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　　摘　要：　采用射频反应溅射法在不同衬底上制备Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜，然后对其原位氧化制备ＺｎＯ薄膜。利用

Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和光致发光谱（ＰＬ）等表征技术研究了不同衬底对ＺｎＯ薄膜

的结晶特性和发光性能的影响。ＸＲＤ研究结果显示：Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜在５００℃原位氧化３ｈ后完全转变为ＺｎＯ薄

膜，在玻璃和熔融石英衬底上制备的多晶ＺｎＯ薄膜无择优取向，而单晶硅（１００）衬底上的多晶ＺｎＯ薄膜具有较

好的沿（００２）方向的择优取向。ＰＬ测试结果显示：硅和熔融石英衬底上的多晶ＺｎＯ薄膜发光性能良好，激子

复合产生的紫外发光峰很强，且半高宽较窄，而来自于深能级发射的绿色发光峰很弱；而玻璃衬底上的多晶

ＺｎＯ薄膜发光性能较差。

　　关键词：　ＺｎＯ薄膜；　Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜；　原位氧化；　光致发光；　衬底

　　中图分类号：　 Ｏ４８４　　　　文献标识码：　Ａ

　　ＺｎＯ具有优异的光学和电学特性，室温下ＺｎＯ的禁带宽度约为３．３７ｅＶ，激子束缚能约为６０ｍｅＶ，远远

高于ＺｎＳｅ（２２ｍｅＶ），ＺｎＳ（４０ｍｅＶ）和ＧａＮ（２５ｍｅＶ）等宽带半导体材料。这一特性使其在室温下可以产生很

强的光致激子紫外发射，有利于研制高效率发光二极管、ＵＶ探测器、蓝紫光ＬＥＤ和ＬＤ等紫外波长光电器

件 ［１６］。另外，ＺｎＯ可以与 ＭｇＯ或ＣｄＯ形成合金，合金的禁带宽度在２．８～４．０ｅＶ范围内可调，扩展了ＺｎＯ

基发光材料的发光范围［７１０］。研制ＺｎＯ光电器件需要优质的ＺｎＯ基ｐｎ结结构，ｎ型ＺｎＯ材料的制备工艺已

经比较成熟，但是制备优质ｐ型ＺｎＯ材料仍然比较困难。这是因为ＺｎＯ中存在多种本征施主缺陷，对受主掺

杂有高度自补偿作用，并且受主杂质固溶度低、受主能级深，使得ＺｎＯ的ｐ型掺杂很难实现
［１１１２］。选择合适的

掺杂材料和适当的制备工艺成为克服这些困难的关键。Ｗａｎｇ和Ｌｉ等分别利用直流溅射法和ＣＶＤ法制备的

氮化锌作为前驱体，通过热氧化法制备出ｐ型ＺｎＯ
［１３１４］，这种方法可以提供足够的活性氮掺杂源，但是由于在

Ｚｎ３Ｎ２ 的制备和氧化过程中出现氢和碳的污染，样品的电阻率还是较高。

　　我们利用原位氧化Ｚｎ３Ｎ２ 法成功制备出电阻率较低的ｐ型ＺｎＯ，由于是直接在真空室中进行纯氧低压氧

化，避免了污染，阻止了Ｚｎ３Ｎ２ 的水解反应，从而提高了Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜的质量
［１５］。在原位氧化法ＺｎＯ薄膜制备

工艺中，有高温氧化过程。在高温氧化过程中，衬底要发生热扩散和形变现象，从而影响样品的结晶质量。为

了进一步完善这种ｐ型ＺｎＯ制备工艺，本文利用射频反应磁控溅射技术在不同衬底上制备Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜，然后

通过对Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜进行原位氧化制备ＺｎＯ薄膜。重点研究了不同衬底对薄膜结构和光学性能的影响。

１　实　验

　　采用ＦＪＬ５６０Ｃ型超高真空多靶磁控溅射系统制备Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜。反应室本底真空利用机械泵和分子泵抽

至４．０×１０－４Ｐａ，射频频率为１３．５６ＭＨｚ，输入功率为１００Ｗ。质量分数为９９．９９９％金属锌靶的直径为

６０ｍｍ，靶到衬底的距离为６０ｍｍ。单晶硅片先在氢氟酸（质量分数１５％）中煮沸１５ｍｉｎ以除去表面氧化层，

然后和玻璃、熔融石英一样经过丙酮、乙醇、去离子水超声清洗后利用热空气吹干。沉积时基片的温度保持在

２００℃。工作气体为通过两个质量流量计通入真空室的高纯氮气（体积分数９９．９９９％）和高纯氩气（体积分数

９９．９９９％）。反应溅射前，先通入２０ｍＬ·ｍｉｎ－１的氩气（标况下），调整真空阀门使反应室真空度为２Ｐａ，旋转

挡板遮住基片，利用氩等离子体溅射３０ｍｉｎ清洗靶材表面的污染物。然后再通入２０ｍＬ·ｍｉｎ－１氮气（标况

下），调整真空阀门使反应室真空度为２Ｐａ。移开挡板开始反应溅射，射频功率为１００Ｗ，Ｎ２ 与Ａｒ的流量比为
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１∶１，在衬底温度为２００℃的条件下分别在玻璃、熔融石英、单晶硅片上制备样品，反应溅射时间为３０ｍｉｎ。

