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脉冲激光沉积( PLD)法生长纳米ZnO薄膜的探索

仇旭升1，谢可可1，孔明光2，汪壮兵1，刘炳龙1，马渊明1，章伟1，梁 齐1

( 1合肥工业大学理学院，合肥230011；2 中国科学院合肥固体物理研究所材料物理重点实验室，合肥230031)

摘要 在Si衬底上用 脉冲激光沉积法生长C轴取 向高度一致的ZnO纳米薄膜。 实验制备ZnO纳米结构，其

颗粒尺寸的控制是关键。通过改变衬底温度( 400～700℃)和沉积时间，获得不同的Zno纳米结构。SEM观察，在

600"C时颗粒均匀且间隔明显，且该薄膜结构为不连续膜，这与其他衬底温度下所形成的薄膜结构有很大差异。XRD

显示，600～700℃结晶良好。

关键词 纳米薄膜PLD XRD

St udyof ZnONanoFi l ms Pr epar ed byPul s edLaser Deposi t i on

QI UXushen91，XI E Kekel，KONGMi ngguan92，WANG Zhuangbi n91，

LIU Bi nglon91，MAYuanmi n91，ZHANGWei l ，LIANG Qi l

( 1 School of Sci ence，Hef ei Uni ve rsi t yof Technol ogy，He fe i 230009；2 Key Labor at or yof Mat er i a l s Phys i cs，

I ns t i t ut e of Sol i d St at ePhysi c s，Chi ne seAcademyof Sci e nces，Hefei 230031)

Abs t r act C-ax i s or i en t edZn0 nanof i l msar e pr eparedon s i l icon subst r at esby pul sed - l aserdeposi t i on( PLD)．
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0引言 1 薄膜的制备和分析

