
第 50 卷第 6 期

2021 年 6 月

Vol.50 No.6
June 2021

光 子 学 报

ACTA PHOTONICA SINICA

0631001⁃1

衬底温度对电子束沉积 ZnSe薄膜性能
影响研究

赵广宇，徐莉，范杰，张家斌，兰云萍，邹永刚，马晓辉
（长春理工大学 高功率半导体激光国家重点实验室，长春 130022）

摘 要：为了研究衬底温度对硒化锌薄膜微观结构和光学特性的影响，采用电子束蒸发技术在 K9玻璃

基底上制备了单层的硒化锌薄膜。通过研究薄膜的 X射线衍射谱、透射光谱特性、表面形貌及粗糙度，

分析了不同衬底温度下薄膜微观晶体结构和光学特性的变化规律。实验结果表明：在 20~200℃的衬底

温度范围内制备的 ZnSe薄膜均为具有（111）晶面择优取向的纳米晶薄膜，随着衬底温度升高，基片上原

子获得的动能增加，导致薄膜的晶粒尺寸变大、内应力和位错密度降低；同样在不同衬底温度下，薄膜

的光学特性也不尽相同，随着衬底温度的升高，折射率和消光系数减小、光学带隙增加、薄膜的表面粗

糙度降低。分析表明折射率下降是薄膜中空隙部分所占比例增加所致，而消光系数的下降是薄膜结晶

度提高，内部缺陷减少造成的。
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Influence of Substrate Temperature on Properties of ZnSe Thin Films
Deposited by Electron-beam Evaporation
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Abstract： In order to study the influence of substrate temperature on the microstructure and optical
properties of ZnSe thin films，a single layer of ZnSe thin films was prepared on K9 glass substrate by
electron beam evaporation. By studying the X-ray diffraction spectrum， transmission spectrum
characteristics，surface morphology and roughness of the thin film，the variation rules of the microstructure
and optical properties of the thin film under different substrate temperatures were analyzed. The
experimental results show that the ZnSe films prepared in the range of substrate temperature from 20℃ to
200℃ are all single crystal films with（111） crystallographic texture. With the increase of substrate
temperature，the kinetic energy obtained by atoms on the substrate increases，resulting in the increase of
grain size，internal strain and dislocation density of the films. The optical properties of thin films are also
different at different substrate temperatures. With the increase of substrate temperature，the refractive index
and extinction coefficient decrease，the optical band gap increases，and the surface roughness of thin films
decreases. It is concluded that the decrease of refractive index is caused by the increase of the proportion of
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the pores in the film，and the decrease of extinction coefficient is caused by the increase of crystallinity and
the reduction of internal defects.
Key words：ZnSe thin films；Substrate temperature；Electron beam evaporation；Microstructure；Optical
properties
OCIS Codes：310.6860；310.6870；310.1860；310.6188

0 引言

ZnSe是一种具有重要应用前景的Ⅱ-Ⅵ族半导体材料，作为宽带隙直接带隙材料（禁带宽度约为 2.7 eV），

在半导体激光器等光电子器件领域有着广泛的应用［1-3］。ZnSe也是一种重要的中远红外光学介质薄膜材

料，它的折射率高、吸收小，在可见到远红外波段有着较高的透过率（透明区为 0.55~18 μm），可与低折射率

的氟化物材料组合，广泛地应用于多层减反膜、反射镜、介质滤光片等光学多层膜元件［4］。同时 ZnSe薄膜在

半导体激光器腔面薄膜领域也有着广泛应用，作为腔面钝化膜，在保护激光器腔面、提高激光器输出功率和

抗光学灾变损伤方面有着巨大的应用潜力。

ZnSe薄膜作为半导体激光器腔面薄膜的重要组成部分，其性能的优劣直接影响着器件的可靠性和使用

寿命，这就对薄膜的质量提出了更高的要求。目前已经报道了多种 ZnSe薄膜的制备方法，主要有分子束外

延（Molecular Beam Epitaxy，MBE）［5］、金 属 有 机 化 合 物 气 相 沉 积（Metal-organic Chemical Vapor
Deposition，MOCVD）［6］、化学气相沉积（Chemical Vapor Deposition，CVD）［7］、电阻加热蒸发［8］、电子束加热

