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生长温度对犣狀犗薄膜晶体质量和发光特性的影响
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摘要　采用激光脉冲沉积法在Ｓｉ（１００）衬底上生长ＺｎＯ薄膜，衬底温度分别为室温，２００℃，３００℃，４００℃和

５００℃。用Ｘ射线衍射仪、拉曼光谱、扫描电子显微镜对薄膜的微结构进行了测量，并测量了室温下薄膜的光致发

光特性。结果表明，３００℃时，ＺｎＯ具有最佳择优取向，随着衬底温度升高，衍射峰半峰全宽减小，薄膜晶粒尺寸增

大，４００℃时，薄膜具有各向等大的晶粒尺寸。同时拉曼谱结果显示，薄膜内部的缺陷随衬底温度变化无明显差别，

应力表现为张应力，４００℃时应力最小，紫外发光峰在衬底温度为４００℃时最强，而黄绿光带最弱。在减少薄膜缺

陷，提高择优长向和晶粒尺寸的同时，使晶粒横向尺寸和纵向尺寸尽可能相同，可极大提高薄膜的发光特性。

关键词　薄膜光学；半导体材料；ＺｎＯ薄膜；光致发光谱；衬底温度

中图分类号　Ｏ４７　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２００９２９１０．２９３８

犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犛狌犫狊狋狉犪狋犲犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犛狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱

犅犪狀犱犈犱犵犲犔狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狅犳犣狀犗犜犺犻狀犉犻犾犿狊

犣犺犪狀犵犇狅狀犵　犠犪狀犵犆犺犪狀犵狕犺犲狀犵　犎犲犢犻狀犵
（犛犮犺狅狅犾狅犳犘犺狔狊犻犮狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犔犻犪狅犮犺犲狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犔犻犪狅犮犺犲狀犵，犛犺犪狀犱狅狀犵２５２０５９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犣犻狀犮狅狓犻犱犲犳犻犾犿狊犪狉犲犱犲狆狅狊犻狋犲犱狅狀狊犻犾犻犮狅狀狊狌犫狊狋狉犪狋犲犫狔狉犲犪犮狋犻狏犲狆狌犾狊犲犱犾犪狊犲狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狕犻狀犮狋犪狉犵犲狋．犜犺犲

犲犳犳犲犮狋狅犳狊狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅狀狋犺犲犮狉狔狊狋犪犾犪狀犱犫犪狀犱犲犱犵犲犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犻狊狊狋狌犱犻犲犱狌狊犻狀犵犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀，

狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔，犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋

３００℃犺犪犱狋犺犲犺犻犵犺犲狊狋犮犪狓犻狊狆狉犲犳犲狉狉犲犱狅狉犻犲狀狋犪狋犻狅狀，犪狀犱狑犻狋犺犻狀犮狉犲犪狊犲狅犳狋犺犲狊狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狋犺犲犳狌犾犾狑犻犱狋犺狅犳

犺犪犾犳犿犪狓犻犿狌犿犱犲犮狉犲犪狊犲狊，犪狀犱狋犺犲犵狉犪犻狀狊犻狕犲犻狀犮狉犲犪狊犲狊．犜犺犲犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋４００℃犺犪狏犲狋犺犲犲狇狌犻犪狓犲犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狋犲狊．

犕犲犪狀狑犺犻犾犲，狋犺犲狉犲狊狌犾狋狅犳犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狊犺狅狑狊狋犺犪狋狋犺犲犱犲犳犲犮狋狊犻狀犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋狏犪狉犻狅狌狊狊狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犺犪狊

狀狅狅犫狏犻狅狌狊犱犻犳犳犲狉犲狀犲，犪狀犱犲狓犺犻犫犻狋狊狋犲狀狊犻犾犲狊狋狉犪犻狀狑犺犻犮犺犻狊狋犺犲狊犿犪犾犾犲狊狋犻狀狋犺犲犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋４００℃．犜犺犲犳犻犾犿狊

犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋４００ ℃ 犲狓犺犻犫犻狋狊犿狅狊狋犻狀狋犲狀狊犲犝犞犲犿犻狊狊犻狅狀犪狀犱狋犺犲狑犲犪犽犲狊狋犵狉犲犲狀狔犲犾犾狅狑犲犿犻狊狊犻狅狀．犜犺犲狉犲犳狅狉犲，狋犺犲

