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介绍了新型材料 ZnO的各项性能,并采用原子层沉积方法制备新型材料 ZnO.实验中采用二乙基锌 (DEZn)和

水作为生长 ZnO的前驱体源,在蓝宝石衬底上生长 ZnO;采用氮气作为载气,生长温度为 180 ◦C.通过改变在实验中

的通入锌源的时间,探索不同的 DEZn的源的量对薄膜的成分 (Zn/O)、薄膜的厚度、生长速率、晶型、表面形貌、

三维形貌以及粗糙度的影响.
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1 引 言

ZnO是一种新型半导体材料,在室温下它的激
发结合能为 3.37 meV,同时它具有较宽的禁带宽度,
约为 3.37 eV[1,2];并且在可见光的范围内,具有很高
的稳定性和透光性,因此 ZnO在光电器件上有着极
大的应用前景. 目前 ZnO在 LED,透明电极以及透
明薄膜晶体二极管 (TTFT) 方面有着新的应用 [2].
近来,薄膜晶体管 (TFT)由于其较好的一致性、高
速工作性能、高的稳定性, 同时制造成本较低, 越
来越引起人们的关注 [3,4]. 此外, 在众多的金属氧
化物中, ZnO 的电阻率可以在很宽的范围内变化,
其变化范围大约在 10−4—1010 (Ω·cm),在其作用的
范围内,既可以作为导体,也可以作为半导体,也可
以作为绝缘体,因此有很多的方法可以用来生长高
质量的 ZnO,例如,化学气相沉积 (CVD)、溅射法、
等离子体增强化学气相沉积、金属有机物化学气

相沉积、原子层沉积 (ALD) 等 [4,5]. 但是 CVD 生
长薄膜的方法需要很高的生长温度;溅射法生长薄
膜可以在较低的温度下进行,同时在薄膜的生长过
程中可以使用掩膜板来完成图形的沉积. 但是, 在

溅射时, 由于使用了高能等离子体, 这容易在薄膜
中引入等离子体诱生缺陷 [6]. 同时有研究表明在
生长薄膜的过程中使用等离子体会引起薄膜的电

学性能的极大改变, 导致薄膜中的载流子浓度有
很大的变化. 与上述方法相比, ALD方法生长温度
低,在 200 ◦C下就可以进行薄膜的生长,同时采用
ALD生长的薄膜可以精确地控制所生长薄膜的厚
度,且具有很好的保型性,同时其所含的缺陷较低,
由此方法制得的薄膜的质量较高 [7]. 实验中分别在
Si, SiO2, 玻璃, 蓝宝石衬底上生长 ZnO, 本文主要
介绍采用 ALD方法在蓝宝石衬底上生长 ZnO,并
改变二乙基锌 DEZn的时间,研究不同量的前驱体
源对 ZnO薄膜表面形貌的影响.实验中所采用的衬
底是 α 蓝宝石,在完成生长后对薄膜的各项性能进
行测试.

2 ALD生长 ZnO薄膜

2.1 生长机理

ALD是一种自限制的薄膜生长方法,其主要依
靠前驱体源的交替吸附、反应,同时将反应产生的
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废气抽出腔室 [8],如此交替进行,完成薄膜的生长.
在采用 ALD生长 ZnO薄膜时,一般采用 DEZn和
去离子水 (DI-water)作为前驱体源 [9],氮气作为载
气和吹扫气体,其过程如图 1所示.

图 1 ALD生长过程示意图

在步骤 1 中, 通入前躯体源 DEZn, 并且完成
DEZn分子在蓝宝石表面的充分吸附,并与衬底表
面附着的羟基反应,反应的方程式如下 [8,10]:

surface—OH+C2H5—Zn—C2H5

→surface—O—Zn—C2H5 +C2H6. (1)

在步骤 2中,通入足量的 N2,对步骤 1中多余
的 DEZn以及反应生成的 C2H6 进行吹扫,清除腔
室内的残余气体.
在步骤 3 中, 通入第二种前驱体源 H2O, 并完

成 H2O分子与衬底表面吸附的 DEZn完成反应,反
应的方程式如下 [8]:

surface—O—Zn—C2H5 +H2O

→surface—O—Zn—OH+C2H6. (2)

在步骤 4中, 通入足量的 N2 完成对步骤 3中
产生的废气的清除,同时将步骤 3中多余的 H2O抽
干净.