蒸发［9］等等。在这些制备技术中，不同方法制备的 ZnSe薄膜有着不同的应用领域，其中电子束蒸发技术是

制备 ZnSe光学薄膜的主流技术，它仪器设备简单、实验要求条件相对较低，只需较小的电子束束流即可获

得质量优良的 ZnSe薄膜。当使用电子束蒸发技术沉积 ZnSe薄膜时，薄膜的性能与制备工艺密切相关，真空

度［10］、衬底温度［11］、沉积速率［12］等工艺参数都会对薄膜的结构和性质产生重要的影响，而当 ZnSe作为半导

体激光器腔面薄膜材料应用时，其光学性质（折射率、消光系数等）也是薄膜最重要最关键的性质，通常为了

获得光学性能优良的薄膜，需要进行大量的实验来优化工艺参数。目前关于电子束蒸发技术制备 ZnSe薄
膜的研究报道相对较少，研究内容多集中在薄膜的微观晶体结构特性，研究的内容较为零散，缺乏对薄膜光

学性质的系统分析。

由于衬底温度对 ZnSe薄膜的结晶有很大影响，故有必要研究衬底温度与成膜性质之间的关系。因此

本文采用电子束蒸发技术（Electron Beam Evaporation，EBE）技术，以 K9玻璃为基底制备了单层的 ZnSe薄
膜，研究了衬底温度对薄膜微观结构和光学特性的影响。并结合薄膜微观结构的变化规律对薄膜光学性质

进行了分析，从而得出了薄膜性能与衬底温度的变化关系，以便为 ZnSe薄膜性能的提升及其在光学薄膜中

的应用提供依据。

1 实验

实验使用 Leybold ARES710电子束真空镀膜机来完成 ZnSe薄膜的制备，膜料采用纯度为 99.9％的

ZnSe颗粒，基片采用 K9玻璃。在薄膜沉积之前，先用丙酮清洗擦拭基片，并且使用霍尔离子源对基片进行

轰击清洗，以排除基底污染对实验的影响。在薄膜沉积过程中，真空室的本底真空度为 1×10-3 Pa，电子束

束流约为 10 mA，沉积速率始终保持在 0.5 nm/s，由晶控来控制薄膜厚度和沉积速率。对基片升温后，真空

室保温 30 min。在制备参数一致的情况下，分别在衬底温度为 20 ℃（室温）、50 ℃、100 ℃、150 ℃和 200 ℃的

条件下制备五种 ZnSe单层膜样品，各样品工艺参数如表 1所示。

表 1 ZnSe单层膜的制备工艺参数

Table 1 Deposition parameters of ZnSe thin film

Sample No.
Substrate temperature/℃
Deposition rate/（nm·s-1）
Base pressure/（×10-3Pa）

A0
20
0.5
1

A1
50
0.5
1

A2
100
0.5
1

A3
150
0.5
1

A4
200
0.5
1
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2 实验结果与分析

2.1 薄膜的微观结构特性

利用Bruker公司的X射线衍射仪来进行薄膜的物相结构分析，X射线源为Cu靶的Kα射线（λ=0.154 05 nm），
扫描范围为 20°~80°，扫描速度为 2°/min。图 1为不同衬底温度下制备的 ZnSe薄膜样品的 X射线衍射图，由

