
第３９卷第２期

２０１０年２月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．３９Ｎｏ．２

Ｆｅｂｒｕａｒｙ２０１０

北京市教委基金（Ｋｍ２００９１０００５０１９）和全国高等学校博士

点基金（２００８０００５００１３）资助
Ｔｅｌ：０１０ ６７３８２１９８ Ｅｍａｉｌ：Ｌｗａｎｇ．１＠ｂｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２００９ ０３ １６ 修回日期：２００９ ０５ ０５

文章编号：１００４４２１３（２０１０）０２０２９６５

不同衬底温度下ＰＬＤ法制备的氧化锌薄膜的特性

苏雪琼，王丽，陈江博，孔乐，刘红梅，张新平
（北京工业大学 应用数理学院，北京１００１２４）

摘　要：利用ＧＣＲ１７０型脉冲激光器 Ｎｄ：ＹＡＧ的三次谐波（３５５ｎｍ），以蓝宝石Ａｌ２Ｏ３（０００１）为衬

底，在不同温度下采用脉冲激光沉积法制备了ＺｎＯ薄膜．通过原子力显微镜、Ｒａｍａｎ谱、光致发光

谱、红外透射谱、霍尔效应和表面粗糙度分析仪对制备的ＺｎＯ薄膜进行了测试．分析了在不同衬底

温度下薄膜的表面形貌、光学特性，同时进行了薄膜结构和厚度的测试．研究表明：衬底温度对

ＺｎＯ薄膜的表面形貌、光学特性、结构特性都是重要的工艺参量，尤其在５００℃时沉积的ＺｎＯ薄膜

致密均匀，并表现出较强的紫外发射峰．
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０　引言

在大多数薄膜制备方法中，衬底温度都是一个

重要的沉积参量，对薄膜材料与衬底间的粘附性、原

子表面迁移率、无定性衬底（如玻璃材料）上薄膜的

结晶和取向、薄膜中缺陷和应力都产生很大的影

响［１２］．氧化锌（ＺｎＯ）是一种直接宽带隙半导体材

料，在室温下它具有宽禁带３．３７ｅＶ，有较大的激子

束缚能６０ｍｅＶ，这使得氧化锌中的激子在较高的温

度下仍然能够存在，从而为这种材料在室温下产生

高效率的激子发射提供了基本保证，使它具有很强

的紫外及蓝绿光发射，成为紫外探测、ＬＥＤ、ＬＤ等

领域研究的热点［３］．因为宽带结构和光学特性与

ＧａＮ十分相似，ＺｎＯ在取代ＧａＮ方面的研究表现

出很大的潜力．在透明导电膜，变电阻、太阳能电池

窗口、表面声波器件等领域应用广泛．此外，ＺｎＯ晶

体结构为ⅡⅥ族六方纤锌矿结构，晶格常数犪＝

０．３２４９ｎｍ，犮＝０．５２０６ｎｍ，密度为５．６７ｇ／ｃｍ
３，

熔点为１９７５℃，目前制备氧化锌（ＺｎＯ）薄膜的方法

有溅射法［４］、喷雾热解法 （ＳＰ）和 气 相 沉 积 法

（ＣＶＤ）
［５］、溶胶凝胶法（Ｓｏｌｇｅｌ）

［６］、激光分子束外

延法（ＬＭＢＥ）
［７］、脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）

［８］等，采

用不同方法，在不同工艺参量下，制备得到的氧化锌

薄膜的结构和特性等有很大的差别．

１　实验

采用调犙Ｎｄ：ＹＡＧ脉冲激光器 （ＧＣＲ１７０型）

的３５５ｎｍ激光，重复频率为１０Ｈｚ，脉宽１０ｎｓ，激

光输出功率４６０ｍＷ 溅射沉积ＺｎＯ薄膜．靶材为多

晶氧化锌陶瓷靶，纯度为９９．９９％，衬底为蓝宝石

Ａｌ２Ｏ３ 单晶片，靶材与衬底间距离为４．５ｃｍ．本征

真空压强２．５×１０－４Ｐａ，后通入氧气，氧压为５Ｐａ，

氧气流速为８～９ｓｃｃｍ，沉积时间均为３０ｍｉｎ．衬底

温度从室温到７５０ ℃之间变化，完成了在 Ａｌ２Ｏ３

（０００１）基片上生长氧化锌薄膜．

实验中，使用原子力显微镜 （ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅ

Ｍｉｒｃｒｏｓｃｏｐ，ＡＦＭ）测量薄膜样品的表面形貌（美国

ＭＩ公司的ＰｉｃｏＳｃａｎＴＭ２５００型），采用赛默飞世尔

科技公司的ＮＸＲＦＴＲＡＭＡＮ喇曼光谱仪测量样

品的声子振动情况，其中采用１０６４ｎｍ的激光作为

激发光源．采用 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司的

ＦＬＳ９２０全功能型稳态／瞬态荧光光谱仪记录光致

发光谱（ＰＬ），激发光源为氙灯，波长为２８０ｎｍ．利

用ＶＥＲＴＥＸ８０Ｖ型傅里叶红外分光光度计检测透

射谱来测定薄膜的化学结构，使用Ｓｕｒｆｃｏｍ４８０Ａ

型表面粗糙度分析仪测试薄膜样品的厚度，在中科

院半导体所测量的霍尔效应以检测薄膜的电学性

能．所有测试均在室温下进行．

２　结果及分析

２．１　表面形貌分析

衬底在室温、５００℃和７５０℃时，ＰＬＤ制备的氧

化锌薄膜表面的ＡＦＭ的３Ｄ形貌图，如图１（ａ）．当
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衬底 温 度 为 室 温 时，氧化锌薄膜呈 现 典 型 的

