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摘要 : 采用常压金属有机化学气相沉积技术在 Al2 O3 (0001)衬底上生长出高质量的 ZnO 薄膜. 用 X射线双晶衍射
ω和θ22θ扫描、室温光致发光研究了不同生长温度对 ZnO 薄膜的结构、发光性能的影响. 结果表明 ,随着生长温度
的升高 , ZnO 薄膜的 c 轴晶格常数逐渐增大 , a 轴晶格常数逐渐变小 ,同时带隙相应逐渐增大.
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1 　引言

ZnO 作为直接宽带隙半导体材料 ,是继 GaN

之后半导体光电领域又一研究热点[ 1 ] . 目前 , ZnO

薄膜的生长多数采用 Al2 O3 作为衬底. Al2 O3 和
ZnO 在 (0001) 面上的晶格失配高达 18 %[ 2 ,3 ] ,热失
配达 13 % ,这样 ZnO 外延膜内不可避免地存在着
较大的应变. 在应力作用下 , ZnO 的外延方向偏离
c 轴或晶格常数理想状态. 这些应变诱导压电场 ,从
而影响将来器件的寿命. 膜内应变的产生还与生长
工艺有关 ,如生长温度等[ 4 ] . 关于 ZnO 薄膜应变随
生长温度关系的报道很少. Ma ki no 等人[ 4 ] 采用不
同退火温度对 MB E 法生长的 ZnO 薄膜的应变状
态进行了研究. Zha ng 等人[ 2 ] 在 200～500 ℃范围内
用低压 MO CV D 法在蓝宝石衬底上以氧气为氧源
生长 ZnO 薄膜 ,并且报道了生长温度高于 300 ℃生
长的 ZnO 外延膜 a 轴方向受压应力 ;低于 300 ℃生
长的 ZnO 外延膜 a 轴方向受张应力[ 3 ] . 本文首次
报道常压 MO CV D 法在蓝宝石 ( 0001 ) 衬底上以
H2 O 为氧源生长的 ZnO 薄膜的应变与生长温度的
关系.

2 　实验

实验采用自制常压 MO CV D 系统生长 ZnO 薄
膜. D E Zn 为 Zn 源 , H2 O 为氧源. D E Zn 流量为
0111m mol/ mi n , H2 O 流量为 3215m mol/ min . 实验
过程如下 :首先将 50m m 免清洗 Al2 O3 (0001) 衬底
在氢气气氛下高温处理 20min ,以尽量去除表面吸

附物 ;然后在 660 ℃生长高温缓冲层 ;接着在 800 ℃
重结晶 5min 后外延生长 1h ZnO , 薄膜厚度约
2μm ;最后样品在 850 ℃下退火 20min. 本文制备了
四个样品 ,除了外延层的生长温度不同外 (样品 A :
660 ℃; 样品 B : 700 ℃; 样品 C : 750 ℃; 样品 D :
780 ℃) ,其他生长条件均相同.

采用 Bede 公司 QC2200 型 X 射线双晶衍射仪
(X 射线源为 Cu Kα1 ,λ= 01154056nm) 检测样品的
结晶性能 ,用 He2Cd 激光器 (10mW) 325nm 线激发
样品测量室温 PL 谱.

3 　结果与讨论

3. 1 　ω扫描 DCXRD 分析

图 1 是四个样品对称面 (0002) 和倾斜对称面
(1012) 的 DCXRD ω摇摆曲线. 综合四个样品的
(0002) 面 DCXRD ω摇摆曲线结果 ,其半峰宽均低
于 270″,说明这四个样品不仅是高度 c 轴择优取向
生长 ,而且属 Mosaic (马赛克) 结构较好的单晶膜.
样品B 的 (0002)面摇摆曲线半峰宽最小 ,并且随着生
长温度升高 , (1012) 面的摇摆曲线半峰宽逐渐减小.
Heying 等人[5 ]曾报道了 X 射线衍射对称面 (0002)ω
扫描半峰宽取决于螺位错 ,倾斜对称 (1012)面ω扫描
半峰宽取决于所有的线性位错. 从而说明 ZnO 薄膜
内的螺位错可能受生长温度影响较大 ,但随着生长温
度升高 ZnO 薄膜内的线性位错逐渐减少.

3. 2 　θ22θ扫描 DCXRD 分析

图 2 (a)是以衬底 Al2 O3 (0006)衍射峰标准值
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图 1 　不同衬底温度下生长的 ZnO 薄膜的 XRDω摇摆曲线

Fig. 1 　XRD ω2rocking curves of t he ZnO films dep osited at diff e rent growt h temperat ures

4116801°为基准 ,图 2 ( b) 是以衬底 Al2 O3 (1126) 衍
射峰标准值 5715069°为基准[ 6～8 ] 对四个样品的
DCXRDθ22θ扫描曲线. 随着生长温度的升高 , ZnO
(0002)面的 2θ角向小角度方向移动 ,四个样品 (101

2)面衍射峰的 2θ角都大于理想值 4715389°. 结合图
2 由布拉格公式 2 dsinθ= nλ和六方晶格面间距公式
可以得到晶格常数 ,实验结果如表 1 所示. 再用 c 轴
应变表达式εzz = ( c1 - c0 ) / c0 得到薄膜沿 c 轴方向
的应变大小 (其中 c0 为 ZnO 无应变状态下的 c 轴
晶格常数 , c1 为实验测得 ZnO 薄膜的 c 轴晶格常
数. ) . 图 3 表示 ZnO 膜的晶格常数和沿 c 轴方向的
张应变随生长温度的变化关系. 随着生长温度升高 ,

c 轴晶格常数逐渐增大 , c 轴方向张应变也逐渐增
大 ; 相应 a 轴晶格常数逐渐减小 , a 轴方向所受压
应变也逐渐增大. Al2 O3 和 ZnO 在 (0001) 面的 a , c

