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新型工艺制备 ZnO 薄膜的结构与形貌研究
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摘 要: 采用了一种新型工艺制备 ZnO 薄膜。新工艺采用二步法 , 首先在 N 型 Si(100)衬底上用离子束沉积溅射

一层金属 Zn 膜 , 然后通过热氧化金属 Zn 膜制备 ZnO 薄膜。通过 X 射线衍射、原子力显微镜对不同制备工艺下的

ZnO 薄膜进行结构与形貌的分析比较。研究表明 , Zn 膜的离子束溅射沉积时间、热氧化时间和辅助枪的离子束对热

氧化后的 ZnO 薄膜再轰击处理对 ZnO 薄膜的结构与形貌都会产生影响。
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STUDY ON STRUCTURE AND MORPHOLOGY OF ZnO THIN FILMS

PREPARED BY A NEW PROCESS
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Abstract: ZnO thin films were prepared by a new process thah includes two steps. Firstly, metallic Zn films were

deposited by ion beam on Si (100) substrate. Secondly, ZnO thin films were fabricated by thermal oxidation of metallic Zn

films. The structure and morphology of ZnO thin films were investigated and compared by XRD and AFM. The results

show that the crystal orientation, roughness and dimension of the ZnO thin films are effected by the sputtering conditions of

Zn films and thermal oxidation. After ZnO thin film was sputtered by ion beam again, its crystal orientation, roughness

were changed too.
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1 引 言

ZnO 是一种新型的 II- VI 族直接带隙宽禁带( 室温下的 Eg=3.37 eV[1]) 化合物半导体材料, 具有六方纤锌矿

结构,在室温下激子束缚能高达 60 meV, 能够在室温下紫外激光发射。在大气中不容易被氧化, 具有高的热稳

定性和化学稳定性, 它被广泛应用于表面声波器件、气体传感器、太阳能电池电极和光发射器件[2~6]等方面。

在现代薄膜制备技术中, 离子束溅射[7]因其具有污染少、成膜条件易于精确控制、离子束能量和束流可以

精确调节、有利于获得高质量的薄膜等优点而引起人们的广泛关注。离子束溅射薄膜制备技术是指由惰性气

体电离产生的离子束轰击被溅射靶材, 溅射出的靶材料再沉积到基片上形成薄膜的方法。在现代高技术产业

不断发展的推动作用下, 离子束溅射技术经过近 40 年的发展, 逐渐成为非常重要的一类薄膜制备技术, 已经
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广泛应用于半导体薄膜、压电铁电薄膜、超导薄膜等各种功能薄膜材料的制备之中。

用金属 Zn 热氧化制备 ZnO 薄膜[8, 9]也是很有前景的方法 , 因为大片的 Zn 膜可以用很多方法沉积而成。

用该法制备的 ZnO 薄膜表现出很好的光致发光( PL) 特性和室温下的激发特性。而且该方法制备工艺简单、

成本低廉、制备薄膜质量较高、大规模应用前景较好。

本实验就是采用离子束溅射沉积 Zn 膜, 结合热氧化的方法制备了 ZnO 薄膜, 并研究了不同的制备工艺

对薄膜结构与形貌的影响。

2 实 验

本实验使用 FJL560B1 型超高真空离子束溅射仪在室温下生长 Zn 膜。采用的是 N 型 Si(100)衬底, 生长前

对衬底进行了丙酮、乙醇、蒸馏水各 10 min 的标准超声清洗。溅射用 70 mm×70 mm 的 Zn 靶( 99.99%) , 溅射气

体 Ar(99.99%)。在反应室的本底真空度达到 8.0×10- 5 Pa 后通入流量为 4 sccm( 1 sccm≈1.7×10- 3Pa·m3·s- 1) 的

