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摘要　采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）在Ａｌ２Ｏ３ 衬底上成功制备了Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜，研究了退火氧压对Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ

薄膜的晶体结构及其激光感生电压（ＬＩＶ）效应的影响。Ｘ射线衍射仪分析结果表明，Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ具有六角纤锌矿

结构，并且是沿［００１］取向近外延生长。同时随着退火氧压的增大，薄膜的晶粒尺寸先增大后减小，退火氧压为

２０００Ｐａ时薄膜晶粒尺寸最大，结晶质量最好。另外在１０°倾斜的 Ａｌ２Ｏ３ 单晶衬底上制备的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜在

３０００Ｐａ的退火氧压下可以观察到最大的ＬＩＶ信号，达到７９．５ｍＶ。
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１　引　　言

氧化锌（ＺｎＯ）是ⅡⅣ族ｎ型化合物半导体，室

温下的直接光学带隙为３．３ｅＶ，激子束缚能高达

６０ｍｅＶ（ＧａＮ：２５ｍｅＶ，ＺｎＳｅ：２２ｍｅＶ），能有效工作

于室温及更高温度，且光增益系数（３００ｃｍ－１）高于

ＧａＮ（１００ｃｍ－１）
［１］。在太阳能光伏电池、发光器件、

液晶显示器以及透明电磁屏蔽和触敏覆盖层等领

域，因其优良的导电性和透光性而被广泛应用。与

现在常用的透明导电薄膜（ＩＴＯ）等薄膜相比，ＺｎＯ

薄膜因具有价格便宜，在活性氢和氢等离子体环境

下稳定性高等优点而备受青睐［２］。

氧化物半导体中较容易掺入磁性离子，是最有

０４０７００２１
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希望获得室温铁磁性半导体的材料之一，目前在

