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阴极电沉积 ＺｎＯ薄膜的取向控制生长
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摘要：采用阴极电沉积法，在Ｚｎ（ＮＯ３）２水溶液中，以３０４不锈钢为衬底制备了 ＺｎＯ薄膜，研究了 Ｚｎ
２＋浓度

和电流密度对ＺｎＯ薄膜择优取向的影响规律。ＸＲＤ结果表明：随着 Ｚｎ２＋浓度和电流密度增大，ＺｎＯ薄膜逐
渐由（００２）面择优取向生长转变为（１０１）面择优取向生长；当 Ｚｎ２＋浓度为０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１、电流密度为２．０
ｍＡ·ｃｍ－２或Ｚｎ２＋浓度为０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１、电流密度为０．５ｍＡ·ｃｍ－２时，可以得到（００２）面择优取向生长的
ＺｎＯ薄膜；当Ｚｎ２＋浓度为０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１、电流密度为２．０ｍＡ·ｃｍ－２时，可以得到（１０１）面择优取向生长的
ＺｎＯ薄膜。根据二维晶核理论，通过分析不同生长条件下的过饱和度及其对ＺｎＯ的（００２）型和（１０１）型二维
晶核形核活化能的影响，对这一规律进行了解释。可见，通过改变Ｚｎ２＋浓度和电流密度能够实现阴极电沉积
ＺｎＯ薄膜的取向可控生长。
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１　引　　言
ＺｎＯ薄膜具有许多优异的光学和电学特性，

在光学和电子学的诸多领域都有着广阔的应用前

景。随着择优取向不同，ＺｎＯ薄膜在光学、介电、
压电、热膨胀和表面吸附等许多性质方面都表现

出较大差别［１～５］，因此在生长过程中控制 ＺｎＯ薄
膜的取向对于其实际应用是非常重要的。根据热

力学原理，由于一般情况下 ＺｎＯ的（００２）晶面具
有最低的表面自由能，因此在近平衡条件下 ＺｎＯ
薄膜倾向于沿［００１］轴（ｃ轴）择优取向生长。事
实上，文献报道的用各种物理或化学方法制备的

择优取向 ＺｎＯ薄膜也基本上都是沿 ｃ轴生长
的［６～１０］。然而，六方纤锌矿结构的 ＺｎＯ在 ｃ轴方
向上没有对称中心，因此在 ｃ轴方向上存在极化
作用，由此产生的内建静电场将导致间接光学跃

迁并使ＺｎＯ器件的发光效率大幅度降低，即所谓
的量子限制Ｓｔａｒｋ效应。为了克服由极化作用产
生的这种效应，就需要制备非极性或半极性 ＺｎＯ
薄膜，也就是非ｃ轴择优取向生长的ＺｎＯ薄膜，例

如（１１０）面择优取向生长的 ａ面 ＺｎＯ薄膜和
（１００）面择优取向生长的 ｍ面 ＺｎＯ薄膜。近年
来，世界上已有一些研究小组先后采用金属有机

物化学气相沉积［１１］、脉冲激光沉积［１２］、等离子体

辅助分子束外延［１３］等不同方法在不同衬底上制

备了ａ面ＺｎＯ薄膜。最近，中国科学技术大学的
傅竹西研究小组以 Ｚｎ粉和氯化物的混合物为原
料采用化学气相沉积法制备出（１０１）面择优取向
生长的ＺｎＯ薄膜［１４］。本文采用简单的阴极电沉

积法，在Ｚｎ（ＮＯ３）２水溶液中，以３０４不锈钢为衬
底分别制备了（００２）面和（１０１）面择优取向生长
的ＺｎＯ薄膜，初步实现了 ＺｎＯ薄膜的取向可控
生长。

２　实　　验
采用ＣＨＩ６６０Ａ电化学工作站在三电极电解

槽中进行ＺｎＯ薄膜的电沉积。以２ｃｍ×２ｃｍ的
３０４不锈钢片为工作电极（阴极），Ｚｎ片（９９．９９％）为
对电极（阳极），以饱和甘汞电极为参比电极，电

解液为Ｚｎ（ＮＯ３）２水溶液或是Ｚｎ（ＮＯ３）２和 ＫＮＯ３
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的混合水溶液，电解液温度为 ６５℃。在研究
Ｚｎ２＋浓度对ＺｎＯ薄膜择优取向的影响时，为了消
除ＮＯ－３ 浓度变化带来的干扰，使用 Ｚｎ（ＮＯ３）２和
ＫＮＯ３ 的混合水溶液作为电解液，当改 变
Ｚｎ（ＮＯ３）２浓度时，也同步地改变 ＫＮＯ３的浓度，
以保持不同电解液中 ＮＯ－３ 的浓度为相同值。实
验中保持 ＮＯ－３ 浓度为 ０．２０ｍｏｌ·Ｌ

