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原子力显微镜在 ＰＬＤ法制备 ＺｎＯ薄膜表征中的应用
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摘要：利用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法在氧压为１６Ｐａ、衬底温度为４００～７００℃时，在单晶Ｓｉ（１００）衬底上制备
ＺｎＯ薄膜，并通过原子力显微镜（ＡＦＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱和光致发光谱对制得的薄膜样品进行表面形
貌、结构特性和发光性质研究。其中通过原子力显微镜对样品的二维、三维以及剖面线图进行了分析。结果

表明衬底温度７００℃时得到的薄膜样品表面较均匀致密，晶粒生长较充分，结晶质量较高，相对发光强度高。
控制氧压为５．７Ｐａ，在衬底温度为６００℃，沉积时间分别为１０，２０，４５ｍｉｎ制备ＺｎＯ薄膜样品；利用原子力显
微镜对样品进行表面形貌观察，得知只有沉积时间足够长才能使薄膜表面晶粒充分生长。
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１　引　　言
ＺｎＯ是第三代半导体的核心基础材料，因其

非常优越的光电性能及其在光电子器件中的巨大

应用价值而被誉为“二十一世纪半导体”。ＺｎＯ
是一种具有六方纤锌矿型晶体结构的宽禁带Ⅱ
Ⅵ族半导体材料，室温下的禁带宽度为３．３７ｅＶ，
激子结合能为６０ｍｅＶ［１］。

高达６０ｍｅＶ的激子结合能再加上量子限制效
应，具备了室温下激子发射的必要条件，与ＺｎＳｅ、ＺｎＳ
和ＧａＮ相比，ＺｎＯ更适合于在室温下或更高温度下
实现高功率的激光发射，因此引起众多研究者的兴

趣。而ＺｎＯ的紫外发射是源于激子复合，完整的晶
体结构有利于加强紫外发射，因此薄膜的制备成为

关键的一环，众多的制备方法各有优缺点。我们采

用的是ＰＬＤ法。
ＰＬＤ法的优点是：操作简单，可以蒸镀能够吸

收激光的高熔点物质；反应过程迅速；可实现一步

合成，组分不会变化，反应温度相对较低；通过正

确选择衬底和实验参数，可以比较容易地控制膜

的生长取向、形貌和微观结构；合成时允许有相对

较高的氧气含量，是合成氧化物的一种有效的方

法［２～４］。用这种方法可以得到致密、附着力强的

高质量光学薄膜。

２　实　　验
本实验采用ＰＬＤ法来制备ＺｎＯ薄膜，沉积所

用靶材为北京化学试剂研究所生产的质量分数为

９９．９９％的 ＺｎＯ粉末，在１６Ｔ微型压力机上压制
３０ｍｉｎ成２０ｍｍ×５ｍｍ的圆形靶，所加压力为
４０ＭＰａ，然后在ＣＶＤ（Ｇ）０５／５０／２型高温管式炉
中１２００℃条件下烧结１ｈ成陶瓷靶。

ＰＬＤ设备采用的激光器为德国 ＬａｍｂｄａＰｈｙ
ｓｉｋ公司的ＣＯＭＰｅｘＰｒｏ１０２ＫｒＦ准分子激光器（波
长２４８ｎｍ，最高脉冲能量４００ｍＪ，频率１～２０Ｈｚ，
脉冲宽度２５ｍｓ）。实验采用的衬底为镜面抛光
的单晶Ｓｉ（１００）片。镀膜前，先将基片放在超声
波中用丙酮和乙醇溶液各清洗１０ｍｉｎ，再用去离
子水冲洗干净，然后烘干并迅速放入沉积室中。

薄膜制备在ＰＬＤ沉积室中进行，通过分子泵抽至
本底真空５×１０－５Ｐａ。靶基距为５ｃｍ，靶和基片
均以恒速旋转。通过分别控制衬底温度和沉积时

间等实验条件，制得一系列薄膜样品。

（１）氧压为１６Ｐａ，激光脉冲频率为１０Ｈｚ，激光
脉冲能量为１５０ｍＪ，沉积时间为４５ｍｉｎ，控制衬底温
度分别为４００，５００，６００，７００℃制备ＺｎＯ薄膜样品。
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（２）氧压为５．７Ｐａ，激光脉冲频率为１０Ｈｚ，激光
脉冲能量为１５０ｍＪ，衬底温度为６００℃，控制沉积时
间分别为１０，２０，４５ｍｉｎ制备ＺｎＯ薄膜样品。

