
摘 要

ZnO具有六角纤锌矿的晶体结构，是一种直接带隙的宽禁带半导体材料，室

温下的带隙宽度为3．37eV，激子束缚能高达60meV。由于具有大的束缚能，激子

更易在室温下实现高效率的激光发射，是一种适用于在室温或更高温度下应用的

短波长发光材料。因此，在平面显示器、太阳能电池透明电极、气敏元件等光电

子器件领域有着广阔的应用前景，成为半导体领域里的一个研究热点。本论文

系统地研究了采用l【rF准分子脉冲激光沉积技术制备Zn0薄膜的工艺和性质，用

X射线衍射(XRD)、荧光光谱(PL)、扫描电子显微镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)

以及霍尔(Hall)测量等测试手段对ZnO的制备工艺和掺杂进行了分析。得到以

下结论：

1．在不同衬底温度下制备了ZnO薄膜，衬底温度500℃川50℃样品的XRD结果
表明其都具有c轴取向的生长特性。随着衬底温度的升高，ZnO(002)衍射峰的半

高宽减小，薄膜的晶体质量有所提高。600℃沉积的样品表面平整、致密，界面

清晰可见。衬底温度为600℃生长的样品具有较强的紫外发射。

2．在不同的氧气压力下生长了ZnO薄膜，在5Pa--60 Pa氧气氛围中生长的ZnO

薄膜C轴择优取向良好。当氧气压力为25Pa时，衍射峰最强，薄膜表面形貌清

晰，紫外峰强度增大，这可能是由于ZnO薄膜的一些性能与其中的结构缺陷有关。

3．在不同的激光频率下生长ZnO薄膜，在3Hz一20Hz激光频率中生长的ZnO薄

膜C轴择优取向良好。当激光频率为3Hz时，薄膜质量最好，这可能是因为激光

频率对ZnO束流到达生长表面的时间间隔产生影响。

4．在不同A1掺杂含量的条件下生长ZnO薄膜，砧含量为0．2卜3．7％的样品XRD
结果表明其都具有c轴取向的生长特性。随着舢含量的增加，ZnO薄膜的主峰

(002)逐渐变弱。从样品的霍尔测试结果表明当Al含量为1．7％时，AZO的电

阻率最低，这可能是由于砧作为施主态原子的加入引起了载流子浓度的增加，

使电阻率降低。然而，当A1掺杂含量大于1．7％时，随着灿质量分数的进一步增

加，电阻率反而上升，可能是由于砧在ZnO中有限的固溶度，过量的～原子不

可能完全进入ZnO晶格中，有些舢与O作用形成了不导电的～203丛，使部

分晶格处于无序状态，反而阻碍了电子的运动。
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Abstract

、 Zno is a wide band gap semiconductor with optical transparency in the visible

range．It’S crystallizes is a hexagonal wurtzite structure with 3．37eV band gap and

large exciton binding energy of 60meV at room temperature．Zno is a kind of very

promising materials for making the optoelectronics devices such as UV／blue

light-emitting diodes and short-wavelength semiconductor diode laser devices and

put in application．In recent years，the fabrication of Zno films has attracted a

considerable amount of interest due to their potential appliection in flat·paned

displays，solar cells，gas sensors and optical waveguides，which makes it a promising

material for using in many fields．In this thesis，a series of ZnO films were prepared by

nsmg a KrF excimer laser at different deposited condition．preparation and doping of

ZnO films have been studied by X—ray diffraction(Ⅺ㈣，photoluminescence
spectra(PL)，scan electron microscopy(SEM)，atomic force microscopy(AFM)and

Hau measurements．The results are as follows：

I．The ZnO films were prepared at different substrate temperature．XRD results

suggested that all samples have c-axis orientation．As the substrate temperature

changes from 500"C to 650*(2，the FWHM of ZnO(002)diffraction peaks become

narrower．The crystaHinity of the samples is improved．The surface morphology of the

sample grown at 600"C is even-orderly,compact and clear-cut．The sample grown at

600"(2 has the strongest UV emission．

2．The ZnO films were prepared at different oxygen partial pressure．As the oxygen

pressure for the thin films deposition increases from 5 Pa to 60 Pa，all samples have

c-axis orientation．As the oxygen pressure at 25 Pa,the(002)diffraction peak of the

thin film is strongest，the surface morphology is clear and the UV is strongest，it may

be due to some capabilities of the ZnO films related to the structural defect．

3．The ZnO films were prepared at different laser frequencies．As the laser

frequencies for the thin films deposition increases from 3Hz to 20Hz，all samples have

c-axis orientation．As the laser frequencies at 3Hz，the quality of thin film is highest，it

may be due to the interval of ZnO gotten to substrate surface related to the structural

defect．

4．The doped ZnO films were prepared at different percentage of A1．XRD results

suggested that all samples have c-axis orientation．As the percentage of A1 changes

from O．2％to 3．7％．As the percentage of A1 increasing．the ZnO(002)diffraction peaks
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become weakener．Hall test results suggested AZO has the lowest resisitivity at

percentage of 1．7 ofA1,it may be due tO the carrier concentration increased related to the

A1 atom affiliated,thus it induce the decline of resisitivity．However，As the Al-doped

with more than 1．7 percent，as percentage of AI a further increasing，the resisitivity

increased，it may be due A1 limited solid-thickness in ZnO films caused excessive A1

atom call not be completely into the crystal lattice of ZnO，which makes some A1

atoms and 0 atoms formed a non-conductive A1203 cluster，some of the lattice in the

state of disorder encumber the electronic movemem．

Key Words：ZnO thin films；pulsed laser deposition；doped；optical and electrical

proterties
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脉冲激光沉积制备ZnO薄膜及其掺杂研究

1．1引言

第一章绪论

近些年来，宽禁带半导体材料由于其在高功率和高频器件、紫外探测器、’

短波长发光二极管、激光器及其相关器件器件方面的潜在应用而引起了人们的

广泛关注。．

1994年以来，日本科学家在GaN以及相关III族氮化物合金的研究中取得

重大进展，成功开发出GaN蓝色发光二极管和激光二极管，后者能在室温下连

续长时间稳定工作。目前GaN蓝绿光LED己实现商品化，在1997年日亚

(Nichia)公司利用GaN研制的蓝光LD连续工作寿命己超过10000小时【l】。

然而，GaN也有一些不足，如GaN基的器件由于原材料昂贵因而成本较高，而

且通常GaN是生长在较贵的蓝宝石衬底上；GaN的制备需要很高的温度，‘一般

在1000℃以上；GaN的腐蚀工艺也比较复杂和困难。这些不足大大制约了GaN

的实际应用。
’

一’。

因此，人们希望能找到与GaN材料性质相近，并能克服GaN材料不足的

替代品。其中ZnO就是备选替代材料中的佼佼者。ZnO薄膜由于具有和GaN

相似的晶格结构，其禁带宽度也近于相等且对衬底没有苛刻要求，而且很容易

成膜，已成为人们重点研究的对象【2一】。特别是1997年香港科技大学的Tang

首次报导了ZnO薄膜的光泵浦近紫外受激发射现象【4】，并发现和氮化镓相比

ZnO具有激光阈值低【3】、高温工作、成本低以及易刻蚀而使后继工艺加工更方

便等优点，在某些应用领域显示出比GaN更大的发展潜力。1997年日本和香

港科学家合作研究得到了氧化锌薄膜的近紫外受激发光，开拓了氧化锌薄膜在

发光领域的应用【5】。该研究成果发表后，在国际上引起强烈反响，“Science”第

276卷以“Will UV Laser Beat the Blues?’’为题对此作了专门报道【6】。ZnO近紫

外光发射(发射波长为380----400nm)比氮化镓的蓝光发射具有更短的波长[71，。

并且在室温下可观察到激光发射现象。因此，ZnO发光管、激光器和紫外光探

测器等有可能取代或部分取代GaN光电器件，也可与GaN互作缓冲层、用于

光电器件的单片集成、制作表面声波器件。ZnO的紫外激光研究成为继GaN的

蓝光热之后的又一热点【引。ZnO薄膜是一种光学透明薄膜，与氮化镓相比，其’

作为一种具有六方结构的自激活宽禁带半导体材料，以较大的禁带宽度

(3．37eV[9])、较高的激子结合能(60meV[9】)的特点在目前常用的半导体材料
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中首屈一指，这一特性使它具备了室温下短波长发光的有利条件；纯ZnO及其

掺杂薄膜具有优异光电性能，用途广阔，而且原料易得、价廉、毒性小，成为

最有开发潜力的薄膜材料之一。

但是有关ZnO的研究工作还存在着明显的不足之处。首先是ZnO P型材料

的获得并没有得到真正意义上的解决，有关P型ZnO材料的生长和P一11结原形

器件有所报道，有报道利用Ga和N共掺杂的方法实现了P型ZnO薄膜【l仉11】，

Y．R．Ryu和X．L．Guo等人先后在2000年和2001年报道了ZnO P．11结【12】和ZnO

发光管的原形器件【13】，但距离制作真正意义上的器件还相差很远。p型半导体

材料是半导体材料在实际应用方面一个极为关键的因素。D．C．Look等人从理论

上研究了解决P型掺杂ZnO的方案【14H51；理论上N掺杂被认为是有效实现P

型ZnO薄膜的方法【16】，在ZnO半导体材料的研究、制备与应用领域又掀起了

一个新高潮。

本论文研究的主要内容是用PLD法在硅衬底上通过改变生长气氛生长出

高质量的ZnO薄膜，研究ZnO薄膜的组织结构、形貌特征等随生长参数变化

的规律，得到最优化的条件；并在硅衬底上生长出砧掺杂的ZnO薄膜，对其

组织结构、形貌特征和电学特性进行研究。旨在为ZnO单晶薄膜的生长、ZnO

薄膜掺杂研究提供一定的实验依据。

1．2 Zn0的基本性质

ZnO是一种直接宽禁带半导体，具有很好的热稳定性，熔点高达1975。C，

比同为II一Ⅵ族材料的ZnSe高出455。C，因此ZnO晶体在电场和热应力下具有

较强的抗缺陷增殖能力，这一点保证了ZnO基器件在工作时不易失效，具有足

够的寿命。而相对于GaN而言ZnO还是较软的，因此ZnO的切割和刻蚀比

GaN要相对容易一些。另一方面，ZnO化学稳定性相对差。在强酸和强碱中，

ZnO都有比较大的腐蚀速率。在生长温度下，H2和氢化物都将强烈地腐蚀ZnO，

但是在空气中，ZnO具有很好的稳定性。表1．Itl7】列出了ZnO的一些基本物理

性质。 ‘

2



脉冲激光沉积制备ZnO薄膜及其掺杂研究

表1．1 ZnO的基本物理参数

Tab．1．1 ZnO basic physics Parameter

物理参数 符号 数值

300 K时的稳定相 六方纤锌矿结构

ao 0．32495

300K时的晶格常数(nm) Co 0．52069

ao／co 1．602(理想的六方结构为1．633)

分子量 M 81．38

密度(g／cm31 p 5．606

熔点(℃) 1975 1520

热导率(W／cm K) oo 0．595(a轴方向)，1．2(c轴方向)

折射率 n 2．008(a轴方向)，2．029(c轴方向)
压电常数(C／m2) ％ e31=-0．61，e33m1．14，e13=-0．59

300K时的禁带宽度(ev) Eg 3．37，直接带隙

激子结合能(meV) Eex 60

激子Bohr半径(rim) 咖 2．03

本征载流子浓度(era3) n <106

电子有效质量(Xmo) me● O．24

300K下n型低阻ZnO的电子

Hall迁移率(cm2v-1s。1)
№ 200

空穴有效质量(X mo) mh* 0．59

300K下P型低阻ZnO的电子

Hall鳓g(cmev"1s。1) I,th 扣50

1．3 Zn0的晶体结构

ZnO的稳定结构是六角对称的纤锌矿结构；属于P63mc空间群。晶格常数
a=3．250A，c=5．207A，u=1．992A，c／a=1．602，略小于理想六方密堆的c／a值r理

想值为1．633)。因此c轴的常数相对于受到压缩。z112+、02。的离子半径分别为

O．74 A和1．32 A。Zn．O键长为1．96 A，小于Zn与O的离子半径之和2．06 A，

即在成键时有部分电子云重叠。这种结构可以看成是两套六角结构的晶格(zn

原子晶格和O原子晶格)沿c轴方向错开一个U值长度而形成，如果把包含一层

Zn原子和一层O原子的双原子层看成一层的话，则整个晶格就是

ABABABAB⋯排列(见图l—1)。这种结构的一大特点是：没有垂直于c轴的对

称面，从而导致c方向，R0<0001>方向上晶体具有极性。习惯上，把(O001)面

称作Zn面，(000．1)面称作O面。

由于沿c轴方向的键受到压缩。c方向的Zn-O键长比其它三个键短，因此

c方向的极性不能相互抵消；又由于晶体排列的周期性和重复性，沿c方向会

产生自发极化现象，此极化对ZnO薄膜的电学性质和光学性质产生重要影响。
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图1-1纤锌矿ZnO的晶体结构

ZnO同时具有压电和光电特性，由丁：其禁带宽度大于可见光的光子能量

(3 1 ev)，可见光的辐射难以引发本征激发，可做成透明材料。馓子结合能达

60meV“1．比室温热离化能26meV人很多，同时与其它几种宽禁带发光材料如

ZnSe(束缚激子能22meV)、ZnS(束缚激子能40meV)GaN(束缚激子能25mev)相比，

ZnO是一种合适的用于室温或更高温度下的紫外光发射材料。表卜2列山了ZnO

和其它宽禁带半导体发光材料的基本性质。
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表1．2 ZnO和其它宽禁带半导体发光材料的基本性质

Table 1．2 The basic nalllrc ofZnO and other band gap materials

材料 晶体结构 Eg(eX9 Bbe。(mev) “A) c(A) T鹏(℃) Tg(℃)
ZnO 六角 3．2 60

。

3．25 5．20 1970 —600

GaN 六角 3．4 25 3．19 5．19 1700 ．1100

ZnSe 闪锌矿．： 2．7 22 5．67 1520 —400

ZnS 闪锌矿 3．6 40
’

5．4l 1850 —400

(其中Eg为室温下禁带宽度，时‘为激子束缚能，a与c为晶格常数，
T腓为熔点，Tg为生长温度)

在室温下，氧化锌由于带隙较宽，纯净的理想化学配比的氧化锌是绝缘体，

而不是半导体。其自由载流子浓度仅为4m"3，这比半导体中的自由载流子浓度

(1018_1019crn"3)和金属载流子浓度(8×1019cm3)要d、得多。ZnO中的本征点缺陷共

有6种形态，如图1—3所示：(1)氧空位V。；(2)锌空位Vzn；(3)反位氧Ozn；

、(4)反位锌Zno；(5)间隙氧Oi；(6)间隙锌zlli。在纤锌矿结构中含有两种

间隙位：四面体配位(tet)与八面体配位(otc)。
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图1．3 ZnO结构本征点缺陷
‘【

．·‘Fig,1．3 The defects ofZnO slructure

Sun等人【18】利用全势能线形多重轨道线性方法(full．potential

linearmuffin—tin orbital)即FP—LMTO方法，计算了ZnO中几种本征缺陷能级，

图1—4为根据计算结果画出的能级图。
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’t 图l-4 ZnO中本征缺陷的能级