－１。采用

ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（Ｃｕ靶 Ｋα线，
扫描步长为０．０６°）分析 ＺｎＯ薄膜的结构和择优
取向。

３　结果与讨论

图１给出了在 Ｚｎ２＋浓度分别为０．０５，０．０２，
０．０１，０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１、ＮＯ－３ 浓度为 ０．２０ｍｏｌ·
Ｌ－１的电解液中，以２．０ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度进
行电沉积得到的 ＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ图，其中２θ＝
３１．８°，３４．４°，３６．３°，４７．５°的衍射峰分别对应于
六方纤锌矿结构 ＺｎＯ的（１００）、（００２）、（１０１）和
（１０２）晶面，而２θ＝４３．６°，５０．８°的衍射峰分别对
应于３０４不锈钢的（１１１）和（２００）晶面。从图 １
中可以看出，随着 Ｚｎ２＋浓度降低，ＺｎＯ（１０１）面衍
射峰的强度逐渐减弱，（００２）面衍射峰的强度逐
渐增强，说明 ＺｎＯ薄膜逐渐由（１０１）面择优取向
生长转变为（００２）面择优取向生长。当Ｚｎ２＋浓度
为０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１时，可以获得（００２）面择优取
向生长的ＺｎＯ薄膜；当Ｚｎ２＋浓度为０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１
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图１　在含不同浓度 Ｚｎ２＋的电解液中电沉积得到的 ＺｎＯ
薄膜的ＸＲＤ图。Ｚｎ２＋浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）：（ａ）０．０５；
（ｂ）０．０２；（ｃ）０．０１；（ｄ）０．００５；ＮＯ－３ 浓度：０．２０

ｍｏｌ·Ｌ－１；电流密度：２．０ｍＡ·ｃｍ－２。
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｅｌｅｃ

ｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｚｎ２＋ ｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｏｌ·Ｌ－１）：（ａ）０．０５；（ｂ）０．０２；（ｃ）
０．０１；（ｄ）０．００５；ＮＯ－３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：０．２０ｍｏｌ·

Ｌ－１；ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ：２．０ｍＡ·ｃｍ－２．

时，可以获得（１０１）面择优取向生长的ＺｎＯ薄膜。
图２给出了在 ０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｚｎ２＋溶液

中，分别以２．０，１．０，０．５ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度进
行电沉积得到的 ＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ图。从图２中
可以看出，随着电流密度降低，ＺｎＯ（１０１）面衍射
峰的强度逐渐减弱，（００２）面衍射峰的强度逐渐
增强，ＺｎＯ薄膜逐渐由 （１０１）面择优取向生长转
变为（００２）面择优取向生长。当电流密度为０．５
ｍＡ·ｃｍ－２时，可以获得（００２）面择优取向生长的
ＺｎＯ薄膜；当电流密度为２．０ｍＡ·ｃｍ－２时，可以
获得（１０１）面择优取向生长的 ＺｎＯ薄膜。综合图
１和图２可以得出，较低的 Ｚｎ２＋浓度和电流密度
有利于电沉积 ＺｎＯ薄膜以（００２）面择优取向生
长，而较高的Ｚｎ２＋浓度和电流密度则有利于 ＺｎＯ
薄膜以（１０１）面择优取向生长。
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图２　在０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｚｎ２＋溶液中，以不同电流密度电
沉积得到的ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ图。电流密度（ｍＡ·
ｃｍ－２）：（ａ）２．０；（ｂ）１．０；（ｃ）０．５。

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎ０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｚｎ２＋ｅｌｅｃ
ｔｒｏｌｙｔｅ．Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｍＡ·ｃｍ－２）：（ａ）２．０；
（ｂ）１．０；（ｃ）０．５．

在Ｚｎ（ＮＯ３）２水溶液中进行阴极电沉积时，

由于ＮＯ－３ 的还原电势（Ｅ０＝－０．０１０Ｖｖｓ．ＳＨＥ）
高于Ｚｎ２＋的还原电势（Ｅ０＝－０．７６３Ｖｖｓ．ＳＨＥ），
所以在阴极上发生还原反应的将是 ＮＯ－３，相应的
电极反应为

ＮＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－→ＮＯ－２ ＋２ＯＨ

－，

反应过程中生成的ＯＨ－将使阴极表面附近的 ｐＨ
值逐渐升高。当 ｐＨ值升高到一定程度时，将在
阴极表面发生如下反应

Ｚｎ２＋＋２ＯＨ－→Ｚｎ（ＯＨ）２，
而反应生成的Ｚｎ（ＯＨ）２在电沉积所采用的温度
下是不稳定的，将发生脱水反应



２１６　　 发　　光　　学　　报 第３１卷

Ｚｎ（ＯＨ）２→ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ，
所以可以直接在阴极上得到ＺｎＯ薄膜。

