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摘要　采用金属有机化学汽相沉积（ＭＯＣＶＤ）设备在ＬｉＧａＯ２（１００）衬底上制备了结晶性能良好的非极性ＺｎＯ薄

膜。研究了衬底温度对ＺｎＯ薄膜结晶性能的影响。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析结果表明在衬底温度为５００℃时可以

获得高质量的（１１００）晶面取向的非极性ＺｎＯ薄膜。采用原子力显微镜（ＡＦＭ）观察ＺｎＯ薄膜的表面形貌及晶体尺

寸，观察到５００℃生长的ＺｎＯ薄膜表面更加平整，晶粒分布均匀，粗糙度均方根值（ＲＭＳ）为０．６２６ｎｍ。光致发光

（ＰＬ）光谱结果显示，ＺｎＯ薄膜的带边发光峰均位于３７５ｎｍ，但是在较低温度下（４００℃）生长时黄光峰较强，说明低

温生长时结晶性能较差，且缺陷较多。
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１　引　　言

近年来由于光电产业的迅速发展，市场对各式

各样的光电元件的需求日益增加。包括发光二极管

（ＬＥＤ）、激光二极管（ＬＤ）和太阳能电池等都是目前

国内外研究机构和公司积极发展的项目。在此背景

下，氧化锌（ＺｎＯ）材料以其宽带隙（３．３７ｅＶ）、自由

激子结合能高（６０ＭｅＶ）、优异的光电特性和制作成

本低廉等特点受到广泛关注［１，２］。目前，制备ＺｎＯ

薄膜的方法很多，例如金属有机化学气相沉积

（ＭＯＣＶＤ）、分子束外延、磁控溅射和脉冲激光沉积

等［３］。在众多方法中，金属有机化学气相沉积方法

作为半导体薄膜制备的重要手段是目前应用最广的

方法。由于 ＭＯＣＶＤ法能够制备高质量、大质量、

均匀的外延薄膜，并且可以精确控制化合物的组成，

实现制备多组分、多层结构的外延薄膜。所以本文

采用 ＭＯＣＶＤ方法生长ＺｎＯ薄膜。

如果考虑制备ＺｎＯ／ＺｎＭｇＯ量子阱结构发光

二极管，将会遇到在犮轴方向上产生压电极化和自

发极化［４］，并导致量子限制斯塔克效应（ＱＣＳＥ）的

问题。为克服ＱＣＳＥ的问题，近年来人们采用生长

面为犪面（１１２０）和犿面（１１００）的ＺｎＯ薄膜，这样犮

轴位于生长面内，就会避免由于极化场引起的发光

峰偏移的现象。目前，一些科研小组已经成功获得

了非极性的ＺｎＯ薄膜，使用的衬底主要为蓝宝石

（Ａｌ２Ｏ３）衬底
［５，６］。且到目前为止，本课题组已经在

γＬｉＡｌＯ２ 衬底上获得了非极性ＺｎＯ薄膜
［７，８］。众

所周知，衬底的选择对外延薄膜的生长取向有很大

影响，衬底与外延薄膜之间的匹配关系是决定薄膜

取向和结晶质量的重要因素。ＺｎＯ与 Ａｌ２Ｏ３ 的失

配率高达１８％，导致在ＺｎＯ外延膜中存在很大的应

力应变和很高的缺陷密度［９］。ＬｉＧａＯ２ 的（１００）晶面

与 ＺｎＯ 的 （１１００）面有相似的原子排布方式。

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将ＺｎＯ中的

Ｚｎ２＋ 格位依次用 Ｌｉ＋ 和 Ｇａ３＋ 取代的结果
［１０］。

ＬｉＧａＯ２ 衬底与ＺｎＯ的失配率很低（小于４％），但是

由于ＬｉＧａＯ２ 晶体生长困难，不易获得高质量的衬

底，因此在ＬｉＧａＯ２ 衬底上生长ＺｎＯ薄膜的报道却

很少。

本文介绍了采用 ＭＯＣＶＤ方法在ＬｉＧａＯ２（１００）

衬底上获得高质量犿面ＺｎＯ薄膜的方法，并讨论了

衬底温度对其结晶性能的影响。采用Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）以及光致发光（ＰＬ）光