Figl-4 the intrinsic defect energy levers mZnO film
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从上图可以看到从导带到Zn空位能级和从Zn间隙能级到价带的能级之差

为3．0ev和2．9ev，为蓝光发光跃迁。”

根据相关理论，共价半径小的原子形成空位所需的能量小，同时共价半径

小的原子空位的电离较小，因此半径小的原子可脱离样品面使其变为非化学配

比。Zn和O原子的共价半径分别为17．55nm和9．71nm，根据Van Vechten的估

算锌空位和氧空位的浓度分别为：

矿=Ne一既7盯． (1．1)

v=
一勋7盯

(1．2)

(其中， =o Negz5．41eV和Wo=3．OeV分别是形成锌空位和氧空位所需的能量，N
是晶体中锌原子或氧原子的总数，K是玻尔兹曼常数，T是绝对温度)，求得’

Vz／1Io=1040，得出，在室温下，氧空位的浓度远大于锌空位的浓度，易于形成

氧空位。
又根据自补偿原理和质量作用定律(1-3)：，

【oi][Vo]=C(P，T) (1-3)

得出，氧空位浓度很大，这导致氧间隙尝试很小。同理可得出锌间隙浓度较大。

图1-5(a)是3种本征缺陷的形成随费米能级的位置不同而变化的曲线，假

设富锌的情况；图(b)是另3种本征缺陷的形成随费米能级的位置不同而变化的

曲线，假设富氧的情况。缺陷形成能的斜率表明了电荷态，如果斜率有了变化，

则说明由一个电荷态跃变到了另一个电荷态。形成能低表明形成相应的缺陷。

由图(a)不难看出，对于一般费米能级位置较高的11型ZnO，最易产生的缺陷是

氧空位和锌空位，其次是八面体配位的间隙锌。对于费米能级位置较高的P型

ZnO，由图(b)可看出，最易产生的缺陷是锌空位和反位氧。一般认为V0是一种

深施主，Zni是浅施主，．但由变温霍尔实验证实ZnO有两个浅施主能级，分别

位于导带下31meV和1meV，其载流子浓度分别为l X 1015clIr3和t×1017脚P，

31meV可看作Zni是浅施主，61meV被认为是中性施主，属于中性电荷态氧位

空位Vo，则可认为Vo有一深一浅两个能级。

6
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(图中费米能级为零对应价带的顶，形成能为负表明离解)

ZnO薄膜中的自补偿是在几种施主和受主之间进行的。由于中性电荷态的

氧空位Vo形成能公为0．02eV，远小于Zno和Zni的形成能。因此可以认为，

在质量较好的原生ZnO薄膜中，Vo是最重要的施主及补偿度的来源；实验也

证实了Vr0比Zni的浓度大约高一个量级。但由于Zni的能级只位于导带下

30rneV左右，接近于室温下的KT=26mcV，比Vo的能级(61meV)小了一倍，

所以在室温下，ZnO薄膜的导电特性主要来自Zni施主。

1．5 Zn0薄膜的发光机理
’

随着人们对ZnO研究的深入，已经发现了多种不同的发光机制，得到了在

不同波长下的多个发光峰。这些发光机制包括带间跃迁发光，激子复合发光，

杂质或缺陷能级跃迁引起的发光。下面对各种发光机制作简单介绍。

一1．5．1绿光的发光机制

目前人们普遍关注的是ZnO薄膜蓝一绿光发射的特性，以便使其作为一种

绿色荧光材料应用于平板显示领域，或用于制备短波长发光二极管。对于本征

ZnO薄膜发射绿光的解释己提出了多种模型。研究者普遍认为绿光与氧空位有

关，例如：认为绿光来自氧空位与价带空穴之间的复合跃迁【19．201、氧空位与锌

空位之间的跃迁【21】等。也有不少研究者认为绿光与锌间附221有关。此外最近几

年有些人提出与上述解释相反的观点，认为绿光来自导带底到氧位错缺陷能级

之间的跃迁【231。究竟哪种点缺陷在ZnO薄膜的绿光发射中占据主导地位，值得

人们进一步的探索。

7
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1．5．2其他光的发光机制

除了蓝一绿光的发射外，ZnO薄膜紫外光的发射也是人们关注的焦点。然而

不同于蓝一绿光的是紫外光的发光机理得到了人们的共识，即：紫外光源于带边

激子的复合【241，其发光强度取决于薄膜的结晶质量、化学配比，结晶质量好的

薄膜发射紫外光的强度高。此外，在研究ZnO薄膜发光的过程中人们发现ZnO

还可发射红光、橙光、黄光和紫光。对于这些谱带的解释为：ZnO红光和橙光

与富氧的ZnO结构矧、或与沉积过程中形成的自然缺陷【冽相关。黄光的发射与

过剩的氧形成的氧间刚271、或者与一种ZnO的配比结构【28】有关。紫光来自于晶

界产生的辐射缺陷能级与价带之间的跃迁【291。

1．6 Zn0薄膜的掺杂研究

要制作电注入发光器件，就必须控制材料的电导类型和导电率，因此需要

对材料进行掺杂。ZnO的n型掺杂较容易实现，而P型掺杂却很困难，成为现

在世界各地的ZnO研究者共同面对的难题。

1．6．1 n型掺杂

未故意掺杂的ZnO薄膜都呈n型导电，其背景载流子的来源目前还处于争

论中，其中最普遍的看法是来自O空位、zn间隙或H原子【3们。但是在高结晶

质量的ZnO晶体中实现高n型电导率，仍然需要进行故意掺杂。早在ZnO被

作为发光材料以前，它的n型掺杂研究就已经有人做过大量工作。ZnO在可见

光范围内是透明的，可以用来制作透明电极应用于太阳能电池；以及制作透明

导电膜用于显示器、触摸屏和其他发光器件。在这些研究中，一般采用ⅡI族

(A1，Ga,In等)或Ⅳ族(Si，Ge，Sn等)元素作为掺杂剂，其中A1，Ga使用最普

遍。掺有一定量Al的ZnO薄膜一般称为AZO薄膜，为低阻高透明导电膜。化

学气相沉积[311、磁控溅射p21、脉冲激光沉积【33】、喷雾热解法【34】等多种方法已经

成功用于制备AZO薄膜。A．Suzukit”】等人用PLD法沉积的AZO薄膜电阻率为

5．6X 104 Q·cm，透光率90％(厚度200nm)。TMinami[32】等人用磁控溅射法

生长的厚度为420nm的AZO薄膜的电阻率为5．6X 10‘4Q·cm，透光率85％。

A．V．Singh报道的AZO薄膜的电阻率为1．4X 104 Q·cm，平均透光率在86-．92

％之间。M．L．Addonizio[35】研究发现H对于AZO薄膜中A1的掺入有很大影响，

在适量H的作用下，A1的掺入效率会明显提高，从而薄膜的电导率提高。

掺Ga也可以提高ZnO(也称GZO薄膜)的电导率，Suzuki等人p6J用PLD

法在200℃衬底温度下，得到的电阻率为2．08X 104Q·cm，而且GZO还有表
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面光滑等优点。H．Hirasawa等人用直流溅射法制备的GZO薄膜电阻率达到了

1．6×10。4 Q·cm，而且生长速率较快。B．M．Ataev[37】等人报道的GZO薄膜电阻

率更低，为1．2×10‘4 Q cm，透光率为85％。 ’’，

‘

ENunes等人p8】研究了ZnO薄膜的In和灿掺杂对比，观察到In比A1具

有更高的掺杂效率。s．H．Park等人【3，利用溅射法生长的ZnO：In薄膜的电阻率可

达3．8 X 10‘4 Q·cm，在可见光范围内平均透光率在90％以上。

根据Van．De．Walle[40】理论计算，H在Zn0中是一个浅施主。因此掺H也是

提高Zn0载流子浓度和电导率的一个途径。K．Ip[41】等人用H等离子体辐射和退

火研究了H在Zn0体单晶中的掺入和扩散，发现H很容易掺入Zn0中并且在其

中具有很大的迁移速度。但是在500度以上退火可以把Zn0的H完全赶出。

s．Y．Myong[42】等人用MOCVD研究了Zn0：H，发现H确实对Zn0的11型电导起重要

作用，而且H的掺入还会影响薄膜的表面形貌。

1．6．2 P型掺杂

P型掺杂的实现是制备结型发光器件的关键问题，也是目前ZnO研究面临

的最大问题。虽然已经有了关于P型ZnO和同质p-n结的报道，但总的来说效

果仍不理想，离实际应用还用很大距离。ZnO难以实现P型化的原因主要有以

下几个方面：

‘(1)本征载流子浓度高。由于O空位、zn间隙原子的形成能低，很容易在

ZnO薄膜中产生，以及生长气氛中含有的H原子的掺入，都使未故意掺杂ZnO、

材料呈n型，且载流子浓度高达10”／cm3。

(2)与其他宽禁带半导体一样，ZnO具有严重的自补偿效应。同时随着P

型掺杂ZnO晶格的马德隆能升高，使薄膜的结构不稳定。

(3)虽然经过筛选，N被认为是实现P型的最佳掺杂剂，但N在ZnO中的

固溶度不高，而且即使掺入的N也未必能起到受主作用。Lee Eun-Cheol【431根

据研究认为，只有NO能起受主作用，而NO并不能直接起受主作用。

‘然而，要获得成功的P型掺杂，往往需要采用一些特殊技术，概括起来目

前获得P型的途径可以分为以下几类：

1．6．3未掺杂(控制气氛)

控制溅射气氛中的O分压得到P型ZnO。G．Xiong和Tuzemen[44】等人发现，

控制溅气氛中的O分压可以控制沉积的ZnO的导电类型。当衬底温度为350"C，

02和～总压强为O．03Torr时，如果02分压为50％，得到的ZnO为11型，02

分压为83％时得到的ZnO为P型。

9
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1．6．4 ZnO：N

．1997年，K．Minegishi等人用CVD法在蓝宝石衬底上制备了电阻率为100

Q·cm的P型ZnO薄膜。并且他们发现，只有在使用Zn原子过量的ZnO源

才能实现N掺入。他们分析认为N是和Zn、H形成ZnNH复合体进入晶格的，

因此获得P型有一合适温度，温度太低是zn倾向与O结合而非N，但温度太

高ZnNH在气相中已经分解也得不到P型。GuOt45】等人用ECR-PLD技术在蓝

宝石上也生长出了ZnO：N薄膜。在合适的ECR功率(250W)下，样品呈P型

导电趋势，但由于电阻率很高(180 Q·cm)，导电类型的确定比较困难。

A．Kamatat46】研究了H和N的相互作用，发现用NH3掺杂N和H会以1：1的比

例进入薄膜，并且他们认为N—H的联合进入，可以有效地避免NO"，(N2)02+

等非受主缺陷形成。而且H可以取代Zn，也可以形成Zn—H．N的桥健，避免

Zn间隙原子的形成。N．YGarcesi47】等人研究了退火对N受主的影响，发现在600

℃一900℃之间在空气或氮气下退火可使N变成NO。

1．6．5 ZnO：P

2000年，日本Sjizuoka大学的Aoki[48】等利用准分子激光将磷掺杂于ZnO

薄膜中生长出P型ZnO。具体生长过程是：首先将35nm厚的P型Zn3P2膜作

为磷源，通过常规真空蒸发生长在ZnO膜上；然后，在高压氮气或者氧气氛中

用KrF激子激光照射此组成的薄膜，激光产生的热能将Zn3P2分解为Zn和P

原子，并使之扩散进入ZnO中，在界面处P取代O原子形成P型ZnO。样品

的I—V特性显示，样品是由P型ZnO和11型ZnO组成的半导体P．n结。

110K下，该P．n结的光致发光谱中包括了370．380nm处属于带边发射的峰

和400---460nm处的发光带，该温度下的电致发光谱很弱，且比较杂乱，但大

致可以看出有一个紫白色峰和所观测到的光致发光峰一致。

1．6．6 ZnO-As

2000年，YR．Ryu等人【491用PLD法在Ga舢衬底上，‘采用As掺杂获得了

P型ZnO，并且测得薄膜中的As受主浓度高达1021／cm3。最近他们又报道删

了在SiC衬底ktkY：,de,ZnO同质p-n结，并制作了n型和P型欧姆接触，报道了

的p-n结的I—V特性，但没有报道发光。

1．6．7施主受主共掺杂

T．Yamamot0【511通过对ZnO电子能带结构的理论计算指出，n型掺杂可以降
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低晶体的马德隆能量，而P型掺杂则会使之升高，这是P型ZnO难以达到的一

个重要原因，因此必须在掺入受主的同时考虑降低马德隆能。为此，M．Joseph[52】

等人采用施主和受主共掺杂的方法，用施主与受主之间的引力取代原有受主原

子间的斥力，以达到增加受主掺入量的作用。通过N．Ga共掺的办法，他们用

PLD方法在蓝宝石上制备了空穴浓度达到1021／era3，迁移率O．96 em：／V．S的P

型ZnO。XPS测试表明样品中Ga：N原子浓度比约为1：2，因此Ga和N的存在

形式可能是N．Ga-N，即Yamarnoto预测的理想掺杂模型。A．V．Singh等人也用

Ga-N共掺杂的办法得到了P型ZnO，并且研究了溅射气氛中的O分压对获得P

型的影响，根据他们的结果，随着O分压的增加，导电类型逐渐由11型向P型

转变，转变点约为O分压40％左右：

1．6．8掺Er

Zhao等人研究了ZnO掺Er薄膜的电学性质。他们用PLD技术，在Si片

上沉积薄膜，采用含Er203的ZnO陶瓷做靶，并在700"C下，对样品进行3分

钟退火。发现退火后样品的电阻率大大增加，达到100 Q·em。他们认为这是

因为原有的O空位被受主补偿。因此掺Er也是一种P型ZnO的可能途径。

1．7 Zn0的广泛应用

ZnO薄膜在晶格、光电、压电、气敏、压敏等许多方面具有优异的性能，

热稳定性高，在表面声波器件、太阳能电池、气敏和压敏器件等很多方面得到

了较为广泛的应用，在紫外探测器、LED(发光二极管)、LD(激光二极管)

等诸多领域也有着巨大的开发潜力。而且ZnO薄膜的许多制作工艺与集成电路

工艺相容，可与硅等多种半导体器件实现集成化，因而备受人们重视，具有广

阔的发展前景。目前，ZnO薄膜主要有以下几方面的应用：

1．7．1 制作紫外光探测器

近年来的研究发现，无论是单晶还是多晶的ZnO薄膜，在室温下都能产生

较强的紫外受激辐射。利用ZnO的宽禁带和高光电导特性，可制作紫外光探测

器。特别是ZnO光泵浦紫外激光的获得和自形成谐振腔的出现，更使ZnO薄

膜在制造紫外半导体激光器方面极具开发和应用的价值。H．Fabricius等人【53】利

用溅射的ZnO薄膜制作出上升时间和下降时间分别为20 11 S和30 u S的光探测

器。而L．Ying等人【54】利用MOCVD生长的ZnO薄膜制作出上升时间和下降时

间分别为1|l s和1．5u S的MSM紫外光探测器，大大提高了器件的质量。
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1．7．2 可与GaN互作缓冲层