扫描电子显微镜观测结果显示样品的厚度大约为４００ｎｍ。溅射完成后，停止通入气体。然后把本底真空抽到

１０－４Ｐａ，通入高纯氧气（体积分数９９．９９９％）使真空室的真空度为１０００Ｐａ并对前驱体进行氧化。氧化温度

由安装在基片托后面的电热丝加热器和温度控制系统分别控制在５００℃和５５０℃，氧化时间均为３ｈ。

　　利用Ｘ射线衍射仪（ＲｉｇａｋｕＤ／ＭａｘⅢＣ）和扫描电子显微镜（ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００）表征了Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜和ＺｎＯ

薄膜的结构和表面特性。室温光致发光（ＰＬ）利用拉曼系统（ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎＨＲ８００）的ＰＬ光谱来分析

表征，激发光波长为３２５ｎｍ。

２　结果与讨论

　　图１给出了在不同衬底上Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜ＸＲＤ图谱。从图１可以看出，所有样品都为多晶薄膜，且衬底对薄

膜的晶体结构有显著的影响。在相同制备条件下，玻璃衬底上Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜的（４００）和（４４０）衍射峰很宽，说明

薄膜的结晶质量比较差，而硅片和熔融石英上Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜的结晶质量明显提高。另外，硅片上Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜有

很强的（３２１）衍射峰，说明沿该方向有择优生长的趋势。

　　热氧化是一个复杂的物质和结构的转化过程，前驱体的结晶质量显著影响薄膜的性能。因此研究前驱体

的晶体结构对ＺｎＯ薄膜性能的影响是十分必要的。选择不同的衬底制备前驱体，然后在相同的氧化参数下制

备ＺｎＯ薄膜，分析其性质变化，以此来选择最佳的衬底。图２给出了不同衬底上Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜在相同氧化条件

下形成的ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ图谱。从图２可以看出，在５００℃氧化３ｈ，所有样品对应的Ｚｎ３Ｎ２ 衍射峰都从图

谱中消失，同时出现与ＺｎＯ对应的衍射峰，这说明Ｚｎ３Ｎ２ 薄膜全部氧化为ＺｎＯ薄膜，并且形成的ＺｎＯ薄膜都

为多晶薄膜。从图２中也可发现，前驱体的结晶质量对氧化后形成的ＺｎＯ的结晶质量有显著影响。通过与图

１对比不难发现，前驱体的结晶质量越好，氧化后形成的ＺｎＯ薄膜的结晶质量就越好，特别是单晶硅片上的样

品在氧化后具有（００２）方向的择优取向。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｇｒｏｗｎＺｎ３Ｎ２ｆｉｌｍｓ

ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图１　不同衬底上Ｚｎ３Ｎ２薄膜的Ｘ射线衍射图谱

　

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｉｌｍｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

ａｆｔｅｒ５００℃ｉｎｓｉｔｕｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎ

图２　不同衬底上Ｚｎ３Ｎ２薄膜５００℃

原位氧化后的Ｘ射线衍射图谱

　　图３给出在不同衬底上制备的前驱体在相同的氧化工艺下氧化后的ＳＥＭ 图。原位氧化后，ＺｎＯ薄膜的

表面形貌相比Ｚｎ３Ｎ２薄膜发生了明显的变化。从图３可以看出，熔融石英衬底上的Ｚｎ３Ｎ２薄膜经氧化后，薄

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎ３Ｎ２ｆｉｌｍｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｆｔｅｒｉｎｓｉｔｕｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎ

图３　不同衬底上Ｚｎ３Ｎ２薄膜５００℃原位氧化后的ＳＥＭ图
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膜的晶粒尺寸明显增大，大小很均匀，薄膜也很致密，结晶质量明显提高。单晶硅衬底上的样品表面颗粒增大，

