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采用反应磁控溅射法在 *+（"""）基片上制备了带有 ,+缓冲层的高 ! 轴取向 -./薄膜 0通过 1射线衍射分析和
光致荧光光谱测量，研究了 ,+缓冲层厚度和退火处理对 -./薄膜结晶质量和光致荧光特性的影响 0研究结果表明，
,+缓冲层的引入可以有效改善 *+基片上 -./薄膜的发光性能，但缓冲层存在一个最佳的厚度 0薄膜应力是影响
-./薄膜紫外荧光发射性能的重要因素，较小的残余应力对 -./薄膜的紫外荧光发射是有利的，残余应力的存在
可以改变 -./薄膜紫外荧光发射能量 0随着退火温度的增加，薄膜中的张应力增大，导致带隙宽度减小以及激子复
合跃迁峰逐渐向低能方向移动 0
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" G 引 言

-./是!—"族宽禁带半导体材料，具有纤锌
矿晶体结构，室温下禁带宽度为 (G(2 EH，激子束缚
能为 #$ 9EH，可以实现室温下的紫外受激辐射 0 -./
具有优异的光学、电学及压电性能，在发光二极管、

光探测器、透明导电、平面显示等众多领域有着广泛

的应用［"，%］0近年来，市场对于紫外光短波长发光器
件和激光器大量需求，又重新掀起了 -./ 研究的
热潮 0
目前人们采用不同的基片沉积 -./，如蓝宝

石［(］，*+［&］，I:JK［5］和 *+/［#］% 等 0 *+因为具有成熟的集

成工艺、低廉的价格等优势，受到人们的普遍重视 0
但是，*+ 的氧化物形成焓为 L )"$G2 MNO9P;，比 -./
的形成焓（ L (5$G5% MNO9P;）低得多 0因此，制备 -./
的过程中，*+ 基片容易被氧化，使得 -./ 薄膜与 *+
基片之间难以形成良好的外延关系 0此外，*+（"""）
基片与 -./（$$"）晶面之间的晶格失配约为 "5Q，限
制了 -./薄膜在 *+（"""）基片上的外延生长 0为了解
决这一问题，人们广泛采用缓冲层技术，例如利用低

温生长的 -./［2，’］，R@/［)］和 I:S［"$］等作为缓冲层，
以达到改善薄膜沉积质量的目的 0 ,+ 属于六角晶
系，与 -./ 的晶格失配度为 "$Q，小于 *+（"""）与
-./之间的晶格失配，具备作为 *+（"""）与 -./薄膜
之间缓冲层的条件 0最近，T+ 等［""］报道了利用金属
有机物化学气相沉积方法在 *+（"""）基片上生长
-./薄膜的研究结果，发现采用 ,+作为缓冲层可以
有效改善 -./薄膜的结晶质量，但文献［""］并未探
讨 ,+缓冲层厚度对于薄膜结晶质量的影响 0
尽管 ,+缓冲层对薄膜结晶质量有一定的改善

作用，但是还是难以满足光电器件的要求，而退火可

以有效地改善薄膜质量［"%］0为了进一步提高 -./薄
膜的结晶质量和发光性能，本文在 ,+缓冲层技术的
基础上，进一步探讨了退火处理对 -./薄膜的结晶
质量、应力状态以及光致发光性能的影响 0我们采用
反应射频磁控溅射的方法，在 *+（"""）基片上制备了
不同厚度的 ,+缓冲层，通过 1射线衍射（1UV）和光
致荧光（WT）测量，研究了 ,+缓冲层厚度对 -./薄膜
结晶质量和发光性能的影响 0在此基础上，我们选择
最佳的 ,+缓冲层厚度，研究了退火温度对 -./薄膜
的结晶质量、应力状态和 WT特性的影响 0同时还探
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讨了 !"#薄膜的 $%特性与薄膜的结晶质量和应力
状态之间的联系 &