GaN是一种宽带半导体材料，在光电子器件及高温、高功率器件中有着广

泛的应用前景。近年来，世界各国都展开了GaN及相关的III—V族材料的研究。

在这些材料的生长中，一个关键的问题是缓冲层的生长，这个缓冲层可以为GaN

外延生长提供一个平整的成核表面。但是由于品格失配，要生长高质量的GaN

材料及其合金还是有相当大的难度。目前，一般利用蓝宝石作衬底，但生长出

的GaN的缺陷密度还是太高。研究显示，商用的GaN发光管位错密度竟高达

1010／cm3。而用ZnO基本上不会出现上述问题。ZnO与GaN具有相似的晶格特

性，a轴方向失配度为1．9％，c轴方向仅为o．4％，利用ZnO作为衬底或缓冲层

可获得高质量的GaN薄膜，尤其是c轴择优取向的ZnO[”】，利用ZnO作衬底

或缓冲层生长的GaN外延层中，X．射线双晶衍射显示失配度比在SiC或A1203

衬底所生长的外延层小得多。这种失配度用极化反射法甚至无法测出。另外，

ZnO的电导率较大，因此利用ZnO作GaN的衬底比其他材料好得多。同样，

我们也可利用GaN作ZnO的缓冲层和衬底。

1．7-3用于光电器件的单片集成

ZnO在400"-2000 nm甚至更长的波长范围内都是透明的，加之所具有的电

光、压电等效应，成为集成光电器件中一种极具潜力的材料。采用Si晶体将电

学、光学，以及声学器件进行单片集成的途径，而这些正是LiNb03声光器件所

缺少的。这种集成方法还有其他许多常规材料所无法比拟的优越性，如可以利

用成熟的Si平面工艺，将光源、探测器、调制器、光波导及相关电路等进行单

片集成，适于大规模、低成本、生产具有小型化、高稳定性的光中，zn原子被

Li原子所取代，因而在适当的温度和组成下，材料具有强介电特性，这个发现使

ZnO薄膜在集成铁电器件中也具有潜在的应用前景。

1．7．4制作表面声波器件

ZnO作为一种压电材料，它以其所具有较强的机电耦合系数和低的介电常

数，使其在超声换能器、Bragg偏转器、频谱分析器、高频滤波器、高速光开

关及微机械上有相当广泛的用途。这些器件在大容量、高速率光纤通信的波分

复用、光纤相位调制、反雷达动态测频、电子领域的应用也非常广泛。随着通

信技术的发展及通信流量的增加，在较低频率通信量已趋饱和，使得通信频率

向高频发展，同时移动通信也要求具有更高的频率。在高于1．5GHz的频率范

围内，具有低损耗的高频滤波器成为移动通信系统的最关键部件之一。而ZnO

12



脉冲激光沉积制备ZnO薄膜及其掺杂研究

是制作这种高频表面声波器件的首选材料。SAW器件要求ZnO薄膜具有C轴

择优取向，电阻率高，从而有高的声电转换效率；且要求晶粒细小，表面平整，

晶体缺陷少，以减少对SAW器件的散射，降低损耗。目前，日本村田公司已在

蓝宝石衬底上外延ZnO薄膜制作出低损耗的1．5 GHz的射频SAW滤波器，而

且正在研究开发2 GHz的产品。J．J．Chen等【56】用直流反应磁控溅射法制备的ZnO

薄膜具有良好的c轴择优取向性，电阻率高达1．97×107 QⅧ。这比Jae Bin Lee

等人【57】研制的电阻率为106 Q·cm的ZnO薄膜又前进了一大步，是迄今为止制

作的最佳声表面波器件用ZnO薄膜。ZnO还被广泛地用于制作发光显示器件、

气敏传感器、异质结太阳能电池等，KouroshKalantar-Zadeh等人【58】研制出了一

种新型的多层膜声表面波器件，它能够在氮气气氛中检测到浓度为0．2ppm的氧

气，在液体环境中最小能测量的质量密度为100pgr／cm2，检测阈值低且噪声影

响小。

1．8 ZnO薄膜的制备方法

近年来ZnO已成为人们研究的热门课题。但要使之达到实用化，不仅要进

一步提高制备薄膜的质量，还需要对它的物理性质加以深入研究。许多文献对

ZnO禁带宽度的报道存在明显的差别。例如，Ohta等人【591和Barnes等人【∞】在

研究ZnO单晶的性质时，引用的ZnO禁带宽度为3．2eV；Izaki等人在文章中采

用的数据是3．3eV[61】；Yoshikawa等人测量氧化锌的光学常数得出禁带宽度为

3．4eV[621；而Nause等人则认为ZnO的禁带宽度是3．5eV[631。显然，氧化锌的

不同状态(体单晶或薄膜)以及用不同方法制备的氧化锌薄膜可能具有不同的禁

带宽度。因此，研究ZnO薄膜的形成条件、工艺参数对薄膜的物理性能的影响

是非常关键的。

目前，制备ZnO薄膜的方法很多，有脉冲激光沉积(PLD)、原子层外延(ALE)、

金属有机物气相沉积(MovCD)、分子束外延(MBE)、溅射法(sputter)、化学气

相沉积(cvD)、电子束蒸发、喷涂热解、溶胶凝胶(Sol-gel)法以及其他的制

备方法。本节只就几种常用的方法及目前所能达到的样品质量加以简单介绍。
'-

1．8．1 脉冲激光沉积(PLD)

脉冲激光沉积(PLD)是近年来发展起来的一种真空物理沉积工艺，是高

功率的脉冲激光束经过聚焦之后通过窗口进入真空室照射靶材，激光束在短时

间内使靶表面产生很高的温度，并使其气化，产生等离子体，其中包括的中性

原子、离子、原子团等以一定的动能到达衬底，从而实现薄膜的沉积。此工艺

生长参数独立可调，可精确控制化学计量，膜的平整度较高，易于实现超薄膜
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的制备与多层膜结构的生长，而且采用光学系统，避免了不必要的玷污。H．Kim

等人【64】用KrF激光器(248nm,10Hz，30ns)烧蚀ZnO靶材(w(A1203)--2％)，

得到ZnO：AI薄膜，在200℃、6．67×105Pa的氧分压下，有最小电阻率3．8×l酽

Q·cm，最大透射率91％。PLD法还适于制备高度择优取向的ZnO压电薄膜

【65】，其压电系数d33=4．5mC／N，机电耦合系数k2=O．20。J．Mathew等人【删则利用

PLD技术，400℃，Ga、N共掺杂，制得P．ZnO，载流子浓度5X 1019 cm?，室

温下电阻率为0．5 Q·cm最近R．RH．Chang的研究小组利用改进PLD法生长出

较高质量的ZnO薄膜【67】。

1．8．2 金属有机化学气相沉积(MOCVD)

化学气相淀积技术是将相应的气源输送到有衬底的反应室内，在衬底表面

上有一种或多种气体反应物，在一定的温度和压力下，通过气相化学反应而沉

淀在衬底上来生长薄膜的方法。可分为常压(APCVD)、低压(LPCVD)、等离子增

强(PECWD)、光激活化学气相淀积(PCVD)和金属有机物化学气相淀积(MOCVD)等。

其中，MOCVD是生长高质量ZnO薄膜的技术之一，图1．6是MOCVD装置的示意

图。MOCVD技术生长ZnO薄膜的锌源有二乙基锌、二甲基锌，c02、N20、心O等

是常用的氧源。Y．Kashiwaba等采用常压MOCVD以Zn(C5H，02)。和氧气为源，生长

的ZnO薄膜的(002)峰X射线摇摆曲线半高宽最小达到o．35．【醪】。MOCVD经过

30多年的发展，己经成为半导体外延生长的一种重要技术，尤其是适合于大规

模生产的特点使其成为在生产中应用最广的外延技术。MOCVD有如下的优点：

(1)金属有机分子一般为液体，可以通过精确控制流过金属有机分子的气

体流量来控制金属有机分子的量，从而控制形成的化合物的组分。并且易于通

过精确控制多种气体流量来制备多组元化合物。

(2)MOCVD由于不采用卤化物原料，因而在沉积过程中不存在刻蚀反应，

可通过控制载气来控制沉积速率，有利于沉积沿膜厚度方向成分变化极大的膜

层和多次沉积不同成分的极薄膜层(几纳米厚)，因而可用来制备超晶格材料和

外延生长各种异质结构。 。

(3)MOCVD的适用范围广，几乎可以生长所有化合物和合金半导体。

(4)MOCVD可以生长大面积、均匀性的半导体薄膜，非常适合于工业生

产。

MOCVD除了具有以上优点外还有如下的缺点：

(1)虽然采用有机金属化合物取代普通CVD中常用的卤化物，排除了卤素

的污染和腐蚀性带来的危害，但许多有机金属化合物蒸气有毒和易燃，给有机

金属化合物的制备、贮存、运输和使用带来了困难，必须采取严格的防护措施。
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(2)由于反应温度低，有些有机金属化合物在气相中就发生反应，生成固

态微粒再沉积到衬底表面，形成薄膜中的杂质颗粒，破坏了膜的完整性。

Gruberl69J等人利用MOCVD方法以ZnO为衬底，在衬底温度3800℃，反

应气压400mbar的条件下生长出了单晶ZnO薄膜，其双晶摇摆曲线半高宽仅为

100aresec，并观察到了低温下的带边发光和声子伴线，带边发光半高宽仅为

5meV。

图1．6常压MOCVD装置示意图

1．8．3 分子束外延(ⅧE)

分子束外延法生长高质量的ZnO薄膜有两种，一种是采用加微波的

MBEl70,711，典型生长条件是采用蓝宝石衬底，微波功率为120 W，氧分压约为

l X 10～Pa，反应温度为500。C。另一种是激光MBE(L．MBE)172,73l，用KrF激光

器烧蚀99．999％的ZnO靶，．使ZnO生长在(0001)僻f宝石衬底上，氧分压约为l X

104Pa，生长温度为5000C。采用这两种方法均已生长出高质量的ZnO薄膜，

并观察到其光泵浦紫外激射。
．- j

1．8．4溅射(Sputter)

’

溅射法是最广泛的薄膜制备的方法之一，包括直流磁控溅射、射频磁控溅

射、反应溅射、离子束溅射以及电子回旋共振等离子增强溅射等，图1．7是磁

控溅射法装置示意图。溅射过程一般是在真空系统中通入少量的惰性气体，使
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它放电产生惰性气体离子，经偏压加速后轰击靶材，靶材表面的原子或分子从

表面被溅射出并淀积在衬底上形成薄膜，或与通入的少量活性气体在衬底形成

化合物薄膜。因而被溅射出的原子或分子具有较好的方向性。由于溅射淀积到

衬底上的粒子能量较高，可以对衬底起到清洗和升温作用，使得形成薄膜的附

着力相应增大。对ZnO薄膜的生长通常用氩气和02的混和气体作为溅射气体，

直流溅射通常使用高纯zn靶，磁控溅射通常使用高纯ZnO靶。Lin掣74】用200W

的射频磁控溅射，高纯ZnO为靶，在150℃的玻璃衬底上制备了具有高度c轴

取向的ZnO薄膜。磁控溅射法的优点是薄膜的附着力较大，并可以大面积生长，

成膜均匀，易于实现掺杂，尤其是金属掺杂。缺点是：不能实现强磁性材料的

低温高速溅射，因为几乎所有磁通都通过磁性靶子，所以在靶面附近不能外加

强磁场；使用绝缘材料靶会使基板温度上升；靶的利用率较低(约30％)，这是由

于靶侵蚀不均匀的原因。

在溅射生长过程中，影响ZnO薄膜的结晶质量的因素有：衬底温度，溅射

功率，溅射时的气压，氧氩比等。只有在这几种工艺条件都比较合适的情况下

才能生长出高质量的薄膜。Kim等175l在A1203衬底上，生长出了(002)衍射峰的

双晶摇摆曲线半高宽为O．13。的ZnO单晶薄膜。Jeong等【J76J利用磁控溅射方法，

在c轴取向的A1203衬底上，使用500"C生长的ZnO薄膜的作为缓冲层，在600

℃、75W的溅射功率下成功制备了ZnO的单晶薄膜，其(002)衍射峰双晶摇摆

曲线半高宽仅为0．030，比Kim等人的结果有了进一步的提高。

图1．7磁控溅射法装置示意图

1．8．5原子层外延(ALE) 、

原子层外延(灿正)是制备化合物半导体超薄层及异质结结构很有发展的

技术。在ALE中，厚度可以控制到单层的精度，并且只与循环周期数模有关。
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因此，ALE可以在大面积衬底上精确控制层厚和组分，获得平整无缺陷的表面，

也适用于原子层掺杂和选择外延生长。由于在ALE模式下表面原子，分子容易

扩散，。因此在较低温度下也可生长高质量的薄膜。另外还可以用光辅助的方法

进一步降低生长。ALE的缺点是生长速度低并且使用MO源时碳沾污严重。

1．8．6溶胶凝胶法(Sol—gel)

溶胶凝胶法是制备材料的低温湿化学合成法。其是使氧化物经液相沉积出

来，在较低的温度下直接制成涂层，并退火得到多晶结构r771。它的合成温度较

低(300℃)，材料均匀性好。此法以固态醋酸锌(Zn-(OOC．CHs)2)为原料，无需真

空设备，因而降低了成本，简化了工艺。．而且易于控制薄膜组份，生成的薄膜

对衬底附着能力强。此法还可以在分子水平控制掺杂，尤其适合于制备掺杂水

平要求高的薄膜。M舔硒hi Ohyama等人[78】和Dinghua Bao[79】等人均利用该法制

各了高c轴取向的透明ZnO薄膜。

1．8．7喷射热分解法(Spray pyrolysis)