犲狇狌犻犪狓犲犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狋犲狊犮犪狀犻犿狆狉狅狏犲狋犺犲狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅狆犲狉狋狔狑犻狋犺犾犲狊狊犱犲犳犲犮狋狊犪狀犱狋犲狀狊犻犾犲狊狋狉犪犻狀犻狀狋犺犲犳犻犾犿狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狋犺犻狀犳犻犾犿狅狆狋犻犮狊；狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉犿犪狋犲狉犻犪犾狊；犣狀犗犳犻犾犿狊；狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲 （犘犔）狊狆犲犮狋狉犪；狊狌犫狊狋狉犪狋犲

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　收稿日期：２００８１２０８；收到修改稿日期：２００９０１０４

基金项目：国家自然科学基金（１０８４７１４３）、山东省教育厅科技计划项目（Ｊ０８ＬＩ１３）和聊城大学青年基金（Ｘ０７１０４８）资

助课题。

作者简介：张　栋（１９８０—），男，硕士，讲师，主要从事磁光材料方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｄｏｎｇ＠ｌｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　　言

ＺｎＯ薄膜是一种用途十分广泛的纳米材料。

可用ＺｎＯ薄膜做成压电器件，透明导电材料等。目

前，已有大量关于不同方法在各种衬底上生长ＺｎＯ

薄膜方面的报道，研究重点主要是光致发光现象及

不同缺陷对发光波长的影响［１～３］。ＺｎＯ薄膜的光致

发光光谱一般包括两部分：近紫外光谱和可见光发

光带。近紫外发光主要依赖于薄膜晶体生长质量，

一般认为，薄膜的质量与薄膜内部的张应力［４］、晶粒

尺寸［５］、化学配比［６］等相关，也有人认为和晶体的择

优长向有关［７］。可见光光带主要来源于薄膜内部的

缺陷，主要包括氧空位、锌空位、锌填隙、氧填隙和氧

错位等。

本文采用激光脉冲沉积方法在单晶硅（１００）衬
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底上成功地制备出了高犮轴择优取向的ＺｎＯ薄膜。

研究了薄膜的微观结构、晶粒尺度、应力状态随着衬

底温度的变化规律，并深入研究了薄膜的结构和发

光特性。

２　实　　验

使用德国Ｌａｍｂｄａ公司生产的 ＫｒＦ准分子激

光器，波长为２４８ｎｍ，脉宽为２０ｎｓ，脉冲重复频率

为５Ｈｚ，脉冲能量为２００ｍＪ。在ｎ型Ｓｉ（１００）上沉

积ＺｎＯ薄膜。衬底在超声波中用丙酮和无水乙醇

分别清洗１ｈ，取出后用去离子水冲洗干净，最后用

高纯氮气吹干。靶材用４０ｍｍ，纯度为９９．９９％的

锌靶，衬底与靶面间距为４ｃｍ。真空系统的背景真

空低于５×１０－７ Ｐａ，加热衬底温度为室温（ＲＴ），

２００℃，３００℃，４００℃，５００℃后，充入１Ｐａ的高纯

氧气（９９．９９９％）。激光束经聚焦后以４５°照射到锌

靶上。沉积时间为１ｈ，等样品冷却到室温后取出。

ＺｎＯ薄膜的晶体结构用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍射仪（Ｃｕ犓α 辐射波长

０．１５４０６ｎｍ）测量，薄膜形貌使用ＪＳＭ６３８０ＬＶ型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）测量。使用ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＡｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司的Ｆｌｓ９２０稳态 瞬态荧光分光光度