2.2 实 验

实验中采用的设备是 PEALD-200, 该设备
能够进行 Thermal-ALD 和 PEALD 的生长, 采用
Thermal-ALD方法进行实验.有关的文献指出, ZnO
薄膜的生长温度在 120 ◦C—200 ◦C时,其生长速率
稳定 [11], 在实验中采取的生长温度为 180 ◦C, 实

验时气压为 0.1 Torr (1 Torr = 133.322 Pa), 载气量
为 15 sccm (1 sccm = 1 mL/min), 通入水源的时间
为 80 ms, 水源的吹扫时间为 60 s, 锌源的时间在
75 ms至 200 ms之间变化,锌源的吹扫时间 40 s. 实
验中管道的温度 75 ◦C,腔体的温度为 50 ◦C,整个
生长周期为 200 cyl;实验完成后样品在 600 ◦C, O2

条件下进行快速热退火 300 s.
薄膜的厚度通过椭偏仪 (Horiba uvsel-2) 测试

得到，薄膜的成分通过 X-射线光电子能谱 (XPS)
测试得到, 测试设备的型号为 Thermo Scientific 公
司的 ESCALab250，薄膜的晶型通过 X-射线衍射
(XRD)测试得到,薄膜的表面形貌通过原子力显微
镜 (AFM)来表征,最后通过扫描电子显微镜 (SEM)
来观察薄膜表面和截面的形貌 [6,7,9].

3 结果与讨论

3.1 XPS测试

在采用 ALD生长的 ZnO薄膜中,氧原子的成
键类型有: Zn—O, Zn—OH, 此外由于在薄膜的表
面存在大量的污染碳, 因此在 XPS 测试中还存在
C—O—C和—COOH的成键方式 [6]. 但是 Zn原子
的成键方式却只有 Zn—O和 Zn—OH,当改变通入
锌源量,其对薄膜的原子构成有着较大的影响.图 2
与图 3分别是当锌源时间为 75 ms和 150 ms时,薄
膜的 XPS的测试结果中 O 1s的分峰谱线.

图 2 75 ms样品的 O 1s的分峰谱线

从以上的分峰谱线中, 可以看出在 ZnO 薄膜
中 O 主要是和 Zn 成键, 形成 Zn—O, 而与表面的
—OH 的成键量非常少, 只有 Zn—O 的 1/10 左右,
这与 ALD 的生长机制有关. 由于在 ALD 生长薄
膜的过程中是采用单层吸附反应的方式, 故—OH
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只存在于薄膜的表面的一层, 所以其含量很少,

此外还可以从谱线中看到 Zn—O 键的结合能在

530.2 eV 左右, 而 Zn—OH 键的结合能的位置在

531.8 eV 左右, 与文献 [6] 中所述的 Zn—O 键的

530.7 eV和 Zn—OH键的 532.2 eV几乎吻合.在文

献 [6]的研究中,其O 1s的XPS谱线如图 4(a)所示,

虽然其 O 1s可以分为 4条曲线,但是其中的 Zn—O

键的含量并不是明显占主导地位. 而在本文中, 在

O1s的谱线中, Zn—O的含量明显是占主导地位的.

薄膜中的 Zn 原子的 XPS 的测试谱线如图 5

所示.

图 3 150 ms样品的 O 1s的分峰谱线

图 4 (a) Ar离子刻蚀前 O的成键类型; (b) Ar离子刻蚀后 O
的成键类型

由于 Zn 原子的成键方式主要是 Zn—O 和
Zn—OH 的方式, 且从 Zn 的 XPS 谱线中可以看
到, 其结合能在 1021 eV[12] 附近, 且其谱线呈现严
格的关于 1021 eV 对称, 说明在 Zn 原子的成键方
式中, 主要是 Zn—O 的方式, 与 O 1s 分峰结果相
符合.

此外随着锌源时间的增加,样品中的锌原子和
氧原子的比例的变化如表 1所示.