喷射热分解(Spray pyrolysis)法基本上是一种化学过程【8o’叭】。是把一种溶

液喷射到具有特定温度的衬底上，在衬底上溶液进行反应生成需要的薄膜。在

生长ZnO时，衬底加热到400℃，并用氩气作为输运气体运载用甲醇稀释的乙

酸锌。如果想掺入铟、铝或镓以获得掺杂Zn0薄膜，可分别在溶液中掺入浓度

为卜5at％的InCl3、A1C15H2106或C15H2iGa06。这种方法无需真空设备，并获得

了电学性能很好的ZnO薄膜。

1．8．8电子束蒸发

、图1—8是电子束蒸发装置示意图，坩埚相对于干灯丝是正电位，从灯丝发

射出来的电子在聚焦电极作作用下向坩埚内的ZnO材料轰击，使其蒸发并在基

片上生成ZnO薄膜。电子束蒸发的优点：

(1)适用于制备高熔点(2000℃左右)的氧化物薄膜；

(2)改变电压可方便的控制气化温度，不需直接加热坩埚。

缺点：化合物受电子轰击后会部分分解，残余气体分子和原料蒸发会部分被

电子电离。
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图卜8电子束蒸发装置示意图

Fi91．8 the sketch map of electron beam evaporation device

卜电子枪2一坩埚3一加热器4一基片5一屏蔽6一观察窗7一蒸发原料

1．9本人所做的工作

ZnO适用于紫外光电器件、变阻器、透明大功率电子器件、表面声波导、

压电传感器和气敏元件，因此，ZnO材料受到越来越多的关注。要使ZnO在光

电器件等方面得到应用，必须解决P型掺杂这一难题。目前虽己实现一些ZnO

薄膜的P型掺杂，但实验重复性、导电类型稳定性均不太理想，薄膜性能尚不

能与n型薄膜相比。因此，ZnO薄膜的P型掺杂依然是其研究的重点。

为了找到ZnO薄膜的结构、结晶性和电学特性随生长参数及变化的规律及

杂质浓度对ZnO薄膜电学特性的影响，得到最优条件，本文用脉冲激光沉积方

法按照衬底温度、氧压及激光频率等不同条件生长了高质量c一轴取向的ZnO薄

膜，并生长舢掺杂的ZnO薄膜，探讨不同的灿含量对薄膜导电性能的影响。

用XRD对薄膜的结构进行了分析；用SEM、AFM分析了薄膜的表面形貌；用

霍尔测试仪对掺杂样品进行载流子浓度、导电类型和迁移率进行测试，根据对

ZnO薄膜较为系统的研究，找到生长薄膜的优化条件，为以后生长优良性能的

ZnO单晶薄膜、ZnO薄膜掺杂研究及P型ZnO薄膜的生长打下实验基础。

18



脉冲激光沉积制备ZnO薄膜及其掺杂研究

第二章实验方法及工艺研究

2．1 脉冲激光沉积(PLD)概述

脉冲激光沉积(Pulsed Laser Deposition)实验是在20世纪80年代迅速发

展起来的一种全新的薄膜制备技术。但实际上，在1965年Smith等人开始进行

激光法制备薄膜的研究，最初用脉冲红宝石激光、二氧化碳激光等远红外激光

制备铁电体、铁氧体、非晶金刚石和超硬材料、生物兼容的耐磨镀层、高聚物、

化合物半导体和纳米材料等。但经过对比，用这种方法类似于电子束打靶蒸发

镀膜，未见有多大优越性，所以一直不被人们重视。直到1987年美国贝尔试验

室成功地利用了短波长脉冲准分子激光沉积了高温超导薄膜，随后人们广泛开

展这项技术的研究。据统计，目前世界上一半以上高温超导薄膜均由PLD技术

制备。而且，脉冲激光薄膜制备技术在难熔材料及多组分材料(如化合物半导

体、电子陶瓷、超导材料)等精密薄膜，尤其是外延单晶纳米薄膜及多层结构

的制备上显示出良好前景。图2-1是典型的PLD技术装置图。从图中可以看到，

一束激光经透镜聚焦后投射到靶上，使被照射区域的物质烧蚀，烧蚀物择优地

沿着靶的法线方向传输，形成一个看起来像羽毛状的发光团——羽辉(plume)，

最后烧蚀物沉积到前方的衬底上形成一层薄膜。在沉积的过程中，通常在真空

腔中充入一定压强的某种气体，如沉积氧化锌时总是充入氧气，以改善薄膜的

性能。 ．

大量事实表明，对范围广泛的材料，可以调节实验条件使薄膜的化学成分

与靶的化学成分一致。制得某一特定成分的靶就能获得与之成分基本相同的薄

膜，而靶的制备是陶瓷科学中的成熟技术，正是这一点使PLD成为制备具有复

杂组分的薄膜材料的重要手段。
’

PLD技术起始想法来自60年代中期既世界第一台激光器的问世不久对激光

与物质相互作用的研究。由于发现强激光能将固态物质熔化并蒸发，人们于是

想到将蒸发物沉积在基片上以获得薄膜。由于材料研究水平和激光器性能的限

制，PLD技术在80年代末以前并没有受到关注，但也在制备诸如电介质、半导

体的薄膜等方面摸索了一定的经验。
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样品窗

项部观察

图2．1脉冲激光沉积(PLD)系统示意图

Fi醇-1 Schematic diagram ofthe PLD system

2．2 PLD的基本原理

当一束强的脉冲激光照射到靶上时，靶就会被激光所加热、熔化、气化直

至向衬底传输，变为等离子体，然后是等离子体(通常是在气氛气体中)从靶

向衬底传输，最后是输运到衬底上的烧蚀物在衬底上聚集、成核到形成一层薄

膜。因此，整个PLD过程可以分成三个物理过型82】。

2．2．1 激光与靶相互作用及等离子体的气化、产生及膨胀

激光与靶作用决定了烧蚀物的组成、产率、速度和空间分布，而这些直接影

响和决定着薄膜的成分、结构和性能。PLD中几个最重要的特征，如能保持靶

膜成分一致，烧蚀物呈现COS“0形式的空间分布，烧蚀物有很高的离子和原子

能量等都是激光与靶作用的结果。当高强度脉冲激光辐射在不透明的凝聚态物

质上被吸收时，被照射表面的一个薄层被加热，结果使表面温度升高，与此同

时物质的内层发生热传导，因此使被加热层的厚度增加。由于热传导引起的热

输运速度随时间而减慢，因此热传导不能使足够的热量进入物质内部，这导致

表面和表面附近的温度持续上升，直到蒸发开始。在PLD所常用的功率密度下，

蒸气的温度很高，足以使相当多的原子被激化和离化，于是蒸汽开始吸收激光

辐射，导致在靶的表面出现等离子体。在靶表面附近形成复杂的层状结构，如

图2—2所示。这个层状结构将随时间向靶的深处推进，同时在最外层靶材以等

离子体状态喷出。实际烧蚀物中还包括众多的原子和分子，以及少量的团簇和

微米尺度的液体和固体颗粒物。
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图2-2脉冲激光与靶作用示意图A_固态靶；B-熔化液态层；

C一气态和等离子体层；D_膨胀后等离子

Fi92—2 structure of target surface during pulse laser deposition

激光与靶相互作用的最大特征是在靶表面形成所谓的Knudsen层【831。在典

型的PLD条件下，激光辐照使靶材料蒸发出的粒子的密度可达(1016-1021)／cm3，

如此高密度的粒子能够发生可观的相互碰撞，结果是蒸发物粒子的速度重新进

行了调整和分布，这导致蒸发物从COS o形式的空间分布变为有COSn o形式的

沿靶法线方向的高度择优分布。研究表明这些碰撞发生在靶表面约几个气体自

由程的区域内，该区域中的过程是高度非平衡的，称之为Knudsen层。Knudsen

层的存在从根本使激光对靶的作用不同于蒸发，人们常称的所谓烧蚀。这是PLD

能保持靶膜成分一致的根本原因。在激光脉冲辐照下，靶表面约(1-10)p m

的范围内形成密度可达(1016-1021)／cm3和温度达20000K的致密的等离子体，

这些等离子体继续与激光作用而使自身的温度迅速升高，形成在靶面法线方向

的高温和压力剃度，使其沿靶面法线方向向外进行等温(激光作用时)和绝热

(激光终止后)膨胀发射，这种高速膨胀发射过程发生于数十纳秒的瞬间，具

有微爆炸的性质以及沿靶面法线方向向外的轴向约束性，可形成一个沿靶面法

线方向向外的细长的等离子区，即所谓的等离子体羽辉。

2．2．2激光等离子体与基片表面的相互作用

在高能离子作用下，固体中产生了各种不同的辐射式损伤，其中之一就是

原子的溅射。类似的情况也发生在激光等离子体与基片表面的相互作用的时候。

激光等离子体与基片表面相互作用的机理可描述如下：开始时向基片输入高能

量离子，其中一部分表面原子溅射出来，由于输入离子流和从表面打出的原子

相互作用，形成了～个高温的高粒子密度的对撞区，阻碍了离子流直接通向基

片，如图2-3。
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粒子流

逆流

图2-3粒子流相互作用图

Fi92—3 schematic illustration ofparticle fluence

2．2．3在衬底表面凝结成膜

在上述情况下，薄膜在热化区形成以后才开始形成。热化区是凝聚粒子源。

凝聚速度随时间上升，从其速度超过由靶材跃出粒子速度的瞬间起，热化区开

始瓦解。当热化区最终消散后，薄膜的增长只能靠直接离子流。薄膜中的凝聚

作用和缺陷的形成平行发展，直到输入粒子的能量小于缺陷形成的阈值为止，

因此在基片表面的热化区产生的时候，薄膜的生长只能靠能量较低的粒子，这

符合比较均衡的条件。

2．3 PLD特点

由于脉冲激光渡膜的极端条件和独特的物理过程，与其它的制膜技术相比

较，它主要有下述一些特点。

2．3．1 PLD技术的优点

目前，PLD被国际公认是制备薄膜的最好方法之一，。与其它传统的薄膜制

备技术相比，具有以下优点：，

(1)只要入射激光的能量密度超过蒸发阈能，靶材的各种组成元素都具

有相同的逸出率，使得薄膜与靶具有相同的化学计量比，所以，组分比容易控

制，易于制备具有复杂组分的薄膜材料。 ．

-．(2)蒸发粒子中含有大量处于激发态和离化态的原子、分子，以等离子

体的状态高速沿靶面法线方向运动，与通常的制膜技术相比，到达衬底的粒子

能量较高，可达到几十eV，有助于沉积粒子在表面的迁移，增强了与衬底的结

合力及薄膜生长过程中原子之间的结合力，即使在较低的衬底温度下也能生长
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出高质量的外延薄膜。

(3)在激光蒸发过程中，粒子的空间分布与传统的热蒸发不同。在热蒸

发过程中，蒸发粒子在空间分布与COS 0成正比，0为粒子出射方向与靶面法

线的夹角。而在激光蒸发过程中，蒸发粒子的空间分布正比于cosrln 0，实验测

得n为8"-'10。这说明绝大多数粒子具有前向速度，即沿靶面法线方向运动，

并且与激光入射角无关，从而避免了蒸发元素在输运过程中的成分偏离。所以

只要衬底位子靶子的正前方就拿得到组分正确的瓣膜。

(4)靶材料消耗少，而且靶可以做得很小，原则上只需比束斑大一点即

可，可用于制各金属瓣膜。

(5)生长速率快，沉积参数易调。

2．3．2 PLD技术的缺点

当然PLD也有自己的不足，主要体现在以下几个方面：

‘(1)很难精确控制膜厚，不易制备原子尺度的超薄型薄膜或超晶格。

(2)PLD方法制备的薄膜存在表面颗粒的问题，因此很难实现原子尺度控

制的层状外延生长。

‘’(3)很难进行的大面积薄膜均匀沉积。激光和靶材相互作用会产生等离子

体的高度定向性使得在激光剥离的靶表面法线上，等离子体的密度最大，偏离

法线方向等离子体的密度迅速减小，这将导致正对于剥离点的基片上沉积的薄

膜的厚度大些，而其他方向相对较薄，薄膜的均匀性较差(其均匀性一般小于

lcm2)。要得到均匀性较好的薄膜，可采用三种措施：①基片旋转法；②靶材

旋转法；③激光束运动。这三种办法其本质都是使在基片上沉积的薄膜最厚的

位置不断地改变，多次叠加的结果可以使得薄膜的均匀性得到较好的改善。

2．4 PLD薄膜生长实验设备简介

如图2．4所示，脉冲激光沉积薄膜生长的实验系统主要包括激光器、聚光

系统、反应室系统、供气系统、冷却循环系统以及控制系统。
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图2．4 PI．D薄膜生长实验系统简图

(1)反应室系统 一

真空反应室系统主要由真空室、衬底加热器、样品台、靶台、档板组成，

真空室密封性良好，极限真空为lo巧Pa。实验时通过抽气系统，真空度可以达

到10。4Pa。盘状衬底加热器采用铁铬铝高电阻电热丝，该加热丝具有优良的抗

氧化性、抗渗碳性，且强度高不软化等特性，加热温度可达800℃。样品台紧

靠着加热器，可固定任意形状的衬底。靶台带有4个靶座，每个靶座可以自转，

同时还可以随着靶台公转。靶台和样品台的转动是为了改善薄膜的均匀性，转

动速率同控制系统控制。二者之间的距离可在30—lOOml范围调节。在靶台和样

品台之间有一挡板，用来防止颗粒状杂质对衬底的沾污。本实验室的反应系统

由中科院沈阳科学仪器厂生产的PL卜Ⅲ脉冲激光沉积系统，如图2．5所示。
(2)抽气系统

抽气系统同机械泵、分子泵和真空测量仪器组成。机械泵作为分子泵的前

级泵，本实验室用的是直边旋片式机械泵(2XZ一8B)，极限压强小于2X lO～Pa。

分子泵是HTFB型复合分子泵，极限压强可达10{Pa。真空的测量仪器采用睿宝
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ZDF一5327微机型热偶电离复合真空计，可测量低真空到高真空，配接的规管型

号为zJ一52q／ZJ一27B，测最范罔为1×105～1．0×104Pa，测量精度±10％，控制

精度±1％。抽气系统和反应系统可以满足我们材料生长的要求。

(3)供气系统

包括氮气和氧气气路。氮气主要是保护气体，用于装卸样品和仪器维修时

保护腔内避免受空气污染。氧气气氛对与生长ZnO薄膜是必不可少的。我们采

用高纯氧(纯度为99 99％)提供反应气氛，钢瓶内气压约为lOMpa，调节输出

气压后，在质量流量控制器的控制下向反应窄系统供气。

(4)冷却循斟：系统

用于激光器、分子泵的氧气净化器的小循环冷却。

(5)控制系统

控制系统主要用来控制PLD生长过程中激光器工作电压、檄光器重复频率、

衬底温度、氧气的流量控制等实验参数，精确控制这些参数是薄膜生长的关键。

(6)激光器及聚光系统

准分子激光器是实验系统的核心部分，激光波长、单脉冲能量发稳定度对

薄膜的生长有十分重要的影响。本实验室使用的是由德国TUII．ASER公司生产的

Excistar M L00型KrF准分了脉冲激光器(波长248nm)，如图2 6所示，可

以通过改变激光光斑和激光频率来改变激光能量密度。输出的激光束经过透镜

反射，改变光束传播的方向，再聚焦到靶材表面，增加一个反射的步骤是为了

更加方便地对光路进行调竹，如将反射安装在扫描装置上，就可以控制聚焦光

斑沿x—Y平面扫描靶面，以改善游膜的均匀性。

囝2 5脉冲激光沉积系统

Fi92 5 System of pulsed laser deposition
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图2 6 248rm准分子激光器