计测试薄膜的光致发光（ＰＬ）特性，用３２５ｎｍ的Ｘｅ

激光（４５０Ｗ）作为激发光源。使用英国雷尼绍公司

生产的 ＲＭ２０００拉曼光谱仪进行拉曼光谱测试

（２０ｍＷ氩离子激光光源，波长５１４．５ｎｍ）。

３　结果和分析

３．１　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

图１（ａ）给出了不同衬底温度时样品的 ＸＲＤ

谱。衬底温度较低时，出现非常弱的（１００）衍射峰，

随着衬底温度升高，（００２）衍射峰强度增强，在

３００℃时达到最强，同时（１００）衍射峰消失。随着衬

底温度的继续升高，（００２）衍射峰开始减弱，表明所

有的薄膜都具有高度犮轴择优取向，温度为３００℃

时，薄膜具有最强的犮轴择优取向。另外，通过对

ＸＲＤ谱的精细分析，发现衬底温度的变化导致ＺｎＯ

薄膜（００２）的衍射峰发生了位移，说明薄膜的犮轴晶

格常数发生了变化，而晶格常数的变化在一定程度

上反映了薄膜的应力状况。薄膜晶格常数与应力的

关系可以由式σ＝－２３３（犮－犮０）／犮０ （ＧＰａ）给出
［８］，

犮和犮０ （３４．４６７°，ＪＣＰＤＳｆｉｌｅＮｏ．７５１５２６）分别为

ＺｎＯ薄膜和完整晶体犮轴的点阵常数。可以得到随

着衬底温度的变化，薄膜的应力表现为张应力，分别为

０．４１ＧＰａ，０．４１ＧＰａ，０．１３ＧＰａ，０．０８ＧＰａ和０．２０ＧＰａ，

可见，随着衬底温度的升高，薄膜的张应力逐渐减小，

衬底温度为４００℃时，薄膜应力最小，温度继续升高

时，张应力又有所提高。图１（ｂ）是通过Ｓｈｅｒｒｅｒ公式计

算的晶粒尺寸随衬底温度的变化关系。可以看出，随

着衬底温度的升高，（００２）衍射峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）

从０．３３°单调下降到０．２３°，薄膜沿犮轴方向的晶粒尺寸

变大。

图１ 不同衬底温度下生长的ＺｎＯ薄膜的（ａ）ＸＲＤ谱；

（ｂ）（００２）衍射峰半峰全宽（ＦＷＨＭ）和犮轴方向晶

　　　　　　　　　粒尺寸

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＸＲＤ；（ｂ）ＦＷＨＭｏｆ（００２）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋ

ａｎｄｖｅｒｔｉｃａｌｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由于在ＺｎＯ的晶体中，（００２）面具有最低的表

