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摘要：用ＰＬＤ法成功制备了一系列高质量的ＭｇＺｎＯ薄膜。实验中发现高脉冲能量沉积薄膜的结构和发光
特性随基片温度的变化规律与低脉冲能量下的结果不一样：基片在室温时高脉冲能量制备薄膜的 ＸＲＤ峰的
半峰全宽比高基片温度时的结果相对更小；ＡＦＭ显示其颗粒变大，柱状生长突出；ＰＬ谱紫峰与绿峰强度比最
大，结晶质量反而提高。另一方面，与低脉冲能量时相反，增大氧气压强后高脉冲能量沉积的薄膜 ＸＲＤ半峰
全宽变窄。结合实验现象和表征，合理解释了高脉冲能量沉积的机理。室温制备高质量 ＭｇＺｎＯ薄膜的 ＰＬＤ
沉积机理对于以后在柔性衬底上沉积薄膜的研究有重要的参考价值。
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１　引　　言
ＭｇＺｎＯ薄膜是在 ＺｎＯ材料基础上通过掺杂

Ｍｇ而实现ＺｎＯ带隙调节的一种新型的光电半导
体材料，其禁带宽度比 ＺｎＯ大，本征紫外发射的
能量更大，能改善 ＺｎＯ基光电子器件的性能，而
且ＭｇＺｎＯ性质与 ＺｎＯ相似，常被用作 ＺｎＯ半导
体量子阱、异质结器件及超晶格等结构的势垒

层［１～４］。ＰＬＤ（脉冲激光沉积）是制备 ＭｇＺｎＯ薄
膜的一种重要方法之一，系统地研究 ＰＬＤ参数对
ＭｇＺｎＯ薄膜结构和性质的影响，根据作者掌握的
资料，尚没有相关报道。由于有些参数对薄膜性

质的影响是相互关联的，导致了不同作者对同一

个参数的不同研究结果的报道：基片温度是研究

最多的一个参数，认为最佳基片温度的有４００［５］，
５００［６］，５５０［７］，６５０［８］，７００℃［９］。脉冲能量对薄膜

结构或性质影响的报道很少，尽管文献［１０］研究
了脉冲能量对薄膜结构和光学性质的影响，但是

由于该文使用的是纯 Ｚｎ靶，需要在１００Ｐａ氧气
氛下才能保证得到好的化学配比的 ＺｎＯ薄膜。
本文直接使用ＺｎＯ高纯靶，在低氧压下用不同脉
冲能量沉积ＭｇＺｎＯ薄膜，发现高脉冲能量沉积薄
膜的结晶质量随基片温度的变化规律与常规能量

不同，在基片温度为室温时薄膜的结晶和发光反

而最好。对此实验现象，结合Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、
光致发光（ＰＬ）谱和原子力显微镜（ＡＦＭ）分析，给
出了合理的沉积机理解释。

柔性有机衬底具有可挠曲、重量轻、便于剪

裁、易于大面积生产、便于运输、有利于电子器件

的小型化和轻便化等独特优点，但是柔性衬底不

耐高温，且无法进行后期热处理，如何在柔性衬底

上低温下制备高质量薄膜是当前研究热点［１１］。

本文发现室温下用高脉冲能量 ＰＬＤ法可得到高
质量ＭｇＺｎＯ薄膜的反常现象，可望将来在柔性衬
底上用 ＰＬＤ法制备高质量的 ＭｇＺｎＯ薄膜，其沉
积机理具有很高的实用价值。

２　实　　验
将纯度均为９９．９９％的 ＺｎＯ和 ＭｇＯ粉末按

摩尔分数９∶１均匀混合，并在玛瑙研钵内研磨８
ｈ，再将研磨好的粉末放在制靶机制成压片靶材，
将靶材放在高温管式炉中于６００℃下煅烧２ｈ，再
将靶材取出来等冷却后再次研磨８ｈ，再制靶，放
入管式炉中在１２００℃下烧结５ｈ制成陶瓷靶。
将作为基片的硅片先后用丙酮、无水乙醇超声清