图可知在五种衬底温度下制备的 ZnSe薄膜均只在 2θ=27.2°左右存在一个极强的衍射峰，这是面心立方晶

体（111）晶面具有的特征，说明由电子束蒸发技术在 K9玻璃上制备的 ZnSe薄膜均为纳米晶薄膜，具有优良

的（111）取向的闪锌矿结构。通过分析（111）晶面衍射峰可以发现，随着衬底温度的升高，衍射峰半高宽

（Full Width at Half Maxima，FWHM）值在逐渐减小，说明薄膜的结晶质量正在逐渐提高，同时也证明衬底

温度对 ZnSe薄膜的微观结构的变化有着重要的影响，微观结构的改变进而会影响宏观光学性质的变化。

并且观察发现（111）晶面衍射峰的强度呈现减弱趋势，这主要是因为随着温度的升高，ZnSe沉积到衬底上的

薄膜实际厚度逐渐减少造成的。观察样品的 XRD衍射峰可以发现随着衬底温度的增加，衍射峰的峰位有

向小角度方向移动的趋势，这是因为衬底温度升高，薄膜的晶格常数和内应力变化造成的。为了更加深入

地了解衬底温度对 ZnSe薄膜微观结构造成的影响，分别对薄膜的晶粒尺寸、晶面间距、晶格常数、内应力、

位错密度进行了计算分析。

晶粒尺寸的计算可以根据 Scherrer公式（1）得到

D= Kλ
β cosθ （1）

式中，K为常数等于 0.9，λ为 X射线波长，等于 0.154 05 nm，β为衍射峰的半峰宽，θ为衍射角。

晶面间距可由 Bragg衍射公式（2）得到

d= λ
2sinθ （2）

晶格常数可由式（3）计算得到

a= d ( h2 + l 2 + k 2 )
1
2 （3）

式中，h，l，k为晶面指数，皆为 1。
内应力可由式（4）计算得到［13］

σ= β cosθ
4 （4）

位错密度可由式（5）计算得到［14］

图 1 不同衬底温度下 ZnSe薄膜的 XRD衍射图谱

Fig. 1 XRD patterns for ZnSe thin films at different substrate temperatures
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δ= 15β cosθ
4aD （5）

根据式（1）~（5），计算得到不同衬底温度下 ZnSe薄膜的微观结构参数，如表 2所示。晶粒尺寸、内应

力、位错密度随衬底温度的变化趋势如图 2所示，可以发现随着衬底温度的升高，薄膜的平均晶粒尺寸从

30.49 nm逐渐增大到 39.47 nm，这是因为衬底温度的升高提高了基片上原子的动能，从而使其获得了更高

的迁移能，使得原子能够迁移到合适的成核的位置，有利于较大尺寸晶粒的形成。ZnSe薄膜的内应力和位

错密度呈现出随衬底温度升高而下降的趋势，同样是因为衬底温度的升高给淀积原子提供了一定的动能，

使得原子沿膜面做迁移运动，尽可能的进入其平衡位置，而且衬底温度的升高也会排除吸附在基片上和混

入到膜层内的气体分子，从而减少薄膜中的缺陷数目。内应力和位错密度的降低同时也意味着薄膜的质量

正在逐渐提高。

2.2 薄膜的光谱特性

ZnSe薄膜样品的透射特性由 Shimadzu公司生产的 UV-3101PC分光光度计测得，测试光谱范围为

300~2 200 nm，测试步长为 1 nm。图 3为不同衬底温度下 ZnSe薄膜的透射光谱曲线，由图可知随着衬底温

度的逐渐增加，薄膜样品的透射光谱曲线向短波方向漂移，说明沉积到基底上的薄膜的实际厚度在逐渐减

小，同时薄膜的短波吸收带也在向短波方向移动，将不同沉积温度下获得 ZnSe薄膜的透射光谱数据导入

Essential Macleod软件，用包络线法计算得到相应的折射率、消光系数以及物理厚度［15］。

ZnSe的成膜方式非常独特，它的成膜过程与 ZnS类似，在蒸发的过程中首先分解成 Zn和 Se原子，然后

再以原子的形态在基板上重新化合凝结，由于该材料沉积到基板上时是以原子的形态重新化合形成薄膜，

所以该类材料对沉积温度特别敏感，其凝结系数有着随沉积温度上升而下降的性质［16］。

图 4为不同衬底温度下 ZnSe薄膜的折射率色散曲线，由图可知，随着基底温度的升高，折射率呈现出下

降的趋势，在波长 1 060 nm处，薄膜的折射率从 2.517下降为 2.455。这主要是由于 ZnSe在成膜过程中凝结

系数随沉积温度升高而下降的性质造成的。随着衬底温度的升高，在基板上凝结的原子数目减少，膜层内

表 2 不同衬底温度下 ZnSe薄膜的微观结构参数

Table 2 The microstructure parameters of ZnSe thin films at different substrate temperatures