Fi92 6 248珊KrF excimer la2ser

2 5 In0薄膜的制备工艺

2．5．1 ZnO薄膜的生长方式和衬底的选择

一般来说PLD制各ZnO薄膜有两种生长方式：

(1)以激光蒸熔纯锌靶，zn等离了体与同活性氧源(O：，NO：，原子氧，

氧等离子体)碰撞形成等离子体羽辉，在加热的衬底上结晶成膜。这种方法成

本较便宜(锌靶较氧化锌靶便宜)，有利于得出生长气氛(特别氧压)对薄膜的

影响，因此我们采用该方式生长ZnO薄膜。

(2)以激光熔燕高纯ZnO(99 99％)靶，ZnO分子束流在热衬底上形成

ZnO薄膜。这种方法有利于保证ZnO的化学比及其组分的稳定性，且利用其粉

末进行掺杂比较容易烧结成靶，是目前最常用的方法。因此我们采用该方法进

行ZnO薄膜的掺杂生长。

本文在ZnO薄膜的制备实验中，以Si(100)为村底，靶材采用直径为3cm

的金属锌(99 99％)靶，衬底与靶面间距为3 5cm。把硅片切割成1Xlc秆小片，

再用甲苯、丙酮、乙醇依次进行标准超声清洗，然后用肝酸浸泡几分钟，最厉

用去离子水冲洗干净备用。找们通过改变不同的生长参数，系统研究了在不同

生长条件下薄膜的结构和发光特性；在ZnO薄膜的掺杂实验中，以硅片为衬底，

靶材采用氧化锌粉末和Ah03粉末烧结而成的直径为3cm的ZnO靶材，衬底与

靶面问距为3 5cm，
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2．5．2靶材烧结

本实验激光靶采用A1掺杂的ZnO的陶瓷靶，此靶材是经纯ZnO(99．99％)粉

末和纯A120，粉末为原料，经过称量、研磨、成形、烧结而成。由于是陶瓷靶，

其制备工艺就是传统陶瓷的烧结工艺， ～掺杂的ZnO靶材烧结过程如下：

(1)称量

一选用的原料是纯度为99．99％的ZnO粉末，以及纯度为99．9％的A1203粉末。

按～的质量比分别为O．2％、1．7％、2．5％和3．7％的比例称取ZnO和A1203粉

末。称量仪器采用上海恒平科学仪器有限公司生产的电子天平(型号：MPl2001)。

(2)球磨

将按一定配比称量好的原料倒入球罐中，以玛瑙为磨球，进行球磨。球磨

的目的有两个：首先是为了让不同粉末充分混合，以保证烧结靶材的均匀性；

其次是为了细化粉末，以利于后续的成形与烧结。

(3)造粒与成形

研磨后的混合粉末，就进入造粒阶段。造粒时加入少量的粘结剂利于成形。

造粒之后过筛以保证颗粒的大小均匀，然后倒入模具中压制成直径3cm，厚度

为3-4m的圆片。压片机采用天津市思创精实科技发展有限公司生产的台式粉

末压片机(型号：FY_A0)。’

(4)烧结

将压制好的圆片置入炉膛中烧结，烧结温度为800℃，烧结10h。经过这些

步骤，靶材便烧结好了，一般是直径约为3cm，厚度为3-4m的圆片。烧结设

备采用上海锦屏仪器仪表有限公司生产的箱式电阻炉(型号：SRJX-2．5-12)。

2．5．3生长过程

以下是以硅为衬底生长本征ZnO薄膜的实验过程：

(1)硅衬底清洗，

硅片在放入沉积室之前用甲苯、丙酮、乙醇依次进行标准超声清洗，然后

用肝酸浸泡几分钟，最后用去离子水冲洗干净备用。

(2)样品安装

将靶和清洁的衬底固定在相应的样品架上，调整衬底和靶的距离，用档板

将衬底和靶隔开，关闭真空室。 ‘·

(3)系统抽真空

打开高真空阀，开启机械泵，系统真空度达到0．1Pa时，打开分子泵的冷

却水并启动真空泵，约半小时后，系统真空度可达5×10‘4 Pa。
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(4)衬底j_l【l热

设定加热器升渝程序，升温至薄膜生睦的温度。不可超过700"C。

(5)激光器预热

打升激光器的冷却水J}=启动激光器电源，顶热20分钟。

(6)通入氧7t

加热器到达设定温度时，关闭分子泵。待分子泵停止后，关小高真空阀，

开启流母训，打升氧‘k瓶总阀，然后调节流量计，通入氧气，使系统真空度达

到所需的压强。等到村底温度川高到所需要的温度后，开始生长ZnO薄膜。

(7)沉积过程

开启激光器，将激光重复频率啁节到31tz，调节反射镜他激光照射在靶面

上，并调节策光透镜使激光照射在靶面上的光斑尽可能小。穆开档板，丌婚沉

积。沉积到所需的时间后，关断激光器，关闭氧气闽，停lI：JJn热衬底。图2 7是

正在进行薄膜沉积的真空T作室。

同2 7 I：在进行薄膜沉税的真空j二作室
F1 92 7 The working cavit v growi ng film8

(8)荚机

分子泵关闭20分钟后，关闭冷却水。激光器关断20分钟后，关闭激光器

总L乜撕，关州激光器玲却水。关闭岛真空阀，关闭机械泉。为r减少真守系统

暴露r人气的时nl】，r次实验时冉打斗真空宝取m样品。
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2．6 Zn0薄膜的表征手段和分析方法

对材料特性进行测试与表征是材料研究工作中必不可少的一部分内容。只

有通过多种测试仪器对材料的各种性能进行充分的表征和分析之后，才有可能

对它的质量做出正确的评价，。从而为改善材料性能提出有效的措施。本章中将

简单介绍几种在表征Zn0薄膜的特性时常用的测试和分析方法。

2．6．1 X射线衍射(XRD)

， X射线是由德国物理学家伦琴于1895年在研究阴极射线时偶然发现的，它

是指波长在0．01-100A范围内的电磁波。X射线的最大特点是能穿过不透明物

质，而且在穿过物质时会被吸收。1912年，劳厄(Laue)等人提出，当波长与

晶体的晶格常数相近的X光通过晶体时，必定会发生衍射现象。他们用实验验

证了这一推断，并从透射的观点出发，推导出了衍射加强的位置由Laue方程决

定。当一束连续波长的x射线照射到一单晶薄片上时，在晶格点阵的后方与单

晶表面平行的底片上会出现一系列的衍射斑点，即三维衍射花样。劳厄照相法

用来评价晶体内部的完整性，通过它可以了解晶体结构中的畸变、位错、应力

等信息。
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Bragg方程的推导图。对图2-8(a)，当波长为九的X射线以衍射角e射到晶

面l上时，被格点A、B反射后引起的光程差为0，故在反射方向可以获得干涉

加强，而不存在干涉相消的情况。但实际晶体中等间距的晶面是无限多的，因

此需要考虑图2-8(b)中的多晶面情况。X射线被相邻晶面的格点A与A7(或

B’)反射后，引起的光程差为：

△万=PA’+A’P’=2dsinO (2．1)

只有当A6为X射线波长的整数倍时，才能发生干涉加强，所以有：

2d sin8=nA (n=o，1，2，3⋯) (2．2a)

上式中的d为晶面间距，乡为衍射角，刀为衍射级数。这就是著名的Bragg方程，

它反映了x射线在晶体中衍射时所遵循的规律，又叫做Bragg定律。以Bragg

定律为基础发展起来的多晶或粉末，X射线衍射技术是目前应用最广泛的晶体

结构分析方法，常以矽一2口方式进行连续扫描。在用x射线衍射仪测试样品的

结构特性时需要注意的几点是：

(1)衍射中采用的X射线是单色的，这一点与Laue衍射不同。

(2)实验中，以晶体表面为反射面，入射线与接收器方向必须严格满足反

射定律。

(3)Bragg方程只是出现衍射峰的必要条件，原因是衍射强度由许多因素

决定，满足布喇格方程而未出现衍射的现象称为消光现象。比如对于体心立方

或面心立方晶体的{100)晶面族，当相邻的两个(100)晶面发生干加强时，相

邻的(100)和(200)晶面却是干涉相消的，结果不能得到 (100)晶面的衍

射峰。

(4)在式(2．2a)中，来自晶面间距为d的晶面族的聆级反射可以看作是

与其平行的间距为d／拧的晶面族的l级反射。因此在实际应用中通常将Bragg

方程简化为：

2dsinO=见 ， (2．2b)

用多晶X射线衍射表征ZnO薄膜的结构特性时，常从以下几方面进行分析：

(1)晶向的标定。 、

ZnO属于六方纤锌矿结构，根据式(2．2b)，当X射线的波长确定后，来

自ZnO不同晶面的衍射将对应一个确定的衍射角曰。如果在ZnO样品的XRD谱

中，某一衍射峰对应的2口值与标准值相差过大(如1。)，或出现了不属于ZnO

的衍射峰，则有可能制备的材料中掺入了其他杂质，此时应予以认真对待。

(2)结晶度的评价

从XRD的测试结果可以评估ZnO薄膜的结晶质量。首先是定性分析，对于

结晶性能较好的ZnO薄膜，晶粒沿生长方向的取向几乎是单一的。由于ZnO(002)



脉冲激光沉积制备ZnO薄膜及其掺杂研究

晶面的表面能最小，所以在Zn0的XRD谱中通常会出现很强的(002)衍射峰。

只出现某一取向晶面的衍射峰显然要比出现多种取向的衍射峰代表更高的结晶

度。但是，仅仅通过X射线曰一2目扫描并不能判断薄膜是否为单晶体，还需要

通过面内扫描或双晶X射线衍射才能确定。接着是定量分析，判断薄膜结晶度

高低的一个重要数据就是XRD谱中最强衍射峰的半高宽值(Fw删)。Fw删越小，

说明样品的结晶质量越好。另外，如果可以排除膜厚的差异、薄膜的均匀性以

及测试中引起的误差等因素对实验结果的影响，衍射峰的强度也是比较样品结

晶性能优劣的一个重要数据。薄膜的结晶质量越好，表面越光滑，则衍射峰的

强度就会越大。

(3)估算晶粒尺寸

利用谢乐(Seherrer)公式【84】：

D：旦墨． (2．3)
． BCOS％

、 。

可以估算Zn0薄膜的平均晶粒尺寸D。公式中的名为入射x射线的波长，B为最

大衍射峰的半高宽(单位：弧度)，口。为相应的衍射角。通常B值越小，D值

就越大，因此晶粒尺寸的大小也反映了薄膜结晶结晶的高低。此公式只适用于

D(100nm的情况。

。(4)计算品格常数
‘

将Bragg方程：

2d脯sinO=名 (2．4)

和六方晶系的晶面间距公式【85】：

丢：型掣+了ls (2．5)3一=——∑————————————二+一 ●Z．hI

％ a2 。c2
P～7

联立，可以计算ZnO的晶格常数。例如由(002)晶面的衍射数据可得C轴晶
格常数

c=2d002=_Iil, (2．6)

同理，用(100)晶面的衍射数据可得a轴晶格常数

‘口={ddloo=下L (2．7)驴万丽 ‘引’

对于立方晶系，晶面间距公式为：

1 h2+k2+，2

一=d乞

由(111)晶面的衍射数据得：

(2．8)
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口=痂川=丽432 (2·9)

由(002)晶面的衍射数据得：

口=2d002=去 (2．10)

(5)分析薄膜内部应力

在异质外延的ZnO薄膜中通常存有残余应力，应力会影响电子器件的性能，

引起器件成品率及可靠性问题。因此分析薄膜内部应力随生长条件的变化是有

一定意义的。假设薄膜与衬底材料均属于立方晶系，在界面处衬底的晶格常数

为a。，薄膜的晶格常数为a，，定义晶格失配度[嘶1为：

厂：![生 (2．1 1)
。

aJ

若f>0，即a．>a，，那么在外延生长时，薄膜晶胞在平行于衬底的生长面内

将会受到拉伸，而在垂直于衬底表面的方向被压缩；厂<0时，与此相反。对于

c轴择优生长的ZnO薄膜，由式(2．2b)可知，当(002)衍射峰的2曰值大于

标准值时，d眦就小于体材料的晶面间距值。说明薄膜沿c轴方向被压缩，即样

品中存在着面内张应力。而当始值小于标准值时，样品中存在着面内压应力。

假设薄膜内沿a、b轴方向受到的应力大小相等，性质相同，则ZnO薄膜

受到的双轴应力M可表示为：

仃=-453．6×109[0一Co)／co】 (Pa) (2．12)

其中仃为双轴应力，c为沉积薄膜的品格常数，C。为不受应力的薄膜的晶格

常数(5．207A)。负号表示当薄膜沿着c轴方向(生长方向)被拉伸时，它将受

到压应力；反之，则受到张应力。

2．6．2扫描电子显微术与原子力显微术

扫描电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)都是用来观察样品表面

微观形貌的测量工具。用SEM测试样品时，由电子枪发出的电子束在样品表面

作二维扫描，通过探测电子束激发出的二次电子(或背散射电子)的发射强弱

可以得到样品的二维表面形貌照片。图像的分辨率主要由扫描电子束的直径决

定，所谓图像分辨率是指能清楚地分辨出同一平面上最相近两点之间的距离。

目前，用场发射电子枪能够获得极细的电子束，分辨率可达到5nm。SEM的突

出特点是可以观察极粗糙的表面形貌，如薄膜的横断面等。但图像的分辨率受

材料导电性的影响，对于绝缘样品，在测试前需要在样品表面蒸镀一层薄的Au

或Ag导电膜，以防止入射电子在样品表面的大量积累。

32



脉冲激光沉积制备ZnO薄膜及其掺杂研究

AFM是利用针尖原子与样品表面原子之间的作用力引起针尖高度变化来测

试样品表面形貌的。针尖工作的模式有三种：接触式、非接触式和轻敲式。由

于是靠原子力的作用测试表面形貌，所以AFM的分辨率不会受到样品导电性

的影响，适合于所有样品。另外，AFM可以给出样品表面的三维立体图以及扫

描范围内的方均根(彻s)粗糙度，对于分析表面平整度很有用。但是AFM不

能测试表面粗糙度过大的样品，否则可能会撞断针尖。

用SEM和AFM分析样品表面形貌，可以从表面晶粒的尺寸、形状、均匀

性以及表面的致密性和粗糙度五方面入手。通常结晶性能较好的ZnO薄膜会表

现出表面致密性好、粗糙度小、晶粒大小均匀的特征。如果微晶粒尺寸较大，

晶粒边界相对就较少，那么由晶粒边界产生的表面态和载流子势垒区相对就较

少，材料会表现出较好的光电特性。微晶粒的形状是对薄膜表面结构特性的反”

j应。

2．6．3光致发光测试分析

光致发光特性采用He-Cd激光器来进行分析。He-Cd激光器是一种金属蒸

气离子激光器。其中产生激光跃迁的是镉离子(cd+)，氦气(He)作为辅助气

体。它与氦氖激光器类似，可以在直流放电的条件下连续工作。它比氦氖激光

有更高的输出功率(一般为几十毫瓦)，发射波长较短，为441．6nm(蓝紫色)

和325nm(紫外)，因此，是一种更适用于光敏材料曝光和全息印刷制版的较

理想的光源。 ；

He--Cd激光器的工作原理：激光管用硬料玻璃或石英玻璃制作。阳极为直

径2nnn的钨杆，阴极为铝质圆筒状，毛细管长60-100cm，孔径为1．5—3舳。阳

极端附近有一镉池，内装有光谱纯金属镉。镉在室温下为固体，熔点321。C，在

真空中升华温度为1640C。通过热源可使金属镉升华成蒸气。阳极与镉池之间有，

一电泳限制段，用以阻止镉蒸气扩散到阳极端，避免污染窗片。固态镉在真空

中加热到1640C时，即升华为蒸气。镉蒸气源源不断地从镉池向放电管扩散。

随着镉池温度的升高，镉蒸气密度越来越大。在放电区域，镉原子被氦亚稳态

原子电离并激发。在电场作用下，Cd+从阳极向阴极流动，这个过程称为电泳效

应。为使cd+在电泳传输过程中，不致冷凝在毛细管内壁上，毛细管内壁的温度

须高于镉蒸气的冷凝温度，一般使用外套管结构，依靠放电加热作用(因放电

流大于60mA)，即可使放电管温度保持在镉的冷凝温度以上。通过放电区以后，

镉蒸气便凝结在温度较低的管壳上，以防止金属蒸气污染窗片。一般He-Cd激

光器在正常运转时，镉蒸气从阳极向阴极的流动速度约为1-2mg／h。激光器一

般为全外腔结构，便于更换反射镜，既能产生441．6nm的激光，又能产生325nm
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的激光。如图2 9所示。

