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用射频磁控溅射法在蓝宝石、硅和石英衬底上沉积出具有好的择优取向的多晶 ’()薄膜 * 在 !%# (+波长的光
激发下室温下可观察到显著的紫外光发射（波长为 ,"- (+）和较弱的蓝光发射（波长为 ..- (+）* 经高温退火后薄膜
的结晶质量显著提高，在蓝宝石、石英衬底上沉积的薄膜，其积分发光强度分别增加了 %倍和 $.倍 *而硅衬底上的
膜发光强度增强不太显著 *紫外光发射源于电子的带间跃迁，而蓝光发射是由电子从氧空位浅施主能级到价带顶
的跃迁引起的 *
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!国家自然科学基金（批准号：-##%-##-）和教育部博士点基金（批准号：!####.!!#.）资助的课题 1

$ 1 引 言

近年来，由于蓝光和紫外光等短波长发光器件

和激光器的巨大市场需求，对直接宽带隙半导体材

料的研究越来越受到人们的重视 * 作为第三代半导
体材料的典型代表，234蓝光材料成为目前研究的
热点 * ’()和 234同为六角纤锌矿结构，有相近的
晶格常数和禁带宽度 * 与 234相比，’()具有较高
的激子束缚能（约 -#+56）［$］，理论上在室温下即能
实现紫外光的受激辐射，因此对 ’()薄膜的紫外自
发和受激辐射的研究引起了人们的特别兴趣，’()
被认为是制造紫外光激光器的重要半导体材

料［!—"］* 具有强的受激辐射的 ’()薄膜已由一些研
究者制备出来［$—"］* 文献上报道的 ’()发光薄膜大
多是在蓝宝石衬底上生长的，也有人尝试用硅作衬

底材料［-—/］*但尚未见用石英作衬底制备 ’()发光
薄膜的报道 * 人们已经用多种方法在蓝宝石衬底上
制备出具有良好发光特性的 ’()薄膜［$—"］，其中用
789，7)06:方法生长 ’()薄膜具有单晶结构，因
此能得到强的受激辐射 * 但 789，7)06:设备成本
高，不利于大面积推广应用 * 而射频磁控溅射法具
有设备简单、成本低、易操作和沉积时衬底温度低、

薄膜的附着性好等优点 *

本研究尝试用蓝宝石、硅和石英作衬底材料用

射频溅射方法制备 ’()发光薄膜，研究所制备薄膜
的发光特性，并试图通过在高温下在氧气中热退火

改善薄膜的结构和发光特性 *

! 1 实 验

’()薄膜是在一个 ;<2=> ."# 型射频磁控溅射
系统中制备的 * 用机械泵和分子泵组成的二级抽气
系统可使系统的本底真空达到 $#? "<3* 溅射用靶是
一直径为 /@+纯 ’()粉压制烧结的陶瓷靶，’()粉
纯度为 && *&&A * 靶与衬底之间的距离为 "# ++*分
别选用蓝宝石、硅和石英作为衬底材料 * 为了克服
’()薄膜中氧的不足，采用氩气和氧气的混合物作
为溅射气体，氩气和氧气的纯度均为 && * &&&A * 溅
射时氩气和氧气压强分别为 $ *# <3和 $ *. <3，溅射
功率为 !##B，溅射时间 !#+C(* 溅射时衬底没有故
意加热，所以在溅射开始时衬底温度为室温，由于

粒子的轰击作用随着溅射的进行衬底的温度有所

提高 *
薄膜的结构使用日本产 :D7 EF>GE型 H 射线

衍射仪（0I !!辐射波长 # * $".$%/(+）来测试的 *薄
膜的形貌结构是用美国产 43(JK@JL5 !E>7IMNC+JO5
E=7来观察的 * 薄膜的发光特性是用 9OC(PIQRS E(>
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!"#$%&!" ’()$*+,-($) ./00型可见—紫外分光光度计测
试的，它用 1- 灯作为激发光源，激发光波长为 230
(,4
为了改善薄膜的结构和发光特性，对于三种衬

