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采用脉冲激光沉积（+,-）方法在单晶./（)%%）衬底上沿 ! 轴方向生长单晶 01) 2 " 34"5薄膜，通过 6射线衍射

（67-）、原子力显微镜（893）、扫描电镜（.:3）和荧光光谱（+,）研究了膜厚、34含量、退火温度及氧气氛等制备工艺
对 01) 2 "34"5薄膜的结构、形貌和光学性质的影响 ;实验结果表明，34含量 "!%<)*时，01) 2 "34"5保持六角纤锌

矿结构，%<#*! "!%<$*时为立方结构，经过=%% >退火之后，01%<?*34%<#* 5转化为六角纤锌矿结构；后续退火有利于

晶粒长大，一定的氧气氛也有利于减少晶体缺陷和薄膜的 ! 轴应力，但是过量的氧气容易与 34 元素结合形成
345，不利于 015六角纤锌矿结构的生长 ;对 01%<&#*34%<%?* 5薄膜进行荧光光谱分析，分析结果表明缺陷发光峰主要

与锌空位、锌位氧（501）或氧间隙（5/）等缺陷有关，退火可以使紫外发射峰蓝移 ;
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) < 引 言

015是一种重要的宽禁带半导体，禁带宽度为
$<$= EO，其化学性能稳定、材料来源丰富、价格低
廉，由于在激光二极管（,-）和在紫外甚至是蓝色光
的光发射二极管（,:-）的潜在的应用价值得到了广
泛的关注，是目前极具发展潜力的材料之一 ;而
01) 2 "34"5薄膜作为一种新兴的光电材料，引起了
人们的广泛关注，通过改变 34 含量可以实现禁带
宽度从 $<$= EO—?<’ EO连续可调，从而可以制得覆
盖从蓝光到紫外光区域的半导体激光器 ;据 PB14等
人［)］报道，当 " Q %<$?时 01) 2 "34"5薄膜仍然保持
六角纤锌矿结构 ;六角相的 01) 2 "34"5合金薄膜适
合做 015R01) 2 " 34"5 超晶格

［#］和多量子阱的势

垒层［$］;
01) 2 "34"5薄膜的制备方法很多，如脉冲激光

沉积（+,-），分子束外延（3S:），化学气相沉积
（TO-），磁控溅射（93.），溶胶@凝胶（LIC@4EC）等 ; +,-
是近年来发展起来的一种真空物理沉积工艺，与其

他的制膜技术相比有其独特的优势，如靶膜成分保

持一致；生长条件易控，薄膜质量高；适用性强，沉积

速率快，污染小等 ;目前，质量较好的 01) 2 "34"5薄
膜大多采用蓝宝石或者 .J8C345( 为衬底，./单晶使
用的也比较广泛，相对而言 ./单晶价格更便宜，更
易于实现与现有的微电子器件集成 ;本文采用 +,-
的方法在单晶./（)%%）衬底上制备 01) 2 "34"5薄膜，
研究工艺参数对薄膜结构、形貌及光学性质的影响 ;

# < 实 验

本文的靶是采用氧化物的方法，将 015，345
（分析纯）粉末按照一定的配比经过研磨、预烧、压

片，最终在)%*% >下烧结 )# H制备的不同 34含量
的 01) 2 "34"5陶瓷靶 ;采用 +,-法在./（)%%）衬底上
制备出 01) 2 "34"5薄膜，衬底温度 #L U (*% >，靶间
距 $ U *% AA，激光能量 %KVCLE U )&% AWRKVCLE，激光频
率 & U ( XY，本底真空 ’ U * Z )%2 ( +B，沉积时间 ( 为
$% A/1，(% A/1，(* A/1，沉积氧压为 % +B，)<% +B，为了
镀膜均匀，将靶托和基托转速设定为 = [RA/1;制备的
薄膜再经过空气退火，退火温度为(*% >，*%% >，
**% >，=%% >，=*% > ;采用 6射线衍射仪（67-）、原
子力显微镜（893）、扫描电镜（.:3）、能量弥散 6 射
线探测器（:-6），荧光光谱仪对样品进行表征，研究
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了制备工艺对薄膜结构、形貌及光学性能的影响 !

