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摘要　采用磁控溅射法在（００１）、（１００）及（０１０）ＬｉＧａＯ２ 衬底上制备了ＺｎＯ薄膜，通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、原子力显

微镜（ＡＦＭ）、透过光谱以及光致发光谱（ＰＬ）对薄膜的结构、形貌及光学性质进行了表征。结果表明ＬｉＧａＯ２ 衬底

不同晶面上制备的ＺｎＯ薄膜具有不同的择优取向，在（００１）、（１００）及（０１０）ＬｉＧａＯ２ 上分别获得了［０００１］、［１１００］及

［１１２０］取向的ＺｎＯ薄膜；不同取向的ＺｎＯ薄膜表面形貌差异较大；薄膜在可见光波段具有较高的透过率；在ＺｎＯ

薄膜的光致发光谱中只观察到了位于３７８ｎｍ的紫外发射峰，而深能级发射几乎观察不到，（１１００）取向的薄膜紫外

发射峰强度最大，半高宽也最小，薄膜光致发光性质的差异主要和晶粒尺寸有关。
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１　引　　言

ＺｎＯ室温禁带宽度为３．３７ｅＶ，自由激子结合

能高达６０ｍｅＶ，具有优异的光学、电学及压电性能，

在发光二极管、光探测器、电致荧光器件、透明导电

薄膜、气敏传感器等诸多领域有着广泛的应用［１］。

Ｔａｎｇ等
［２］报道了ＺｎＯ薄膜的近紫外受激发射现象

以后，ＺｎＯ再次成为当今半导体材料研究领域的热

点。目前已采用了各种不同的方法制备了高质量的

ＺｎＯ薄膜，如分子束外延（ＭＢＥ）
［３］、金属有机化学

气相沉积（ＭＯＣＶＤ）
［４］、脉冲激光沉积（ＰＬＤ）

［５，６］、

溶胶 凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）
［７］和磁控溅射法［８］等。其中

研究和应用最广泛的是磁控溅射技术，在溅射过程

中，溅射离子的能量较高，高能离子淀积在衬底上进

行能量转换，产生较高的热能，使得溅射薄膜与衬底
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具有良好的附着力，且膜厚可控，重复性好。特别是