’ ( 实验方法

)*缓冲层和 !"#薄膜的制备均是在超高真空
磁控溅射设备上完成的 &实验所用的 )*靶直径为 +,
--，厚度为 . --，纯度优于 //(//0 & )*缓冲层的沉
积是在纯度为 //(//0的 12气氛下进行的，表观质
量流量为 ’, 3-. 4-*"，工作气压为 ,(5 $6，溅射靶的
射频输入功率为 7, 8，沉积时间 ! 分别为 ’,，9,，
+,，’9,和 .+, :，沉积温度为室温 & !"#薄膜的制备
采用反应磁控溅射方法，溅射靶是金属 !"靶，直径
为 +, --，厚度为 . --，纯度优于 //(//0；溅射气
体为 12和 #’ 的混合气体，纯度均为 //(//0 &沉积
薄膜前，真空室经涡轮分子泵抽至本底真空度 9(,
; <,= 9 $6& 12 和 #’ 的表观质量流量均为 ’, 3-. 4
-*"，工作气压为 ,(5 $6，溅射靶的射频输入功率为
7, 8，基片温度为>5, ?，沉积时间为 . @，A*基片与
溅射靶之间的距离为 >, --，在溅射过程中，样品台
以 9(7B4:的速度自转以保证沉积薄膜的均匀性 &
实验所用的基片为 "型 A*（<<<）单晶片，厚度为

9’,!-，电阻率为 ’—9"3-& A* 基片处理的方法如
下：依次将 A*片放入丙酮、乙醇和去离子水中分别
用超声波清洗 5 -*"；再在体积比为 . C <的 D’A#9 E
D.$#9 的溶液中浸泡 ’, @，去除 A*基片表面的油污
及其他污染物；用 50的 DF酸刻蚀 ’ -*"，最后，经
去离子水冲洗，用干燥 G’ 气吹干后，快速放入真空

室 &沉积的 !"#薄膜在 9>/,,型高温马弗炉内空气
环境中进行退火，退火温度从 9,, 到<,,, ?，间隔
为<,, ?，退火时间为 < @，退火后的样品自然冷却
至室温 &

!"#薄膜的结构分析是在 H2IJK2LM7 型薄膜
NOM仪上进行的，N射线源为 PI "#辐射，波长为!
Q ,(<59<7 "-&薄膜的室温和低温 $%光谱测量采用
DKLPR激光器作为激发源，激光波长为 .’5 "-，波长
扫描范围为 .5,—>5, "-，低温 $%光谱的测量是在
美国 1OA公司生产的 PA’,’型制冷机上进行的，测
量温度从 ’, S到室温 & !"#薄膜的应力测量采用经
典的 :*"’"方法

［<.］&对于由单轴 !"#晶粒构成的具
有双轴旋转对称的织构薄膜，其应力公式为［<9］

#" Q #!<< E #!<’ E #!( )<. :*"’" E ’ #![ ]<. $,，（<）
式中 #!$% 是弹性柔顺系数，#" 是样品倾角为"时的

晶格应变 &

. ( 结果与分析

!"#" $%缓冲层对 &’(薄膜质量和发光性能的影响

NOM分析表明，无论是直接生长的 !"#薄膜还
是在 )* 缓冲层上生长的 !"# 薄膜，均只有 !"# 的
（,,’）衍射峰，具有高 & 轴取向，说明 )*缓冲层的引
入并没有明显改变 !"#薄膜的生长特征 &但是，随
着 )*缓冲层沉积时间的改变，!"#的（,,’）衍射峰
的峰位和半峰宽（F8DT）都有一定的改变，如图 <
所示，但影响不大 &为了进一步了解 )*缓冲层对薄
膜结晶质量的影响，我们对 !"#（,,’）衍射峰进行
了摇摆曲线（2U3J*"V 3I2WK）分析，如图<（X）所示 &从
图<（X）可以看出，随着 )* 缓冲层厚度增加，F8DT
逐渐变大；在沉积时间 !"’9, :时，变化相对较小，
但当沉积时间为 .+, :时，F8DT明显增大 &这一结
果说明 )*缓冲层的引入并没有改善 !"#薄膜的结
晶质量，反而导致薄膜结晶质量下降，与 %*等［<<］的
结论不同 &这说明 )*缓冲层是否可以改善薄膜的结
晶质量，可能与具体的制备技术有关，也可能与 )*
缓冲层的生长条件有关 &