利用本原纳米仪器公司制造的 ＣＳＰＭ４０００
ＡＦＭ的接触模式对制得的薄膜样品进行表面形
貌观察。使用日本Ｒｉｇａｋｕ公司的Ｄ／ＭａｘｒＢ型旋
转Ｃｕ靶（波长为０．１５４０６ｎｍ）Ｘ射线衍射仪测
得样品的ＸＲＤ谱，实验参数：管压为４０ｋＶ，管流
为１００ｍＡ，采样间隔为０．０２°，扫描速度为６°／ｍｉｎ。

采用法国 ＪＯＢＩＮＹＶＯＮ公司的 ＦＬＵＯＲＯＬＧ３
ＴＡＵ型稳态／寿命荧光光谱仪（激发波长为 ３２５
ｎｍ），在室温下，测试样品的光致发光谱。

３　结果与讨论
３．１　衬底温度的影响
３．１．１　ＡＦＭ表面形貌研究

图１为 ＰＬＤ法在衬底温度分别为４００，５００，
６００，７００℃条件下制备的ＺｎＯ薄膜样品的ＡＦＭ形

图１　Ｔｓ＝４００，５００，６００，７００℃（从上至下）时ＰＬＤ法制备的ＺｎＯ薄膜样品的 ＡＦＭ形貌图；（ａ）二维形貌图；（ｂ）三维形
貌图；（ｃ）以二维形貌图上划线选取的剖面线图

Ｆｉｇ．１　ＡＦＭｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙＰＬＤａｔ４００，５００，６００，７００℃，（ａ）ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓ；（ｂ）ｔｈｒｅｅ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓ；（ｃ）ｐｒｏｆｉｌｅｓｇｏｔｆｒｏｍｔｈｅｌｉｎｅｓｓｅｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓ
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貌图，扫描范围为５μｍ×５μｍ。可以观察到当衬
底温度为４００℃时，ＺｎＯ薄膜表面晶粒大小十分
不均匀，分界不明显，且晶粒间隙较大，表面结构

较松散。从剖面线图可以明显看出此时表面粗糙

度较大。当衬底温度升高到５００℃时，薄膜表面
结构并没有明显改善，团聚现象更明显。当衬底

温度继续升高到６００℃时，晶粒形状开始发生改
变，薄膜表面晶粒明显增大，并呈柱状，但晶粒纵

向尺寸十分不均匀，表面仍较粗糙。当衬底温度

为７００℃时，薄膜表面比较平整致密，晶粒大小均
匀，且均在垂直于衬底的方向上生长，纵向生长也

较充分，此时获得的薄膜样品质量最高。我们用

原子力显微镜对薄膜样品的表面粗糙度作了定量

分析，并用算术平均粗糙度（Ｒａ）和方均根粗糙度
（ＲＭＳ）来表征（见表１），与各样品的三维形貌图
所得结果相符。

表１　不同衬底温度下制备的ＺｎＯ薄膜样品的粗糙度
Ｔａｂｌｅ１　ＲｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ

衬底温度

（Ｔｓ）（℃）
算术平均粗糙度

（Ｒａ）（ｎｍ）
方均根粗糙度

（ＲＭＳ）（ｎｍ）

４００ １１．７０ １５．２０

５００ １６．７０ ２２．００

６００ １５．１０ １９．１０

７００ ７．０３ ８．８１

分析出现以上实验结果的原因可能是，当衬

底温度较低时，沉积原子到达衬底的动能很快减

低，原子与衬底间的附着力［５］较低，即使是吸附

在衬底上的原子也没有足够的能量在衬底表面徒

动，即表面迁移和扩散［６］运动，从而抑制原子间

的结合以及临界核的形成，形成疏松的结构和粗

糙的表面。随着衬底温度的逐渐升高，附着在衬

底上原子的徒动能即扩散运动增加，原子间相互

结合形成原子团，原子团再徒动结合，就会出现一

些尺寸较大的晶粒，使表面结构不均匀，粗糙度增

大。衬底温度进一步升高，原子在衬底表面的徒

动能进一步增加，原子有足够的能量运动到正确

的晶格位置，从而形成较均匀致密且结晶质量较

高的表面。

３．１．２　Ｘ射线衍射谱分析
图２为衬底温度４００，５００，６００，７００℃条件下

制备的ＺｎＯ薄膜样品的 ＸＲＤ谱。由图可以看出
在不同的衬底温度下制备的薄膜样品 Ｘ射线衍

射谱均有较强的（００２）衍射峰，表明在不同的衬
底温度下，用ＰＬＤ法制备的ＺｎＯ薄膜均为 ｃ轴高
度择优取向生长。且不同衬底温度下 ＺｎＯ薄膜
样品ＸＲＤ图谱的（００２）衍射峰２θ值在３４．４２°～
３４．６２°范围内，分别为 ３４．４８°，３４．６２°，３４．５４°，
３４．４２°均在ＺｎＯ粉末标准衍射峰位（３４．４２１°）附
近，存在偏差的原因可能是Ｓｉ衬底和ＺｎＯ薄膜之
间存在较大的晶格失配和 ＰＬＤ制备工艺过程中
造成的ＺｎＯ薄膜中存在较大的应力所致。

图２　不同衬底温度下制备的ＺｎＯ薄膜样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

当衬底温度为７００℃时，ＺｎＯ薄膜（００２）衍
射峰位为３４．４２°，最接近 ＺｎＯ粉末标准衍射峰
位，即偏差最小，且此时 ＺｎＯ薄膜（００２）面间距
ｄ（００２）＝０．２６０３ｎｍ，也最接近ＺｎＯ（００２）面标准
晶面间距０．２６０２ｎｍ，也就是说此时薄膜中的应
力最小。

综上所述，衬底温度的升高有利于 ＺｎＯ薄膜
样品的ｃ轴高度择优取向生长以及结晶质量的提
高。这是因为Ｚｎ和Ｏ吸附原子在衬底表面的徒
动能力和衬底温度有着密切的关系。ＺｎＯ薄膜在
各晶面取向中，（００２）晶面取向具有最低的表面
能［７］。衬底温度较低时，没有足够的能量提供给

Ｚｎ和Ｏ吸附原子，衬底的表面徒动过程也就不能
充分进行。结果原子就不能运动到最低的能量位

置，就会限制低能面的生长。衬底温度升高，吸附

原子的徒动能增加，有利于原子运动到结晶生长

较快的晶面上，加强了薄膜生长的 ｃ轴高度择优
取性，同时薄膜中的晶格缺陷和应力也减小，结晶

性能提高。实验结果表明，衬底温度为７００℃有
利于生长出品质较好的薄膜样品。

３．１．３　光致发光谱分析
图３为衬底温度分别为４００，５００，６００，７００℃
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条件下制备的ＺｎＯ薄膜样品的ＰＬ谱。薄膜的光
致发光谱主要是由发光中心在３７７ｎｍ左右的窄
的紫外（ＵＶ）发射峰和发射带位于４３０～６００ｎｍ
较宽的深能级（ＤＬ）可见光发射。在３７７ｎｍ附近
的紫外发射相应于光子能量约为３．２９ｅＶ，小于
ＺｎＯ禁带宽度３．３７ｅＶ，表明紫外光发射起因于
近带边的自由激子复合，较窄的谱线宽度表明该

激发条件下产生的激子复合为一个受激辐射

过程［７］。

图３　不同衬底温度下制备的ＺｎＯ薄膜样品的ＰＬ谱
Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（λｅｘ＝３２５ｎｍ）

由ＰＬ谱可见，当衬底温度由４００℃升高到
７００℃时，紫外（ＵＶ）发射峰强度明显地由弱逐渐
增强。而由以上样品的ＸＲＤ分析和ＡＦＭ形貌研
究知，薄膜样品的晶体质量随衬底温度的升高而