图 5 Zn原子的 XPS谱线

表 1 Zn/O随 DEZn的时间变化

序列 75 100 175

Zn/O 1.259 1.279 1.35

从表 1 中可以看出, 在样品中 Zn/O 的比值大
于 1,这是由于氧空位的形成能要比锌空位的形成
能低,因此,在氧化锌的样品中,会比较容易形成大
量的氧空位 [13]; 此外, Zn/O的值较高还与 XPS的
测试方法有关, 在 XPS 测试中当用电子轰击样品
表面时, 氧原子比锌原子更容易溅射出来, 从而造
成 Zn/O的比值大于 1. 由表 1中可以明显地看出,
Zn/O 的值随着锌源时间的增加有增大的趋势, 在
75 ms时,其值为 1.259,但是当时间增加到 175 ms
时,其值为 1.350,这表明随着通入锌源时间的增加,
在每个循环中,会有更多的 DEZn在晶圆的表面吸
附,致使在薄膜中锌含量增加.

3.2 薄膜厚度测试

试验中采用椭偏仪测试薄膜的厚度,椭偏仪型
号为 Horiba-vusel2. 氧化锌主要存在的结构有两种,
六方纤锌矿结构和立方闪锌矿结构 [12]. 其结构如
图 6所示.
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图 6 氧化锌的结构

图 7 氧化锌的生长速率窗口

氧化锌的主要存在结构是六方纤锌矿结构,在

六方纤锌矿结构中, 在 (002)方向上其晶格常数为

5.2 Å,依据原子层沉积理论, ZnO的生长速率应该

是 2.6 Å.试验中采用椭偏仪测试薄膜的厚度,薄膜

的厚度和生长速率如表 2所示.

由表 2 可以看出, 薄膜的生长速率在 2.6 Å上

下浮动,在误差允许的范围内与理论分析基本一致,

在实验的范围内,其生长速率窗口如图 7所示.

通过拟合曲线可以看出,实验范围内氧化锌的

生长速率并没有随着锌源时间的变化发生明显的

改变.

表 2 薄膜厚度和生长速率与 DEZn时间的关系

实验条件/ms 75 100 125 150 175 200

测量 512 532 514 513 511 534

生长速率 V/Å 2.56 2.66 2.57 2.565 2.555 2.67

3.3 薄膜晶型测试

薄膜晶型的确定通过 XRD测试来完成. 测试

所采用的测试设备型号为 SmartLab. 由于在 ZnO

晶体的各种晶向的 XRD 位置均位于 30◦—40◦ 之

间,故在测试时,采用 PB模式,扫描的角度为 30◦—

40◦. 此外由于蓝宝石衬底在 37.4◦ 和 41.7◦ 附近有

峰值 [14], 并且在 41.7◦ 处的峰值的很大, 在 105 左

右完全可能湮没 ZnO的峰,而 37.4◦ 处的峰值并不

是很大,故在 30◦—40◦之间可以避开蓝宝石衬底的

峰. 蓝宝石衬底的 XRD如图 8所示.

图 8 蓝宝石衬底的 XRD图像

在蓝宝石衬底的 XRD 图像可以清晰地看到,

在 41.7◦ 左右, 蓝宝石衬底的晶型的峰值最大约为

40000,而在 37.4◦附近峰值比较小,约为 600.

当锌源时间为 100 ms, 其 XRD图形如图 9所

示, 可以明显看出, 与蓝宝石衬底的峰相比, ZnO

的峰值几乎很小, 不利于分析,故在测试时避开在

41.7◦处的衬底的峰值.

随着通入锌源时间的变化, ZnO薄膜晶体的各

个晶向的峰值大小与晶向峰值比 (002峰与 101峰)

的变化在表 3中列出.