洗，在氮气氛下吹干装在基片托盘上。镀膜之前
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系统先抽真空到１．０×１０－３Ｐａ，分别设定基片温
度、频率和氧气压强等参数来制备一系列的ＭｇＺｎＯ
薄膜。表１是脉冲能量分别为１６０，２２０ｍＪ；在不

同基片温度下制备的样品 ＰＬＤ制备参数，基片为
硅片，基片转速前面负号指逆时针旋转，“ＲＴ”表
示室温，下同。

表１　脉冲能量为１６０／２２０ｍＪ样品的ＰＬＤ制备参数
Ｔａｂｌｅ１　ＰＬＤｇｒｏｗｔｈｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭｇＺｎＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｏｆ１６０ｍＪａｎｄ２２０ｍＪ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

脉冲能量（ｍＪ） 基片温度（℃） 氧气压强（Ｐａ）沉积时间（ｍｉｎ） 频率（Ｈｚ） 靶间距（ｍｍ） 基片／靶转速（ｍｉｎ）

１６０

ＲＴ

３００

６５０

１５ ３０ ５ ４８ －２０／２０

２２０

ＲＴ

３００

６５０

１５ ３０ ５ ４８ －２０／２０

　　对所制备的薄膜样品用 ＸＲＤ、ＡＦＭ、稳态／寿
命荧光光谱仪进行表征。实验中使用的主要仪器

为：旋转阳极Ｘ射线衍射仪（型号 Ｄ／ＭａｘｒＢ），型
号为ＣＳＰＭ４０００（本原）原子力显微镜。激光源为
ＣＯＭＰｅｘＰｒｏ１０２ＫｒＦ准分子激光器（波长２４８ｎｍ，
最大脉冲功率能量４００ｍＪ，最大频率２０Ｈｚ，脉冲
宽度２５ｎｓ）的 ＰＬＤ设备。法国 ＪＯＢＩＮＹＶＯＮ公
司生产的 ＦＬＵＯＲＯＬＯＧ３ＴＡＵ型稳态／寿命荧光
光谱仪。

３　结果与讨论
图１是脉冲功率能量分别为１６０ｍＪ（图（ａ））

和２２０ｍＪ（图（ｂ））在不同基片温度下所制备的
ＭｇＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ谱。两图的共同特点是在较
高基片温度下薄膜只出现（００２）衍射峰，显示出 ｃ
轴择优取向生长，且 ｃ轴垂直于基片［１２］，这是由

于ＺｎＯ（００２）晶面具有最低表面能导致的［６］。从

图（ａ）可以看出脉冲功率能量为１６０ｍＪ时沉积的
薄膜，当基片温度由６５０℃降到室温时，薄膜的
（００２）峰强度逐渐减弱，半峰全宽逐渐增大。根
据谢乐公式可知半峰全宽越大，晶粒尺寸越小，故

（ａ）图显示随着基片温度降低，薄膜的结晶质量
变差，室温下制备样品的两个弱的杂峰为Ｚｎ２ＳｉＯ４
的（０４２）和（２４０）峰［１３］。图（ｂ）的 ＸＲＤ谱与（ａ）
图明显不同：基片温度为６５０℃时结晶质量较好，
当基片温度为３００℃时（００２）峰强度变弱，半峰
全宽明显展宽，显示结晶质量下降；但基片温度为

室温时，（００２）峰的半峰全宽比基片温度６５０℃
时还窄，薄膜的结晶质量反而最好。这个对比说
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图１　沉积脉冲功率能量分别为１６０ｍＪ（ａ）和２２０ｍＪ（ｂ）