Tsub/℃

A0
A1
A2
A3
A4

2θ

27.21
27.22
27.20
27.17
27.13

β

0.268
0.233
0.217
0.211
0.207

D/nm

30.49
35.07
37.66
38.73
39.47

d/nm

0.327 3
0.327 3
0.327 5
0.327 8
0.328 3

a/nm

0.567
0.566 9
0.567 2
0.567 8
0.568 6

Strain×10-3σ/
（lin-4·m-2）

1.137
0.988
0.92
0.895
0.878

Dislocation density×
1015δ/（lin·m-2）

0.986
0.745
0.646
0.61
0.587

图 2 ZnSe薄膜的晶粒尺寸、内应力和位错密度随衬底温度的变化趋势

Fig. 2 The variation of grain size strain and dislocation density of ZnSe thin films with substrate temperature
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的空隙增加。而在通常情况下折射率又是聚集密度的函数［17］，空隙部分在薄膜总体积中所占的总比例随衬

底温度的升高逐渐增加，因此造成了薄膜折射率的降低。目前已有研究报道了采用电子束蒸发技术制备

ZnS薄膜时，出现了类似的折射率随基底温度升高而下降的趋势，而造成这种现象的正是由于其薄膜内部空

隙部分增加所致的［18］。

同样在图 5中，消光系数也表现出随衬底温度的升高而下降的趋势。在波长为 1 060 nm处薄膜的消光

系数由 0.002 4下降为 0.000 65。吸收系数 α与消光系数的关系为 α=4πk/λ［19］，低的消光系数意味着低的吸

收。造成这种下降趋势的原因是因为随着衬底温度的升高，ZnSe薄膜的结晶度提高，同时由上面 XRD分析

结果可知，薄膜的位错密度在逐渐降低，薄膜样品中的缺陷也随之减少，从而减小了对光的吸收和散射损

耗，因此在宏观上就表现为更低的消光系数。图 6为计算得到的不同衬底温度下的 ZnSe薄膜的实际厚度，

由图可以发现，随着衬底温度的升高，薄膜的实际厚度是在逐渐减小的，这也进一步证实了 ZnSe凝结系数

随沉积温度升高而下降的现象。

2.3 光学带隙的理论计算

光学带隙 Eg也是薄膜材料的一个重要的物理特征参量，Eg不仅与薄膜的能带结构有关，而且还可以表

征薄膜的本征吸收。在制备 ZnSe薄膜时，光学带隙会受制于薄膜制备时的工艺参数，会随着薄膜的生长条

件发生变化。图 7（a）为使用分光光度计测得的 ZnSe薄膜实验样品的吸收光谱曲线，测试范围为 300~700 nm。

可以看出在 300~500 nm范围内，薄膜表现出了较强的光吸收，主要是由材料的本征吸收造成的。为了计算

ZnSe薄膜的禁带宽度，可以使用Tauc公式［20］，对于半导体材料，其光学带隙 Eg和吸收系数之间的关系为

αhv=A（hv-Eg）n （6）
式中，α为吸收系数，可以由薄膜的吸收光谱直接得到，hv为光子能量，A为常数，由于 ZnSe是一种直接带隙

图 3 不同衬底温度下 ZnSe薄膜的透射光谱曲线

Fig. 3 Transmission spectrum of ZnSe thin films at different
substrate temperatures

