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摘要：在２００℃下利用激光沉积技术分别在玻璃和Ｓｉ（１００）上沉积制备了ＺｎＳ薄膜，并在３００，４００，５００℃下
退火１ｈ。用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪、紫外／可见光／近红外分光光度计、台阶仪和原子力显微镜（ＡＦＭ）分别对
不同衬底上样品的特征进行了观察。结果表明，玻璃上的ＺｎＳ薄膜只在２８．５°附近存在着（１１１）方向的高度
取向生长。在可见光范围内透射率为６０％～９０％。计算显示薄膜的光学带隙在３．４６～３．５３ｅＶ之间，其小于
体材料带隙的原因在于硫元素的缺失。根据光学带隙判断薄膜是单晶立方结构的βＺｎＳ。Ｓｉ（１００）上生长的
是多晶ＺｎＳ薄膜：５００℃下退火后，表面也比未退火表面更加平整致密，变化规律与 ＺｎＳ／ｇｌａｓｓ的类似。说明
高温下退火可以有效地促进晶粒的结合并改善薄膜质量。
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１　引　　言
直接宽带隙半导体材料ＺｎＳ具有很多优异的

光电特性，近年来已经在光电二极管、太阳能电

池、红外线窗口薄膜材料以及光电探测方面都得

以非常广泛的应用，尤其是作为最好的基质材料，

在薄膜电致发光（掺杂各种金属元素或稀土元

素，如Ａｇ、Ｃｕ、Ｔｂ、Ｍｎ等）领域中又进一步得到了
推广［１～９，１８］。为此，现在已经发展了许多先进的

制备 ＺｎＳ薄膜技术，如：分子束外延（ＭＢＥ）
法［１０］，金属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）法［１１］，

磁控溅射法［８，１２，１３］，激光沉积技术（ＰＬＤ）［１４～１６］，
化学室反应制备法［１７，１８］和 ＺｎＯ薄膜硫化制备
法［１９］。但是，采用化学方法制备容易受到各种杂

质的影响，致使薄膜的质量有所下降，影响薄膜的

性能。而分子束外延和溅射法则容易使衬底升到

很高温度而改变薄膜的结晶结构。ＰＬＤ方法就有
着自己独特的优势，它在高真空室中不直接接触

衬底，利用高能脉冲激光烧蚀高纯度靶材，在瞬间

高温下能蒸发靶材的局部表面并膨胀形成等离子

体“羽辉”，而这样烧熔的“羽辉”具有很强的定向

性，因此可以结晶于温度较低的并且可控的对应

转动衬底上，避免了各种杂质因素的干扰，同时又

保持了样品化学成分的一致性，从而有效的提高

晶体的质量。本论文采用激光沉积技术制备了

ＺｎＳ薄膜，并就后退火处理对 ＺｎＳ薄膜结晶质量
的影响进行了研究。

２　实　　验
图１是本实验采用的 ＰＬＤ设备的简图。采

用的激光系统为德国 ＴｕｉＬａｓｅｒ公司制造的 Ｔｈｉｎ
ＦｉｌｍＳｔａｒ２０型ＫｒＦ准分子激光器，波长为２４８ｎｍ，
脉冲频率调至５Ｈｚ，能量密度为４Ｊ／ｃｍ２。激光脉
冲以４５°角入射到靶材，靶材选用纯度是９９．９９％

!"#$%&'%(

)"*$(

*'$(&

+'&,(%

)*'$-'

.'/""-

/0'-1(&

图１　激光沉积设备的示意图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆＰＬＤａｐｐａｒａｔｕｓ
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的ＺｎＳ烧结靶。本底真空度为５×１０－５Ｐａ。
衬底选用玻璃和ｐＳｉ（１００），在放入真空室前

分别经过１０ｍｉｎ的丙酮与无水乙醇超声波清洗，
以去除表面的油渍。靶材与衬底之间的距离为５
ｃｍ。激光烧蚀靶材时，衬底和靶材分别在电机的
带动下各自匀速自转以保证薄膜结晶的厚度均

匀。生长温度控制在 ２００℃，激光脉冲个数是
３×１０４个，然后样品分别在３００，４００，５００℃下各
退火１ｈ。实验测量仪器是日本Ｒｉｇａｋｕ公司生产
的Ｄ／Ｍａｘ２５００型多晶粉末衍射仪（ＸＲＤ），用来
测量薄膜的结晶情况，工作功率 ８ｋＷ，波长是
０．１５４ｎｍ。用台阶仪测量玻璃上 ＺｎＳ薄膜的厚
度。用紫外／可见光／近红外分光光度计测量了其
透射光谱。用原子力显微镜测量了硅基上ＺｎＳ薄
膜的表面形貌。