Ar, 工作气压保持在 6.0×10- 2 Pa。镀膜前先用辅助枪对衬底表面进行 5 min 的清洗。离子束溅射沉积过程中

样品匀速转动使得薄膜均匀生长。然后将镀好的 Zn 膜在 GSL- 1300X 型真空管式炉中纯氧气氛中进行 600 ℃

热氧化。离子束溅射枪工作参数如表 1 所列, 表 2 为薄膜样品的制备工艺参数。

将制备好的薄膜通过 D/Max- rB 型 X- RAY 衍 射 仪 (X 光 管 CuK, λ=1.540 6) 进 行 结 构 分 析 , 并 通 过

CSPM- 4000 型原子力显微镜进行表面形貌分析。

表 1 离子枪工作参数

表 2 薄膜样品的制备工艺参数

3 结果与讨论

通过测试 4 个样品的 X 射线衍射谱和 AFM 二维表面形貌发现, Zn 膜的离子束溅射时间、热氧化时间和

辅助枪的离子束再轰击处理对 ZnO 薄膜的结构与形貌都会产生影响。

3.1 结构特性

图 1 是 4 个不同工艺条件下制备的 ZnO 薄膜的 XRD 谱。比较 S1 样品与 S2 样品的 XRD 谱发现 , 当溅

射条件相同( 单枪溅射 2 h) 时,S2 样品是 600 ℃热氧化 1 h, 形成的 ZnO 薄膜只有 1 个 ZnO( 002) 衍射峰 , 表

现为沿着 C 方向择优生长[10]。而 S1 样品是 600 ℃热氧化 2 h, 形成的 ZnO 薄膜出现了 ZnO 的( 002) 、(101)、

(102) 3 个衍射峰, 表明它还沿着其他方向生长。通过对 S1 样品和 S2 样品的 XRD 谱分析得出 , 随着热氧化

时间的延长, 薄膜生长由单一 C 取向朝多取向转变。另外, S2 样品的 XRD 谱中出现了 Zn(112)峰, 表明了热

氧化 1 h 的 ZnO 薄膜中含有未被氧化的 Zn。随着热氧化时间增加到 2 h, Zn 峰完全消失 , Zn 被完全氧化为

ZnO。

比较 S1 样品与 S3 样品的 XRD 谱发现, 热氧化条件相同 ( 600 ℃热氧化 2 h) , S3 样品单枪溅射 1 h 的

枪型 束流 /mA 加速电压 /V 灯丝电流 /A

辅助枪 5 120 5.5

溅射枪 20 220 7.5

样品编号 Zn 膜溅射沉积条件 热氧化条件 再处理

S4 单枪溅射 2 h 600 ℃ 保温 2 h 辅助枪轰击 10 min

S1 单枪溅射 2 h 600 ℃ 保温 2 h 否

S2 单枪溅射 2 h 600 ℃ 保温 1 h 否

S3 单枪溅射 1 h 600 ℃ 保温 2 h 否
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Zn 膜形成的 ZnO 薄膜只有 1 个( 002) 衍射峰, 与 S1 样品单枪溅射 2 h 的 ZnO 薄膜相比取向择优性强。由此