图 4 不同衬底温度下 ZnSe薄膜的折射率色散曲线

Fig. 4 Refractive index dispersion curve of ZnSe thin films at
different substrate temperatures

图 5 不同衬底温度下 ZnSe薄膜的消光系数色散曲线

Fig. 5 Dispersion curve of extinction coefficient of ZnSe thin
films at different substrate temperatures

图 6 不同衬底温度下 ZnSe薄膜的实际厚度

Fig. 6 The actual thickness of ZnSe thin films at different
substrate temperatures
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材料，故 n=1/2。然后通过吸收光谱做关于（αhv）2与 hv的关系曲线，线性拟合曲线上 α=0的点就可以得到

薄膜的光学带隙 Eg。

由图 7（b）可以发现，随着基底温度的升高，光学带隙 Eg在逐渐增大，当基底温度由 20 ℃逐渐增加为

50 ℃、100 ℃、150 ℃、200 ℃时，光学带隙 Eg由 2.546 eV逐渐增加为 2.583 eV、2.612 eV、2.633 eV、2.652 eV。

这种光学带隙增大的趋势意味着本征吸收的发生需要更大的光子能量，同时也解释了图 3中 ZnSe薄膜透射

光谱中短波吸收带发生蓝移的现象。

2.4 薄膜的表面粗糙度

图 8为不同基底温度下制备的 ZnSe薄膜的表面形貌及表面均方根粗糙度值（δRMS），测试设备为Aglient
公司生产的原子力显微镜（Atomic Force Microscopy，AFM）。当基板温度为 20 ℃、50 ℃、100 ℃、150 ℃、

200 ℃时，对应的粗糙度 δRMS分别为 1.61 nm、1.33 nm、1.29 nm、1.18 nm、0.997 nm。可以发现随着基底温度

的升高，薄膜的表面粗糙度呈现出下降的趋势。造成这种下降趋势的原因可以解释为：当衬底温度较低时，

基片上的原子的动能较低，迁移率也较低，活动范围有限。随着温度的升高，原子获得了更高的动能，迁移

图 7 不同衬底温度下的吸收光谱和光子能量 hv与（αhv）2关系

Fig. 7 The absorption specturm and the relationship between hv and（αhv）2 of ZnSe thin films at different substrate temperatures

图 8 不同衬底温度下 ZnSe薄膜样品的AFM图

Fig. 8 AFM images of ZnSe thin films at different substrate temperatures
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率也随之增加，有利于原子在基片表面的迁移和重排，使得薄膜表面更加均匀平整，因而薄膜就具有更低的

表面粗糙度。

3 结论

本文研究了衬底温度对电子束沉积 ZnSe薄膜微观结构和光学特性的影响。实验结果表明：在 20~
200℃的衬底温度范围内制备的 ZnSe薄膜为具有（111）晶面择优取向的纳米晶薄膜。同时随着衬底温度的

升高，基片上淀积原子的动能增加，晶粒尺寸增大，内应力与位错密度逐渐降低，薄膜的质量随衬底温度的

升高得到提升。光谱特性分析表明，随着衬底温度的升高，薄膜的透射率曲线全光谱向短波方向发生漂移，

薄膜的折射率 n和消光系数 k均呈现出下降的趋势，分析认为折射率下降是因为膜层内部的空隙部分所占

比例增加所致，而消光系数的下降是因为薄膜的结晶度提高，内部缺陷减少造成的。薄膜的实际厚度在逐

渐减少，进一步证明了 ZnSe凝结系数随沉积温度升高而下降的趋势。光学带隙随衬底温度的升高而变大，

与薄膜透射光谱短波吸收带的蓝移相对应。AFM测试表明，薄膜的表面粗糙度随衬底温度的升高而降低。

由此可知，衬底温度的升高会造成的薄膜微观结构的变化，而微结构的变化进而又影响薄膜宏观光学性质

的改变。因此该研究对于通过控制衬底温度来实现 ZnSe薄膜性质的提升和电子束沉积工艺的优化具有重

要的意义。
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