2 64霍尔(Hall)测量

图2-9 He-CA激光器

fI)基本原理

霍尔效应是研究半导体电学性质最重要的手段之一。通过测量Hall系数可

以确定半导体导电类型，载流子浓度，霍尔迁移率，禁带宽度，杂质浓度和杂

质能级的位置等信息。霍耳效应从本质上讲是运动的带电粒子在磁场中受洛伦

兹力作用而引起的偏转。当带电粒子(电子或空穴)被约束在固体材料中，这

种偏转就导致在垂直电流和磁场方向上产生正负电荷的聚积，从而形成附加的

横向电场，即霍耳电场E。如图2 10(曲所示的半导体试样，若在x方向通以电流

，，在：方向加碰场B，则在Y方向即试样A—A电极两侧就开始聚集异号电荷

而产生相应的附加电场。电场的指向取决于试样的导电类型。对于N型试样，

霍耳电场逆Y方向，P型试样则沿Y方向。即有：

乓(y)<0j(N型)：矗(y)>0j(P型)

静ij亨“寻F

图2 10霍尔效应原理图
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显然，霍耳电场露是阻止载流子继续向侧面偏移，当载流子所受的横向电

场力峨与洛仑兹力eVB相等，样品两侧电荷的积累就达到动态平衡，故有：

eEu=ev"-B (2．13)

其中％为霍耳电场，矿是载流子在电流方向上的平均漂移速度。

设试样的宽为6，厚度为d，载流子浓度为以，则：

t=nev-'bd， (2．14)

由(2．13)、(2．14)两式可得：

‘％=乓6=磊1等=％等 c2．15)

．即霍耳电压％(A、A’电极之间的电压)与‘B乘积成正比与试样厚度d成

反比。比例系数尺日：上称为霍耳系数，它是反映材料霍耳效应强弱的重要参

数。只要测出％(V)以及知道，|(A)、B(特斯拉T)和d(衄1)可按下式计

算如(cm 3／c)-

磁2台×7 仁埘

上式中的lo傀由于磁感应强度B用电磁单位(T)。
(2)霍耳系数砧与其它参数间的关系

根据如可进一步确定以下参数：

①由如的符号(或霍耳电压的正负)判断样品的导电类型。判别的方法

是按图2．10(b)所示的‘和B的方向，若测得的％=匕_<o，即A点电位高于

A．的电位，则如为负，样品属N型；反之则为P型。‘

②由％求载流子浓度刀，8Pn=石牛。应该指出，这个关系式是假定所
l^ⅣIP

有载流子都具有相同的漂移速度得到的，严格一点，如果考虑载流子的速度统

计分布，需引入警的修正因子(可参阅黄昆、谢希德著《半导体物理学》)。
③结合电导率的测量，求载流子的迁移率∥。电导率盯与载流子浓度刀以
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及迁移率ll之间有如下关系：

1仃=nelz

即∥=I尺日I仃，测出仃值即可求∥。

(2．17)
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第三章 高质量的ZnO薄膜制备与特性分析

从材料学的观点来看，现在还没有找到一种与ZnO生长非常匹配的衬底。

不同的生长衬底，对ZnO样品的质量都会产生较大的影响。目前多种衬底已经

被用来尝试生长ZnO薄膜，研究比较多的是蓝宝石(口赳03)、Si、GaAs和
GaN。对于这几种衬底，从晶格失配的热失配的角度来看，GaN占优势，但是

C．mN很难形成体材料，即使是GaN薄膜，生产成本也较高；从成本的角度来看，

蓝宝石和Si占优势，但是蓝宝石衬底自身绝缘且硬度大，而且导热性能差，不

利于器件集成；从器件集成的角度看，Si和GaAs占优势，但晶格失配较大。

综合考虑，这几种衬底各有优缺点，实际应用中对薄膜的性能要求不同，所选

择的基片的种类也不同。Si作为一种微电子的基础材料，其价格低，晶体质量

高，并且硅片本身可以作为电极，从而减少器件制作工艺，降低器件成本。所

以从成本和器件集成的角度来考虑，我们在本章实验中采用了单晶Si做衬底。

如果在价格便宜的硅衬底上生长出高质量的ZnO薄膜，有可能实现ZnO器件

与成熟的Si电路的集成，因此开展Si基ZnO薄膜材料的处延生长具有重大的

意义。

在ZnO薄膜的制备过程中，不同的制备方法和生长条件以薄膜的结构和性

能有较大的影响，所以选择和调整工艺参数是十分必要的。Jin等曾报道用脉冲

激光沉积的方法在蓝宝石(0001)面制备了厚度约为lum的ZnO薄膜。通过改

变真空室氧压的大小，研究了ZnO薄膜的光致发光特性。研究结果表明，当氧

压增大时，ZnO薄膜中氧含量趋近于1，晶粒变大，c轴取向得到改善。同时样

品发射的紫外光(375nm)以及黄绿光(550rim)的强度都增大。而当氧压过低

时，薄膜的化学配比以及结晶状况都较差，只观测到中心位于420nm的紫光PL

谱。由此可见，沉积时反应气氛压强的不同，会影响薄膜的结晶状况、化学配

比，从而使薄膜呈现出不同的发光特性。

本章的目的在于用实验比较不同生长条件下沉积的ZnO薄膜的结构和性

质，一方面研究沉积条件对ZnO薄膜结构影响的变化规律和生长机制，优化制

备ZnO薄膜的实验参数，另一方面讨论了ZnO薄膜的光电性质。

3．1衬底温度对Zn0薄膜的影响
?

在大多数薄膜制备方法中，衬底温度都是一个重要的沉积参数。它对薄膜
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材料与衬底间的粘附性、原子表面迁移率、无定性衬底(如玻璃材料)上薄膜

的结晶和取向、薄膜中的缺陷和应力都产生很大的影响。衬底温度是薄膜成核、

生长以及结构变化的外部条件，在薄膜生长过程中，ZnO靶材料被等离子体中

的高能电子激活后，被衬底表面吸附，在表面形成ZnO，如果要形成有序化的

薄膜，吸附的原子必须有一个迁移的过程，原子进入到正确的格位上才能实现

薄膜的有序化。而吸附原子的迁移能力和衬底温度有着密切的关系。吸附原子
1

的迁移能可以从衬底提供的热能获得。当衬底温度Z<妄乙(乙为ZnO靶的熔点)
j

1 一’

时，蒸发原子(分子)直接从气相凝成固相；当÷乙<乃<詈乙时，被吸附的蒸
) h j

发原子(分子)在基片上迁移并凝成液相，冷却后形成多晶结构，即凝结过程
，’ ·

为气一液．固；当Z>妄乙时，蒸发原子(分子)在基片上不再凝结，而全部蒸发。
j ，

通常情况下，衬底温度低时，则没有足够大的能量提供给吸附原子，这样吸附

原子就会被限制在吸附点附近，材料生长只能依赖直接从气相沉积的物质，表

面迁移的过程不能充分进行，结果就会形成不同取向的多晶薄膜。另外，衬底

温度低时，衬底会吸附大量的气体分子，而这些吸附一方面会影响原子的迁移，

阻碍薄膜的有序化和晶粒的长大；并且这些气体分子被包埋在薄膜中，会影响

薄膜的质量。随着衬底温度升高时，吸附原子的动能随之增大，迁移能力增强，

原子会迅速地迁移到格位上，‘形成的薄膜容易结晶化，并使晶格缺陷减少，形

成较高质量的薄膜。

3．I．1 实验过程

单晶Si(100)片经第二章所述方法处理后作为生长衬底放入真空室。靶材

采用纯度为99．99％的金属Zn靶，靶到衬底的距离是3．5cm，脉冲能量为

160mJ／pulse，重复频率设定为5Hz，系统真空低于lo‘4Pa，沉积过程中引入高

纯(99．99％)氧气，真空室生长氧气氛压强为20Pa。为了得到厚度较均匀的ZnO

薄膜，靶材和衬底均按照80转／分的速度旋转。样品生长时间均为120min。具

体实验参数列于表3一l。

表3．1不同生长温度下制备ZnO薄膜的实验参数

Fig．3．1 Growth ofthe ZnO thin films at di行打em deposited temperature

样品编号 生长温度 工作氧压 激光频率 沉积时间 退火温度 退火时间

a 500℃ 20Pa 5Hz 120min 650℃ 60min

b 550℃ 20Pa 5Hz 120min 650℃ 60min

C 600℃ 20Pa 5比 120min 650℃ 60min

d 650℃ 20Pa 5Hz 120min 650℃ 60min
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3．1．2 XRD分析

为了研究薄膜的结构，我们用CuKtz，(旯=0．15406nm)为射线源对500、550

和600"C生长的Zn0薄膜进行了XRD测试，如图3一l所示。为了避免高强度的

Si(100)衬底峰的干扰和清楚地观察主峰，扫描范围选在30。到38。之间，

因为Si(100)峰的位置在28。附近。由图3—1可知所有的Zn0薄膜都出现了

尖锐的(002)峰，而且几乎看不到其它方向的衍射峰，这说明了用PLD方法可

以获得高度c轴取向的Zn0薄膜。图示中所有样品的X射线衍射谱中衍射峰强

度最大的Zn0的(002)衍射峰，出现在2e为34．50处，还在20为310处存在非

常弱的(001)衍射峰。表明我们生长的样品为(002)择优的多晶薄膜。由图

可见，在衬底温度为500℃时，(002)衍射峰强度很弱，而且不太对称。因为

衬底温度低，所以在到达衬底的原子和离子中，很少有能得到足够的能量进行

再蒸发或者沿表面方向迁移。但原子沿c轴方向生长的优势已经相当明显。Zn0

(002)衍射峰的强度在500"---600"C之间随生长温度的升高而显著增强，其它

晶面的生长被抑制。(002)晶面的择优生长，表明晶体质量越来越好。因为高

的生长温度有利于使吸附在衬底表面的残余气体脱附，因而可提高膜层的附着

力，使膜层结构致密，结晶也就自然越来越好。．

ZnO(002)

ZnO(001) j f
a

ZnO(Om) 1
＼zn。(。。2)b

ZnO(001)j 。j r‘。。2)．c ．

34

20(0)

图3．1不同衬底温度下ZnO薄膜的XRD图谱

Fi93．1 XRD speclza of ZnO films at different deposited tcmperatuze of

(a)500"C(b)550"0(c)60013
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一般而言，峰值的半高宽(Fw删)能够说明晶体质量的高低。我们对不同

温度下生长在硅衬底上的ZnO薄膜的X射线衍射峰的半高宽(FwHM)做了计算，

并做了比较。由图3-2可以看出，随着衬底温度的升高Zn0薄膜XRD(002)衍

射峰的半高宽(FWHM)呈近线性减小。这些变化表明衍射峰的半高宽Fw删随衬

底温度的变化很明显和具有规律性。

，。、

E
C
≮
①

．丝
‘疗

．c
母
L一

口’

Tempemture／(。C)

图3-2衬底温度对薄膜晶粒尺寸(D)及半高宽(∥)的影响

Fig 3．2 The effect ofdeposition tcng'盯atuze oll grain size(D)and FWHM(∥)ofZnO film

3．1．3 AFM分析

我们通过原子力显微镜(AFM)观测样品的形貌，AFM是在Park Autoprobe

cP型原子力显微镜上进行的，测试使用模式为SiN针的接触模式。图3-3分别

为在不同衬底温度下沉积ZnO薄膜的AFM平面视图。衬底温度分别为500℃，550

℃，600℃。由图3-3可知，在衬底温度为的500℃的ZnO薄膜生长致密，ZnO

晶粒尺寸小而均匀，晶界较为模糊；衬底温度为550℃时，已有一些晶粒开始

长大。衬底温度为600"C时，ZnO薄膜表面呈鹅卵石密堆积结构，晶粒完全聚集

长大，尺寸明显增加，约为50nm，呈现了很好的c轴取向性，界面清晰可辨。

我们可以看到晶粒的变化过程和表面形貌，与XRD显示的结果基本一致。

弱}8斟髭∞钙非钳乾们
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麟㈣
图3-3在50。℃，550℃和600讲{底温度下所生长的ZnO薄膜表面彤貌的原子力显微圉

Fig 3 3 AFM image of ZnO film$deposited at

【a)500℃．(b)550℃and(C)600℃

3I 4荧光谱分析

以He—cd撤光器为光源在宣温下对500℃，600℃生长的ZnO薄膜进行荧光

光谱测量。从图3-4中可以看到，有很强的紫外(UV)发射蜂位于380nm处和

较弱的可见光发射带位于500nm。其中紫外发光峰来自ZnO的带边发射，为自

由激子的复台。因为ZnO的激子束缚能为60mev，而室温的动能为26mev，因此

自由激子在室温卜不能离化，表现为强的紫外发射。而较弱的可见光发射带，

则与缺陷能级有关，主要是氧空位，一般认为是由一价离化的氧空位引起的。

同样，可以看到紫外峰的强度随薄膜的生长温度明显增强。这表明，温度

越高，薄膜在氧气氛F吸收的氧原子越多，薄膜中的氧空位缺陷越少。600"C时

生长的gnO薄膜显示出较强的紫外荧光峰，这个结果和xRD测试结果是一致的。

可以说，好的晶体结构对紫外发射有明显的贡献。500Y!的ZnO薄膜的荧光谱在

500hm处有较强的可见光，其原因应当从氧空位等缺陷的密度和晶体的质量两

个方面综合考虑。而缺陷的产生主要是由f晶格失配引起。因为硅的品格常数

缀鬃黪黛麓溪鬟麓缓黪黧鬃滋
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和ZnO的晶格常数不同，从而在薄膜中产生内应力，这种应力会产生位错、点

缺陷。总之，600"C生长的ZnO薄膜既有强的紫外发射峰，也有较大的紫外光与

可见光强度比。

20Pa氧气氛下的500℃和600℃生长的ZnO薄膜XRD曲线、表面形貌和荧

光谱分析都得出十分一致的结果：在600 6C或者更高温度沉积ZnO薄膜时，其

表层原子才能有足够的能量找到合适的晶格位置，薄膜也能够最大限度的吸收

氧原子，减少氧空位这类缺陷，从而得到晶体结构和紫外发光特性都较好薄膜。

i

迥
套
‘历
C

旦
三

450 5∞

wavelenmh(nm)