ＺｎＯ中掺入Ｆｅ元素研究大多集中在这个领域。而

退火氧压对掺Ｆｅ２Ｏ３ 的ＺｎＯ激光感生电压（ＬＩＶ）

效应的影响从未见报道。迄今，这类氧化物均可采

用溶胶 凝胶、分子束外延、脉冲激光沉积（ＰＬＤ）、磁

控溅射等方法制备［３～８］。其中ＰＬＤ法具有操作简

单、激光能量集中、沉积条件易控、沉积速率快等优

点，被广大研究者采用［９］。

本文采用ＰＬＤ法在Ａｌ２Ｏ３ 单晶衬底上成功制

备了Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜，研究了不同退火氧压对薄

膜微结构的影响。另外，对此类薄膜及其ＬＩＶ效应

有关Ｓｅｅｂｅｃｋ系数各向异性的进一步研究有着重要

的基础和应用意义。

２　实　　验

用固相法在１２００℃，保温２４ｈ的条件下制备

了Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ多晶靶材，再用ＰＬＤ在（０００１）面的

Ａｌ２Ｏ３ 单晶衬底上沉积薄膜，摸索出了Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ

薄膜阻抗最小的工艺条件：衬底温度为６００℃，生长

氧压为５×１０－３Ｐａ，原位退火０．５ｈ。在此工艺条件

下改变退火氧压并用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪测试来

对Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的结晶质量进行表征。

Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜沉积所用激光器为Ｌａｍｂｄａ

ｐｈｙｓｉｋ公司生产的ＬＰＸ３０５ｉ型ＫｒＦ准分子激光器

（工作波长为２４８ｎｍ，脉冲宽度为２８ｎｓ）和中国科

学院沈阳科学仪器研制中心生产的ＰＬＤＩＩＩ型脉冲

激光镀膜设备。脉冲激光经凸透镜聚集后，与靶材

表面成４５°角，靶材与衬底间距为５ｃｍ，衬底温度由

红外测温仪测定。单晶Ａｌ２Ｏ３ 衬底依次放入丙酮、

乙醇、去离子水内进行超声清洗８ｍｉｎ，以提高沉积

薄膜时薄膜生长的粘附力，然后置于镀膜腔内加热

硅板上制备薄膜。实验设定的激光能量为３００ｍＪ，

以１０Ｈｚ的重复频率沉积８ｍｉｎ。采用ＢＤＸ３２００

型自动ＸＲＤ仪（λＣｕＫ＝０．１５４０６ｎｍ）测试薄膜的晶

体结构及其结构特性。

３　结果与分析

３．１　退火氧压对 犣狀０．９９犉犲０．０１犗薄膜结晶质量的

影响

为了比较不同退火氧压对Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的

结晶质量的影响，在上述条件下以在（０００１）Ａｌ２Ｏ３

单晶衬底上制备的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜作为实验研究

对象，衬底温度为６００℃，沉积氧压为５×１０－３Ｐａ，

沉积时间为８ｍｉｎ，激光频率为１０Ｈｚ，激光能量为

３００ｍＪ，所有Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的制备都了３０ｍｉｎ

的原位退火处理。

图１ 不同退火氧压下Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

由图１可以看出ＺｎＯ（００２）衍射峰角度发生明

显偏移，这说明退火氧压对薄膜生长产生了较大影

响。薄膜的平均晶粒大小可通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式估

算为［１０］

犇ｃ＝
０．９λ
ωｃｏｓθ

， （１）

式中犇ｃ 为晶粒尺寸，λ 为入射 Ｘ 射线波长（约

０．１５４０６ｎｍ），ω为半峰全宽，θ为相应的布拉格衍

射角。通过（１）式得到的薄膜晶粒尺寸如表１所示。

表１ 不同退火氧压下的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的性能参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＺｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

Ａｎｅａｌｉｎｇ

ｏｘｙｇｅｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ

（００２）

２θ／（°）

ＦＷＨＭ／

（°）

Ｇｒａｉｎ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒ

ｓｐａｃｉｎｇ／

ｎｍ

２０ ３４．０８ ０．６９ ０．２１ ２．２２５８４９

２００ ３４．３６ ０．３１ ０．４７ ２．２０７７６５

１０００ ３４．２６ ０．２９ ０．５０ ２．２１４５１２

２０００ ３４．２９ ０．２４ ０．６０ ２．２１１５０９

３０００ ３４．３６ ０．２６ ０．５６ ２．２０７７６５

　　表１显示退火氧压为２０００Ｐａ时，薄膜（００２）面

衍射峰的半峰全宽最小为０．２４°，说明此时薄膜的

结晶质量最好，影响最小。出现这种现象的原因可

能是由于此退火氧压下一部分Ｆｅ原子以间隙原子

的形式填充于Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的晶格中，或者是由

于较高的氧压下，有更多的氧来补充Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ

薄膜中的氧空位。

０４０７００２２
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３．２　退火氧压对犣狀０．９９犉犲０．０１犗薄膜犔犐犞效应的