ＭｇＺｎＯ薄膜样品的ＸＲＤ谱随基片温度的变化

Ｆｉｇ．１　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｇＺｎＯ

ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｏｆ１６０ｍＪ

（ａ）ａｎｄ２２０ｍＪ（ｂ）

明，使用不同脉冲能量沉积 ＭｇＺｎＯ薄膜，薄膜的
结晶质量随基片温度的变化关系并不一样；高脉

冲能量沉积机理与低能量相比有反常现象，需要

研究。为了进一步研究沉积脉冲功率能量对薄膜

结构和发光性能的影响，我们测试了这两个脉冲

功率能量下所制备的薄膜的光致发光（ＰＬ）光谱，
见图２。
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通常 ＺｎＯ的室温 ＰＬ谱一般由位于 ３８０ｎｍ
附近的紫外发光区和位于４２０～６５０ｎｍ很宽范围
的可见发光区组成。紫外发光（ＵＶ）与晶体质
量、化学配比等有关，一般认为结晶质量提高和好

的化学配比将使 ＵＶ发光增强，发射谱峰的半峰
全宽变窄。可见区发光具体机理尚在研究，但一

般认为由ＺｎＯ中缺陷引起，在禁带中形成分立能
级，故该峰又称为深能级（ＤＬ）发射。紫峰与可见
峰的强度之比（Ｕ／Ｄ）也是衡量结晶质量高低的
一个判据，该比值越大表明结晶越好，缺陷越

少［１４］。根据以上理论，下面来分析ＰＬ谱。
图２（ａ）是沉积脉冲能量为１６０ｍＪ时，所制

备样品的ＰＬ谱随基片温度的变化。为了便于对
比，其中Ｔ＝６５０℃曲线强度为实际的１／４。从图
中可看出：基片温度为６５０℃时 Ｕ／Ｄ高达２８，且
ＵＶ半峰全宽仅为１５０ｍｅＶ，表明我们用 ＰＬＤ方
法制备了结晶优良的ＭｇＺｎＯ薄膜；随着基片温度
的下降，ＵＶ强度减弱而 ＤＬ强度却加强，显示薄
膜结晶变差缺陷增多。ＰＬ谱反映的薄膜结晶质
量随基片温度变化的趋势与图１（ａ）中ＸＲＤ所揭
示的规律一致。图２（ｂ）与图２（ａ）显示的趋势不
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图２　沉积脉冲能量分别为１６０ｍＪ（ａ）和２２０ｍＪ（ｂ）时，

所制备ＭｇＺｎＯ薄膜样品的ＰＬ谱随基片温度的变化

Ｆｉｇ．２　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｇＺｎＯ

ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｏｆ１６０ｍＪ

（ａ）ａｎｄ２２０ｍＪ（ｂ）

同：基片温度为６５０℃时 ＵＶ强度与 ＤＬ相当；当
基片温度为３００℃，ＵＶ强度减弱，而 ＤＬ强度却
大幅度加强；但基片温度为室温时，ＵＶ强度反而
显著提高，尽管此时ＤＬ强度也得到加强，但是与
基片温度６５０℃相比，Ｕ／Ｄ得到提高，因此室温
沉积的薄膜质量应该比基片６５０℃时还要好。脉
冲功率能量为２２０ｍＪ时所制备样品的ＰＬ谱随基
片温度变化所揭示的薄膜结晶质量变化趋势与图

１（ｂ）中ＸＲＤ规律也一致，进一步说明 ＭｇＺｎＯ薄
膜的高脉冲能量沉积机理不同于低能量。

图３是上述两个能量系列薄膜的 ＡＦＭ表面
形貌，表２是根据仪器所带软件分析的有关数据。

低脉冲能量 １６０ｍＪ沉积薄膜样品 ａ～ｃ的
ＡＦＭ形貌随温度变化趋势：随基片温度降低，颗
粒明显变小，这个变化趋势与图１（ａ）中 ＸＲＤ的
半峰全宽变化一致；但颗粒明显大于根据ＸＲＤ半
峰全宽计算的晶粒大小，有几个方面原因可导致

如此，参见［１５］，此处不再赘叙。表面粗糙度也
是衡量薄膜质量的一个重要参数，基片温度６５０
℃时其均方根粗糙度ＲＭＳ明显大于低温，原因是
此时薄膜柱状生长明显，导致表面起伏很大，粗糙