ZnO是最近受到极 大关注的一种半导体材料。它具有 六

方纤锌矿结构，室温下禁带宽度达到3．37eV，激子的束缚能达

到60meV，因此具有良好的光电特性[1] 。这些特性有利于实现

室温下的激子发射，而且在紫外波段有很强的自由激子跃迁发

光，原料廉价、易 得、无污染，因此在紫外探测器 、蓝紫光发光二

极管( LEDs)和激光二 极管等光电子器件( LDs)的研制中应 用

潜力巨大。纳米ZnO与普通ZnO相比，其独特的颜色效应、光

催化作用及散射和吸收紫外线的能力，使其一经面世即备受青

睐，因此有着很高的研究价值。

关于ZnO的生长技术，大体上可以分为体单晶生长技术、

薄膜生长技术和纳米材料生长技术。当前生长ZnO体 单晶的

方法主要有助熔剂法、水热法、气相法等。薄膜生长技术包括磁

控溅射技术、分子束处延、脉冲激光沉积、金属有机物化学气相

沉积、 原子层处延、 溶胶一凝胶技 术及低温液 相生长技术等 [2]。

相对于其它薄膜生长技术，脉冲激光沉积( PLD)技术具有独特

的优点，如易于获得与靶材成分一致的优质外延膜(通过控制陶

瓷靶材的成分有效地控制薄膜成分)，衬底温度可以很低，成膜

速率高[ 33。因此本实验力图通过PLD的方法形成生长良好的

Zn0纳米薄膜。

1．1样品的制备
采用1 cnl×l emSi (100)衬底。生长前对衬底进行丙酮、

乙醇的标准超声清洗。工作室用分子泵抽到背景真空 度3×

10- 4 Pa。采用COMPexPro102 Kr F准分子激光器，实验中的

激光脉冲能量为150mJ。靶材纯度为99．99％的ZnO陶瓷靶，

样品放置在距离靶材5cm处。靶材以10r／min的速度转动，以

保证靶材能被激光均匀烧蚀。为使薄膜均匀生长，样品以5r／

r ain的速度转动，生长时间为45mi n。温度变化时，环境氧压维

持在16Pa，激光重复频率为10Hz，分别在400℃、500℃、600℃

和700℃的温度下沉积ZnO薄膜。

用本原纳米仪器公司的CsPM4000型扫描探针显微镜系

统( AFM)和 美国FEI公司的Si r i on 200型场发射扫描电子显微

镜( SEM)分析薄膜表面形貌，通过El本Ri gaku公司的D／Max-

rB型旋转Cu靶( A=0．15406nm)的X射线衍射仪获得样品的

XRD图谱。

1．2实验结果分析
图1是Zn0薄膜在不同衬底温度( 400～700℃)下的XRD

图谱。表1为样品( 002)衍射峰的FWHM值。可以看出，在较

低的衬底温度400℃下样品在20- - - - 34。和20=69。附近出现了
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ZnO(002)X射线衍射峰和( 004)衍射峰。其中34。附近的

( 002)峰为ZnO的标准峰，其半高宽FWHM为0．305，说明薄

膜已经呈现( 002)晶面生长的趋势。但是伴有较弱的( 004)峰，

这是由于低温下到达衬底的粒子动能损失很快，迁移比较困难，

所以难以生成高质量的薄膜。当温度升高至500℃时，( 002)峰

半高宽FWHM降至0．258，表明结晶性能提高，而( 004)峰依然

出现，并伴有较强的( 201)峰，该峰为Si衬底的衍射峰，因此表

现为多晶的结构。此时随着衬底温度的升高各种粒子的迁移能

增大，更有利于成核和结晶[ 4]。当温度升高到600℃时，( 201)

方向的衍射峰消失 ，仅存在较强的( 002)衍射峰(2口一34．54。) 和

较弱的(004)衍射峰( 20-- -- 73。8。)，说明薄膜最终呈现( 002)晶面

取向，表明其晶粒的 生长方向是六角密排面的C轴垂直于 衬

底，即C轴高度择优取向生长。700℃时，( 002)峰半高宽

FWHM仅为0．277，说明结晶效果达到最佳。根据薄膜生长原

理，当衬底温度较低(低于500℃)时，外来分子或原子即使具有

较高能量也容易被衬底快速冷却下来，使其表面扩散长度大为

减少而不能迁移到成核位置，这样获得的薄膜表面粗糙，结构呈

多晶或非晶。继续升温，随着衬底温度的升高，成膜质量逐渐改

善。当衬底温度在600～700℃时成膜良好，在700℃时达到最

佳。但温度继续升高时，薄膜质量反而下降。这是由于过高的

温度容易使已经吸附的分子或原子(如氧原子)又重新脱附，导

致晶体内引入大量缺陷[ 5] 。

表1 不 同 衬 底 温 度 下 ZnO样 品 XRD( 002)衍 射 峰 的 n删
Table 1 FWHMof ( 002)peaksof XRDpat t e r ns of Zn0 f i l ms
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图1不同衬底温度下ZnO薄膜的x射线衍射谱