" !实验结果与分析

! "#$ 厚度对 %&’$()*+,’$’-*.薄膜结构及形貌的影响

我们利用 #$%对不同厚度的 &’()*+*,-.薄膜进
行表征，如图 / 所示，所有样品只出现"0+12附近的
（**1）衍射峰，说明我们所制备的样品为六角纤锌矿
结构且具有非常高的 ! 轴择优取向的单晶薄膜 !同
时我们利用 3%#对沉积时间为 0* 45’样品的成分
进行定性分析，如图 1所示，由此可以证明薄膜中确
有 ()的存在 !结合 #$%图谱，我们认为 ()1 6 进入
了 &’.晶格中，&’/ 7 "()".薄膜仍然保持 &’.纤锌
矿结构 !

图 / 不同厚度 &’()*+*,-.薄膜的 #$%图

图 1 &’()*!*,-.80*薄膜的 3%#能谱图

我们计算了不同厚度 &’*+91-()*+*,-.薄膜的晶体
结构常数、晶粒尺寸 # 和 ! 轴应力!大小 !计算公式

如下：

# : *!;9"<$=>?#， （/）
1%?5’# :"， （1）

& : %’()
0
"（’1 6 ’( 6 (1）6 )1（& < !）! 1，（"）

! : 1%**1 : "
?5’#
， （0）

（/）式中 # 为晶粒尺寸，"为 #射线源波长 /+-0*-@
A，$ 为半高全宽，#为衍射角；（1）式中 % 为晶面间
距；（"）式中的 % 为晶面间距，’，(，) 为密勒指数，&
与 ! 是晶格常数 !将（0）式计算出来的 ! 轴晶格常数
与 &’.晶体的 ! 轴晶格常数 !* 相比可以计算出来

! 轴方向上的应力!（简称应力），

! :［（1*/" 7（*// 6 */1）（*"" <*/"）］$%，（-）

代入 &’.*+,的值可以计算出

! : 7 0!- B /*//$%（C<4
1）! （@）

图 " &’()*+*,-.80*样品横截面 D3(图

!是负值为张应力，表现为 ! 轴的拉伸，正值为
压应力，表现为 ! 轴的压缩 !计算结果表明沉积时
间为 0* 45’ 的样品张应力最小，晶粒尺寸最大，
（**1）衍射峰最强，这说明沉积时间为 0* 45’薄膜结
晶质量较好 !我们认为这种张应力是由衬底不匹配
和位错引起的 !薄膜越薄，衬底不匹配带来的应力越
大，但是随着薄膜厚度的增加，柱状晶粒很难继续与

衬底保持垂直生长，在衬底表面附近晶格位错增多，

从而导致薄膜应力增加 ! 因此要获得高质量的
&’().薄膜控制生长时间是非常重要的 !
我们利用 D3(测试了结晶质量较好的沉积 0*

45’的 &’()*+*,-.薄膜的截面，如图 " 所示 !可以看
出薄膜厚度为 /10 ’4，薄膜表面平整，生长均匀，垂
直于衬底表面柱状生长，有高的致密度 !图 0（E），
（F）是沉积 "* 45’和 0* 45’的两个样品的 GH(图，
可以看到薄膜的颗粒大小比较均匀，平均颗粒直径
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分别为 !"#$%$ &’和 !"#%"( &’，这与谢乐公式的计
算结果较为接近 )两个样品的表面粗糙度分别为
*#+,- &’和 *#%". &’，可以看到沉积时间为 $* ’/&
的样品表面更为平整 )这也说明了沉积时间为 $*
’/&薄膜结晶质量较好 )根据成膜原理，我们认为溅
射到衬底表面的原子首先在表面形成 "—,层单原

子层，然后再在这些原子层上吸附沉积原子，并以三

维生长的方式形成小岛，最终成膜 )由于 0&" 1 !23!4
薄膜各个晶面的表面能不同，（**,）晶面的表面能
最低，所以（**,）面的生长速率最快［$］)因为 0&" 1 !