３　结果与讨论
图２（Ａ）、（Ｂ）分别显示的是２００℃下生长，

未退火和分别在３００，４００，５００℃下退火１ｈ制备
的ＺｎＳ／ｇｌａｓｓ和ＺｎＳ／Ｓｉ（１００）的ＸＲＤ图。

从图２（Ａ）中可以看出，只有２θ＝２８．５°附近
存在着唯一的ＺｎＳ（１１１）衍射峰，说明用激光烧蚀
靶材沉积形成的薄膜是结晶情况良好的单晶

ＺｎＳ，在该方向上沉积晶粒具有最低的能量而择
优生长。强度在３００℃时有所减弱但是半峰全宽
却显著增大，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：

Ｄ＝０．９λ／（βｃｏｓθ）
可以计算退火后薄膜晶粒的平均尺寸，其中 λ是
Ｘ射线的波长，β是半峰全宽，θ是 Ｂｒａｇｇ衍射角。
因此，３００℃下退火后，计算的颗粒尺寸由 １２．２
ｎｍ减小为９．６８ｎｍ，如表１所示。分析原因可能
是未退火时大量的等离子体快速地在衬底表面结

晶，低温下粒子的迁移能不高，故此形成了较大的

颗粒，而退火后会导致内部应力缓解，促使颗粒重

新结晶分布得更加均匀，尺寸有所减少。虽然尺

寸减小了，但是同时也会很好地改善薄膜表面的

平整度。４００℃和５００℃下退火的样品其衍射峰
强度有所增加，颗粒尺寸又有所变大，说明随着温

度的升高，更多的颗粒又聚集在一起结晶成较大

的颗粒，其中５００℃下退火的强度最强，晶粒也最
大，质量最好。Ｓｉ（１００）衬底上制备的ＺｎＳ薄膜也
有类似的情况出现，如图２（Ｂ）中所示，但是不同
点在于Ｓｉ上生长的薄膜不是单晶，而是多晶，分别
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图２　（Ａ）和（Ｂ）分别是 ２００℃生长 ＺｎＳ／ｇｌａｓｓ和 ＺｎＳ／
ｐＳｉ（１００）的ＸＲＤ图，（ａ）未退火；（ｂ）３００℃退火；
（ｃ）４００℃退火；（ｄ）５００℃退火

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｎｅｒｓｏｆＺｎＳｆｉｌｍｓ．（Ａ）ＺｎＳ／ｇｌａｓｓａｎｄ（Ｂ）
ＺｎＳ／ｐＳｉ（１００）ｇｒｏｗｎａｔ２００℃，（ａ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ
ｆｉｌｍｓ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ３００℃；（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００
℃ ａｎｄ（ｄ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ５００℃．

在２８．５°、４７．１°和５５．８°处对应着 ＺｎＳ的（１１１）、
（２２０）和（３１１）晶向，而且，主峰（１１１）在３００℃下
退火１ｈ后强度是最强的，然后随着退火温度的
升高又有所减弱，不过３００℃下退火处理后的薄
膜晶粒尺寸比 ４００℃处理后的尺寸要小。在 Ｓｉ
上生长的薄膜晶粒尺寸的变化情况和在玻璃上生

长的情况一致，这一点可由表１和表２中数据的
变化看出。（２２０）衍射峰在３００℃下退火后会有
所增强，４００℃和５００℃处理后却又受到抑制，说
明应力有所增加，不利于结晶，因此在３００℃下退
火时（２２０）晶向是最好的。（３１１）峰值随着温度
的升高一直在加强，说明退火会促进（３１１）晶向
的生长，并且５００℃下退火的强度最强。

