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摘要：采用一种新型的单一固相源并利用单源化学气相沉积(ss CVD)技术，在Si(100)上制备出高质量的ZnO

薄膜．采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)和热重分析(TGA)表征源的化学和物理特性．FTIR测试表明该源具有新

型的化学结构，其结构可用ZIl4(oH)z(02 CCH3)6·2H20表示；TGA表明该源在常温下稳定，在211"C下能完全

分解．所制备的ZnO薄膜采用x射线衍射、扫描电镜、X射线光电子能谱、光致发光谱进行了分析．分析结果表明，

采用这种固相源能够制备出高质量的ZnO薄膜．
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1 引言

ZnO为纤锌六方结构的直接带隙II．VI族氧

化物半导体材料，室温下禁带宽度为3．37eVCll，其

生长温度低、化学稳定性高，且具有高的激子束缚能

(60meV)，使之具有优异的光学和电学特性，成为

制备短波长激光、发光半导体器件最有价值的候选

材料，从而在光通信、光信息处理、激光打印、彩色显

示、光电传感器、太阳能电池的透明电极等光电子领

域有着重要的应用前景．因此如何制备高质量ZnO

薄膜成为众多研究的重点和热点．目前，ZnO薄膜

的制备方法很多，包括直流(磁控)溅射[2]、脉冲激光

沉积(PLD)c31、分子柬外延(MBE)[41、金属有机化

学气相沉积(MOCVD)[51、溶胶．凝胶(s01．gel)[63、单

源化学气相沉积(SS CVD)C7·s3等．在上述众多制备

方法中，前四种方法设备昂贵、工艺复杂；s01．gel因

其工艺条件的限制，所制备的薄膜存在一定的不足

之处．SS CVD制备ZnO薄膜所使用的源多为固相

有机物，相比MOCVD所使用的气相金属有机物，

这种源价格低廉，而且无需与其他气体反应．作为一

种制备ZnO薄膜的新型方法，SS CVD的设备成本

低廉、容易控制、制备周期短、可用于大规模的工业

生产且制得薄膜质量好，而且可以在较低的温度和

较低真空条件下制得质量高、性能好的ZnO薄膜．

因此，众多的研究人员投身这一领域并且制得质量

和性能良好的ZnO薄膜[7~121，此后，SS CVD制备

ZnO薄膜就迅速成为了研究热点．研究者们致力于

寻找一种可以制备出高质量的ZnO薄膜的新型的

固相源[131，但很少有报道将成本低廉且合成方法简

单的固相源用于制备ZnO薄膜．

本文介绍了一种适用于SS CVD制备ZnO薄

膜的新型廉价无毒的固相源，并以此制备了高质量

的ZnO薄膜．

2 实验

2．1源的制备

固相源制备所选用的化学试剂为纯ZnO和

HAc，溶剂为乙醇．三者按一定比例混合后，加热蒸

馏回流反应48h，形成稳定的固相有机物．所有过程

都是在干燥的空气中进行的．采用傅里叶变换红外

光谱仪(FTIR NICOLET MX．1E)和热重分析仪
(TGA Perkin．Elmer)分析源的化学和物理特性．

2．2薄膜的制备

采用这种固相有机物，利用SS CVD技术在

450℃下，在Si(100)衬底上制备ZnO薄膜．用X射

线衍射谱仪(XRD英国Bede D1)分析薄膜的晶体

结构；用扫描电子显微镜(SEM日本电子JSM-

5900LV)对其进行微观形貌表征；用X光电子能谱

(XPS英国Kvatos XSAM800)分析计算薄膜中的

锌氧化学计量比；用He．Cd激光器(IK series laser)