磁控溅射时衬底温度低、溅射速率高，因而是一种常

用的ＺｎＯ薄膜制备技术。

目前大多数ＺｎＯ薄膜是在αＡｌ２Ｏ３ 衬底上制

备的，但是αＡｌ２Ｏ３ 与ＺｎＯ之间存在较大的晶格及

热膨胀失配，导致了ＺｎＯ薄膜中有很高的位错密度

及残余应力，这对于其后器件的制备很不利。此外

Ｓｉ
［９，１０］、ＳｉＣ

［１１］、ＳｃＡｌＭｇＯ
［１２］
４ 、ＬｉＮｂＯ

［１３］
３ 、ＣａＦ

［１４］
２ 、

γＬｉＡｌＯ２
［１５，１６］等也被用来作为 ＺｎＯ 的衬底。β

ＬｉＧａＯ２ 作为与ＧａＮ匹配最好的异质外延衬底曾受

到广泛的关注，考虑到ＧａＮ与ＺｎＯ具有相同的晶

胞结构，探讨了βＬｉＧａＯ２ 作为ＺｎＯ衬底的可能性。

βＬｉＧａＯ２ 属 正 交 晶 系，其 晶 胞 参 量 为 犪 ＝

０．５４０２ｎｍ，犫＝０．６３７２ｎｍ，犮＝０．５００７ｎｍ
［１７］，但是

其晶胞结构却类似于六方结构，只是由于Ｇａ与Ｌｉ

原子半径不同而导致其偏离六方对称。ＬｉＧａＯ２ 和

ＺｎＯ的晶胞结构十分相似，而且其晶胞常数也比较

接近，因此有可能在 ＬｉＧａＯ２ 上生长出高质量的

ＺｎＯ薄膜。本文选取 ＬｉＧａＯ２ 的（００１）、（１００）及

（０１０）面作为衬底面，采用磁控溅射法分别在衬底上

制备了ＺｎＯ薄膜，并利用Ｘ射线衍射、原子力显微

镜、透过光谱以及光致发光谱对薄膜的结构及性能

进行了表征。

２　实　　验

ＬｉＧａＯ２ 在熔点附近存在比较严重的Ｌｉ２Ｏ挥

发，晶体生长十分困难。通过对提拉法的改进，很好

地抑制了 Ｌｉ２Ｏ挥发，得到了高质量的 ＬｉＧａＯ２ 晶

体。将晶体定向后，分别沿垂直于晶体犪轴、犫轴、犮

轴的方向切割，得到了（００１）、（１００）、（０１０）ＬｉＧａＯ２

晶片。将晶片双面化学机械抛光。ＺｎＯ 薄膜在

ＪＧＰ４５０射频磁控溅射仪上制备，实验中选择ＺｎＯ

陶瓷作为溅射靶，靶直径为５４ｍｍ，厚度为３ｍｍ，

纯度优于９９．９９％。将抛光好的（００１）、（１００）、

（０１０）ＬｉＧａＯ２ 晶片分别用丙酮、乙醇超声清洗

１０ｍｉｎ，最后用去离子水洗净，干燥氮气吹干后快速

放入真空室。溅射前设备真空度抽至３．０×１０－４Ｐａ，

ＺｎＯ薄膜生长在Ａｒ（９９．９９９％）和Ｏ２（９９．９９９％）混

合气氛下进行，溅射过程中的工作气压为０．７Ｐａ，

氩氧流量比为２∶１。衬底与靶间的距离为５５ｍｍ，

靶在正式溅射前先预溅射１０ｍｉｎ，溅射时的功率为

１００Ｗ。（００１）、（１００）、（０１０）ＬｉＧａＯ２ 衬底上ＺｎＯ

的生长均在相同条件下进行，沉积温度为６００℃，沉

积时间设定为１ｈ。

采用 Ｘ 射线衍射仪 （ＣｕＫα，Ｄ／ＭＡＸ２５５０，

Ｒｉｇａｋｕ）对薄膜结构进行了分析，用原子力显微镜

（ＮａｎｏＳｃｏｐｅⅢａＭｕｌｔｉｍｏｄｅ，Ｖｅｅｃｏ）研究了其表面

形貌，采 用 台 阶 仪 （Ｔａｙｌｏｒ Ｈｏｂｓｏｎ Ｔａｌｙｓｕｒｆ

Ｓｅｒｉｅｓ２）测试了薄膜的厚度，用轮廓仪（ＺＹＧＯ）测定

了薄膜的均方根 （ＲＭＳ）粗糙度，用透过光谱

（ＪＡＳＣＯ Ｖ５７０ ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ）及 光 致 发 光 谱

（ＬＡＭＢＲＡＭＨＲ，３２５ｎｍ）表征了其光学性质。

图１ ＬｉＧａＯ２ 衬底上ＺｎＯ的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｏｎＬｉＧａＯ２

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

３　结果与讨论

图１为６００℃下（００１）、（１００）、（０１０）ＬｉＧａＯ２

衬底上外延生长ＺｎＯ薄膜的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图

谱。从图１（ａ）中可以看出，除了衬底峰外，只观察

到了ＺｎＯ的（０００２）及（０００４）峰，说明（００１）ＬｉＧａＯ２

上制备的ＺｎＯ薄膜具有高度的犮轴择优取向。但

是在（１００）和（０１０）ＬｉＧａＯ２ 衬底上生长的ＺｎＯ薄

膜均呈现与前者完全不同的择优取向，如图１（ｂ）所

示，在（１００）ＬｉＧａＯ２ 上生长的ＺｎＯ 除了 ＬｉＧａＯ２

（２００）峰只有ＺｎＯ的（１１００）峰，表明薄膜是单一的

［１１００］取向，而在（０１０）ＬｉＧａＯ２ 上生长的 ＺｎＯ

［图１（ｃ）］尽管出现了其（１１００）、（０００２）及（１１０３）

峰，但是相比（１１２０）峰其强度还是很弱，说明薄膜具

有很强的［１１２０］择优取向。由此可见ＬｉＧａＯ２ 上制

备的ＺｎＯ的薄膜择优取向与衬底晶面有很大的关

系。通过ＺｎＯ与ＬｉＧａＯ２ 的晶胞结构图可以很好地

理解这种现象。图２给出了ＺｎＯ、ＬｉＧａＯ２ 的晶体结

构及基面原子排列图［１８］。可以看到，它们的晶体结

构十分相似，ＬｉＧａＯ２ 虽然为正交晶系，但是其晶胞

类似于六方结构，ＬｉＧａＯ２ 的晶胞实际上可以看成是

１２４１
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将ＺｎＯ中的Ｚｎ２＋格位依次用Ｌｉ＋和Ｇａ３＋取代的结