度很大。高脉冲功率能量２２０ｍＪ沉积薄膜样品
（ｄ～ｆ）随温度变化趋势明显不同于低能量沉积的
情况：基片温度较高时其表面比较平整，随着温度

降低表面粗糙度上升，且颗粒尺寸有一定减小；但

基片温度为室温时，颗粒明显变大，此时薄膜呈现

柱状生长态势，表面粗糙度增大；ＡＦＭ揭示的颗
粒大小变化规律与图１（ｂ）中ＸＲＤ谱的变化趋势
也一致。为了解释上述实验现象，我们认为高脉

冲功率能量沉积ＭｇＺｎＯ薄膜的机理有两个过程：
粒子在基片表面的迁移和成膜过程，高功率能量

激光熔蚀靶后产生的定向局域膨胀的余辉对薄膜

表２　两脉冲能量下所制备样品的ＡＦＭ形貌参数随基片
温度的变化

Ｔａｂｌｅ２　ＡＦＭｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭｇＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ１６０ｍＪａｎｄ２２０ｍＪ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

１６０ｍＪ ２２０ｍＪ

（ａ） （ｂ） （ｃ） （ｄ） （ｅ） （ｆ）

颗粒直径（ｎｍ） １５５ １２４ １０５ ９３．９ ７８．２ １３１

平均粗糙度Ｒａ ２３．２４．３４４．１６２．８５３．８５１１．３

均方根粗糙度ＲＭＳ３１．３５．７７５．３８３．６５ ４．９ １４．３
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图３　两个脉冲能量下所制备样品的ＡＦＭ形貌随基片温度的变化（ａ）１６０ｍＪ，６５０℃；（ｂ）１６０ｍＪ，３００℃；（ｃ）１６０ｍＪ，室
温；（ｄ）２２０ｍＪ，６５０℃；（ｅ）２２０ｍＪ，３００℃；（ｆ）２２０ｍＪ，室温

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｇＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｏｆ（ａ）１６０ｍＪａｔ６５０℃，（ｂ）１６０ｍＪａｔ３００℃，（ｃ）１６０ｍＪａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，（ｄ）２２０ｍＪａｔ６５０℃，（ｅ）２２０ｍＪａｔ３００℃ ａｎｄ（ｆ）２２０ｍＪａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

的轰击过程，第二个过程在低脉冲能量下作用不

明显。ＭｇＺｎＯ薄膜的生长过程分为平面和柱状
生长，两个生长过程实际并存，但柱状生长为体系

能量最低的方向［１２，１３］，只要沉积到基片上的粒子

具有足够的能量克服势垒则会优先柱状生长，这

是ＺｎＯ基薄膜的特点，我们制备薄膜的 ＸＲＤ谱
只有（００２）峰取向也证实了这点。在低脉冲能量
下，粒子在基片表面的迁移率和能量主要取决于

基片温度，因此基片温度高时粒子有足够的能量

迁移到一些已经形成的成核中心，并克服重力势

能和表面能形成体系能量最低的柱状生长；当基

片温度下降时，柱状生长受到削弱；基片室温时，

甚至粒子的迁移率也很小，表现在 ＡＦＭ的（ｃ）图
上不均匀形貌。高脉冲能量沉积薄膜时，在基片

室温情况下，余辉中高能粒子到达基片后残留下

来的较大动能仍具有足够的迁移率和柱状生长所

需要的能量，平面生长和柱状生长相比不占优势，

颗粒大小和柱状生长都增加；而基片温度越高，吸

附的粒子越容易脱附，对于同样的薄膜和基片，粒

子的脱附能Ｅｄ一定，假设余辉轰击能量ＥＰ＜Ｅｄ，
则基片温度越高，由于余辉轰击而脱离薄膜的粒

子越多，这不仅直接抑制柱状生长，且被轰击脱离

薄膜的粒子在余辉的作用下可能又回到基片表

面，成为低能粒子（简称“二次粒子”）而不能再进

行柱状生长，作平面生长，表现在 ＡＦＭ形貌得出
的粗糙度随基片温度升高而降低。颗粒大小包括

平面生长，其随基片温度的变化关系与粗糙度略

有不同，当基片温度由室温升到３００℃时，由于低
能的二次粒子增多，使得迁移率降低而颗粒变小；

当基片温度升高到６５０℃时，虽然二次粒子数更
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多，但此时二次粒子可从基片获得较大的热能而增