对薄膜的室温光致发光进行分析．
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3结果与讨论

3．1源的特性

图1是固相源的傅里叶变换红外光谱图．在特

征区3426～3174cm。1有一宽而散的吸收峰，是由

一Zn—OH中的OH伸缩振动所产生的．与HzO中

的OH相比，一Zn—oH中的OH伸缩振动产生的

吸收峰的位置向短波数方向移动．1563．0，1549．5

以及1452．2cm。1三个峰是由一Coo—zn中的羧

基伸缩振动产生的，但中心位于1341．3cm。1处的中

等强度的吸收峰是由一CoOH中OH弯曲振动产

生的，这是因为 Hzo中的氢原子与

一CH。COO--Zn中的氧原子形成了配位键．位于

1049．1，1025．1以及952．1cm。1三个吸收峰分别是

由Zn—o—Zn和Zn—O伸缩振动以及Zn—oH

的弯曲振动产生的．zn—o和Zn—oH的弯雎振

动则产生了695．2，612．3，479．2以及447．4cm‘1四

个吸收峰．从峰的强度可以得出一CH3COO—zn

和zn—o(或者Zn—oH)的摩尔比为3：2．因此认

为：一个Zn原子周围有四个。原子，其中三个。

原子来自于一CH。COO一，另外一个。原子来自

Zn。O·H：O分子中的。原子与Zn原子形成配位

键，同时其H原子又与一CHsCOo一中的O原子

形成配位键．根据对称原则，ZntO中的。原子连接

着四个Zn原子，Zn40的中心O原子与H20分子

中的H原子形成配位键．从以上分析可以得出固相

源的结构可用Zn4(OH)2(02 CCH3)6·2H：0(1)

表示．

图1固相源的红外光谱图

Fig．1 Infrared spectra of the solid source

图2是固相源的热重分析曲线，样品在大气中

以10℃／rain的速率从40℃升温至440℃．曲线表

明固相源的失重温度开始于211℃，此时固相源开

始分解．快速失重温度区间在240～258℃，当温度

升高至268℃时，固相源已完全分解．

图2固相源(1)的热重分析图谱

Fig．2 Thermogravimetric analysis of the solid source

(1)

3．2 ZnO薄膜的表征

以(1)为固相源，在自行设计的SS CVD系统中

制备ZnO薄膜．衬底采用Si(100)，源温(T。)保持

在220℃左右，衬底温度(T。)为450℃，真空室压强

维持在25～45Pa．图3是ZnO薄膜的x射线衍射

图谱，为了便于比较，图中引入了纯ZnO粉末的

XRD衍射图谱．从图中可以看出，样品只存在ZnO

晶体的(100)和(101)两个衍射峰．这说明：(1)固相

源Zn4(OH)2(02CCH3)6·2H20分解完全；(2)所

制得的ZnO薄膜具有a～b轴的混合取向，晶粒成

柱状平行于衬底表面．由于ZnO(002)晶面具有较

低的表面自由能，因此大多数方法都只能制备出C

轴垂直于衬底表面生长的ZnO薄膜．而a～b轴取

向的ZnO薄膜制备很难，目前很少有这方面的报

道，这也是(1)作为一种新型的固相源带来的一个新

的发现．从图中可以看出，ZnO薄膜(100)衍射峰的

峰形十分对称，其不对称因子(A)为1，表明此时

ZnO薄膜具有良好的结晶质量，晶格缺陷和晶格畸

变均较小．

j

墨
专

量
三

图3 ZnO薄膜样品的XRD图谱

Fig．3 XRD profiles of ZnO film deposited by SS-

CVD using(1)

ZnO薄膜样品的SEM形貌表明薄膜的膜层致

密，图4(a)为ZnO薄膜的表面及断面SEM图，图4
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(b)为典型的C轴垂直于衬底生长的ZnO薄膜断

面SEM图．可清晰地看到，与c轴垂直于衬底生长

的ZnO不同，样品晶粒成六角柱状，平行于衬底表

面生长，这与XRD分析结果一致．

图4 ZnO薄膜的断面SEM图 (a)以(1)为固相源制备的

ZnO薄膜；(b)c轴垂直于衬底表面生长

Fig．4 SEM micrograph of ZnO film cross-section

(a)a～b oriented Zn0 film；(b)C-axis oriented ZnO

film

图5为薄膜样品的01s和Zn2p光电子能谱，

定量地确定ZnO薄膜样品中的锌氧摩尔比．01s峰

3是通过两条Gaussion曲线1和2拟合得到的，这

两条拟合曲线的中心点分别位于532．4和

530．23eV．曲线1是在薄膜表面存在的Zn(OH)z

中与氢结合的氧的谱峰；曲线2是与Zn结合的。

的谱峰[引．同时图5还给出了Zn2p的XPS谱．锌

氧摩尔比可由下式计算得出：

《no=畿．
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图5 ZnO薄膜样品的Ols(a)和Zn2p(b)的XPS图谱