23!4薄膜是（**,）择优取向，并且岛状生长，可以看
到薄膜表面柱状晶顶部呈现三角形形状 )

图 $ （5）0&23*#*+.46!*6*75薄膜 892图；（:）0&23*#*+.46$*6*75薄膜 892图

!"#" $%含量对 &’() !$%!*薄膜结构及形貌的影响

图 .（5），（:）分别是$.* ;温度下生长不同 23
含量的 0&" 1 !23!4薄膜在退火前和%** ;退火后的

<=>图，从图中可以看到：当靶材中 23 含量 !!
*#".时，薄膜仍然保持六角纤锌矿结构；当 *#,.! !
!*#!.时，样品为立方结构；当 ! ? *#%.时，为非晶
态 )同时可以看到，无论是六角纤锌矿结构还是立方
结构，随着 23含量的增加衍射峰强度减小，半高宽
增大；而且 ! ? *#,. 的薄膜经%** ;后续退火转化
为六角纤锌矿结构 )

从图 .（5）中还可以看出随着 23 含量的增加
（**,）衍射峰向大角度方向移动，这是因为 23, @ 离
子半径（*#*.+ &’）比 0&, @ 离子半径（*#*%* &’）小，
23, @取代 0&, @后引起晶格常数变小所致［.，%］) AB5&3
等人［+］的研究也发现 23含量增加导致（**,）衍射峰
向大角度方向移动，强度减小，晶粒尺寸减小，表面

粗糙度增加 )但因为 0&, @ 和 23, @ 的离子半径很相
似，所以晶格常数的下降很小 )由 <=>计算薄膜的
晶粒尺寸得到，23的掺入不利于晶粒的长大，随着
23含量的增加，薄膜结晶质量变差，晶粒尺寸减小 )
这与吴春霞等人的研究较为一致［+，(］)

图 . （5）不同 23含量 0&23!4薄膜的 <=>图；（:）%** ;退火不同 23含量 0&23!4薄膜的 <=>图
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!"!" 退火对 #$%& !’(!)薄膜结构及形貌的影响

我们通过对在沉积时间为 !" #$%，衬底温度 !&

’ !(" )条件下制备的样品进行后退火，后续退火
升温速率为 ( )*#$%，保温时间 + ,-图 .是不同退火
温度 /#01"23(4薄膜的 567图，从图中可以得出，未
退火样品的 567图谱中只有 014立方相（3""）峰，
经空气中!(" )退火之后（3""）衍射峰向大角度方
向移动，由原来的 !32!.8增加到 !329"8，晶格常数 "
减小 -这是因为 013 :离子半径（"2"(9 %#）比 /%3 :离
子半径（"2"." %#）小，后续退火导致立方相 /%014
中 /%3 :离子含量下降，使得晶格常数减小 -当退火
温度进一步增加到((" )时，薄膜由立方结构转变
为六角纤锌矿结构 - 随着退火温度继续增加到

图 ; （<）/#01"2"9(4=!"="><薄膜 ?@0图；（A）/%01"2"9(4=!"=.""="><薄膜 ?@0图

."" )，晶格常数 " 减小，应力增大，到达.(" )时晶
格常数 " 增大，应力减小，同时在 !32..8的位置出现
014（3""）峰 -这是因为 /% 的饱和蒸气压比 01 的
大［B］，更容易挥发，随着退火温度增加 /%*01相对含
量减小，晶格常数 " 减小，但是当退火温度达到
.(" )时，六方晶格中的 01游离出来与空气中的 43

结合，形成立方相的 014致使纤锌矿晶格中 01含
量下降，因而晶格常数 " 增大 -
同时我们也对 /%01"2"9( 4 薄膜进行后续退火，

研究了退火对其结构和形貌的影响 - 图 9 是
/%01"2"9(4薄膜的 567图，从图中可以看出 01含量
为 "2"9( 的样品经过."" )退火之后，/%014（""3）
衍射峰向大角度方向移动，这是由于退火导致 /%挥
发的结果 -通过计算得到退火之后晶粒尺寸变大，由
退火前的 C+2;; %#增大到 C+2B+ %#-图 ;（<），（A）是
/%01"2"9(4薄膜退火前后的 ?@0图，（<）样品和（A）

图 . 不同退火温度 /%01"23(4薄膜的 567图

图 9 不同退火温度 /%01"2"9(4薄膜的 567图

样品的平均颗粒大小为 C+2.+; %#和 ;923;" %#，从
图中也可以看出."" )退火之后，晶粒尺寸变大，这
与我们通过 567数据计算的结果符合 - D$等［+"］的
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实验也得出退火过程使得晶粒长大 !我们认为这是
因为退火过程中 "#$%&发生再结晶，较大的晶粒合
并周围的小晶粒而长大 !晶粒长大，表面粗糙度增
加，粗糙度为 ’()*+ #,!

