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氧气流量对脉冲激光沉积 ＺｎＯ薄膜的形貌及光学性质影响
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摘要：使用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）方法在石英（ＳｉＯ２）和单晶Ｓｉ（１１１）基底上制备了具有高ｃ轴择优取向的ＺｎＯ
薄膜。测试结果显示：在３０～７０ｓｃｃｍ氧气流量范围内，氧气流量５０ｓｃｃｍ时制备的ＺｎＯ薄膜具有较好的结晶
质量、较高的光学透过率（≥８０％）、较高的氧含量（～４０．７１％）、较快的生长速率（～２５２ｎｍ／ｈ）和较好的发光
特性：４５０～５８０ｎｍ附近发射峰最弱，同时～３７８ｎｍ附近的紫外发光峰最强，表明薄膜材料中含有较少的氧空
位等缺陷。
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１　引　　言
ＺｎＯ薄膜材料具有优异的光电、压电、电光、

声光等化学物理性能，因而在紫外发射器件、紫外

激光器件、压电器件、太阳能电池、透明导电膜等

诸多方面具有广泛的应用前景［１，２］。目前，人们

尝试采用多种方法制备 ＺｎＯ，如化学气相沉
积［３，４］、磁控溅射［５，６］、脉冲激光沉积［７～９］等。其

中，脉冲激光沉积技术凭借其优异的性能受到人

们广泛关注。

制备ＺｎＯ薄膜材料时，氧气流量是一个非常
重要的工艺参数。本文中使用的 ＰＬＤ系统配置
了气体离化装置，可以对导入真空室的气体进行

离化，因而氧气流量的不同会对合成 ＺｎＯ薄膜的
结晶质量、发光特性等产生重要影响。

２　实　　验
采用Ｃｏｍｐｅｘｐｒｏ２０５型ＫｒＦ准分子激光器（德

国ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ公司，波长为２４８ｎｍ，脉冲宽度
为２０ｎｓ，脉冲重复频率为５Ｈｚ，脉冲能量为３００
ｍＪ）作为光源，进行脉冲激光沉积。选用单晶硅
和石英作为衬底，每次生长薄膜时，两种衬底材料

同时放入，以保证两种衬底表面薄膜材料的生长

条件完全一致。单晶硅片先用１∶５ＨＦ水溶液清
洗以去除表面的氧化层，去离子水冲洗干净；然后

两种衬底分别经丙酮、乙醇溶液超声处理１０ｍｉｎ，
去离子水冲洗干净，高纯Ｎ２（９９．９９９％）吹干。靶
材采用Φ６ｃｍ高纯 Ｚｎ（９９．９９９％）靶，衬底与靶
面间距为６ｃｍ。真空系统抽至低于５×１０－４Ｐａ，
衬底温度设定为 ３００℃，真空腔内氧气（纯度
９９．９９９％）压力固定为２Ｐａ，沉积时间固定为２ｈ，
氧气离化电流固定为５０ｍＡ。通入真空腔内的氧
气流量分别为３０，５０，７０ｓｃｃｍ。

采用ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＳＳ１８ＫＷＸ射线衍
射仪（Ｃｕ靶Ｋα线，波长为０．１５４１７８ｎｍ，步长为
０．０２）分析薄膜的结晶特性；采用 ＳｕｒｆｃｏｒｄｅｒＥＴ
４０００Ｍ型表面轮廓仪（放大倍数为 １００，载荷为
１００μＮ，扫描速度为２０μｍ／ｓ）测量薄膜厚度；采
用ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００型扫描电子显微镜观察薄膜的
表面形貌；采用ＨｅＣｄ激光器（波长３２５ｎｍ，日本
ＫＩＭＭＯＮＫＯＨＡＣＯ公司）作为样品室温光致发光
测量的激发光源；采用 ＵＶ２５０１ＰＣ型紫外可见
分光光度计测量薄膜的透射率。

３　结果与讨论
图１给出了不同氧气流量下硅基 ＺｎＯ薄膜
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的ＸＲＤ图（石英基ＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ图与图１趋
势相同，略）。从图中可以看出，只在 ３４．４°和
７２．８°处出现两个峰，它们分别对应 ＺｎＯ的
（０００２）和（０００４）衍射峰。上述结果表明：在３０～
７０ｓｃｃｍ氧气流量条件下，两种衬底上生长的ＺｎＯ
薄膜均具有 ｃ轴高度择优取向。ａ、ｂ、ｃ三样品
（０００２）峰的半峰全宽和峰面积分别为（０．２８１，
２１４８０７．３）、（０．１７５，１７２０４８３．５）、（０．２１４，
５３９８９３．７），氧气流量为５０ｓｃｃｍ时，（０００２）峰具
有最小的半峰全宽数值和最大的峰面积。由谢乐

公式［１０］可知，半峰全宽越小，薄膜的结晶质量越

好，所以在本实验条件下，氧气流量为５０ｓｃｃｍ时
生长的ＺｎＯ薄膜具有较好的晶体质量。
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图１　Ｓｉ衬底上不同氧气流量下制备的ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｄａｔａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２
ｆｌｏｗｒａｔｅｇｒｏｗｎｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ

表面轮廓仪测量结果显示：气体流量３０，５０，
７０ｓｃｃｍ时，薄膜厚度为１９４，５０４，２６５ｎｍ，此时
对应的薄膜生长速率分别为９７，２５２，１３３ｎｍ／ｈ。
对于上述生长速率结果，我们作出如下解释：在氧

气流量较低的范围内（３０～５０ｓｃｃｍ），此时 ＺｎＯ
薄膜的生长处于富 Ｚｎ环境［１１］，氧气流量的增加

导致衬底表面氧吸附量的增加，从而最终导致

ＺｎＯ薄膜生长速率的增加；对于生长速率的降低，
我们作出如下猜测，随着氧气流量的继续增加

（从５０ｓｃｃｍ增加到７０ｓｃｃｍ），分子泵的抽速也增
大，此时氧气在衬底表面的吸附时间缩短，导致衬

底表面氧吸附量的减少，使 ＺｎＯ薄膜生长速率
降低。

图２给出了不同氧气流量下硅基 ＺｎＯ薄膜
的ＳＥＭ图和薄膜中氧含量 ＥＤＳ曲线（图 ｄ）。从
图中（图 ａ，ｂ，ｃ分别对应氧气流量３０，５０，７０
ｓｃｃｍ）可以看出，氧气流量为３０，７０ｓｃｃｍ时，薄膜

（氧原子数分数分别为 ３０．２４％，３１．３９％）由较
大的颗粒构成，具有凸凹不平粗糙表面；氧气流量

为５０ｓｃｃｍ时，薄膜（氧原子数分数为４０．７１％）
由均匀细小的颗粒组成，具有较平整和光滑的表

面。因此我们得到如下结论：ＺｎＯ薄膜中氧含量
的多少将直接影响薄膜的表面形貌，在本实验条

件下氧含量高的薄膜具有更加光滑的表面。
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图２　不同氧气流量下制备的硅基 ＺｎＯ薄膜的 ＳＥＭ图。
（ａ）３０ｓｃｃｍ；（ｂ）５０ｓｃｃｍ；（ｃ）７０ｓｃｃｍ。

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗｒａｔｅｓｇｒｏｗｎｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ．（ａ）３０
ｓｃｃｍ；（ｂ）５０ｓｃｃｍ；（ｃ）７０ｓｃｃｍ．

图３为石英衬底上不同氧气流量下沉积的
ＺｎＯ薄膜透射谱。可以看出：（１）不同氧气流量
下生长的 ＺｎＯ薄膜在４００～９００ｎｍ可见光波段
范围平均透过率≥８０％，显示出良好的光学透过
率；（２）所有曲线均在 ３７８ｎｍ处出现陡峭吸收
边，图中没有观察到不同样品吸收边的明显移动。

采用如下公式：（αｈν）２＝Ａ（ｈν－Ｅｇ）（式中α为吸
收系数，ｈν为光子能量，Ｅｇ为光学带隙，Ａ是常
数），结合透射谱可以得到合成薄膜材料的带隙Ｅｇ，
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图３　石英衬底上不同氧气流量ＺｎＯ薄膜的透射图
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图４　Ｓｉ衬底上不同氧气流量ＺｎＯ薄膜的ＰＬ图
Ｆｉｇ．４　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗ

ｒａｔｅｇｒｏｗｎｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ

结果如图３中插图所示。插图中同样显示出如下
结果：Ｅｇ的变化量仅为０．０２ｅＶ，即：氧气流量的
变化对带隙Ｅｇ无显著影响。

图４给出了不同氧气流量下沉积的硅基ＺｎＯ
薄膜的ＰＬ谱，测量均在室温条件下进行。从图
中可以看出：样品的光致发光谱主要由紫外发光

和宽带深能级发光两部分组成。３７８ｎｍ附近的
紫外发光峰来自于近带边的自由激子复合发光［１２］，

一般认为，此紫外发光峰越强，表明合成薄膜具有

较好的晶体质量［２］。ＺｎＯ内部存在复杂的由氧
空位、锌空位、锌填隙、氧填隙、氧错位和其它杂质

离子等形成的缺陷能级，这些缺陷能级都可能引

起ＺｎＯ薄膜的深能级发射［１３］，其发射光谱范围为

４５０～５８０ｎｍ。从图中可以看出，氧气流量５０ｓｃｃｍ
时，４５０～５８０ｎｍ附近峰包具有最小的面积，同时
～３７８ｎｍ附近具有最强的紫外发光峰，上述 ＰＬ
谱结果表明：氧气流量５０ｓｃｃｍ时合成的 ＺｎＯ薄
膜材料中包含较少的氧空位等缺陷，薄膜具有较

好的结晶质量，上述结果与前面 ＸＲＤ、氧含量的
ＥＤＳ结果完全吻合。

４　结　　论
利用高纯Ｚｎ靶和氧气作为源材料，采用脉冲

激光沉积技术在单晶硅和石英衬底上成功制备出

ＺｎＯ薄膜。薄膜中氧含量多少将直接影响薄膜的
表面形貌以及薄膜的 ＰＬ谱特性。给出了本实验
条件下最佳的氧气流量（～５０ｓｃｃｍ），对 ＰＬＤ方
法制备ＺｎＯ薄膜材料具有一定的指导意义。
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