两个方向均存在晶格失配和热失配 ,如表 2 所

表 1 　四个样品的晶格常数和 X RDθ22θ扫描衍射峰的 2θ角

Table 1 　L at tice constants and 2θof XRDθ22θscans of

t he f our samples

样品
2θ/ (°) 晶格常数/ nm

(0002) (1012) a c

A 34 . 432 47 . 575 0 . 3246 0 . 5205

B 34 . 405 47 . 585 0 . 3241 0 . 5209

C 34 . 357 47 . 600 0 . 3235 0 . 5216

D 34 . 303 47 . 640 0 . 3223 0 . 5224

示 [ 9 ] . 据 Zha ng 等人[ 2 ,10 ] 报道 ,当生长温度 Tg ≥
300 ℃时 , ZnO 薄膜在面相对 Al2 O3 (0001) 面旋转
了 30°,所以 ZnO 外延膜 a 轴方向受压应力 ;由于
Al2 O3 的 a 轴方向热膨胀系数比 ZnO 的 a 轴方向
热膨胀系数大 ,在长完 ZnO 外延层后的降温过程
中 , ZnO 薄膜在 a 轴方向受到蓝宝石衬底的压应
力 , c 轴方向受到蓝宝石的张应力. 生长温度越高 ,
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引起的热应变越严重. 这与 D C X RD ω扫描结果相
吻合. 随着生长温度的升高晶体质量越好 ,缺陷越
少 ,膜内的应变应力就越难消除.

图 2 　不同衬底温度下生长的 ZnO 薄膜的 XRDθ22θ扫描曲线

　(a) (0002) ; ( b) (1012)

Fig. 2 　XRD θ22θscans curves of t he ZnO films de2
p osited at diff e rent growt h temperatures 　(a) (0002) ;

( b) (1012)

表 2 　ZnO 和 Al2O3 的晶格常数和热膨胀系数

Table 2 　Lattice constant s and thermal coefficients of

ZnO and Al2 O3

材料
标准晶格常数 (25 ℃)

/ nm

热膨胀系数 (25～1000 ℃)

/ K - 1

ZnO
a = 0. 3250

c = 0. 5205

Δa/ a = 6 . 5 ×10 - 6

Δc/ c = 3 . 0 ×10 - 6

Al 2 O3
a = 0 . 4765

c = 1 . 2982

Δa/ a = 7 . 5 ×10 - 6

Δc/ c = 8 . 5 ×10 - 6

3. 3 　室温 PL 谱分析

图 4 是四个样品的室温 PL 谱. 四个样品在
3128eV 附近出现了强的紫外发光峰 ,紫外发光峰的
位置随着生长温度升高发生蓝移. 结合图 4 得到图

图 3 　ZnO 晶格常数和 c轴应变与生长温度的关系

Fig. 3 　Dependences of lattice constant s and st rain a2
long the c2axis on growth temperature

5 沿 c 轴方向张应变与室温带隙间线性拟合关系 ,

其可表示为

Eg = 3 . 272 + 9 . 3εzz (eV)

其中　Eg 为室温带隙 ;εzz为沿 c 轴方向的张应变.随着
ZnO c 轴方向的张应变增大 ,即随着 ZnO a 轴方向的
压应变增大 ,其室温带隙相应的增大 ,其线性系数为
913.这与 Ashrafi[11 ]和 Fan[12 ]等人报道的结果一致.这
些变化趋势与我们前面的 DCXRD 实验吻合.

4 　结论

本文采用常压 MO CV D 方法以 Al2 O3 (0001)

图 4 　不同衬底温度下生长的 ZnO 薄膜室温 PL 光谱

Fig. 4 　R T PL sp ect ra of ZnO t hin f ilms p rep ared at

various growt h temp eratures
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图 5 　ZnO c 轴方向的张应变和其室温带隙的关系

Fig. 5 　Dep endence of R T bandgap energy of ZnO

t hin f ilms and tensile st rain along t he c2axis

为衬底 , D E Zn 和 H2 O 为源 ,用高温缓冲层 ,在 660

～780 ℃温度范围内生长了 ZnO 薄膜. 用 D C X RD

和 PL 对其进行表征. 结果表明 ,随着生长温度升
高 , ZnO 薄膜 c 轴方向的晶格常数相应增大 , 即
ZnO 薄膜 a 轴方向的晶格常数相应减小 , ZnO 薄
膜的室温禁带宽度也随着增大 ,并得到其室温带隙
与膜内沿 c 轴方向的应变关系的线性系数为 913 .
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Effect of Growth Temperature on Properties of ZnO Thin Films 3

Su Hongbo , Dai J iangnan , Pu Yong , Wang Li , Li Fan , Fang Wenqing , and J iang Fengyi­

( Engineering Research Center f or L uminescence M aterials and Devices of t he Education Minist ry ,

N anchang Universi t y , N anchang 　330047 , China)

Abstract : High quality ZnO t hin f ilms are grow n on Al2 O3 (0001) subst rates by at mosp heric2p ressure metal organic chemical

vap or deposition (AP2MOCVD) . Effects of growth temperature on the st ructure ,optical characteristics of ZnO thin films are inves2
tigated by double crystal X2ray diff raction (ωandθ22θscans) and room temperature p hotoluminescence ( PL) spect ra. With the rise of

the growth temperature , the c2axis lattice constant of the ZnO films increases while the bandgap becomes wider.
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