!"#" 氧压对 $%&"’()*+&"&,)-薄膜结构及形貌的影响

图 -（.）是氧压为 * /.和 0(* /.两样品的 123
图，（4）是 0(* /.氧压下生长的样品5** 6退火前后
的 123图 !我们计算了样品的微结构参数，计算结
果表明，未退火样品在 0(* /.下生长的样品的（**7）
衍射峰强度是 * /.高真空下生长的样品的 )倍多，
晶粒尺寸比高真空下生长的薄膜小，应力也小，结晶

质量明显变好 !这是因为在富氧条件下（0(* /.），等
离子体与氧气分子碰撞的机会大，薄膜更加符合化

学计量比，晶体缺陷减少，内应力也减小 !而样品经
过 5**6后续退火后，（**7）衍射峰强度又明显减小
（见图 -（4））!这是因为在5** 6下退火，"#挥发，晶
体表面缺陷又增多，导致应力增大 !另外，与 0(* /.
氧压下生长的样品相比，真空下生长的样品的（**7）
衍射峰强度明显减小（见图 -（.）），这是由于在 8
0*9 ) /.真空下，处于严重缺氧状态，晶体缺陷较多，
如氧空位缺陷等 !因此，适量的氧压有利于提高薄膜
的晶体质量 !
另一方面，氧压对薄膜厚度也有影响，实验发

现，在其他条件不变的情况下，适量氧压下的薄膜比

真空下生长的厚度要厚些 !我们认为真空条件下，激
光烧蚀靶表面溅射出来的等离子体达到衬底表面的

原子能量大，大部分离子被反射出来，导致沉积速率

减慢，厚度相比于 0(* /. 氧压下生长的样品要薄，
:.#% 等人［00］实验得出氧压小于 0(; /.时，随着氧
压加大膜厚增加，和我们的实验结果是一致的 !
图 -（.）中的插图，是 0(* /. 下生长的样品在

)<(’7=处的放大图，可以看到样品出现相的分离，有
$%&（7**）相析出 !我们认为在富氧条件下生长样
品，$%容易与 &7 结合形成 $%&，这不利于 $%进入

"#&六方晶格，因此，氧压不能太大 !
图 0*是在 0(* /.氧气氛下制备的样品的 >?$

图，样品的平均颗粒度为 75(-+; #,，比真空条件下
获得的样品颗粒度要小，表面颗粒圆滑，我们认为真

空条件下，成膜室气体分子较少，激光烧蚀靶表面溅

射出来的等离子体与气体分子碰撞的机会较小，达

到衬底表面的原子能量大，有足够的能量迁移到合

图 - （.）* /.和 0(* /.两个 ",$%*(*’;&样品的 123图；（4）0(*

/.下生长的 ",$%*(*’;&薄膜退火前后的 123图

图 0* "#$%*(*’;&@)*@0/.薄膜 >?$图

适的位置成核，同时部分原子被反射出来，导致沉积

速率减慢，晶核有足够的时间长大 ! A.#%等人［07］也
指出过量的氧会抑制晶粒的长大 !另外从图中可以
明显看出薄膜表面出现孔洞，粗糙度（*(’7; #,）有
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所增加 ! " #$% &氧气氛条件下等离子体与气体分子
碰撞的机会大，达到衬底表面的原子能量变小，不利

于原子迁移，同时被反射的原子数目也减小，沉积速

率加快，晶核没有足够的能量和时间长大，从而导致

晶粒细小，薄膜偏厚 !因而较细小的晶柱达到一定的
长度开始弯曲，与近邻的晶柱分离而出现孔洞 !