果。很明显如果在ＬｉＧａＯ２ 衬底上外延生长ＺｎＯ薄

膜，可能存在以下三个外延关系：（０００１）ＺｎＯ／

（００１）ＬｉＧａＯ２，（１１００）ＺｎＯ／（１００）ＬｉＧａＯ２，（１１２０）

ＺｎＯ／（０１０）ＬｉＧａＯ２。经计算，这三个匹配方向上的

晶格失配率分别为３．０％、２．８％和３．９％，失配率相

比ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 很小。Ｘ射线衍射的结果正好验证

了ＺｎＯ与ＬｉＧａＯ２ 之间的这三种外延关系，极性和

非极性取向的ＺｎＯ薄膜均可以在ＬｉＧａＯ２ 衬底上获

得，而且它们之间的晶格失配率也很小，因此

ＬｉＧａＯ２ 是一种很有前景的ＺｎＯ衬底。另外我们用

ＺｎＯ薄膜最强峰摇摇曲线的半峰全宽来表征了其

结晶质量，（０００１）、（１１００）、（１１２０）ＺｎＯ峰的半峰全

宽分别为０．４２°、０．４８°、０．４７°，表明同一条件下制备

的不同取向ＺｎＯ薄膜的质量相差不大，但需进一步

优化生长工艺，提高其质量。

图２ ＬｉＧａＯ２ 与ＺｎＯ的晶体结构及基面原子排列

Ｆｉｇ．２ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂａｓａｌｐｌａｎｅａｔｏｍｉｃａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓｆｏｒＬｉＧａＯ２ａｎｄｗｕｒｔｚｉｔｅＺｎＯ

　　图３为上述ＺｎＯ薄膜的原子力显微形貌，扫描

面积均为２μｍ×２μｍ。图３（ａ）、图３（ｂ）为（０００１）

ＺｎＯ的三维及二维形貌，从图上可以清楚地看到平

行排列的六方柱状ＺｎＯ晶粒，晶粒大小为１００～

３００ｎｍ，这更进一步说明了（００１）ＬｉＧａＯ２ 上生长的

ＺｎＯ为高度犮轴取向。图３（ｃ）、图３（ｄ）分别为

（１１００）、（１１２０）ＺｎＯ 薄膜的形貌，很明显它们与

（０００１）面ＺｎＯ形貌差异较大，造成这种差异的主要

原因是ＺｎＯ薄膜的择优取向不同。（０００１）面取向

的ＺｎＯ，表面能最低，晶粒沿这个方向的生长速度

最快，因此在图３（ａ）中看到明显的六方柱状晶粒。

（１１００）面取向的ＺｎＯ，犮轴在面内，薄膜生长沿着

［１１００］方向，由于面内晶粒侧向生长速率的各向异性

导致了薄膜形貌也是各向异性的［１６］。从图３（ｃ）中看

到了较大的长方形晶粒，这种形貌也在其它方法生长

的（１１００）面ＺｎＯ薄膜中也观察到了
［１９］。而（１１２０）取

向的ＺｎＯ未观察到比较明显的特征，薄膜表面致密，

平整度较好，晶粒尺寸也较小。采用轮廓仪测得

［０００１］、［１１００］、［１１２０］择优取向ＺｎＯ薄膜的均方根

粗糙度分别为４．８５５ｎｍ、９．２０５ｎｍ、５．３８７ｎｍ，扫描

面积均为０．２４ｍｍ×０．２２ｍｍ，说明（０００１）ＺｎＯ薄

膜表面最光滑，这也可以从原子力显微形貌图上看

出来。

图４为室温下ＺｎＯ薄膜的透过光谱，上方的曲

线为ＬｉＧａＯ２ 衬底的透射谱。ＬｉＧａＯ２ 衬底在３００～

１０００ｎｍ的透过率约为９０％，ＺｎＯ薄膜在可见光波

段的透过率在８０％左右，尖锐的紫外吸收边位于约

３７０ｎｍ，此吸收边对应于电子从价带向导带的能级

跃迁。图４表明（０００１）ＺｎＯ薄膜的透过率最高，这

是因为此薄膜具有最小的粗糙度，对光的散射损耗
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最小。ＺｎＯ薄膜透过光谱随波长的振荡现象，其峰