Fig．5 Typical XPS of Ols(a)and Zn2p(b)of pre-

pared ZnO film

其中 ，l为元素的摩尔含量；S为元素XPS谱峰面

积；口为XPS分析所选灵敏度因子．经分析计算，薄

膜样品中锌氧摩尔比为0．985：1．与利用其他多数

技术所制备的ZnO薄膜存在氧空位不同，采用(1)

为单一固相源，并利用SS CVD技术制备的ZnO薄

膜中存在少量过量的氧．

ZnO薄膜样品的光致发光测试是采用He—Cd

激光器325nm激光线作为激发光源，功率为

lOOmW．图6是样品在激发光源功率衰减到1％时

的室温光致发光(PL)谱图，内插图为近带边发射的

放大示意图以及高斯拟合曲线．可以观察到在

382nm处存在一个很强的近紫外发光峰，在大约

470nm处有一个很弱的深能级蓝光发射峰(Peak

D)．这说明ZnO薄膜样品具有良好的结晶质量，结

构缺陷较少．从内插图可以看出，近紫外发光峰是由

两个峰叠加而成的，为了详细讨论这个现象，对其进

行了高斯多峰拟合．图中高斯拟合峰的中心位置对

应的能量为3．243和3．184eV，分别为ZnO自由激

子[143和中性受主束缚激子的发射峰[1 5|．一般认为薄

膜的非极性面取向导致高强度的紫外发光口6’1引，因

此认为本文的ZnO薄膜的高强度的紫外发光很大

程度来源于薄膜的非极性取向．此外，薄膜的好的结

晶质量和化学计量比也有助于紫外发光．因此从

ZnO薄膜样品的光致发光特性可以看出，利用(1)

作为单一固相源所制备出的ZnO薄膜具有很高的

质量．

叠

黑
鼍

重
量

图6 ZnO薄膜样品的室温光致发光谱

Fig．6 PL spectra of ZnO film grown using(1)

4 结论

利用简单方法合成了一种新型的固相源，傅里

叶变换红外光谱表明其结构可用Zn。(OH)。(O。．

CCH3)s·2H。O表示；热重分析表明该源在常温下

稳定，在相对较低温度下能完全分解，可以满足制备

高质量ZnO薄膜对源的要求．采用这种固相源并利

用SS CVD技术在Si(100)衬底上制备出了ZnO薄

膜．xRD以及SEM分析表明，ZnO薄膜样品具有

a～b轴的混合取向，薄膜具有良好的结晶质量，晶
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格缺陷和晶格畸变均较小．XPS测试表明，ZnO薄

膜样品的锌氧摩尔比为0．985：1，非常接近其化学

计量比．光致发光谱分析表明，这种具有非极性取向

的ZnO薄膜在室温下有高强度的近紫外发光；所有

这些结果都证明，Zn。(OH)2(02 CCH3)6·2H20

作为一种新型的单一固相源，可以制备出高质量的

ZnO薄膜．
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A Novel Solid Source for Fabrication of High Quality ZnO Film’

Dai Liping，Deng Hong’，Chen Gen，and Chen Jinju

(National Key Laboratory of Electronic Thin Films and Integrated Devices，University of Electronic Science

and Technology of China，Chengdu 610054，China)

Abstract：A novel solid source was used for fabrication of high quality ZnO thin film on silicon(100)by single source chemi．

cal vapor deposition(SSCVD)．The ZnO films were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and thermo

gravimetric analysis，proving that the solid source is with the chemical formula of Zrh(oH)2(02 CCH3)6·2H20 and has

volatility and thermolysis properties suitable for the growth of ZnO film bV SSCVD．Also，the ZnO films were evaluated X．

ray diffraction，scanning electronic microscope，X-ray photoelectron spectroscopy，and photoluminescence measurement．The

results demonstrate that the films are of high quality．

Keywords：solid source；SSCVD；ZnO thin film；photoluminescence
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