大迁移率，故颗粒大小相对３００℃又有所增加（但此
时二次粒子获得的能量低于柱状生长所需要克服的

势垒，故粗糙度继续减小）。为了进一步验证我们的

解释，即高脉冲能量产生的余辉具有较大的轰击作

用，我们增大沉积时的氧气压强，由１５Ｐａ增大到３０，
４５Ｐａ，因为氧气压强的增大可降低高脉冲能量产生
的余辉轰击，从而近似达到低脉冲能量的沉积效果，

即薄膜结晶质量应该提高。

图４是氧气压强分别为１５，３０，４５Ｐａ气氛下
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图４　沉积脉冲能量分别为１６０ｍＪ（ａ）和２２０ｍＪ（ｂ）时，
所制备ＭｇＺｎＯ薄膜样品的 ＸＲＤ谱随氧气压强的
变化

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｇＺｎＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｐｕｌｓｅ
ｅｎｅｒｇｙｏｆ（ａ）１６０ｍＪａｎｄ（ｂ）２２０ｍＪｉｎｏｘｙｇｅｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ１５Ｐａ，３０Ｐａａｎｄ４５Ｐａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

我们所制备的ＭｇＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ谱，为了对比，
采用脉冲能量１６０ｍＪ和２２０ｍＪ两个系列。低脉
冲能量沉积时（图４（ａ））随氧气压强从１５Ｐａ增
加到 ３０，４５Ｐａ，其（００２）峰的半峰全宽依次由
０．２９０°增大到０．３０３°，０．３１２°，反映晶粒尺寸逐渐
减小；而高脉冲能量下（图４（ｂ））（００２）峰半峰全
宽随氧气压强增大则逐渐由 ０．３２９°减小到
０．２９１°，０．２８５°，反映晶粒尺寸逐渐增大，与低脉
冲能量情况下随氧气压强的变化不同，结晶质量

反而提高。这个结果验证了我们上面的假设，也

说明我们关于高脉冲能量的沉积机理的解释是合

理的。

４　结　　论
发现高脉冲能量与常规脉冲能量在沉积

ＭｇＺｎＯ薄膜时其结晶质量随基片温度的变化规律
并不一致。脉冲能量为１６０ｍＪ时在基片温度为
６５０℃左右结晶质量最好，低于这个温度后基片
温度越低结晶越差；而脉冲能量为２２０ｍＪ时基片
温度为室温其结晶质量反而最好。我们结合

ＸＲＤ、ＰＬ谱和 ＡＦＭ表征给出了一个合理的沉积
机理解释：ＭｇＺｎＯ薄膜的生长分为平面和柱状生
长，其中柱状生长为薄膜的ｃ轴生长方向，表面能
最低，只要沉积粒子的能量足以克服柱状生长的

势垒，则优先柱状生长。在低脉冲能量沉积下，基

片温度越高越有利于薄膜的成核长大和柱状生

长；在高脉冲能量下余辉对薄膜表面有轰击作用，

基片温度越高，余辉轰击脱离薄膜的二次粒子越

多，柱状生长受到抑制，平面生长有优势；但此时

直接沉积到基片的粒子残留有较大的动能，具备

高的迁移率和克服柱状生长势垒的能量，室温沉

积薄膜的结晶质量反而优于高的基片温度。实验

证明增大沉积时的氧气压强可以减弱高脉冲能量

的余辉轰击效果。
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