$%光谱测量显示，沉积的 !"#薄膜均具有明显
的紫外 $%发射 &图 ’是 !"#薄膜的室温紫外 $%发
射随 )*缓冲层沉积时间的变化 &从图 ’可以看出，
随着 )*缓冲层沉积时间的增加，!"#薄膜的室温紫
外 $%发射强度逐渐增强，在 ! Q ’9, :时达到最大 &
与未沉积 )*缓冲层的 !"#薄膜相比，强度提高了约
一个数量级 & !"# 薄膜的室温紫外 $% 发射 F8DT
随 )*缓冲层沉积时间的变化趋势与 $%强度相反 &没
有沉积 )*缓冲层的紫外 $%发射 F8DT约为 ’7 "-
（约 ’’. -KY）；)* 缓冲层的引入，显著地改善了 !"#
薄膜的 $%特性，在 )*缓冲层沉积时间为 ! Q ’9, :时
达到最小，约为 <, "-（约 7, -KY），是未沉积 )*缓冲
层时的 <4.，甚至小于 %*等［<<］采用化学气相沉积方法
所制备的 !"#薄膜的荧光 F8DT（<,+ -KY）&
尽管薄膜的荧光干涉效应会在一定程度上影响

荧光强度和 F8DT，但是在我们的实验中所有的
!"#薄膜都是同时沉积的，不同 )*缓冲层上的 !"#
薄膜之间的厚度差异非常小，而且我们所观察到的

紫外 $%发射随 )*缓冲层沉积时间的变化幅度远大
于荧光干涉效应的影响 &因此，可以确认 !"# 薄膜
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图 ! "#$薄膜（%%&）衍射峰随 ’(缓冲层沉积时间的变化 （)）衍射峰及峰位，（*）衍射峰 +,-.

图 & "#$薄膜的室温紫外 /0发射峰强度和 +,-.随 ’(缓冲

层沉积时间的变化

紫外 /0发射的改善是 ’(缓冲层对薄膜质量改善的
结果 1同时，我们的研究结果表明，"#$薄膜的荧光
特性不仅仅取决于薄膜的结晶质量，可能还与其他

因素（如薄膜应力）有关 1 在我们的实验条件下，当
’(缓冲层沉积时间为 &2% 3时，"#$薄膜的发光性能
最佳 1 4射线反射分析表明，此时 ’( 缓冲层的厚度
约为 &! #51

!"#" 退火对 $%&薄膜结构和应力的影响

退火可以有效地改善 "#$ 薄膜的结晶质量和
发光性能［!6］1为此，对 ’(缓冲层沉积时间为 &2% 3的
样品在 2%%—!%%% 7下进行了退火处理 1 489分析

表明，退火几乎不改变 "#$ 薄膜的高 ! 轴取向特
征 1当退火温度 " : ;%% 7时，489谱中只有 "#$
（%%&）衍射峰；当退火温度 " < ;%% 7以后，除了
"#$（%%&）的衍射峰以外，出现了微弱的 "#&=($2 的

（!!>），（&&>）和（%2&）衍射峰，说明在 "#$薄膜和 =(
基体之间发生了界面反应，但没有发现与 ’(化合物
相关的相，可能是 ’(总体含量较少的缘故 1图 > 显
示了不同温度退火处理后归一化的 "#$（%%&）衍射
峰以及衍射峰峰位和 +,-.随退火温度的变化 1从
图 >可以看到，随着退火温度的升高，"#$ 薄膜的
（%%&）衍射峰逐渐向高角偏移，且 +,-.有所减小，
在 " ? ;%% 7时达到最小，说明退火处理确实可以
改善薄膜的结晶质量 1但过高的退火温度反而导致
薄膜结晶质量下降，这可能与膜基界面反应有关 1
为了更准确地了解退火对薄膜应力的影响，采