图3-4 ZnO薄膜在不同衬底温度上的PL谱

Fi93．4 PL spectra of ZnO films at various substrate temperatures

(a)500"C，(b)600"C

3．2环境氧压对ZnO薄膜的影响

在用脉冲沉积制备ZnO薄膜时，氧气压力是一个重要的工艺参数。要制备

性能优良的ZnO薄膜，有效的控制氧气分压是非常必要的。因为ZnO膜的一

些性能与其中的结构缺陷有关，而其中的结构缺陷都是来自薄膜生长过程中氧

供给量不足，即锌和氧的化学计量比失衡。如果氧气压力过高，气体原子会与

溅射出的离子或原子相互碰撞以减慢这些粒子向基体的过度，因此一方面会缩

减薄膜的沉积速度，不利于薄膜的制备；另一方面也影响薄膜的晶体结构。氧

压过低，会导致薄膜沉积过程中氧供给量的不足，使结构缺陷增多。因此，选

择最优化的氧压对制备高质量的薄膜是很有必要的。本节通过PLD法在一定的

生长条件下利用氧压的变化，生长出高质量的ZnO薄膜，并对ZnO薄膜在不
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同氧压下的结构特性、晶体形貌、电阻率等进行了对比研究。

3．2．1 实验过程

单晶Si(100)片经第二章所述方法处理后作为生长衬底放入真空室。靶

材采用纯度为99．99％的金属Zn靶，靶到衬底的距离是3．5cm，脉冲能量为

160mJ／pulse，重复频率设定为5Hz，系统真空低于lo‘4Pa，沉积温度为600。C，

沉积过程中引入的氧气纯度为99．99％。为了得到厚度较均匀的ZnO薄膜，靶

材和衬底均按照80转／分的速度旋转。样品生长时间均为120rain。具体实验参

数列于表3．2。 ．

表3-2 ZnO薄膜的生长参数

Table 3．2 Growth conditions ofthe ZnO thin‘films

样品编号 氧气压强 激光频率 衬底温度(‘c) 生长时间 退火温度 退火时间

a 5 Pa 5№ 600 120min 650℃ 60min

b 11Pa 5№ 600 120min 650℃ 60min

C 25 Pa 5Hz 600 120min 650℃ 60min

d 45 Pa 5Hz 600 120min 650℃ 60rain

e 60Pa 5I-Iz 600 120min 650℃ 60rain

3．2．2 XRD分析

图3．5给出了用Bede D1 System 40kv X衍射仪(Cu K口)测得的氧压分别在

5Pa、25 Pa、60Pa的X射线衍射光谱。从该实验条件下沉积的ZnO薄膜的XRD

图谱中可以看到，在三种氧压下生长的薄膜都具有尖锐的(002)峰和平滑的衄

线，说明薄膜具有较高的质量和高度c轴取向的，只是当氧压从25Pa增到60Pa

时，薄膜曲线有些粗造，说明氧压增加到60Pa时薄膜质量有所下降。图3_6给

出了(002)峰的半高宽和位置随氧压的变化，从图(a)中可知，当氧压从5Pa

增加到25 Pa时，衍射峰变强而且更尖，这表明晶粒尺寸变大结晶质量好，这

很可能是由于氧气浓度增大，沉积速率减小，从而使溅射原子有足够的时间在

基片表面迁移，有利于核的形成和晶粒尺寸的长大。当氧压增加为45 Pa时薄

膜质量有所下降，这说明过高氧压条件下氧分子会阻碍Zn0束流顺利地到达样

品表面；从图(b)可以看出，当氧压从5--．．i 1Pa时，2目的数值随着氧压的增加而

增加，在25Pa时2 p的数值有所下降，而氧压在25～60Pa时2 9的数值随着氧

压的增加一直增加。根据JCDPDS(撑79—0205)的ZnO数据，ZnO(002)峰的

标准位置为34．4210。当氧压在25Pa时与其最接近，此时薄膜质量最好。

43
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图3—6不同氧压下Zn0薄膜(002)峰的半高宽FWHM(a)和(002)峰的位置(b)

Fipj．6 TheFWHM of(002)peak ofXRD pattcrm and the posidon of(002)

ofZnO films at various oxygen prcss．rcs．’

3．2．3 AFM分析

氧气压力对ZnO薄膜表面结构的影响如图3．7所示，从图中可以看出在低

的氧气压力(如SPa)条件下形成的ZnO薄膜组织比较细小，结构非常致密，

但晶粒大小不十分均匀，在原子力显微镜下看不出明显的晶界。这是因为在低

氧压(5Pa)的条件下，激光烧蚀靶表面所溅射的离子体与氧原子碰撞几率较低，
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斟此沉积速率较快，品核长大时问短导致品粒细小。fm在高氧压(25h)的条件

下，辙光烧蚀靶表面所溅射的离子体々氰原子桐l撞几率较人，吲此沉帜速率慢，

品核有足够的时间长大，最后导致晶粒粗大。当氧压增加到60Pa时，可以看到

薄膜表面粗糙模糊不清，说明薄膜质量有所下降，这与XPJ)曲线一致。
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纛i鬻m—i。⋯鬻翳缓。。羹薹
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图3-7不18氧气压力下生长的ZnO薄膜A删图象(a)5Pa(b)25Pa(c)60Pa

阳7 AFMmorphologyofZnOfilms却础ed atⅢⅫoxygenpreamRaf

3 2 4荧光谱分析

图3-8是分别在5Pa、25Pa氧压下用PLD方法生长ZnO薄膜荧光光谱。从

图中可以看出，所有的发光谱都是南强的紫外光发射(发光中心集中在373～

383nm)和宽的黄绿光发射(发光中心集中在5tO～540nm)组成。能够看到，

在25Pa的氧气压力条件下沉积的ZnO薄膜的发射紫外光的强度比较大，在SPa

的氧气压力条件下沉积的ZnO薄膜发射紫外光的强度较低。在5Pa的条件沉秘

ZnO薄膜的紫外光的发射中心在约在373nm(或3 3teV)，而在25Pa的条件沉

积ZnO薄膜的紫外光的发射中心大约在383nm(或3 23eV)。通常认为紫外光

的室温发射源自由激子发射，这是因为ZnO薄膜60meV高的馓子结合能，典型

黪蒸瓣簇麴鬻嚣鬻麓缝溅嚣黍魏遴麓甏蘸黧黼鬻
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的ZnO紫外光发射峰的中心位置在379nm(或3．26eV)。因此认为在高氧压的

条件下，紫外光的位置向长波的方向偏移，在低氧压的条件下，紫外光的位置

向短波的方向偏移。由于Zn0薄膜的结构是由纳米晶粒组成，能带偏移很可能

是由量子限制效应引起能带提高导致的。

1∞0

1000

0

4∞450 5∞550 6()0

●

图3．8不同氧压下用PLD方法生长的ZnO薄膜荧光光谱(a)5Pa,(b)25Pa

Fi93—8 PL spectra ofZnO films at various oxygen pressures (a)5Pa，(b)25Pa

3．2．5 霍尔(Hall)测试

利用HL5500型霍尔测试仪对不同氧气压强沉积得到的ZnO薄膜样品进行电

阻率、Hall迁移率、载流子浓度及导电类型的测试，所用磁场强度为0．5Tesla，

电流由Hall系统自动确定，得到表3-3。图3-9为氧气压强对ZnO薄膜导电类

型、载流子浓度、霍尔迁移率和电阻率的影响所示，氧气压强从5Pa变化到60Pa。

o昼
一．丁．仍一x=∞c①_c一
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表3．3不同生长氧压下沉积得到的ZnO薄膜的电学特性

Table3．3 Electrical Properties ofZnO films deposited at various oxygen pressure

氧压(Pa) 电阻率(Q‘cm) 迁移率(cmVV"S) 载流子浓度(cm3) 导电类型

5。 5．78 O．0046 2．35×1020
’

n

，

11 21．256 0．052 9．56×1019
。

n

25 25．495 0．033 ’．．． 7．53×1019．， ．．

n

45 136 0．022 6．37×1018 n

60 658 O．152 6．25×10Is“ n
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图3—9不同生长氧压,XCZnO薄膜电阻率P、迁移率∥和载流子浓度N的影响

’ig 3．9 Variation ofresisitivity p，mobility耻and carrier concenCafion N of ZnO

thin film at various oxygen pressure

从实验数据可以看到当氧压从SPa增到60Pa时ZnO薄膜均为n型。当薄膜

沉积氧压比较低时，如5～'25Pa，Zn0薄膜的电阻率较小，载流子浓度和迁移率

都比较大。这可能是因为薄膜中氧的含量比较低，膜中的氧空位很多，施主浓

度很高，受主被补偿。随着氧压的增大，当氧压达到45"--60 Pa时，Zn0薄膜

的电阻率较大，载流子浓度基本没什么变化保持在1018数量级。这可能是氧压

增大，薄膜中的氧空位得到有效的抑制，从而使载流子浓度下降，但随着氧压

的变化ZnO薄膜的半导体类型一直都为n型，这说明在单纯的富氧条件下也很
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难得到P型的ZnO薄膜。

从XRD、AFM、PL谱和Hall测试结果表明当氧压在25 Pa时，ZnO薄膜

最好。根据电阻率、载流子浓度及导电类型随氧压的变化关系，可确定在富氧

条件下很难得到P型的ZnO薄膜。研究表明适当的氧压有利于得到高质量的

ZnO薄膜，但很难实现导电类型的转变。

3．3激光频率对ZnO薄膜的影响．

在用脉冲激光沉积系统制备ZnO薄膜时，脉冲激光频率是一个重要的工艺

参数。激光频率对ZnO束流到达生长表面的时间间隔产生影响。间隔过大时，

生长不能连续，趋于两次生长；间隔过小时，前后两次到达薄膜表面的束流之

间相互影响，原子不能充分进入适当的晶格位置，因此影响生长的质量和速度。

因此，选择合适的激光频率对于生长高质量的ZnO薄膜起着非常关键的作用。

本节通过PLD法，在一定的生长条件下，通过对不同激光频率下生长的ZnO

薄膜的结晶质量、发光特性等进行了对比研究，并进一步对其机理进行了分析。

3．3．1实验过程

单晶Si(100)片经第二章所述方法处理后作为生长衬底放入真空室。靶材

采用纯度为99．99％的金属Zn靶，靶到衬底的距离是3．5cm，脉冲能量为

160mJ／pulse，系统真空低于104Pa，沉积温度为600。C，沉积过程中引入的氧气

纯度为99．99％，生长氧压为20Pa。为了得到厚度较均匀的ZnO薄膜，靶材和

衬底均按照80转／分的速度旋转。激光脉冲个数均为36000个。具体实验参数

列于表3—4。

表3-4ZnO薄膜的生长参数

Table3．4 Growth conditions ofthe Zno thin films

样品编号 激光频率 生长温度 工作氧压 激光脉冲数 退火温度 退火时间

a 3 Hz 600℃ 20Pa 36000个 650℃ 60min

b 6 I-lz 600℃ 20Pa 36000个 650℃ 60min

C 10 Hz 600℃ 20Pa 36000个 650℃ 60min

d 16 I-Iz 600℃ 20Pa 36000个 650℃ 60rain

e 20 Hz 600℃ 20Pa 36000个 650℃ 60rain

3．3．2 XRD分析

图3—10给出了用Bede D1 System 40kv X衍射仪(Cu K口)测得的在4500c、20Pa

时激光频率分别在3Hz、6Hz、10Hz、16Hz、20HzI拘X射线衍射光谱。从该实验条

件下沉积的Zn0薄膜的xRD图谱中可以看到，Zn0薄膜的结晶质量和激光频率的关
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系，所有的样品都有尖锐的(002)峰，表明薄膜是高度c一轴取向的。3Hz和6Hz的样

品几乎没有其他方向的峰，曲线非常平滑。而16Hz$120Hz的样品则有几个别的方

向的小峰，说明晶体质量随着激光频率的增加而变差。这可能是由于当激光频率

增加时，前后两次到达薄膜表面的束流之间相互影响，原子不能充分进入适当的

晶格位置，因此影响生长的质量和速度。图3-1 l给出了(002)峰的半高宽和位

置随激光频率的变化，从图3-11(a)可以看出，随着激光频率的增加，薄膜(002)

峰的半高宽增大，激光频率为20Hz时FWHM最大；根据JCDPDS(#79-0205)的ZnO

数据，ZnO(002)峰的标准位置为34．4210，从图3-1l(b)可以看出当激光频率为

3Hz时与其最接近，此时薄膜质量最好。

(a)

乙Io‘∞2' ．

；

∞ ∞ ∞ ∞ 和 曲
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(c)

图3-10不同频率的ZnO薄膜的XRD衍射谱线(a)3Hz Co)6Hz(c)lOHz(d)16Hz(e)20Hz．

Fi93．10 XRD patterns ofZnO films at various laser frequencies of(a)3Hz，(b)6Hz，(010Hz，

(d)1 6Hz，(c)20Hz．

量
茎

(a) (b)

图3—11 ZnO薄膜的(002)峰的半高宽FWHM(a)及位置(b)随激光频率的变化

Fi93．1 1 The effects of FWHM(a)and location(b)of(002)peaks ofZnOfilms Oil laser frequencies

3．3．3 SEM分析

脉冲激光激光制各方法的缺点是薄膜组织中液滴的存在。液滴的存在对Zn0

薄膜的实际应用影响很大。激光频率强烈影响着ZnO薄膜表面液滴的数量和大

小。图3一12是在不同激光频率的条件下沉积的ZnO薄膜的组织形貌。从图中可

以看到，采用小的激光频率沉积的ZnO薄膜的表面有很少的液滴，并且液滴的

尺寸也很小，如图3-12a、3—12b所示。采用大的激光频率沉积的ZnO薄膜的表

面形貌如图3—12c、3-12d所示，从图中可以看出，随着激光能量密度的增大，

^-lc鼍七^Y量巷■二
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薄膜表面液滴数量增加，并且液滴的尺寸也变大。当激光频率为20Hz时，薄膜

表面的液滴数量最多，尺寸最大。在图3-[2c、3-12d中，薄膜组织中出现许多

黑洞，随着激光频率增加黑洞的数量增多，这是因为激光能量密度过大时，氧

气供应量不足导致的。

0) (d)

图3一12不同激光频率下ZnO薄膜的低倍扫描电镜形貌(a)3Hz凹6Hz(c)16I-Iz(d)20Hz
F培3-12 SEMmorphologyofZnOfilms deposited atvariouslaserfiequencies of

(a)3Hz，嘞6Hz，(c)16H,z．(d)20Hz

3 3 4荧光谱分析

图3—13是在45℃、20Pa时激光重复频率分别为3Hz、6Hz、201tz下用PLD

方法生长的Zn0薄膜的荧光光谱。从图中可以看到3Hz的样品紫外峰强度最大，

20Hz的样品紫外峰强度明显变小。激光频率为3Hz的样品其紫外发射峰在380hm

附近，并且出现了～个500nra的宽带绿光发射。～般认为绿光峰来自于缺陷所

致的深能级复合和施主一受主间复合。当激光频率增加到20Hz时，由于ZnO的

分解使氧空位浓度增加，深能级缺陷增加，导致紫外峰大大减弱，绿光发射相

对展宽井极大增强。
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360 420

图3一13不l司频率的ZnO薄膜的PL谱(a)3Hz Co)6Hz(c)20Hz

Fi93．13 PL speclla ofZnOfilms at various laser frequencies of(a)3Hz Co)6Hz(c)20Hz