谷状谱线来源于光在空气－薄膜和薄膜－衬底界面

反射引起的干涉现象。一般来说，振荡频率与薄膜

厚度有关，薄膜越厚，振荡频率越高。从这三个

ＺｎＯ薄膜的透过光谱可以看出它们的振荡频率基

本相同，表明薄膜厚度差异不大。另外也用台阶仪

测试了薄膜的厚度，（０００１）、（１１００）、（１１２０）取向的

ＺｎＯ薄膜厚度分别为７７６ｎｍ、７６５ｎｍ、７５９ｎｍ。

图３ ＬｉＧａＯ２ 衬底上ＺｎＯ的原子力显微形貌

Ｆｉｇ．３ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＬｉＧａＯ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图４ ＬｉＧａＯ２ 衬底上ＺｎＯ薄膜的透过光谱

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｏｎＬｉＧａＯ２

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

　　图５为ＺｎＯ薄膜的室温光致发光（ＰＬ）谱。室

温下ＺｎＯ的ＰＬ谱一般由两部分组成，一是３８０ｎｍ

附近的近带边紫外激子复合发光峰；二是在５５０ｎｍ

附近的可见光发射峰，通常认为是氧空位、间隙锌等

缺陷造成的。从图５中可以看出，三个不同取向的

ＺｎＯ薄膜均只出现了位于３７８ｎｍ的紫外发射峰，

而可见光发射峰几乎看不到，这表明制备的ＺｎＯ薄

图５ ＬｉＧａＯ２ 衬底上ＺｎＯ薄膜的光致发光谱

Ｆｉｇ．５ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｏｎＬｉＧａＯ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

膜具有较好的质量，薄膜里内的一些本征缺陷如氧

空位、间隙锌等较少。看到（１１００）面取向的ＺｎＯ紫

外发射峰强最大，其发射峰半峰全宽也最小，为

１３５ｍｅＶ，这个结果和一些用磁控溅射法制备的犮

面 ＺｎＯ 紫 外 发 射 峰 半 峰 全 宽 相 差 不 大
［２０，２１］。

（０００１）、（１１２０）取向的ＺｎＯ薄膜，紫外发射峰强就

小了很多，其半峰全宽也比较大，分别为１６０ｍｅＶ

和２２５ｍｅＶ。一般认为ＺｎＯ薄膜的光致发光特性
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与其结晶状况、化学计量比及本征缺陷有密切的关

系［２２］，Ｔ．Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ
［２３］研究了ＺｎＯ薄膜的光学性

质与晶粒尺寸之间的联系，发现随着晶粒的变大，

ＺｎＯ的ＰＬ强度有明显的增加；Ｋ．Ｋｉｍ
［２４］也发现了

类似的规律。实验中的ＺｎＯ薄膜均是在同一条件

下生长的，薄膜的化学计量比及缺陷密度差别不大，

它们的ＰＬ谱之间的差异很有可能是由于晶粒尺寸

不一样造成的。从ＺｎＯ薄膜的原子力显微镜图可

以看到，（１１００）ＺｎＯ薄膜晶粒尺寸最大，而（１１２０）

ＺｎＯ薄膜的最小，因此前者具有最大的紫外发射峰

强度及最窄的半峰全宽，而后者的紫外发射峰强度

则明显小很多，半峰全宽也最大。

４　结　　论

利用磁控溅射法在 ＬｉＧａＯ２ 衬底的（００１）、

（１００）及（０１０）面上制备了 ＺｎＯ 薄膜，ＸＲＤ 显示

ＺｎＯ薄膜的择优取向与选用的ＬｉＧａＯ２ 衬底晶面有

很大的关系。衬底温度为６００℃时在（００１）、（１００）

及（０１０）ＬｉＧａＯ２ 上分别获得了［０００１］、［１１００］及

［１１２０］取向的ＺｎＯ薄膜。ＺｎＯ薄膜的择优取向不

同，其表面形貌差异也较大，通过ＡＦＭ在（０００１）ＺｎＯ

薄膜上观察到了排列整齐的六方柱状晶粒。薄膜在

可见光波段具有较高的透过率，在ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱

中只观察到了位于３７８ｎｍ的紫外发射峰，而与本征

缺陷相关的深能级发射几乎看不到，表明薄膜具有较

高的质量，其中（１１００）面取向的ＺｎＯ紫外发射峰强

最大，其发射峰半峰全宽也最小，为１３５ｍｅＶ。
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