为了研究退火对薄膜光学性质的影响，测量

了ＺｎＳ／ｇｌａｓｓ的透射光谱，如图３所示。
透射光谱显示在可见光范围内，透过率在

６０％～９０％之间，其中未退火、４００℃和５００℃下
退火后的薄膜透射较好，平均透过率超过７０％，
而３００℃下退火后透过率却是６０％。不过，能从
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表１　不同退火条件下ＺｎＳ薄膜ＸＲＤ谱的半峰全宽，颗粒尺寸，厚度，光学带隙以及晶格常数
Ｔａｂｌｅ１　ＦＷＭＨｏｆＸＲＤ，ｇｒａｉｎｓｉｚｅ，ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｂａｎｄｇａｐａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅｏｆＺｎＳｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） ＦＷＭＨ（°） Ｇｒａｉｎｓｉｚｅ（ｎｍ） Ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ（ｎｍ） Ｂａｎｄｇａｐ（ｅＶ） Ｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ（ｎｍ）

２００℃生长未退火 ０．６７１ １２．２ ３５９ ３．５３ ０．５４６

３００℃下退火１ｈ ０．８４７ ９．６８ ３４６ ３．４６ ０．５３９

４００℃下退火１ｈ ０．７３８ １１．０９ ３４０ ３．４８ ０．５４９

５００℃下退火１ｈ ０．６６２ １２．３７ ３５０ ３．５２ ０．５４６

表２　不同退火条件下ＺｎＳ／Ｓｉ（１００）ＸＲＤ谱的半峰全宽和晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ２　ＦＷＭＨｏｆＸＲＤａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆＺｎＳｆｉｌｍｓｏｎＳｉ（１００）ａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（Ｓｉ）
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

２００℃生长未退火 ３００℃下退火１ｈ ４００℃下退火１ｈ ５００℃下退火１ｈ

２θ（°） ２８．３４ ２８．５４ ２８．３０ ２８．３０

ＦＷＭＨ（°） ０．６８５ ０．８８３ ０．７９６ ０．６００

Ｇｒａｉｎｓｉｚｅ（ｎｍ） １１．９６ ９．２８ １０．２９ １３．６５
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图３　ＺｎＳ／ｇｌａｓｓ的透射光谱（１）未退火；（２）３００℃退火；
（３）４００℃退火；（４）５００℃退火；（５）玻璃

Ｆｉｇ．３　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＳ／ｇｌａｓｓｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（１）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（２）ａｔ３００℃；
（３）ａｔ４００℃ （４）ａｔ５００℃ ａｎｄ（５）ｐｕｒｅｇｌａｓｓ．

图中清析的看出随着退火温度从３００～５００℃升
高，透过率也逐渐变大。从薄膜的外观看，样品在

３００℃和４００℃退火时会变成淡黄色，透过率明
显比２００℃生长未退火的要小，吸收边出现红移
现象，并且也不如未退火和５００℃下退火的陡峭，
说明在３００℃和４００℃下退火会影响薄膜的透
射，造成透过率降低，而且还会影响薄膜的光学带

隙。分析认为３００℃退火后在改变薄膜结晶结构
的同时，可能会加大了硫元素的损失，造成更多的

缺陷而没能很好地改善薄膜质量。因此，为进一

步研究退火对光学性质的影响，下面又计算了薄

膜的光学带隙。根据公式：

α＝ｌｎ（１／Ｔ）／ｘ

和直接带隙半导体适用的Ｔａｕｃ关系式：
（αｈν）２ ＝Ａ（ｈν－Ｅｇ）

其中 α是吸收系数，Ｔ是透过率，ｘ是薄膜的厚
度，Ａ是常数，Ｅｇ就是光学带隙。作出（αｈν）

２ｈν
的图像，如图４所示，反向延长切线与ｈν轴相交，
当ｈν＝０时，交点对应的能量就是薄膜的光学带
隙Ｅｇ。

另外，根据立方结构的面间距 ｄ与晶格常数
ａ的计算关系式：

ｄ＝ａ／（ｈ２＋ｋ２＋ｌ２）１／２

表１列出了计算的晶格常数ａ、晶粒尺寸、光学带
隙Ｅｇ以及薄膜的厚度等薄膜微结构参数。
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图４　在不同温度下退火的ＺｎＳ薄膜的光学带隙（１）未退
火；（２）３００℃下退火；（３）４００℃下退火；（４）５００
℃下退火

Ｆｉｇ．４　ＯｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｏｆＺｎＳｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，（１）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（２）ａｔ３００℃；（３）ａｔ
４００℃；（４）ａｔ５００℃．
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从图４和表１可以看出，薄膜的光学带隙在
３．５ｅＶ附近，说明生成的 ＺｎＳ是立方结构。但是
数值普遍小于体材料的光学带隙３．６ｅＶ，我们认
为是生长过程中出现的硫缺陷所导致。因为不同