提高。一般认为 ＺｎＯ薄膜的发光特性与结晶状
况、化学计量比以及本征缺陷密切相关［８］。而是

否薄膜的微结构对样品的ＵＶ发射影响较大还存
在争议。Ｙａｎｇ等［９］和 Ｓａｎｇ等［１０］认为，薄膜化学

配比对 ＵＶ发光的影响要大于薄膜微结构的影
响。然而从本实验结果来看，可以认为薄膜微结

构对薄膜ＵＶ发射强度影响较大。
薄膜发光质量利用ＰＬ谱评价 ＺｎＯ薄膜发光

质量的一种方法是观察 ＵＶ峰的强度和半高全
宽。ＵＶ发射越强，半高全宽越小，则说明位错、
界面表面态等非辐射复合中心的密度就越小，薄

膜的发光质量越高。ＵＶ峰的半峰全宽可能与薄
膜的结构特性有关，但关于这方面的报道比较少。

另外一种公认的方法就是观察 ＵＶ峰与 ＤＬ峰的
强度比，比值越大，说明深能级缺陷的密度越小。

因为ＵＶ发射与ＤＬ发射是相互制约的，二者同时
增强的原因可能是薄膜中非辐射复合中心的减

少。本实验应属后者情况，可能与制备过程中激

光脉冲重复频率较高，造成较多的薄膜缺陷有关。

３．２　 沉积时间的影响
３．２．１　ＡＦＭ表面形貌研究

图４为在沉积时间分别为１０，２０，４５ｍｉｎ条
件下制备的 ＺｎＯ薄膜样品的 ＡＦＭ形貌图，扫描
范围为５μｍ×５μｍ。我们可以看到，当沉积时间
为１０ｍｉｎ时，薄膜表面呈微小的粒状结构，此时
薄膜表面晶粒还处于生长初期，由于沉积时间较

短，晶粒还没有充分生长，尤其是水平方向。沉积

时间为２０ｍｉｎ时，可以明显地看到薄膜表面发生
了较大的变化，晶粒从高度和直径上增加，已可以

清楚地看到柱状晶粒。沉积时间延长为４５ｍｉｎ
时，薄膜表面没有太显著的变化。从样品ＡＦＭ形
貌图，我们观察出沉积时间对 ＰＬＤ法制备的 ＺｎＯ
薄膜生长也有较大的影响。显然沉积时间要足够

长，才能长出符合要求的薄膜。

出现以上实验结果的原因可能是，当沉积时

间较短时，到达衬底沉积原子总量比较少，因此没

有足够的沉积原子满足晶粒的充分生长，所以出

现了粒状结构的薄膜表面。而当沉积时间足够长

时，有足够多的沉积原子使得晶粒在水平和竖直

方向上生长成柱状。我们用原子力显微镜对薄膜

样品的表面粗糙度作了进一步分析，并用 Ｒａ和
ＲＭＳ来表征（如表２所示）。可以看出不同沉积
时间的薄膜样品表面粗糙度差别不大。

表２　不同沉积时间制备的ＺｎＯ薄膜样品的粗糙度
Ｔａｂｌｅ２　ＲｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

沉积时间 （ｍｉｎ） Ｒａ（ｎｍ） ＲＭＳ（ｎｍ）

１０ ２．９７ ３．７２

２０ ５．８９ ７．６２

４５ ４．２４ ５．３３
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图４　沉积１０，２０，４５ｍｉｎ（从上至下）时ＺｎＯ薄膜样品ＡＦＭ形貌图，（ａ）二维形貌图；（ｂ）三维形貌图；（ｃ）以二维形貌图上划线选取的

剖面线图

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎ１０，２０ａｎｄ４５ｍｉｎ，（ａ）ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓ；（ｂ）ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓ；

（ｃ）ｐｒｏｆｉｌｅｓｇｏｔｆｒｏｍｔｈｅｌｉｎｅｓｓｅｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓ

４　结　　论
通过实验，我们得知用ＰＬＤ法制备ＺｎＯ薄膜

时，衬底温度对样品的表面形貌、晶体结构和发光

质量都有重要影响。结果表明衬底温度７００℃时

得到的薄膜样品有较均匀致密的表面，晶粒生长

较充分，结晶质量较高，发光性质较好。沉积时间

也是影响样品生长的一个重要因素，只有当沉积

时间充分长或者达到一定的沉积时间时表面晶粒

生长才能较充分。
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