!"#" 退火和氧气氛对 $%&"’(#)*&"&+# ,薄膜荧光光谱
的影响

光致荧光光谱不仅能够反映薄膜的发光特性，

而且还可以反映薄膜的缺陷情况 !为了进一步研究
’(" ) !*+!,薄膜的光学性质，我们对沉积时间为 -$
./(的 ’(*+$#$01 , 薄膜 2，3，4 进行光致荧光分析
（激发波长为 561 (.），其中 2，3，4分别为 $ %&高真
空生长的后退火样品、$ %&高真空生长的未退火样
品和 " %&氧压下生长未退火样品，如图 ""所示 !从
图中可以看到 2样品相对于 3样品紫外峰强度减
小，绿光发光带强度增强 !这是因为退火导致薄膜表
面 ’(挥发，,元素吸附，晶体缺陷浓度增加，增强了
由缺陷引起的绿光带发射强度 !仔细观察 2，3两样
品紫外发光峰峰位，可以发现退火之后紫外发光峰

蓝移 !我们认为这也是由于薄膜表面 ’( 挥发导致
*+在薄膜中相对含量增加，从而改变了薄膜的晶格
常数、改变了能带间隙，导致了紫外发光峰蓝移 ! 4
样品相对于 3样品，紫外发光峰的半高宽减小，紫
外发光峰和绿光带发射强度都有所增加 !大多数研
究认为近紫外发光来源于近带边激子跃迁，对绿光

带的发光机理则有不同的观点，主要集中在氧缺陷

上，其中部分研究人员认为是由氧空位（ ",）引起

的［"5，"- ］!从我们的实验可以看出，样品 2和 4绿光
带发射强度比高真空下制备的样品 3要强很多 !对
于样品 2，7$$ 8退火可以导致 ’(挥发、,吸附，而
在富氧下生长的样品 4 也应比高真空下生长的样
品的氧空位缺陷少，因此我们认为绿光发光带与氧

空位缺陷关系不大，主要与锌空位、锌位氧（,’(）或

者是氧间隙（,/）等缺陷有关 !
研究 3，4两样品紫外峰峰位移动情况，可以发

现 3样品相对 4样品紫外发光峰蓝移 1#7 (.! 4样
品是在富氧下制备的，沉积到薄膜中的 *+ 元素容
易与 , 结合形成 *+,，这在图 9（&）中已经反应出

来 !*+元素形成 *+,必然导致进入 ’(,六方晶格
中的 *+含量降低，因此 3样品中进入六方晶格中
的 *+相对含量高于 4样品，从而导致紫外发光峰
蓝移 !

图 "" 不同制备条件下 ’(*+$#$01,薄膜室温光致发光谱

-# 结 论

在我们所制备的薄膜中，沉积时间为 -$ ./(的
薄膜厚度为 "6- (.的薄膜，表面张应力最小，粗糙
度较低 !制备的 ’(" ) !*+!,薄膜在 !!$#"1时，为六
角纤锌矿结构；$#61!!!$#51时，属于立方结构；!
: $#71时，则为非晶态 ! ! : $#61 的样品经过11$ 8
退火后可转为六角纤锌矿结构，但过高的退火温度

不利于 *+的掺杂 !同时发现，随着 *+掺入量的增
加，晶格常数减小，薄膜表现为张应力，结晶质量受

到影响 !退火可以释放薄膜的内应力，有利于原子在
衬底表面跃迁到合适的位置，有利于晶粒的长大，但

膜表面粗糙度增加 ! " #$ %&的氧气氛有利于减少晶
体缺陷，减小膜的 # 轴应力，但是过量的氧气很容
易与 *+元素结合形成 *+,，不利于 *+掺入到 ’(,
的六方晶格中 !同时发现，进一步退火可导致 "#$ %&
氧压下生长的薄膜缺陷增多 !通过对 ’($#961 *+$#$01 ,
薄膜发光性质研究，我们认为绿光发光带与氧空位

缺陷关系不大，主要与锌空位、锌位氧（,’(）或氧间

隙（,/）等缺陷有关 !退火使紫外峰蓝移、强度减弱，
绿光带强度增加 !制备高质量的 ’(" ) !*+!,薄膜应
严格控制膜厚、氧压以及退火温度等因素 !
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