结合上述阴极电沉积 ＺｎＯ薄膜的反应机理，
可以用电结晶薄膜择优取向的二维晶核理论［１５］

很好地解释以上 Ｚｎ２＋浓度以及电流密度对 ＺｎＯ
薄膜择优取向的影响规律。根据二维晶核理论，

二维晶核的生成速率随其形核活化能的增大呈指

数性衰减。对于具有六方纤锌矿结构的 ＺｎＯ晶
体，当过饱和度较低时，（００２）型晶核的形核活化
能比（１０１）型晶核的形核活化能低，所以（００２）型
晶核的生成速率远大于（１０１）型晶核的生成速
率，因此ＺｎＯ薄膜将以（００２）面择优取向生长；而
当过饱和度较高时，（００２）型晶核的形核活化能
比（１０１）型晶核的形核活化能高，因此 ＺｎＯ薄膜
将以（１０１）面择优取向生长。根据前述电沉积
ＺｎＯ薄膜的反应机理，可知当 Ｚｎ２＋浓度较高且电
流密度较大时，阴极附近的 ＯＨ－浓度较高，阴极
附近溶液的过饱和度也较高，所以此时得到的是

（１０１）面择优取向生长的 ＺｎＯ薄膜。相反，当
Ｚｎ２＋浓度较低或电流密度较小时，阴极附近的
ＯＨ－浓度较低，阴极附近溶液的过饱和度也较
低，所以此时得到的是（００２）面择优取向生长的
ＺｎＯ薄膜。

从以上实验结果和理论分析我们可以看出，

（１０１）面择优取向的ＺｎＯ薄膜是在远离热力学平
衡条件下得到的，而在热力学平衡条件下它有向

（００２）面择优取向转变的趋势。为此，我们考察
了退火对（１０１）面择优取向 ＺｎＯ薄膜的影响。图
３给出了（１０１）面择优取向的 ＺｎＯ薄膜在退火前
和在４００℃退火２ｈ后的 ＸＲＤ图的对比。从图
中可以看出，退火之后（００２）面衍射峰的强度只
是稍有增强，而（１０１）面衍射峰的强度基本不
变，ＺｎＯ薄膜仍旧保持了较高的（１０１）面择优取
向，说明这种退火温度和时间还不足以使 ＺｎＯ
薄膜的择优取向朝热力学平衡状态发生明显

转变。

此外，从图１和图２中还可以看出，在阴极电
沉积制备的 （１０１）面或 （００２）面择优取向生长的
ＺｎＯ薄膜中，仍然存在明显的（００２）面或（１０１）面
以及其它晶面的衍射峰，说明择优取向生长不是
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图３　（１０１）面择优取向的 ＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ图。（ａ）退
火前，（ｂ）４００℃退火２ｈ。

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（１０１）ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｅｄＺｎＯ
ｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ４００℃
ｆｏｒ２ｈ

非常完全。解决这个问题的一个可能方法是在电

解液中加入合适的添加剂，通过添加剂在 ＺｎＯ晶
核表面的吸附来进一步增大各种类型二维晶核的

形核活化能的差异，从而提高 ＺｎＯ薄膜择优取向
生长的程度。

另一方面，根据二维晶核理论，当过饱和度逐

渐增大时，对于具有六方晶体结构的薄膜，其择优

取向晶面将按（００１）→ （１０１）→ （１１０）→（１００）的
顺序依次变化。如果这个结论也仍然适用于

阴极电沉积 ＺｎＯ薄膜，那么从理论上就有可
能用电沉积方法制备出（１１０）面和（１００）面
择优取向的 ＺｎＯ薄膜。虽然由于析氢等因素
的限制，目前我们还没有制备出这两种择优

取向的 ＺｎＯ薄膜，但这仍然是值得我们进一
步探索的方向。

４　结　　论
采用阴极电沉积法制备了 ＺｎＯ薄膜，研究了

电解液中Ｚｎ２＋浓度和电流密度对 ＺｎＯ薄膜择优
取向的影响规律。实验结果表明：通过改变 Ｚｎ２＋

浓度和电流密度，可以实现 ＺｎＯ薄膜的取向可控
生长。当Ｚｎ２＋浓度较低或电流密度较小时，可以
获得（００２）面择优取向生长的ＺｎＯ薄膜；当Ｚｎ２＋浓
度较高且电流密度较大时，可以获得（１０１）面择优取
向生长的ＺｎＯ薄膜。这一结果为用电沉积方法制备
非ｃ轴择优取向的ＺｎＯ薄膜开辟了思路。
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