看出 Zn 膜的生长也是择优取向的, Zn 膜溅射时间的长短对后续热氧化制备的 ZnO 晶粒生长取向有影响。

比较 S1 样品与 S4 样品的 XRD 谱发现, 同样的溅射条件和热氧化条件得到的 ZnO 薄膜, 经过离子束再

轰击后其衍射峰强度相对变弱, 表明薄膜变薄, 但取向性没有明显的改变。

图 1 不同工艺条件下制备的 ZnO 薄膜的 XRD 谱

3.2 表面形貌

图 2 是 4 个不同工艺条件下制备的 ZnO 薄膜 AFM 二维表面形貌, 扫描范围是 10 μm ×10 μm。薄膜的

平均粗糙度和平均直径见表 3 所列。比较 S1 样品与 S2 样品的 AFM 二维表面形貌发现, 当溅射条件相同( 单

枪溅射 2 h) 时, 600 ℃热氧化 2 h 形成的 S1 样品的 ZnO 薄膜表面平均粗糙度为 32.700 nm, 晶粒平均直径为

155.0 nm。而 600 ℃热氧化 1 h 形成的 S2 样品的 ZnO 薄膜表面平均粗糙度为 3.380 nm, 晶粒平均直径为

57.8 nm。说明随着热氧化时间的延长, 薄膜晶粒变大, 表面粗糙度增大。造成这一现象的原因应该是, 随着热

氧化时间的增加, 热氧化过程中提供的使晶粒间发生质量传输与转移的驱动力增加, 使得几个小晶粒发生相

互融合而形成大晶粒, 依据热力学粗糙化机制[11]( 晶粒尺寸变大, 同时密度变小, 使表面粗糙度上升) , 薄膜表

面粗糙度增大。

比较 S1 样品与 S3 样品的 AFM 二维表面形貌发现 , 热氧化条件相同( 600 ℃热氧化 2 h) 时 , 单枪溅射 1

h 的 S3 样品的 ZnO 薄膜表面平均粗糙度为 34.60 nm, 晶粒平均直径为 162.0 nm, 与在同样的热氧化条件下

单枪溅射 2 h 的 S1 样品的 ZnO 薄膜相比, 平均粗糙度和平均直径差别不大。故推断出由 Zn 膜沉积时间不

同所引起的 Zn 膜厚度变化对后续热氧化形成 ZnO 膜的表面形貌影响不大, 仅致密性稍差。而热氧化时间的

长短是影响薄膜表面形貌的主要因素。

比较 S1 样品与 S4 样品的 AFM 二维表面形貌发现, 用辅助枪离子束对热氧化后的 ZnO 薄膜再轰击 10

min, 薄膜平均粗糙度明显降低 , 由 32.70 nm 降低到 16.10 nm, 晶粒平均直径由 155.0 nm 降低到 137.0 nm,

变化不大。粗糙度的降低说明离子束再轰击处理可以明显提高薄膜的表面质量。另外, 还可看出经过辅助离
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子枪的再轰击处理后的 ZnO 薄膜, C 方向尺寸变小, 薄膜变薄, ZnO 晶粒均匀分布, 更加致密平滑。

表 3 薄膜的平均粗糙度和平均直径

S1 S2

S3 S4

图 2 不同工艺条件下制备的 ZnO 薄膜的 AFM 二维表面形貌

4 结 论

用 X 射线衍射仪和原子力显微镜研究了不同制备工艺对离子束溅射、结合热氧化法生长的 ZnO 薄膜结

构与形貌的影响。结果表明: 在相同溅射条件下制备的 Zn 膜, 随着热氧化时间的增加, ZnO 薄膜的生长由单

一取向朝多取向转变, 薄膜的粗糙度增大, 晶粒尺寸增加; 而在相同热氧化条件下 , 随着 Zn 膜溅射时间的延

长, ZnO 膜生长也是由单一取向朝多取向转变, 薄膜的粗糙度和晶粒尺寸变化不大 ; 经过离子束再轰击热氧

化后的 ZnO 薄膜, 薄膜的粗糙度明显降低, 但 XRD 谱表现出的各个峰的强度也明显降低。
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以将温度控制在工作温度附近。调节抽气流量, 样品室温度最低获得了 3.6 K 的稳定温度。

5 结 论

所研制的液氦温度低温靶靶体具有合理的结构和良好的绝热措施, 成功克服了低真空环境所带来的不

利影响, 采用液氦连续流减压降温的制冷方式, 获得了稳定的 4.2 K 制冷温度。从低温靶降温实验结果可以

看出, 样品室温度稳定性好, 降温速度快, 液氦输送控制适当时, 液氦用量比较少( 小于 20 L) 。这种低温靶可

以很好地用于冲击压缩实验。
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