎＯ薄膜的晶粒尺寸增大，晶粒

变得比较均匀。在基片温度为５００ ℃时沉积的

ＺｎＯ薄膜结构致密均匀，并且其薄膜具有较强的紫

外发射，此现象应归因于衬底温度５００℃时吸附在

衬底上的成膜分子（原子或离子）获得的能量恰好使

其能够更好地向热力学平衡位置移动和结合到薄膜

中。也就是说ＺｎＯ薄膜的发光特性与其结晶状况、

化学计量比以及本征缺陷密切相关。而且具有较好

结晶质量的薄膜，也相应地具有强紫外吸收与高可

见光透射率的特性。研究ＺｎＯ薄膜的发光机理，以

实现其单一波长的发射，将会极大地推动ＺｎＯ在发

光、显示领域实际应用的发展。
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