ＶｏｌｍｅｒＷｅｂｅｒ型岛状生长模式，由于薄膜内的内

聚能大于薄膜和衬底表面的内聚能，此时衬底表面

点缺陷较少，导致粒子到达衬底表面后开始快速扩

散，沿岛的边缘的概率相对也较小，因此岛的生长是

比较分散的．当衬底温度为５００℃时，呈现Ｆｒａｎｋ

ＶａｎｄｅｒＭｅｒｗｅ型层式生长，这种生长方式可以沉

积出很光滑的单层取向附生膜，即薄膜和衬底之间

的内聚能大于薄膜原子间的内聚能，内聚能将减少

每一单层的岛的生长，此时薄膜生长的比较规则平

整，晶粒大小均匀，排列紧密．

图１　衬底温度分别为不同温度时制备的ＺｎＯ薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈＡＦＭ

　　图１（ｂ）给出了衬底温度在５００℃时，薄膜表面

粗糙度和粗糙度平均值最小．由图１（ｂ）可知，当衬

底温度为５００℃时，沉积薄膜比较理想，可生成平整

致密的薄膜表面．当衬底温度为７５０ ℃时，呈现

ＳｔｒａｒｓｋｉＫｒａｓｔａｎｏｖ型层岛结合生长，一些大块的

柱状晶粒垂直于衬底表面平行生长，在已经生长出

薄膜的表面出现了岛状结构的颗粒，颗粒尺寸急剧

增大．由于有些岛状突起太大，探测时怕撞坏显微镜

的探针，采集数据时选择较为平整的区域，所以由图

１（ｃ）可知，没有十分巨大的岛状颗粒，但在表１中明

显观察到在衬底温度为７５０℃时，粗糙度明显偏大，

这主要是因为有一些其它应力，如晶格失配度，占到

了主导作用有利于岛状结构的晶粒生长．衬底温度

升高在一定程度上可以优化晶粒的取向生长，但并

不是越高越好，因为衬底温度过高时，吸附粒子的脱

附率将会很高，对于质量较小的粒子而言脱附情况

会更高，很容易造成锌和氧的化学比例失调．表１给

出了能够说明 ＡＦＭ 表面形貌图的各种实验数

据［９］，如方均根粗糙度（ＲｏｏｔＭｅａｎＳｑｕａｒｅ，ＲＭＳ），

最大高度差（犚ｙ），平均粗糙度（犚ａ），表面的分布在

高或低于基准面的统计值的表面高度分布的偏斜度

（犛ｓｋ）和形貌高度分布集中或分散在表面中心的统

计值的表面高度分布的峭度（犛ｋｕ），由表１可知，在

表１　不同衬底温度下生长的犣狀犗薄膜表面的各种参量

犜犪犫犾犲１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狑犻狋犺犵狉狅狑狋犺

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

犚ＭＳ

／ｎｍ

犚ｙ

／ｎｍ

犚ａ

／ｎｍ

犛ｓｋ

／ｎｍ

犛ｋｕ

／ｎｍ

２０ ２８．６５ ３６９．９０９１５．４０３７ ５．０８６１ ４０．２６３６

５００ １５．６８ ２０２．２５７１０．２５１１ １．７２２４ １０．０３４４

７５０ ２６．２６ １７０．７１６２１．３０１２－０．３３９２ ２．９７０５

衬底温度为５００℃时，各种实验参量均为最佳值，表

现出薄膜表面光滑平整、分布均匀．