用 489的 3(#&!方法对不同退火温度处理的薄膜进
行了残余应力测量 1图 2 给出了@%% 7退火处理样
品的测量结果以及应变量"! 随 3(#&!的变化 1通过
线性拟合得到斜率，根据（!）式可以计算出薄膜的应
力# ? &A>B C %A!; D/)1图 6 是利用 489的 3(#&!
方法测得的 "#$薄膜应力#随退火温度的变化 1从
图 6可以看出，未退火样品呈现压应力状态，退火处
理使得薄膜应力从压应力转变为张应力 1在2%% 7
退火处理的样品中薄膜应力最小，随着退火温度的

增加，薄膜应力逐渐增加 1薄膜应力随退火温度的变
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图 ! 不同温度退火处理后 "#$薄膜的衍射结果 （%）归一化的

（&&’）衍射峰，（(）衍射峰峰位和 )*+,随退火温度的变化

化存在两个不同的阶段，在室温至-&& .的范围内，
薄膜应力随退火温度的增加基本上呈单调增长，但

增长速率相对较小；当退火温度 ! / 0&& .以后，
薄膜应力随退火温度的增加显著增长，说明膜基界

面反应对薄膜应力的影响较大 1

!"!" 退火对 #$%薄膜室温 &’特性的影响

图 2是经不同温度退火处理后 "#$薄膜的室温
34光谱以及紫外荧光发射强度和 )*+,随退火温

图 5 6&& .退火处理样品在不同!角下的衍射结果 （%）归一

化的（&&’）衍射峰，（(）应变量随 78#’!的变化的拟合曲线

度的变化 1从图 2可以看出，退火对 "#$薄膜的紫外
34发射和可见 34发射均有非常重要的影响 1在 !
9 -&& .时，薄膜的紫外 34占主导地位，在可见光
波段内的所谓缺陷荧光相对较弱 1当 ! !-&& .时，
缺陷荧光强度随退火温度的升高迅速增加，远远超

过紫外 34 发射，这与我们在未沉积 :8 缓冲层的
"#$薄膜退火行为研究［;2］中所观察到的现象相似 1
从图2（(）的紫外 34发射强度和 )*+,随退火温度
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图 ! "#$薄膜应力随退火温度的变化

的变化中可以看出，当退火温度为 %&&和!&& ’时，
紫外 ()发射具有比较大的强度和最小的 *+,-.尽
管退火温度在/&&& ’时紫外 ()强度有一个显著的
增加，但是此时的薄膜由于无法承受较大的薄膜应

力已经发生严重的局域剥落 .因此，结合荧光测量结
果可以认为，当退火温度为 %&&和 !&& ’时，薄膜的
紫外 ()发射特性较好 .这一结果说明，尽管更高温
度的退火处理可以有效地改善薄膜的结晶质量，但

由于薄膜应力的增加反而导致紫外 ()发射性能下
降，说明薄膜的残余应力对薄膜的紫外 () 发射具
有非常重要的影响 .

!"#" 退火对低温 $%特性和能带结构的影响

为了进一步研究退火对 "#$薄膜紫外 ()发射
的影响，对不同温度退火处理的 "#$薄膜进行了变
温 ()光谱测量，温度从 0&到 1&& 2.图3（4）是 0& 2
下不同温度退火样品的归一化紫外 ()光谱，图3（5）
是!&& ’退火样品的变温紫外 ()光谱 .从图 3可以
看到，不同温度退火处理的样品紫外 () 光谱之间
的差异较大 .当 ! ! 6&& ’时，"#$薄膜的紫外 ()
峰具有明显的激子发射特征，并随着退火温度的增