面能密度，因此薄膜生长过程中容易形成犮轴择优

取向。有报道认为随着温度的升高，吸附核的表面

散射被加强，从而使犮轴择优取向有所提高
［９］，当衬

底温度持续升高时，晶体有足够的表面能量生成高

表面能的结构，从而使其犮轴择优取向变差。近来，

Ｋａｊｉｋａｗａ
［１０］对犮轴生长的各项机理进行了研究，但

其具体生长机理还不明确。同时，衬底温度的升高

使得薄膜内的原子有足够的能量通过迁移和扩散来

释放应力，当温度足够高时，在薄膜中容易形成氧空

位，而氧空位则是导致应力的重要因素［１１］，因此随

着衬底温度的升高，薄膜张应力逐渐被释放，当温度

升高到４００℃后，由于氧空位的产生使其应力有所

９３９２
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提高。

图２ （ａ）３００℃；（ｂ）４００℃时的ＳＥＭ截面图以及

（ｃ）５００℃时的表面形貌

Ｆｉｇ．２ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ（ａ）

３００℃；（ｂ）４００℃ａｎｄＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓａｔ（ｃ）５００℃

３．２　薄膜形貌

图２给出了衬底温度为３００℃和４００℃时制备

的ＺｎＯ薄膜的ＳＥＭ 截面图，以及５００℃时的薄膜

表面形貌。从图中可以清晰的看到薄膜呈现取向相

同、较致密的柱状结构，并垂直于衬底表面生长。晶

粒横向尺寸大约为３０ｎｍ（３００℃），６０ｎｍ（４００℃）

和２００ｎｍ（５００℃），可见，随着衬底温度升高，ＺｎＯ

薄膜晶粒的整体尺寸在增大。值得注意的是，在

５００℃下生长的ＺｎＯ薄膜，其晶粒的横向尺寸和纵

向尺寸基本相同，大约为５７ｎｍ×６０ｎｍ，而３００℃

下生长的薄膜，其晶粒为沿犮轴方向的长条结构，

５００℃下生长的薄膜晶粒则是沿衬底表面方向的片

状颗粒。在低温下，由于没有足够的能量，晶体沿衬

底表面方向的生长受到限制，而犮轴长向为能量最

低的方向，此时晶粒尺寸表现为纵向尺寸大于横向

尺寸。随着温度的升高，衬底有足够的能量提供给

表面的微粒，使其沿衬底表面方向迁移生长，从而使

得晶粒的横向尺寸持续增大，最后远远大于晶粒的

纵向尺寸。当衬底温度为５００℃，样品表面形貌为

大小均匀的花瓣状结构。王瞡瞡等［１２］和Ｂ．Ｊ．Ｊｉｎ

等［１３］也得到过相同的表面形貌，但是王瞡瞡等的结

果中该结构具有最强的犮轴择优取向，而Ｂ．Ｊ．Ｊｉｎ

等的研究中，该形貌不具有最强的犮轴择优取向。

我们的结果表明５００℃下生长的薄膜只有很强的

（００２）衍射峰，因此具有高犮轴择优取向，但是其强

度值低于３００℃和４００℃时的情况。

３．３　拉曼谱

为了研究在不同衬底温度下生长的ＺｎＯ薄膜内

部的缺陷情况，对样品进行了拉曼散射的测量，如图３

所示。ＺｎＯ薄膜在４３４ｃｍ－１附近存在一个拉曼散射

峰，对应于ＺｎＯ的高频犈２ 模式。高频犈２ 模对应于

ＺｎＯ晶体的纤锌矿特性，其峰值越高，表明薄膜内部化

学配比越高，薄膜质量越好。从图中可以看到，不同衬

底温度下生长的ＺｎＯ薄膜，高频犈２ 模强度较强，无其

它模出现，说明薄膜具有高的化学配比。而其强度随

衬底温度的变化没有明显变化，表明各样品化学配比

相差不多。图中虚线表示单晶块材ＺｎＯ的高频犈２ 模

的位置（４３７ｃｍ－１），各样品的散射峰都向低频处偏离，

分别为４３３．４２ｃｍ－１，４３２．４６ｃｍ－１，４３４．３７ｃｍ－１，

４３６．２８ｃｍ－１和４３３．４２ｃｍ－１。Ｄｅｃｒｅｍｐｓ等
［１４］认为与

薄膜内应力有关：当散射峰偏向低频处时，表现为张

应力；偏向高频处时，为压应力，可见，各样品表现为

张应力。拉曼位移和应力的关系可以表示为

Δω（ｃｍ
－１）＝４．４σ（ＧＰａ），通过拉曼位移量我们可以

计算出，随着衬底温度的升高，张应力分别为

０．８４ＧＰａ，１．０５ＧＰａ，０．６２ＧＰａ，０．１９ＧＰａ和０．８３ＧＰａ。

衬底温度为４００℃时，薄膜的张应力最小，２００℃时，张

应力最大。结果在数值上与ＸＲＤ得到的结果有所差

别，这种差异主要来源于ＸＲＤ测量步长较大造成的精

度降低，但是应力随温度变化的趋势基本相同，同样在

衬底温度为４００℃时，薄膜具有最小的应力。

图３ 不同衬底温度下，ＺｎＯ薄膜的拉曼谱，

图中虚线为块材的高频犈２ 模

Ｆｉｇ．３ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．ｔｈｅｄｏｔｓｉｓｔｈｅ犈２（ｈｉｇｈ）

　　　　　　ｍｏｄｅｏｆＺｎＯｂｕｌｋ

３．４　光致发光特性

图４是在不同衬底温度下生长的ＺｎＯ薄膜的

光致发光光谱。各样品都有较强的３７９ｎｍ附近的

紫外发光峰。３７９ｎｍ附近的紫外发光峰是由带边

复合激子跃迁产生的［１５］。随着衬底温度升高，紫外

０４９２
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发光峰强度增大，衬底温度为４００℃时，紫外发光峰