２．２　光学特性分析

喇曼光谱对纳米结构的晶体结晶情况、晶体结

构和晶格缺陷有很强的敏感性．六角纤锌矿结构的

ＺｎＯ晶体属于Ｐ６３ｍｃ对称群，在晶格内所有的原子

都占在Ｃ３Ｖ位置上．依照群论理论单晶的ＺｎＯ有八

个光学声子模式在布里渊区的Γ点，其中具有喇曼

活性的有 Ａ１＋ Ｅ１＋２Ｅ２ 模式，２Ｂ１ 模式是不具有

喇曼活性的．特别是Ａ１＋Ｅ１ 模式也是红外活性的，

它们分离成纵向光学模（ＬＯ）和横向光学膜（ＴＯ）两

种成分，Ｅ２ 模是只具有喇曼活性的，所以Ｅ２（ｈｉｇｈ）

峰对于喇曼光谱来说就是最明显的特征峰．而对于

纤锌矿结构的 ＺｎＯ 晶体来说，Ｅ２ 处峰位应处于

４３７ｃｍ－１，但实验结果却表明 Ｅ２（ｈｉｇｈ）峰位在

４１８ｃｍ－１，向低频移动了，如图２．

图２　不同衬底温度下制备的ＺｎＯ薄膜的喇曼光谱

Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｂｙｕｓｉｎｇ

这是因为Ｅ２ 模式对膜中应力有很强的灵敏性，

通过Ｅ２ 处峰位（４３７ｃｍ
－１）的变化或峰的展宽可以

监测到膜中应力的微小变化，且当膜中存在压缩应

力时，此处峰位向高频处移动；存在拉伸应力时，峰

７９２
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位向低频处移动［１０］，研究Ｅ２ 处谱峰的变化情况对

研究膜中应力有着独到的作用．实验上采用ＰＬＤ得

到的薄膜中存在拉伸应力，主要是因为薄膜和衬底

之间存在着晶格失配度，使得应力较大．由图２可

知，除了观察到Ｅ２（ｈｉｇｈ）峰位在４１８ｃｍ
－１，还分别

清晰观察到位于５７７ｃｍ－１的 Ａ１（ＬＯ）处的谱峰和

位于３７８ｃｍ－１的较弱的 Ａ１（ＴＯ）模式峰，Ａ１（ＬＯ）

峰一般与ＺｎＯ晶体中的自由载流子的浓度有关，一

般随着掺杂浓度的增大，频移量增大［１１］．

在衬底温度分别为４００℃、５００℃和７５０℃时，

样品的红外吸收谱，如图３．由图３可知，红外吸收

谱的主要峰值在４２７ｃｍ－１，而光谱清晰描述了一个

明显的峰值，对应于４００～５５０ｃｍ
－１处的ＺｎＯ的特

征吸收带，说明存在ＺｎＯ基团的伸缩振动，证明已

经形成了ＺｎＯ的六角纤锌矿结构．还有研究认为峰

值中心在４２７ｃｍ－１处，显示反对称拉伸模式，四面

体的ＺｎＯ４群存在于纤锌矿的ＺｎＯ结构中
［１２］．这一

现象与在喇曼光谱中观察到的薄膜中存在拉伸应力

现象相一致．同时发现在４２７ｃｍ－１处峰值随着温度

升高而逐渐减弱，表明ＺｎＯ晶体薄膜沉积生长在蓝

宝石衬底表面上，随着衬底温度的升高，拉伸应力逐

渐减小．证明了衬底温度确实是影响ＺｎＯ化合键

的重要因素之一．

图３　不同温度的ＺｎＯ薄膜的红外吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４是衬底温度为室温、４００℃、５００℃、５５０℃