影响

生长在倾斜衬底上的高温超导（ＨＴＳＣ）薄膜和

巨磁阻（ＣＭＲ）薄膜的表面受到激光辐照后，由于塞

贝克系数的各向异性会导致在倾斜方向的两端产生

ＬＩＶ效应
［１１～１６］。

２００３年，Ｐ．Ｘ．Ｚｈａｎｇ等
［１７］用微电源网络模

型、平面热源模型和原子层热电堆模型推导出激光

感生热电电压（ＬＩＴＶ）信号的时变公式

犝狓（狋）＝
α０犈犾ｓｉｎ（２α）

４犱ρ犮０ π槡犇狋
（犛犪犫－犛犮）×

ｅｘｐ
－δ

２

４（ ）犇狋
－ｅｘｐ

－犱
２

４（ ）［ ］犇狋
， （２）

式中α为衬底的倾斜角，当角度增大时，ＬＩＶ信号跟

着增大，但衬底的倾斜角过大时，薄膜难以在衬底上

生长，所以通常倾斜角度不超过２０°；犾为被激光照

射的薄膜长度，且必须与犮轴的方向矢量和薄膜表

面的法线矢量在同一个平面内；α０ 为薄膜材料对相

应激光的光吸收系数，与薄膜材料的成分、入射激光

的能量和薄膜表面状况等因素有关；犮０ 为比热容；犈

为单脉冲激光的能量；δ为激光对该薄膜的穿透深

度；犱为薄膜的厚度，ρ为薄膜的密度；犇为薄膜的热

扩散系数；犛犪犫，犛犮 为Ｓｅｅｂｅｃｋ系数张量分量。大量

研究结果显示，（２）式均与实际情况相符
［１８～２０］。因

此，可以根据（２）式对Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜ＬＩＶ信号

的影响因素进行讨论。

为了比较不同退火氧压对Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的

ＬＩＶ影响，实验采用了在倾斜角度为１０°的 Ａｌ２Ｏ３

单晶衬底上制备了Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜，衬底温度为

６００℃，沉积氧压为５×１０－３Ｐａ，沉积时间为８ｍｉｎ，

激光频率为 １０ Ｈｚ，激光能量为 ３００ ｍＪ，所有

Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的制备都进行了３０ｍｉｎ原位退火

的处理。

图２ 不同激光能量辐照下Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的激光感生电压信号

Ｆｉｇ．２ ＬＩＶｓｉｇｎａｌｓｏｆＺｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　图２探讨了单脉冲激光的能量对Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ

薄膜ＬＩＶ信号的影响。从图中可以看出，在倾斜

１０°Ａｌ２Ｏ３ 单晶衬底上生长的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜在

不同紫外脉冲激光能量辐照下均可以观察到ＬＩＶ

信号，在不同的退火氧压下，随着单脉冲激光能量的

增加，ＬＩＶ信号几乎是线性增大的，即犝∝犈
［２１］。但

不同退火氧压下制备的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜对单脉冲

激光能量的承受能力有限，超出这个限度时就会击

坏薄膜，此时ＬＩＶ信号也就会有下降的趋势。

图３是不同退火氧压下Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜在

３００ｍＪ紫外脉冲激光辐照下的ＬＩＶ信号。图中高氧

含量的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜中可以观察到较大的ＬＩＶ

０４０７００２３
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信号，这是热电势的各向异性和激光的穿透深度共同

作用的结果。ＬＩＶ信号的响应时间主要受薄膜热扩

散系数的影响，高氧压退火增大了薄膜的载流子浓

度，导致薄膜的热扩散系数增大，从而在薄膜中观察

到随退火氧压增大ＬＩＶ信号响应变快的现象。

图３ 不同退火氧压下Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的

激光感生电压信号

Ｆｉｇ．３ ＬＩＶｓｉｇｎａｌｓｏｆＺｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的退火氧压对ＬＩＶ信号的影

响是很敏感的，图４是３００ｍＪ紫外脉冲激光辐照下

Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜ＬＩＶ信号峰值与退火氧压的关

系，从图中可以看出ＬＩＶ信号峰值随氧压的增大先

减小后增大，在２００Ｐａ退火氧压下薄膜的ＬＩＶ信

号的响应时间出现反常变化，这可能是由于薄膜中

充入了过量氧导致缺陷增加，载流子受缺陷的碰撞

使平均自由程下降导致载流子热导率减小所致。图

中最大ＬＩＶ信号（７９．５ｍＶ）的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜的

退火氧压为３０００Ｐａ，表明３００ｍＪ激光能量下ＬＩＶ

信号的最大值出现在高氧含量的薄膜中。这是因为

退火氧压的增大导致激光在薄膜中的穿透深度减

小，从而增强了ＬＩＶ信号。

图４ Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜ＬＩＶ信号峰值与

退火氧压的关系

Ｆｉｇ．４ ＰｅａｋｖａｌｕｅｓｏｆＬＩＶｓｉｇｎａｌｓｏｆＺｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

４　结　　论

采用ＰＬＤ在（０００１）Ａｌ２Ｏ３ 衬底上成功地制备

了沿［００１］方向生长的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ外延薄膜，并研

究了退火氧压对薄膜晶格常数的影响。另外，在

Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜上发现了ＬＩＶ效应，这主要是由

于薄膜内部的Ｓｅｅｂｅｃｋ系数张量分量差犛犪犫－犛犮 的

各向异性引起的。从ＬＩＶ效应应用于激光探测的

角度考虑，在３０００Ｐａ退火氧压下的Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ

薄膜的峰值大、响应时间短，是用作高灵敏、快响应

激光探测器件的较佳选择，在１０°倾斜的 Ａｌ２Ｏ３ 单

晶衬底上制备可得到最大ＬＩＶ信号７９．５ｍＶ。当

然也可考虑高退火氧压下Ｚｎ０．９９Ｆｅ０．０１Ｏ薄膜对高灵

敏激光探测器件的应用，这还有待于进一步的研究。
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