Fi g 1 TheXRDof Zi l O t hi I l f i l ms gr own

at di f f er ent suhst r at et empr et ur e

图2分别是衬底温度在400℃、500' I Z、600℃、700℃下所形

成ZnO薄膜的SEM图像。由2( a )可以看出，薄膜表面颗粒相

互联结生长取向不明显，薄膜质量并不理想。图2( b)薄膜表面

出现近似绳状结构。底部绳状结构一致性较好，生长取向较明

显，长度为200nm左右，直径只有几十纳米，而顶部分布着大颗

粒，形成了纳米双层结构。Sang等 [6] 在衬底温度为600℃、氧压

为6．65Pa的生长条件下得到过这种结构。Wang等FT, S]在衬底

温度为700℃、氧压为100Pa和衬底温度为400℃、氧压为50Pa

时得到过类似的结构。图2( c)为600℃时所形成的ZnO薄膜。

表面颗粒直径在100nm左右，颗粒均匀，排列较致密，说明结晶

情况良好，成膜质量较好。当衬底温度升高到700' C时，(如图2

( d)所示，Zn0样品表面呈现片状晶结构，颗粒尺寸变大，趋向于

连续膜 。

形成不同纳米结构的机理非常复杂，但传统理论认为，生长

初期即成核阶段是关键。而初期晶核的形成与诸多因素有关，

如激光能量、靶材类型以及衬底温 度、衬底的物理、化学特性等。

对生长机制起作用的两个重要参数是衬底温度和过饱和度[ 9] 。

前者对薄膜结构的影响许多论文都有所阐述。当靶材受激光轰

击，许多粒子通过羽辉的形式到达衬底时粒子会在衬底上重新

排列，显然此时的衬底温度就是最重要的制约因素。实验证明，

较低的衬底温度下，粒子在接触衬底后能量损失很快，所形成的

膜是连续膜，但不均匀。温度升至600℃时，颗粒间隔明显，形

成近似的纳米棒状结构。而当温度升至700℃时，又有形成连

续膜的趋势。笔者更关心过饱和度带来的影响。

图2 ZnO薄膜的SEM图像

r i g．2 TheSEM妇ge of ZnOt hi n f i l ms

图3为衬底温度均为600℃时ZnO薄膜的AFM图像。通

过图3( a)和图3( b)可 以看出，频率为1Hz和10Hz时均能生 长

出颗粒均匀、缺陷较少的薄膜结构。但是，图3( a)中ZnO颗粒

结构的一致性更好，间隔更明显，有生长不连续膜的趋势。而图

3( d)中Zno颗粒更密集，分隔不明显，呈现连续膜的结构。所

以频率的大小对于所成膜的结构也有较大影响。较低的频率对

应较低的沉积速率，进而带来较低的表面蒸气压，同时就意味着

较低的过饱和度。这里所指的过饱和度反映了单位时间内到达

基底的粒子数量与基底吸纳粒子进行重新排列的能力之间的平

衡关系。较低的饱和度下，到达基底的粒子数量较少，因此在生

长初期的成核阶段，晶核间隔较为明显，最终形成图3( a)图中

的结构。而在较高的饱和度下，短时间内大量的粒子到达基底，

来不及完成表面移动的过程就被后续沉积的粒子覆盖，因而形

成的膜 层结构均 匀致密，如 图3(b)所 示。

图3( c)为10Hz、72s时ZnO薄膜的AFM图像。虽然生长

时间较短，但是已经形成了一定的薄膜结构。图3( c)与图3(a)

中所用的激光脉冲数相同，即两组实验基底沉积了近似相同数

量的粒子。比较两图像可以看出，低频且生长时间长的图3(a)

中薄膜颗粒分布更均匀，且间隔明显，而图3( c)中薄膜有生成

连续膜的趋势。与图3( b)相比，图3( c)图中颗粒平均直径较

大，分隔较明显， 但不是很均匀，局部连接成团状 。由此可见，在

较高的激光重复频率下，短期内生长的薄膜质量较差，颗粒直径
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较大，随着时间的延长有较大的改善。图3(d)为1Hz、5mi n时 ．。斗，^

ZnO薄膜的AFM图像。此时颗粒直径在l OOnm以下，颗粒间
‘ ‘曰叱

分割明显，但薄膜的均匀性与前3个样品相比，相差很大，这是 利用脉冲激 光沉积的方法对Zn0薄 膜的生长过程进行研

由于在低频下，单位时间内到达基底的粒子相对较少，不能均匀 究。通过对薄膜早期生长情况的研究可以得出，与低频率成膜

地分布，因此必 须延长沉积时间，才能改善 薄膜的质量。 相比，在较高频率下，要想获得薄膜的稳定结构，需要在基底沉

积更多数量的粒子，且最终的薄膜结构更为致密。通过改变衬

底温度，薄膜的表面形貌有较明显的变化，且从衬底温度由低到

高的变化过程中经历了由连续至不连续又到连续膜的过程。在

600～700℃时生长出质量较好的薄膜结构。
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