最强，随着温度的继续升高，紫外发射峰强度降低。

衬底 温度超过 ２００ ℃ 时，在可见光波段出 现

４５０～６００ｎｍ的宽深能级发光带。多数人认为深能

级发射是由ＺｎＯ薄膜内部的众多缺陷引起的，比如

氧空位、锌空位、锌填隙、氧错位，以及氧替锌位

等［１６］。随着衬底温度的升高，深能级发光带的强度

没有明显变化，说明薄膜内部化学配比相差不大，这

与拉曼散射得到的结果一致，这说明紫外发光峰的

增强并不是来源于ＺｎＯ化学配比的改善。在王瞡

瞡等的研究中，具有花瓣状表面形貌的ＺｎＯ薄膜虽

然具有最高的犮轴择优取向，但是其紫外发光峰却

很弱，深能级发射非常强，表明缺陷非常多，我们的

结果和Ｂ．Ｊ．Ｊｉｎ等的结果类似，具有花瓣状表面形

貌的薄膜无论在择优取向上，还是在紫外以及可见

光发光强度上都没有表现出最佳，因此，薄膜的表面

形貌对发光的影响不起主要作用。另外，５００℃时

生长的样品具有最大的整体晶粒尺寸，其紫外发射

比３００℃要强，但是从拉曼散射的结果看到，其应力

也大，可见，发光强度对晶粒尺寸的依赖要大于对应

力的依赖。紫外发射最强的是在衬底温度为４００℃

时，而不是在择优取向最高的３００℃和晶粒尺寸最

大的５００℃。通过前面的结果可以看到，在衬底温

度为４００℃下生长的样品具有最小的应力，其晶粒

整体尺寸比较大，而且其横向尺寸和纵向尺寸基本

相同，大约为５７ｎｍ×６０ｎｍ，而３００℃下生长的样

品其晶粒尺寸为４９ｎｍ×３０ｎｍ，虽然５００℃下生长

的薄膜具有更大的晶粒尺寸，但是其横向尺寸要远

远大于纵向尺寸（大约为６０ｎｍ×２００ｎｍ），而且应

力也有所提高。在 Ｂ．Ｌ．Ｚｈｕ等
［１７］和Ｓｕｋｈｖｉｎｄｅｒ

等［１８］的研究中，最强的紫外发射同样出现在没有最

佳犮轴择优取向和最大晶粒尺寸，但具有各向等大

图４ 在不同衬底温度下生长的ＺｎＯ薄膜的室温ＰＬ谱

Ｆｉｇ．４ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

颗粒尺寸的薄膜中。Ｂ．Ｌ．Ｚｈｕ等将其归因于锌氧

的最好化学配比，但其实验数据并没有有力的支持

该结论。在Ｓｕｋｈｖｉｎｄｅｒ等的研究中，虽然具有最强

紫外发射的薄膜（生长温度为６００℃）具有最好的化

学配比，但从拉曼散射的结果看，其化学配比和缺陷

与５００℃时相差并不大，但是其紫外发射却增强了

３０多倍。而在其它温度化学配比和缺陷有急剧改

善的情况下，其紫外发射的强度却只有小基数下的

２～５倍的增加。这些显然不能完全归结于化学配

比的提高。因此我们认为各向等大的晶粒尺寸对提

高薄膜的紫外发射起着至关重要的作用。

４　结　　论

在不同衬底温度下制备了具有高犮轴取向的

ＺｎＯ薄膜，其拉曼谱显示，薄膜缺陷较少，具有高的化

学配比。室温ＰＬ谱显示，最强的紫外发光峰出现在

衬底温度为４００℃时，而没有出现在具有最高犮轴择

优取向的３００℃和具有最大晶粒尺寸的５００℃，通过

ＸＲＤ和ＳＥＭ分析，衬底温度为４００℃，ＺｎＯ薄膜具

有整体较大，且各向等大的晶粒尺寸，并具有最小的

薄膜应力。因此，在减少薄膜内部缺陷及应力，提高

犮轴择优取向，增大晶粒尺寸的同时，使其横向尺寸

和纵向尺寸尽可能相等，可极大改善ＺｎＯ薄膜的紫

外发光特性。
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