从实验结果中可以发现，当激光频率为3Hz时，能使原子获得足够的能量

迁移到能量最低的位置，使薄膜的晶体质量变好，缺陷减少，紫外峰增强，深

能级峰减弱。研究表明激光频率在决定ZnO薄膜的晶体质量方面起着重要的作

用，并且ZnO薄膜的紫外发射与它的晶体质量有着密切的关系。

3．4小结

本章介绍了采用脉冲激光沉积(PLD)系统生长ZnO薄膜的研究。以波长

为248nm的KrF准分子激光器作光源，在Si基体上在氧的活性气氛中通过激

光烧蚀锌靶来沉积ZnO薄膜。根据沉积温度、氧气压力、激光频率对ZnO薄

71膜组织、结构及发光性能影响的研究，得出如下结论：

(1)在20Pa的氧气、5Hz的激光频率氛围中，当衬底温度从500。C升高到

650℃时，XRD结果表明样品都具有高度c轴取向生长，在600℃下沉积的ZnO

薄膜具有高度(002)择优取向，且晶粒大小比较均匀。 。。

(2)在600℃、5Hz氛围中，当氧气压力从5Pa升高到60Pa时，ZnO薄膜

生长的c轴择优取向良好，25Pa氧压下生长的薄膜具有高度的c轴择优取向。

不同氧压下形成的ZnO薄膜有的表面形貌及电学特性也在发生变化。

(3)在600℃、20Pa氛围中，当激光频率从3Hz升高到20Hz时，ZnO薄膜

生长的c轴择优取向良好，随着频率的增加，薄膜的多晶化明显，并且薄膜表

面液滴数量较多，液滴的尺寸也较大。在小的激光能量密度条件下，薄膜表面

液滴较少而且小。
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第四章Al掺杂ZnO薄膜的性能测试

未故意掺杂的ZnO薄膜都呈13型导电，要在高结晶质量的ZnO晶体中实现高

电导率，仍然要进行故意掺杂，在ZnO被作为发光材料研究以前，它的n型掺杂

研究就已经有人做过大量工作，其中AI、Ga使用最普遍。研究结果发现在ZnO

中掺入A1后，导电性能大幅度提高，其电阻率可降低到104Q·cm，并且薄膜的

稳定性也得到提高。掺有一定量灿的ZnO薄膜一般称为AZO薄膜。掺杂铝氧

化锌(灿doped zinc oxide，AZO)具有高的光学禁带宽度，有对可见光的高透射率

和对红外的高反射率等特点，同时由于载流子浓度提高，因而具有较低的电阻率；

并且制备AZO所需的原料自然界中蕴含量丰富，制造成本低，无毒，在等离子体

中性能稳定等优点。AZO透明导电薄膜己成为人们研究的一个热点。在平面显示

器、太阳能电池透明电极、气敏元件等光电子器件领域有着广阔的应用前景。

4．1 实验过程

靶材按前面第二章所述的方法进行制作，采用纯度为99．99％的A1203粉末与

纯度为99．99％的ZnO粉末按Al的质量分数分别为0．2％、1．7％、2．5％、3．7％进

行研磨烧结。单晶Si(100)片经第二章所述方法处理后作为生长衬底放入真空

室，靶到衬底的距离是3．5cm，脉冲能量为160mJ／pulse，重复频率设定为5Hz，

系统真空低于10‘4Pa，沉积温度为600℃，沉积过程中引入的氧气纯度为99．99％。

为了得到厚度较均匀的ZnO薄膜，靶材和衬底均按照80转／分的速度旋转。样

品生长时间均为70rain。具体实验参数列于表4_l

表4．1 ZnO薄膜的生长参数

Table 4．1 Growth conditions of the AZO thin films

样品 A1质 氧气压 激光频
衬底温 退火温

生长时间 退火时间

编号 量比 强(Pa) 率(Hz) 度(。c) (min) 度(。c) (rain)

a 0．2％ 20 5 600 70 650 30

b 1．7％ 20 5 600 70 650 30

C 2．5％ 20 5 600 70 650 30

d 3．7％ 20 5 600 70 650 30

4．2 AZO薄膜的X～射线衍射(XRD)谱

图4．1所示为掺杂不同质量分数铝的AZO薄膜的X射线图谱。从图可以



硕士学位论文

看到薄膜样品在(002)方向上明显的择优取向生长，基本没有出现其它的衍射

峰，也没有出现舢的特征峰，一方面主要是因为舢的掺入量较小的缘故，舢

原子进入ZnO晶格而产生的影响不显著造成的；另一方面在于舢离子的散射

截面较小。说明我们制备的AZO薄膜保持了ZnO六角纤锌矿结构。从谱线中

发现随着铝的质量分数的增加，(002)峰的强度逐渐降低，薄膜特征衍射峰的

衍射角发生变化，随着A13+进入ZnO晶格，晶格会产生微小的畸变，表现在

AZO薄膜的各衍射峰位向小角度偏移。因此，铝的掺杂引起晶体生长过程中择

优取向的改变，薄膜中砧的存在改变了zn和O在沉积过程中的扩散速度，

同时也将改变(002)面的表面能，进而导致了在某种条件下(002)取向的弱化。

薄膜的平均晶粒尺寸可以通过Scherrer公式计算得到：

D=0．94入／(Bcos 0) (4．1)

式中：入、0和B分别为X射线的波长(0．15405nm)、Bragg角和修正后的

衍射峰宽度。

经计算得到对应于不同质量分数铝(由低到高)的晶粒尺寸分别为33 nm，

29 11111，24 nm和23rim。因为A13+的离子半径(o．53入)比Zn2+的离子半径(O．60

入)小，A1(1．61)和Zn(1．65)的电负性差别很小，基于这两个原因，使得A13+可以

掺入ZnO的晶格中，形成替位式杂质或间隙杂质，因此可以看到晶粒的尺寸随

舢质量分数的增加而变小。AZO薄膜(002)峰的位置(34．47---，34．58℃)比标

准的ZnO晶体(002)峰的位置(34．45℃)略大些，可能是由于平行于C轴的残余

应力引起的。
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4 3 SEM分析

图4 2是不同A1含量的ZnO薄膜SEM网。可以看出，AZ0薄膜表面平整光

村，晶粒比较大，均匀分布的白色小点应陵是已经长大的ZnO晶粒。随着^I掺

杂浓度的提高，薄膜中出现了众多杂乱排列的棒状晶粒，该棒状物为ZnO品粒，

棒状晶粒的杂乱排列导致谆薄膜(002)定向指数卜降。这些形貌的变化情况与

上述xRD的实验结果帽一致。
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图4-2不同Al含量的ZnO薄膜的SEM图

(曲o 2％Al(b)l 7％AI(c)2 5％AI(d)3 7％AI

4 4 AZ0薄膜的电学性质

Zn0薄膜属于n型电导的简并半导体材料，凼带隙较宽，故在室温下，纯

Zn0应是绝缘的。但由于本征缺陷的存在，使得ZnO往往具有一定的导电性。

Zn0晶体存在化学计量偏离理想配比时，在绝大多数情况下是形成阴离子空位

(氧空位)，从而产生氧空格点及金属填隙原子使相应的能带发生畸变，在晶体

中产生过剩的电子，形成施主能级。该旌主能级一般靠近导带底，在室温下，

旎主能级上的电子即可激发到导带，从而形成11型电导。

AZ0薄膜是rl型半导体薄膜，在AZO薄膜内，氧空位和替位掺杂是载流子

的主要来源，即薄膜内的载流子浓度主要来源于氧空位以及A1”对zn”的置换

所提供的导电电子。在AZ0薄膜中存在两种导电机制，即本征施主的存在或引

入外来旌主均对导电产生作用。本征施主包括问隙zn原子和氧宅位；外来施主

即替位Al离子。即理想状态下每个Al离子替位提供1个导电电子，而每个氧

空位提供2个导电电子。

电阻率是反应导电薄膜质量的一个非常重要的指标，它反比于载流子浓度

1

和迁移率的乘积，可以表示为P=二，式中n为载流于浓度，u为电子迁移率。
ne,a

薄膜内的载流子浓度主要来源于氧空位以及A13‘对zn2+的置换所提供的导电电

子，迁移率的大小由电离杂质散射、晶界散射和品格振动散射等因素决定。研

究AZO薄膜的电阻率的变化原因，需要从迁移率及载流子浓度随着Al含量改变

的变化中分析Al含量对AZ0薄膜电阻率的影响。

表4 2和图4-3给出了不同Al含量的Zn0薄膜的Hall测试结果。从图中

可以发现，在AI的质量分数为o 2％～1 7％内，AZO薄膜的电阻率随着Al质

量分数的增加而降低。这是由于Al作为施主态原予的加入引起了载流子浓度
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的增加，使电阻率降低。然而，当薄膜电阻率达到一个最小值㈨的质量分数为
1．7％)时，随着砧质量分数的进一步增加，电阻率反而上升。基于Al在ZnO

中有限的固溶度，过量的舢原子不可能完全进入ZnO晶格中，有些灿与O

作用形成了不导电的A1203丛，使部分品格处于无序状态，反而阻碍了电子的

运动。从图4—3也可以看到，随着砧质量分数的增加，薄膜的霍尔迁移率降低，

这也可能与晶粒尺寸的变小有关。晶界散射作用对霍尔迁移率产生了影响，因

此，当靶材中的砧的质量分数超过1．7％时，电阻反而增加。、
表4-2不同A1含量靶材沉积得到的Zn0薄膜的电学特性

A1含量 电阻率 迁移率 ．， 载流子浓度 导电类型

／(％) ／(Q．cm) ／(an V¨s) ／(cm‘3)
0．2 0．0918 16．943 1．38×1020 n

1．7 0．0092 12．746 1．75 X 1021 n

2．5 0．0324 5．783 1．53×1021
●

n

3．7 0．0426 4．256 1．39×102l n

靶材舢含量(％)
‘

图4啊3不同舢含量对AZO薄膜电阻率p、迁移率∥和载流子浓度Ⅳ的影响
‘’ 一'

Fig 4．3 Variation ofresisitivity P，mobility∥and carder concen廿ation N of AZO thin

film with A1 content
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4．5+小结

本章主要用XRD、SEM、Hall效应分析手段对制备的AZO薄膜进行了表征，

主要结果如下：

(1)在不同的A1含量下制备的AZO薄膜，均具有(002)面择优取向的纤锌矿

ZnO结构，衍射峰的半高宽(FWHM)随Al含量升高而变窄。薄膜晶粒尺寸随着A1

含量的增加而变小，晶体质量变差。且其(002)峰的衍射角与标准峰相比发生移

动。

(2)SEM研究结果表明，实验所制备的薄膜其表面平整度较好，粗糙度较小。

随着Al含量的增加，薄膜表面变得较为粗糙。

(3)Hall测试结果表明，不同Al含量的AZO薄膜均为n型半导体薄膜，Al

含量为1．7％时，电阻率、载流子浓度最大，薄膜的电学特性最好。
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5．1结论

第五章结论与展望

ZnO具有纤锌矿结构，这种结构适合于高质量的定向外延薄膜的生长，因

此可以制成一种兼有半导体、压电性、热电性、光导电性和荧光性等多种功能

的薄膜材料。ZnO作为一种具有宽带隙(E。=3．37eV)、低介电常数、高化学稳

定性及优异的光电、压电特性的功能材料在许多领域尤其是光电器件有着重要

应用。本文采用波长为248nm的l【rF准分子激光器，在Si(001)衬底上沉积

ZnO薄膜，并在硅衬底上沉积Al掺杂的ZnO薄膜。根据衬底温度、氧气压强、

激光频率及Al掺杂的含量对ZnO薄膜结构、形貌及光电性能影响的研究。得出

如下结论：

(1)在不同衬底温度形成的ZnO薄膜有不同的表面形貌，在600℃沉积的

ZnO薄膜呈现较好c轴取向性并且薄膜表面平整、致密，界面清晰可见。紫外

光的发射强度依赖于晶体结构，可见光的发射与ZnO薄膜的内部缺陷有关。
。‘

(2)在不同的氧气压力下(5Pa"-'60 Pa)生长ZnO薄膜，薄膜有着不同的结

构与性能。当氧气压力为25Pa时，衍射峰最强，薄膜表面形貌清晰，紫外峰强

度增大，这是因为ZnO薄膜的一些性能与其中的结构缺陷有关，而其中的结构

缺陷都是来自薄膜生长过程中氧供给量不足，即锌和氧的化学计量比失衡。如

果氧气压力过高，气体原子会与溅射出的离子或原子相互碰撞以减慢这些粒子

向基体的过度，因此一方面会缩减薄膜的沉积速度，不利于薄膜的制备；另一

方面也影响薄膜的晶体结构，氧压过低，会导致薄膜沉积过程中氧供给量的不

足，使结构缺陷增多。

(3)在不同的激光频率下(3Hz'．-20Hz)生长ZnO薄膜，当激光频率为3Hz

时，薄膜质量最好，这是因为激光频率对ZnO束流到达生长表面的时间间隔产

生影响。间隔过大时，生长不能连续，趋于两次生长；间隔过小时，前后两次

到达薄膜表面的束流之间相互影响，原子不能充分进入适当的晶格位置，因此

影响生长的质量和速度。

(4)在不同A1掺杂含量(0．2％～3．7％)的条件下生长ZnO薄膜，随着～

含量的增加，ZnO薄膜的主峰(002)逐渐变弱，这可能是由于薄膜中～的存

在改变了zn和O在沉积过程中的扩散速度；当舢含量为1．7％时，AZO的电

阻率最低，这是因为当Al掺杂含量在0．2％'---'1．7％时，由于～作为施主态原子
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的加入引起了载流子浓度的增加，使电阻率降低。然而，当A1掺杂含量在1．7％'-'--

3．7％时，随着舢质量分数的迸一步增加，电阻率反而上升。基于砧在ZnO中

有限的固溶度，过量的Al原子不可能完全进入ZnO晶格中，有些砧与O作用

形成了不导电的A1203丛，使部分晶格处于无序状态，反而阻碍了电子的运动。

5．2 展望

经过攻读硕士期间的工作，基本掌握了PLD方法生长ZnO薄膜的工艺过程，

优化条件，生长参数对薄膜晶体结构和光电特性影响的规律，了解了Zn0材料

的掺杂对其特性的影响，为以后的工作打下较好的基础。如果有可能的话可以

开展以下工作：

(1)不同衬底上ZnO薄膜的生长。

(2)在玻璃衬底进行A1掺杂的Zn0薄膜的透光性能研究。

(3)P型Zn0薄膜的生长。

(4)尝试Zn0发光二极管p-n结的制作。

(5)尝试制作简单Zn0异质和同质结构发光二极管等工作。

，由于ZnO具有较为复杂的能带结构，发光谱线极为丰富，围绕Zn0材料

的研究有大量的工作可以做，前景十分广阔，处在前沿的一些科学工作者已经

取得一些可喜的结果，开始向应用方向发展。继续研究Zn0薄膜的发光机理和

P型掺杂，以实现其单一波长的发射，将会极大地推动Zn0在发光、显示领域

实际应用的发展。
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