加有一定的红移；当 ! " 3&& ’时，紫外 ()峰发生
了较明显的变形 .为了揭示导致激子跃迁发射变化
的物理本质，我们对 "#$薄膜的变温 ()光谱进行
了仔细分析和标定 .
如图 3（5）所示，0& 2时，"#$薄膜的紫外 ()光

谱中出现了两个明显的激子发射峰 / 和 0，其能量
分别为 1713/ 和 171!6 89.随着测量温度的增加，/
号峰的强度逐渐增加，而 0号峰的强度逐渐减弱，说
明 /号峰应该是自由激子（*:）的跃迁，0 号峰是束
缚激子跃迁 .再根据二者之间的能量差，可以确认 0

图 6 经不同温度退火处理后 "#$薄膜的 ()结果 （4）室温 ()
光谱，（5）紫外 ()发射强度和 *+,-随退火温度的变化

号峰应该是中性施主束缚激子（;&:）跃迁 .与体 "#$
的 *: 跃迁（17133 89）和 ;&: 跃迁（171!<=，1716&!
和 1716/= 89）［/3］相比，"#$薄膜中的 *:和 ;&:跃
迁能量减小约 !—6 >89，说明薄膜的带隙宽度发生
了变化 .图3（4）中的虚线给出的是体 "#$ 的;&:的
跃迁能量 .从图3（4）可以看到，随着退火温度的增
加，;&:跃迁峰逐渐向低能方向移动，说明带隙宽度
逐渐减小 .考虑到退火后的 "#$薄膜处于张应变状
态，而且应变量随退火的增加而增大，因此我们认
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图 ! "#$样品的紫外 %&光谱 （’）() *下不同温度退火样品的归一化紫外 %&光谱，（+）,)) -退火样品的变温紫外 %&光谱

为，是薄膜中的残余应力导致了 "#$薄膜带隙宽度
的变化，这与唐鑫等［./］的理论计算结果一致 0同时，
我们的实验结果也支持了文献［./］的结论 0
退火所导致的 "#$紫外荧光发射峰形的变化

可能与薄膜中的局域应力分布有关 0考虑到 "#$薄
膜是由多晶晶粒组成，在薄膜生长和退火处理过程

中，薄膜的局域应力分布可能是不均匀的 0因此，同
一样品中的不同晶粒产生的应变不是完全一样的，

使得晶粒的带隙宽度存在一定的分布 0表现在紫外
%&发射上，也就是荧光峰的展宽和多峰结构的出
现 0如果 "#$薄膜的紫外 %&发射具有明锐的激子
特征，说明此时的薄膜应力分布相对比较均匀，如

,)) -退火的结果 0如果薄膜的紫外 %&发射峰比较
混乱，说明薄膜的应力分布起伏较大，也可能存在其

他的非 "#$激子跃迁 0实验上 123方法一般只能给
出薄膜的宏观残余应力，但无法知道薄膜中的应力分

布 0而 "#$的低温紫外 %&光谱，可以对了解薄膜中的
应力分布提供一定的帮助 0研究表明：当退火温度较
低时，薄膜中的残余应力较小，应力分布相对均匀；当

退火温度较高时，薄膜中的残余应力较大，应力分布

也不均匀，从而导致紫外 %&发射峰比较混乱 0

4 5 结 论

67缓冲层对 87基片上 "#$薄膜的结晶质量和
紫外 %&发射性能有显著影响，当 67缓冲层为 (. #9
时，薄膜具有最好的紫外 %&特性 0退火处理可以进
一步改善 87（...）:67:"#$薄膜的紫外 %&发射性能 0
薄膜应力是影响 "#$薄膜紫外 %&发射性能的重要
因素，较小的残余应力对 "#$薄膜的紫外 %&发射
是有利的 0 此外，残余应力的存在对带隙宽度有一
定的影响，进而改变 "#$薄膜的紫外 %&发射能量 0
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