底上制备的 5(6薄膜都进行了热退火 4为了减少薄
膜中氧空位缺陷，退火是在氧气中进行的，氧气的压

强为 780792: ; 70:<!，退火温度为 7000=，退火时间
是 7>4

9 8 结果与讨论

用射频溅射法沉积出的 5(6 薄膜具有光滑的
表面，与衬底结合得很好，对于厚度为 7 4 :!,的薄
膜其透射率超过 ?:@ 4可由公式!（ !"）A "!（ !"B
#C）

#$，所测得的吸收谱画出 5(6薄膜的吸收系数!
的平方与 !"关系曲线，延长其直线部分与 !"轴相
交，其交点即是光学带隙 #C 4 我们制备的 5(6薄膜

带隙宽度 #C 约为 9 420 -D4
图 7曲线 $，图 2曲线 $ 和图 9曲线 $ 分别给

出在蓝宝石、硅和石英衬底上制备的 5(6薄膜的 E
射线衍射谱 4 从衍射谱可看出在三种衬底上制备的
5(6薄膜都是具有六角密排结构的多晶薄膜，且具
有 % 轴垂直于衬底的择优取向 4 对于在蓝宝石和硅
衬底上生长的 5(6 薄膜，其衍射谱中只出现（002）
峰 4 而对于在石英衬底上制备的薄膜，除（002）峰外
还有弱的（707）峰 4这表明在蓝宝石和硅衬底上生长
的 5(6薄膜具有很好的择优取向 4薄膜中晶粒的尺
寸可用 F&>-**-*公式估计出，对于在蓝宝石、硅和石
英衬底上制备的薄膜其值分别为 7?，2G，27 (,4
热退火可显著地改善 5(6薄膜的结晶质量 4 薄

膜在氧气中经 7000=，7>退火后，在蓝宝石、硅和石
英衬底上制备的薄膜的 E射线衍射谱分别由图 7曲
线 &，图 2曲线 & 和图 9曲线 & 给出 4可看出退火后
其衍射峰强度明显增强，半高宽（.HIJ）变窄 4 这
说明 5(6薄膜经退火后薄膜晶粒变大，其晶化质量
有很大提高 4 对于在蓝宝石、硅和石英衬底上制备
的 5(6薄膜退火后其晶粒尺寸分别增加为 K/，92，
2G (,4
值得注意的是样品经退火后其 1LM的位置也

发生了移动 4在蓝宝石、硅和石英衬底上制备的 5(6
薄膜的其衍射峰的位置在退火前分别为 9K8:KN，
9K892N和 92892N，而退火后其位置变成 9K82GN，
9K8:9N，9K87KN 4和标准 5(6（002）峰的位置（9K8K:N）

图 7 在蓝宝石衬底上制备的 5(6薄膜的 E射线衍射图 曲线

$为退火前，曲线 &为退火后

图 2 在硅衬底上制备的 5(6薄膜的 E射线衍射图 曲线 $ 为

退火前，曲线 &为退火后

相比都存在一定差异 4这说明这些膜中在 % 轴方向
都存在内应力 4 张应力使晶格常数变大，衍射峰向
小角度方向移动，相反压应力使衍射峰向大角度方

向移动 4薄膜中存在内应力是一个普遍性的问题 4
经退火在蓝宝石衬底上制备的薄膜其内应力由压应

力变为张应力，在硅衬底上制备的薄膜其内应力由

张应力变为压应力，而在石英衬底上制备的薄膜退

火前后都存在张应力 4 内应力的产生是一个复杂的
问题 4 三种衬底上薄膜内应力的不同是由三种衬底
和 5(6薄膜晶格失配的不同而引起的 4
图 K曲线 $，图 :曲线 $ 和图 G曲线 $ 分别给
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图 ! 在石英衬底上制备的 "#$薄膜的 %射线衍射图 曲线 !
为退火前，曲线 "为退火后