随着 DEZn 的时间的增加, ZnO 薄膜在 (002)

处的峰值逐渐增大, 当 DEZn 的时间达到 200 ms

时, (002) 处的峰值达到最大, 其值为 7632; 但是
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ZnO 在 (101) 的晶向的峰在 100—150 ms 时, 其峰

值几乎维持大小不变,但是在 175 ms时,其值迅速

下降到 116, 在 200 ms 时, 其值为 51, 约为在 100

ms 时的 1/5. 在晶向的抑制上, 当锌源时间由 100

ms加至 200 ms时,其晶向抑制比的值呈现逐渐增

大的趋势, 在 200 ms 达到了最大值 149.64. 从图

10 中可以清晰地看出, 锌源时间 200 ms 时, 在整

个扫描的范围内仅可以看到在 34.1◦ 处的 ZnO 的

峰值, (100)和 (101)的峰值几乎为零,完全被 (002)

的峰值所湮没. ALD 生长薄膜与原子的表面动力

学有着重要的联系,有文献研究表明 [15] 在 ZnO的

薄膜生长过程中,薄膜表面的原子数量对薄膜的生

长方向有着重要影响,在 ZnO的 (002), (100), (101)

面的原子的平面堆积浓度分别为 1.1 × 1019 m2,

5.9× 1018 m2, 5.2× 1018 m2. 随着 DEZn 的时间的

增加, 提高了 DEZn 在衬底表面的覆盖率, 达到了

(002)晶面的原子堆积密度,因此有利于 (002)晶面

的生长,而 (101), (100)晶面的生长受到了抑制.从

而表现出 ZnO在 (0001)晶面的蓝宝石衬底外延生

长单晶 ZnO薄膜的特点.

表 3 不同锌源时间对晶型 XRD的影响

位置/条件 100/ms 125/ms 150/ms 175/ms 200/ms

100 10 12 12 12 12

002 2384 1550 2848 4314 7632

101 374 361 326 116 51

晶向峰值比值 6.37/1 4.29/1 8.74/1 37.1/1 149.64

图 9 100 ms的 XRD图像

图 10 不同 DEZn时间的 XRD图像

3.4 AFM测试

薄膜表面形貌对薄膜的用途有着极大的影响,

为了得到样品的表面形貌随着锌源时间的变化,

对不同的样品做 AFM 测试. 结果表明, 当通入锌

源的时间由 75 ms 逐渐增加到 200 ms 时, 其表面

形貌发生比较大的变化. 当锌源时间为 100, 150,

200 ms时, 在蓝宝石衬底上的 ZnO 薄膜的二维形

貌以及三维立体形貌如图 11—13所示. 从图中可

以看出,各个样品的表面的起伏均在−3 nm与 3 nm

之间, 在表面形成小山包状.当锌源时间为 100 ms

和 125 ms时,在样品的表面有较多的岛状的晶粒起

伏.当锌源为 100 ms时,其表面的起伏曲线变化比

锌源时间为 125 ms和 200 ms时要陡峭,表明其表

面起伏在单位距离内的变化要比锌源时间 125 ms

和 200 ms时大,当锌源时间为 200 ms时,其表面的

变化起伏明显要比其他的样品平缓得多.

在文献 [6]采用 ALD在 SiO2 衬底上生长的氧

化锌,生长温度 200 ◦C,在生长周期为 80 cyl时,其

粗糙度为 1.46 nm. 在本实验中生长周期为 200 cyl,

而得到的粗糙度在 1.2 nm 至 1.8 nm 之间变化, 与

之基本符合.其粗糙度随着锌源时间的变化如图 14

所示. 可以看出,制备所得 ZnO薄膜的粗糙度随着

DEZn的增加总体呈现下降并稳定的趋势. 其中,在

DEZn时间为 75 ms时,粗糙度最小;当 DEZn时间

为 100 ms和 125 ms时,薄膜的粗糙度较大;而进一

步随着锌源时间的增加,薄膜的粗糙度会有所下降,

当锌源时间超过 150 ms后,其粗糙度基本稳定,维

持在 1.45 nm左右.
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图 11 T = 100 ms样品 AFM

图 12 T = 125 ms样品 AFM

图 13 T = 200 ms样品 AFM
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图 14 粗糙度随 DEZn时间的变化