但是没有熔融石英衬底上的致密。玻璃衬底上的样品相互之间联合在一起，没有形成明显的颗粒，结晶质量比

较差，与图１和图２中ＸＲＤ的分析结果是一致的。ＳＥＭ图像与ＸＲＤ的结果表明，在原位氧化法制备ＺｎＯ薄

膜工艺中，衬底对薄膜质量的影响是很大的，主要原因是该工艺中有高温氧化过程。玻璃衬底的热稳定性较

差，在高温氧化过程中势必要发生形变和热扩散现象，衬底物质向样品中扩散，从而影响样品的结晶质量。而

熔融石英衬底和单晶硅片衬底热稳定性较好，在高温过程中扩散和形变现象不强烈，所以结晶质量较好。

　　衬底对样品结晶质量的影响，以及缺陷类型及浓度变化可以在样品的ＰＬ谱中观察到，图４为不同衬底的

样品经５００℃原位氧化后样品的室温ＰＬ谱。从图４可以看出，玻璃衬底上的样品存在强度弱且半高宽很宽

的紫外发光带和绿光发光带，这与５００℃高温下玻璃中的物质向ＺｎＯ薄膜中扩散和玻璃的受热形变有密切关

系，这严重影响了样品的结晶质量和光致发光性能。对于石英和硅片上的样品，在３８５ｎｍ附近发现显著的紫

外发光峰，对应的光子能量为３．２４ｅＶ，略小于本征ＺｎＯ的禁带宽度，可能为导带电子与受主能级间的跃迁或

者为其它杂质相关的能级的跃迁所致。在５３０ｎｍ附近还出现了对应于绿光波段的展宽峰，一般认为是由于

薄膜生长过程中成分的非化学计量比或者掺杂原子引起的深能级缺陷造成的。最近的研究表明［１３１４］，锌空位

和氧空位对５３０ｎｍ缺陷峰可能都有贡献，氧空位在ｐ型ＺｎＯ中的形成能较低，结合以前电学性质的研究
［１５］，

５００℃氧化３ｈ样品表现为ｐ型，所以这里的深能级缺陷峰应该来自于氧空位。在熔融石英衬底上，与近带边

紫外发光的强度相比，深能级缺陷发光非常微弱，这说明在５００℃氧化温度下石英衬底比较稳定，生成的ＺｎＯ

薄膜晶体质量较高，从而样品中的缺陷浓度较低，证明制备的薄膜具有良好的质量。在单晶硅片上，深能级缺

陷发光较强，说明在５００℃氧化时，硅衬底上的样品质量没有石英衬底上的高。另外结合ＳＥＭ 图，我们可以

发现硅衬底上的样品结构比石英衬底上的疏松，在氧化过程中，Ｚｎ３Ｎ２ 分解产生的氮原子更容易从薄膜中扩散

出来，而且由于采取的是低压氧化，没有足够的氧去填补氮的空缺，形成浓度较高的氧空位。

　　图５给出在熔融石英衬底上的样品５００℃和５５０℃氧化温度下的ＰＬ谱，随着氧化温度的升高到５５０℃，

ＺｎＯ的紫外发射强度进一步增强，半高宽变窄，并且发光峰位发生红移。与此同时，位于５２０ｎｍ附近与缺陷

有关的发光峰也增强。自由激子的发光峰强度与深能级发光的强度相比明显降低。此现象可以理解为：温度

升高，样品的结晶程度提高使紫外峰的强度增高，半高宽变窄。但是氧化温度升高导致Ｚｎ３Ｎ２ 分解加剧，氮扩

散增强，氧气不足，样品中的氧空位缺陷浓度升高；受价带顶或导带底附近形成的缺陷能级影响，紫外发光峰发

生明显的红移。

Ｆｉｇ．４　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｓａｆｔｅｒ５００℃ｉｎｓｔｉｕ

ｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图４　不同衬底上５００℃原位氧化薄膜的光致发光光谱

Ｆｉｇ．５　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｓａｆｔｅｒ５００℃ａｎｄ５５０℃ｉｎ

ｓｉｔｕｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｏｎｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图５　熔融石英衬底上的薄膜在５００℃和５５０℃退火后的光致发光谱

３　结　论

　　采用原位热氧化法在不同衬底上制备ＺｎＯ薄膜，衬底对ＺｎＯ薄膜晶体质量、电学性质和光学性质有很大

的影响。实验证明，氧化温度为５００℃时，氧化３ｈ可以得到ＺｎＯ多晶薄膜。单晶硅片和熔融石英上样品的

结晶质量比玻璃衬底上的样品的结晶质量要高。玻璃衬底上的样品存在强度弱且半峰宽很宽的紫外发光带和

绿光发光带；在单晶硅片上，深能级缺陷发光较强，样品深能级缺陷浓度较高；在石英衬底上，与近带边紫外发

光的强度相比，深能级缺陷发光非常微弱，生成的ＺｎＯ薄膜发光性能最高。另外，提高氧化温度，熔融石英上

９５６第３期 张　军等：衬底对原位氧化制备的ＺｎＯ薄膜结构和光学性质的影响



样品中的缺陷浓度增高。
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