谱对ＺｎＯ薄膜的结晶质量，表面形貌以及发光性能

进行了表征。

２　实　　验

采用一竖式 ＭＯＣＶＤ 系统在高精密抛光的

ＬｉＧａＯ２ 衬底上制备ＺｎＯ薄膜。衬底晶片直径为

２ｉｎｃｈ（１ｉｎｃｈ＝２．５４ｃｍ），厚度５０μｍ。实验开始前先

将ＬｉＧａＯ２（１００）衬底晶片分别用丙酮、乙醇超声清洗

１０ｍｉｎ，最后用去离子水洗净，用干燥氮气吹干后快

速装入样品架上。采用高纯（９９．９９９％）Ｚｎ（Ｃ２Ｈ５）２

和Ｏ２ 作为Ｚｎ源和离化Ｏ源，Ａｒ气为Ｚｎ源载气。

通过精确控制气体流量来控制ＺｎＯ薄膜的化学计量

比。为防止反应气体在到达衬底前进行反应，采用单

独的气路将各反应气体引入到衬底上方适当高度再

进行反应。具体生长参数如表１所示。

表１ ＭＯＣＶＤ法制备ＺｎＯ薄膜的生长参数

Ｔａｂｌｅ１ ＧｒｏｗｔｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙＭＯＣＶＤｍｅｔｈｏｄ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｓａｍｐｌｅ１（Ｓ１）Ｓａｍｐｌｅ２（Ｓ２）

ＣｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭＯ

Ｓｏｕｒｃｅ／［℃／（１３３．３２２Ｐａ）］
１４／７６０ １４／７６０

Ｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗ

Ｒａｔｅ／（ｍｌ／ｍｉｎ）
２０ ２０

Ｇｒｏｗｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４００ ５００

Ｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅ／ｍｉｎ ３０ ３０

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ３０ ３０

　　利用日本理学公司生产的 ＵｌｔｉｍａⅣ型Ｘ射线

衍射仪测定ＺｎＯ薄膜的结晶性能，管电压３０ｋＶ，

管电流２０ｍＡ，扫描范围３０°～８０°。利用Ｊ．Ａ．

Ｗｏｏｌｌａｍ公司生产 ＭＤ２０００Ｄ型椭圆偏振光谱仪测

试薄膜厚度，分别测得在衬底温度为４００℃和５００℃

时ＺｎＯ 薄膜的厚度是１９８ｎｍ 和２３０ｎｍ。采用

ＬＡＭＢＲＡＭＨＲ８００系统表征ＺｎＯ薄膜的光致发光

光谱，３２５ｎｍ的 ＨｅＣｄ激光器作为激发源。利用

美国Ｖｅｅｃｏ公司生产的Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ３１００原子力显微

镜观察样品的表面形貌以及晶粒生长特性。所有测

试均在室温下进行。

３　结果与讨论

稳定状态下ＺｎＯ为六方结构，属于Ｐ６３ｍｃ空间

群（Ｎｏ．１８６），ＺｎＯ的晶格常数为犪＝０．３４９８２ｎｍ，犮＝

０．５２０６６ｎｍ，由两套六方格子嵌套而成，这两套格子

分别由Ｚｎ原子和Ｏ原子组成。

图１为实验制备ＺｎＯ薄膜样品的ＸＲＤθ２θ扫

１０１６００１２



贾婷婷等：　衬底温度对非极性ＺｎＯ薄膜结晶性能和发光特性的影响

描图。对比衬底温度为４００℃和５００℃时ＺｎＯ的

ＸＲＤ谱线，可以看出衬底温度为４００℃时，样品１

（Ｓ１）的ＸＲＤ图出现了分别对应于ＺｎＯ两个晶面

（１１００）和（０００２）的衍射峰，但是２θ位于３１．５°的

（１１００）峰占主导地位。出现（０００２）峰是因为（０００２）

犮面的形成能较低，低温时易于成核生长。当衬底

温度升高到５００℃时，样品２（Ｓ２）的（１１００）峰显著

增强，且没有观察到（０００２）峰。这是因为当衬底温

度升高时，晶粒（１１００）晶面的生长速度下降，而

（０００２）晶面的生长速度相对提高，最后裸露在表面

的就会是（１１００）面。因此升高衬底温度有利于获得

单一取向的非极性ｍＺｎＯ薄膜。根据ＸＲＤ标准卡

片（８９１３９７）ＺｎＯ（１１００）的２θ应位于３１．７°，Ｓ２对应

的２θ角向小角度方向移动了０．２°，说明膜内存在一

定的应力应变。由于非极性生长面内沿两垂直方向

上薄膜扩散速率不同，因此薄膜面内应力应变应为

各向异性［５］。图１的插图为Ｓ２（１１００）峰的摇摆曲

线，通过拟合可得半峰全宽（ＦＷＨＭ）值为２．６°。根

据谢乐公式：

犇＝
０．９λ

βｃｏｓθ
，

式中λ为射线波长，β为衍射峰ＦＷＨＭ 值，可以计

算出沿生长方向上薄膜的晶粒尺寸约为３．２ｎｍ。

图２为不同衬底温度下生长的ＺｎＯ薄膜的原

图１ ＬｉＧａＯ２（１００）衬底上ＺｎＯ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｏｎＬｉＧａＯ２（１００）

子力显微形貌图。图２（ａ），（ｂ）分别为Ｓ１和Ｓ２的

表面形貌，从图上可以清楚的看到两样品表面差异

很大。也就是当衬底温度为４００℃时，样品表面起

伏较大，既存在一种六方柱状晶粒又存在一种四方

形晶粒，且晶粒尺寸较大分布不均，１μ×１μｍ范围

内表面粗糙度均方根值（ＲＭＳ）为１．８９２ｎｍ。当衬

底温度升高到５００℃时，（１１００）取向的样品表面致

密，平整度好，晶粒尺寸较小且分布均匀，１μｍ×

１μｍ范围内ＲＭＳ值为０．６２６ｎｍ。平均晶粒尺寸

为２～６ｎｍ，与上面ＸＲＤ计算结果相近。

图２ 衬底温度为４００℃（ａ）和５００℃（ｂ）时生长的ＺｎＯ薄膜的ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ４００℃（ａ）ａｎｄ５００℃（ｂ）

　　图３是本实验两个ＺｎＯ薄膜样品在波长λｅｘ＝

３２５ｎｍ激光激发下的室温光致发光（ＰＬ）光谱。虚

线为Ｓ１的ＰＬ光谱，实线为Ｓ２的ＰＬ光谱。从图中

可以看出，两样品的ＰＬ均包括两发光峰，一个是尖

锐的带边发射峰，这个发光峰是由带边附近的紫外

激子复合发光引起的；另外一个峰形较宽，位于

５１８ｎｍ附近，强度较弱的峰则是人们常说的“黄光

峰”，通常被认为来自氧空位或Ｚｎ间隙等缺陷发光

中心［１１］。从图３可以看出两样品对应的带边发射

峰均位于３７５ｎｍ处，但Ｓ１的发光峰强度比Ｓ２的

强，这是因为ＺｎＯ薄膜的光学性质与晶粒尺寸关系

很大，在一定范围内晶粒尺寸越大ＰＬ带边发射峰
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强度越高［１２］。由上文可知Ｓ１的晶粒尺寸大于Ｓ２，

因此其带边峰强度大于Ｓ２。但是，从图３可以很清

楚地看出Ｓ１的黄光发射峰较强，表明在Ｓ１薄膜样

品内存在较多缺陷，Ｓ２样品中的点缺陷浓度较低，

进而也表明当衬底温度较高时，ＺｎＯ薄膜的结晶质

量提高，缺陷浓度降低。

图３ ３２５ｎｍ激发下ＺｎＯ薄膜的ＰＬ光谱

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｔｈｅ

３２５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

４　结　　论

采用 ＭＯＣＶＤ法在ＬｉＧａＯ２（１００）衬底上制备

了非极性犿ＺｎＯ薄膜，讨论了衬底温度对ＺｎＯ薄

膜的结晶质量、表明形貌、晶粒尺寸以及光谱性能的

影响。认为当衬底温度为５００℃时可获得单一取向

的犿ＺｎＯ薄膜，且薄膜表面平整，晶粒尺寸较小。

Ｓ１的带边发射峰强于Ｓ２是由于晶粒尺寸较大，但

Ｓ１的黄光峰强于Ｓ２又说明在Ｓ１薄膜中存在较多

缺陷，因此可以说明当衬底温度升高到５００℃时可

获得高质量单一取向的犿ＺｎＯ薄膜。这种非极性

ＺｎＯ薄膜有望在紫外波段的ＬＥＤ、ＬＤ以及太阳能

电池等方面获得应用。
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