和７５０℃时的氧化锌薄膜的光致发光（ＰＬ）谱．通常

研究认为晶体的结晶质量与晶体的紫外发光有

关［１３］，由图４可知每个样品都有较好的紫外发射性

能．发光峰分别位于 ３７９．９４ｎｍ、３８４．８３ｎｍ、

３７７．７９ｎｍ、３７６．１９ｎｍ和３８２．１４ｎｍ．同时观察到

室温样品的紫外发光强度最低，在５００℃时，最强的

紫外发光在３７８ｎｍ处并具有最窄的半高宽．当衬

底温度达到５５０℃时，紫外发光强度反而下降．一般

情况下ＺｎＯ薄膜中Ｚｎ和Ｏ不是化学计量比１∶１，

氧含量少于锌，由于氧化锌薄膜中存在氧空位、锌空

图４　不同衬底温度下生长的ＺｎＯ的光致发光谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

位、锌间隙、氧间隙、氧占据锌位和锌占据氧位等缺

陷，所以不同的内部缺陷会有不同的实验结果．实验

中衬底温度与氧气氛压存在一定的平衡关系，当温

度较低时，氧锌结合较少，使得还有残存的氧离子以

氧间隙的形式存在于薄膜中，这时紫外发射峰很弱

（如室温状态）．当衬底温度与氧气氛压达到平衡时，

反应速度与氧供应速度达到同步，制备的氧化锌薄

膜就具有很好的结晶性，有很强的紫外发射峰

（５００℃）．随着衬底温度的进一步提高，氧的供应跟

不上反应速度，进而形成锌间隙和氧空位缺陷，已有

报道出现深能级发射，如蓝光或绿光的出现［１４］．结

合发光波长λ与禁带宽度能量Ｅｇ的关系的近似公

式：λ＝１．２４μｍ·ｅＶ／Ｅｇ，可以得到如表２的结论．

表２　犣狀犗薄膜的光致发光谱峰和禁带宽度能量

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犲犮犲狀犮犲狆犲犪犽犪狀犱犳狅狉犫犻犱犱犲狀犫犪狀犱

犲狀犲狉犵狔狅犳犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｐｅａｋ／

ｎｍ

Ｆｏｒｂｉｄｄｅｎｂａｎｄ

ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

２０ ３７９．９４ ３．２６

４００ ３８４．８３ ３．２２

５００ ３７７．７９ ３．２８

５５０ ３７６．１９ ３．２８

７５０ ３８２．１４ ３．２４

　　由表２可知５００℃和５５０℃衬底温度下沉积的

氧化锌薄膜的禁带能量最高，与理论数值３．３７ｅＶ

最为接近，但在５５０℃下的紫外发光强度较低，由此

得到５００℃温度下沉积的氧化锌薄膜的结晶质量

最好．

利用表面粗糙度分析仪测量不同ＺｎＯ薄膜样

品的膜厚度，具体数据为：室温２０℃时样品厚度为

１８９ｎｍ，５００℃时样品厚度为１３４ｎｍ，７００℃时样

品为１９８ｎｍ，７５０℃时样品为１９６ｎｍ；平均厚度接

近２００ｎｍ左右．而膜厚度与衬底温度关系没有沉

积时间、激光脉冲强度和膜厚度表现那么明显，各样

品的差距不大，但还是观察到５００℃厚度最低，主要

８９２
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原因是颗粒分布均匀，在边界处没有太大突起，与

ＡＦＭ检测到的图１结果一致．

图５　不同温度的ＺｎＯ薄膜的厚度

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３　电学性能测试

霍尔效应测试结果表明在室温下，本征ＺｎＯ薄

膜为ｎ型半导体材料．Ｌｏｏｋ等人
［１５］最近的研究结

果认为，ｎ型ＺｎＯ中氧空位缺陷ＯＶ的形成能很高，

单独的ＯＶ 的浓度很低，他们认为在ｎ型ＺｎＯ中容

易形成稳定的Ｚｎ填隙Ｚｎｉ和氧空位缺陷 ＯＶ 组成

的ＺｎｉＮＯ 复合体缺陷，为一个主要的浅施主，而Ｚｎ

空位缺陷ＺｎＶ为主要的补偿受主．电学性能表现为

电阻率为３．８４７×１０－２ Ω·ｃｍ，霍尔迁移率为

２．９８ｃｍ２／Ｖ．Ｓ，载流子浓度为５．４５３×１０１９１／ｃｍ３，

霍尔系数为－１．１５４×１０－１ｃｍ３／Ｃ．表明脉冲激光沉

积法制备出的ＺｎＯ薄膜是低阻和高迁移率的导电

薄膜，通常薄膜内部的缺陷影响着半导体的电子迁

移特性，而衬底温度影响着氧空位缺陷或锌填隙缺

陷，所以，衬底温度是影响薄膜的电学特性的重要因

素之一．

３　结论

通过脉冲激光沉积技术在不同沉积温度下制备

了氧化锌薄膜，采用 ＡＦＭ、Ｒａｍａｎ、ＦＴＩＲ、ＰＬ谱和

Ｈａｌｌ效应等手段，对不同衬底温度的薄膜样品的表

面形貌、光学性能和电学性能进行了测试和分析．结

果表明：实验上制备的样品均具有纳米晶体结构和

ＺｎＯ特有的六角纤锌矿结构，具有ＺｎＯ化合键才

体现的红外特征谱，并且在晶格内存在拉伸应力，光

学性质表现出了典型的紫外发光能力，在电学方面

表现出低阻高迁移率特征．特别在５００℃条件下，制

备的样品的表面粗糙度最小，并且薄膜结晶状态最

好、薄膜最平整以及禁带能带也最宽，由此得出衬底

温度的选择是保证ＰＬＤ技术制备优质的氧化物薄

膜的关键因素之一．
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