出在蓝宝石、硅和石英衬底上制备的 "#$薄膜的光
致发光谱 & 从图中可看出三种衬底上沉积的 "#$薄
膜都呈现光致发光行为 & 其主发光峰是波长为 !’(
#)（!*+,-.）的紫外峰 & 除此之外还有一波长为 ++(
#)（/ &0, -.）的蓝光峰 &

图 + 在蓝宝石衬底上制备的 "#$薄膜的 12谱 曲线 !为退火

前，曲线 "为退火后

热退火不但可改善 "#$薄膜的结构特性，而且
使其发光特性明显增强 &图 +曲线 "，图 ’曲线 " 和
图 (曲线 " 分别给出在蓝宝石、硅和石英衬底上制
备的 "#$薄膜退火后的光致发光谱 & 可看出在不同
衬底上生长的 "#$薄膜，无论是紫外光峰还是蓝光
峰，在退火后都变得更强，但紫外发光峰增加得更加

显著 & 其中在石英衬底上制备的薄膜其紫外发光峰
的积分强度增加了约 3+倍，蓝宝石衬底上的薄膜积
分发光强度增加了约 0倍 &通常人们用主发光峰和
缺陷发光峰强度的比值来表征材料的发光性能 & 在
石英和蓝宝石衬底上制备的薄膜经退火后这个比值

足够大，可认为在这两种衬底上制备的 "#$薄膜经
高温退火可成为好的发光材料 & 强的紫外发光对于
制造紫外光激光器是很有益的 & 发光峰的增强主要
是因为热退火改善了薄膜的结晶质量，使薄膜的晶

粒变大，缺陷减少 & 这将减少非辐射复合中心的数
量，相应地增加辐射复合所占的比例，使辐射变强 &

图 ’ 在硅衬底上制备的 "#$薄膜的 12谱 曲线 ! 为退火前，

曲线 "为退火后

图 ( 在石英衬底上制备的 "#$薄膜的 12谱 曲线 ! 为退火

前，曲线 "为退火后

"#$薄膜的紫外发光已被人们广泛研究，其主
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要机理是带间跃迁和激子复合 ! "#$是直接带隙半
导体材料，带间跃迁发出的光子能量等于或稍大于

禁带宽度 !而激子发光，其光子能量稍小于带隙 !我
们制备的 "#$薄膜，其禁带宽度为 % ! &’ ()，而发出
紫外光光子的能量为 % ! *+ ()，其值大于禁带宽度 !
所以紫外发光对应于电子的带间跃迁 !较强的光激
发使电子和空穴的准费米能级分别进入导带和价

带，电子准费米能级以上的电子和空穴准费米能级

以下的空穴复合使发出光子的能量大于其禁带

宽度 !
我们已研究过蓝光的发光机理 !我们发现蓝光

的发光强度依赖于薄膜沉积过程中氧分压 !随着氧
分压的增加，薄膜的蓝光发射变弱 !可得出氧空位是
蓝光发射的根源［,］!氧空位在带隙中产生两个能级，

其浅施主能级在导带下 ’ ! %—’ ! - ()［.’］! 蓝光辐射
来自于电子 "#$从浅施主能级到价带的跃迁 !

* / 结 论

用射频磁控溅射法在蓝宝石、硅和石英衬底上

都可沉积出具有好的择优取向的多晶 "#$薄膜 !在
&0’ #1波长的光激发下室温下可观察到紫外光（波
长为 %-2 #1）和蓝光发射（波长为 **2 #1）!经高温
退火后薄膜的结晶质量显著提高，在蓝宝石、石英

衬底上沉积的薄膜，紫外辐射显著变强 !用射频溅射
方法在蓝宝石、硅和石英衬底上都可制备出具有强

的紫外光发射的 "#$薄膜，在蓝宝石、石英衬底上
的薄膜经高温退火有很好的发光特性 !
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