薄膜的粗糙度随锌源量的变化与薄膜的生长

的过程有关系. 在薄膜的生长过程中, 一般是在前
一阶段进行岛状生长, 这将导致薄膜表面粗糙化;
在第二阶段薄膜生长方式由岛状生转变为二维层

状生长, 此时薄膜的粗糙度降低, 因此薄膜的粗糙
度与薄膜的岛状生长有着很大关系 [16]. 在 ALD
薄膜的生长过程中主要是原子在衬底表面吸附和

在表面扩散的过程, 原子在表面的扩散速率由 (3)

式[16]决定

rD = D0 exp
(
− (Q+∆E)/kT

)
, (3)

其中 rD 为扩散速率, D0 为扩散系数, k为玻尔兹曼

常量, T 为热力学温度, Q 为反应热, ∆E 扩散引起

的体系能量的变化. 随着 DEZn 的覆盖率的增加,

原子之间的相互作用增加 [17],致使 ∆E 增加, rD 变

小,而生长的成核速率正比于原子在薄膜表面的扩

散速率 [18],故成核速率下降,所以当 DEZn的量增

加时,原子间矩减小,相互作用增加,薄膜倾向于二

维生长, 从而致使薄膜的粗糙度下降; 随着 DEZn

的增加, 其在衬底表面的吸附达到饱和, 此时由于

ALD生长的自限制特性, 会导致 ∆E 不再变化, 粗

糙度稳定. 而当锌源时间为 75 ms时, 其粗糙度与

衬底大面积无 DEZn的吸附相关,使得其表面的起

伏较小、粗糙度较低.

3.5 SEM测试

图 15 是当锌源时间在 75—200 ms 之间变化

时,样品表面的 SEM图像.

图 15 不同时间的 DEZn的 SEM
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图 16 T = 100 ms的截面形貌

当通入不同的锌源时, 通过 SEM 观察得到的
氧化锌表面的形貌. 可以看到随着锌源时间的增加,
ZnO表面的晶粒尺寸有明显的变大.当锌源时间为
75 ms时,在其表面没有明显的晶粒的形状,但是当
锌源时间增加到 175 ms时, 在同样的放大倍数下,
可以较清晰地看到 ZnO晶粒,可以看到其尺寸大小
不一,平均直径在 50 nm左右. 这表明随着通入锌
源量的增加, ZnO的结晶性更强,形成的晶粒更大.
图 16示出了锌源为 100 ms时样品的截面形貌,可
以看到 ZnO薄膜的厚度大约 55 nm,这与前面椭偏
仪的测试结果基本一致. 此外由 SEM 截面形貌可

以清晰地看出,在蓝宝石衬底生长的 ZnO薄膜其表

面很平整且很致密,具有很好的均匀性. 测试过程

中, 由于氧化锌的电阻率很大, 为了能够更好地观

察样品的形貌,需要在其表面进行喷碳以便能够进

行测试,故在样品表面可以看到有碳颗粒.

4 结 论

ZnO作为一种新型的发光材料,其在光电器件

上有着广泛的用途. 本文探索了在采用 ALD生长

ZnO时,不同的 DEZn的时间对生长的 ZnO薄膜的

影响. 通过实验发现随着 DEZn 的增加, ZnO 薄膜

中 Zn原子的含量会增加, 但是不同的锌源量对薄

膜的生长速率并没有太大的影响,其生长速率基本

维持在 2.6 Å. 同时不同锌源量对薄膜的晶型也有

较大的影响,在较大的锌源时间时, ZnO的 (002)晶

向对其他的晶向的生长有明显的抑制作用,能够获

得单晶性较高的 ZnO薄膜;同时薄膜的粗糙度随着

锌源量的增加呈现下降的趋势;此外随着锌源的增

加, ZnO晶粒的尺寸变大,其结晶性增加.
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Abstract
In this paper, we present the properties of new type of material ZnO and the ZnO films prepared on sapphire substrate through

atomic layer deposition (ALD). In experiment, we use N2 as the carrier, DEZn and DI-water as the precursors. The deposition
temperature is 180 ◦C. The value of Zn/O could be modified through changing the dose of DEZn. Furthermore, we investigate the
influences of Zn/O value on the thickness, growth rate, crystalline property, surface morphology, three-dimensional structure and
roughness of the ZnO film prepared by the ALD method.
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