的Ｚｎ∶Ｓ含量比甚至有可能使薄膜光学带隙从
３．２～３．６ｅＶ之间变化［２０，２１］。实验中采用的激光

脉冲沉积制备，虽然能较好地保持薄膜成分的一

致性。但是在３００℃和４００℃下退火时仍有可能
使薄膜的硫有所损失，因此影响了带隙的变化，造

成带隙为３．４６ｅＶ和３．４８ｅＶ，并且在结构上还使
晶粒尺寸减小、透过率也减少。但是在快速升高

到５００℃情况下退火却有较好的表现，颗粒变大，
光学带隙接近于体材料，说明在更高的温度下会

使薄膜向大尺寸再结晶，能有效的减少硫元素的

缺失，改善晶体的质量。

为了方便地和玻璃衬底上生长的情况进行对

比，下面选择了硅基上生长的 ＺｎＳ薄膜（１１１）晶
向来估算薄膜的平均颗粒，数据列入表２中。结

果显示，在Ｓｉ（１００）上生长的 ＺｎＳ薄膜和在玻璃
上生长的晶粒大小变化情况是类似的，也是随着

退火温度的升高，在３００℃下退火时的颗粒尺寸
减小，然后又增大，５００℃下退火 １ｈ后达到
１３．６５ｎｍ左右，为最大尺寸。

为了更清楚的观察薄膜的结晶情况，实验采

用原子力显微镜检测了Ｓｉ（１００）上 ＺｎＳ薄膜的表
面形貌，如图５所示。可以看出，在２００℃下生长
未退火时，颗粒较大，但是表面较为粗糙。３００℃
下退火１ｈ后，颗粒尺寸明显减小，平整度得到改
善。４００～５００℃时晶粒尺寸又变大，并且５００℃
和未退火时比较，颗粒大小虽然相近，但是平整度

却明显比２００℃未退火的薄膜表面要好，晶粒结
合的也更加致密，这样的结构有利于保持硫元素

的成分，以减少缺失，这一点和表２计算的结果一
致。说明在高温下退火对薄膜的结构有明显影

响，５００℃情况下退火要比３００℃和４００℃下退
火更加有利于薄膜的再结晶。
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图５　ＺｎＳ／Ｓｉ薄膜的ＡＦＭ图（ａ）２００℃生长未退火；（ｂ）３００℃退火；（ｃ）４００℃退火；（ｄ）５００℃退火
Ｆｉｇ．５　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｆＺｎＳ／Ｓｉｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔ２００℃ａｎｄａｎｎｅａｌｅｄ（ａ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｂ）３００℃；（ｃ）４００℃；（ｄ）５００℃．

４　结　　论
在２００℃采用脉冲激光沉积技术分别在玻璃

和ｐＳｉ（１００）衬底上制备了 ＺｎＳ薄膜，并在３００，
４００，５００℃下退火１ｈ。ＸＲＤ测量显示，在玻璃上

生长的是单晶ＺｎＳ薄膜，只有唯一的（１１１）晶向，
随着退火温度的升高，衍射峰的强度在３００℃退
火时有所减弱，半峰全宽变大，晶粒尺寸减小；５００
℃退火后衍时峰强度最大，结晶颗粒的尺寸比未
退火时稍有增加，说明５００℃退火处理后的结晶
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度最好。在 Ｓｉ（１００）上生长的 ＺｎＳ有（１１１）、
（２２０）和（３１１）三个晶向，其中（１１１）晶向峰值最
强，为择优生长方向与（２２０）晶向的峰值变化一
样，在３００℃下退火处理后最强，然后又减弱，而
（３１１）晶向随着退火温度的提高一直在加强。晶
粒尺寸的变化情况对于玻璃衬底和Ｓｉ衬底而言，
退火处理后变化一样，都是在３００℃下退火后最
小，然后增大，计算结果与原子力显微镜都证明了

这一点。结果表明：退火将有助于颗粒再结晶，改

善薄膜表面的平整度。３００℃下退火对薄膜透过
率的影响较大，由７０％减小为６０％，并导致光学
带隙变窄，这可能是较高的退火温度将更容易缓

解薄膜内部缺陷，使得再结晶更加致密，阻止硫元

素的缺失，从而又增加透过率并增大其带隙。通

过ＸＲＤ衍射峰和光学带隙结合来判断所制备的
ＺｎＳ薄膜具有立方相闪锌矿结构。
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