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　　Abstract　High quality ZnO films have been successfully grown on （0001） sapphire substrate at low temperatures by laser molecular
beam epitaxy（L-MBE）．The ZnO ceramic target with a purity better than99．99％�prepared in the clean envircnment）�was ablated by KrF
laser in ultra high vacuum．The as-grown film�characterized with X-ray diffraction （XRD）�shows highly C-axis orientated wurzite structure．
High transmittance at the absorption edge was also observed．L-MBE growth mechanism（s） of the ZnO film was tentatively discussed．
　　Keywords　Microelectronics�ZnO thin film�L-MBE growth process�ZnO ceramic target

　　摘要　ZnO作为一种宽带隙半导体材料�近几年来已经成为国际上紫外半导体光电子材料和器件领域的研究热点。激
光分子束外延（L-MBE）系统是获得器件级 ZnO外延薄膜的先进技术之一。高质量精密 ZnO陶瓷靶材对于该工艺的实施是十
分关键的�本文中采用高纯原料�在洁净条件下制备了大面积、薄片型、尺寸可控的符合理想化学配比的高纯 ZnO 陶瓷靶材。
采用所制备的靶材�利用 L-MBE技术在（0001）蓝宝石基片上进行了 ZnO 薄膜的外延生长�在280℃～300℃低温条件下所生
长的薄膜样品具有（0001）取向的纤锌矿晶体结构�薄膜光学性能良好�论文中对 ZnO 薄膜的低温 L-MBE 生长机理进行了探
讨。
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　　ZnO属Ⅱ-Ⅵ族宽禁带直接带隙化合物半导体
材料�熔点为1975℃�室温下禁带宽度为3∙37eV�
激子束缚能为60meV�远远大于室温离解能�对于
蓝光、紫光、近紫外波段的光电子器件是一种极具潜
力的光电子半导体材料。此外�它具有高的击穿强
度和饱和飘移速度�比 Si、GaAs、CdS、GaN 等大部分
半导体材料抗辐照能力更强�还可以在高速器件和
空间器件方面获得应用［1］。

ZnO晶体中存在的氧空位、锌填隙等点缺陷一
直是影响 ZnO 材料的半导体电学性质的光电性质

的主要原因之一。随着脉冲激光沉积（PLD）、L-
MBE、金属有机化合物气相沉积（MOCVD）等适合于
高熔点无机材料外延生长技术的开发应用�高结晶
质量的 ZnO 半导体薄膜及其光电性质的研究自
1997年发现室温紫外激光受激发射现象以来［2］�逐
渐成为宽带隙光电半导体材料领域的热点之

一［3～5］。激光分子束外延（L-MBE）技术集传统的分
子束外延和脉冲激光沉积的优点于一体�对于 ZnO
这种高熔点宽带隙氧化物半导体薄膜的低温外延生

长具有独到的优势［6］。影响 ZnO 外延薄膜质量的
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主要因素包括：
（1）获取理想化学配比的高纯 ZnO陶瓷靶材；
（2）超高真空、氧分压、基片温度等工艺参数；
（3）激光与靶材的相互作用机理。
本文采用高纯原料�在洁净条件下�通过对传统

陶瓷工艺的改进和烧结条件的摸索�制备了大面积、
薄片型、尺寸可控的符合理想化学配比的高纯 ZnO
陶瓷靶材。采用所制备的靶材用 L-MBE 方法在低
温生长条件下制备了（0001）蓝宝石基片上结晶质量
良好的 ZnO薄膜。对 ZnO 薄膜的 L-MBE 低温生长
机理及其光学性质进行了分析讨论。

1　实验
1∙1　ZnO陶瓷靶材的制备

ZnO陶瓷靶材的制备工艺流程如下：
称料→球磨→烘干→造粒→压坯→陈腐→烧结

↑
高纯水�粘合剂

实验中采用99∙999％ ZnO高纯粉末原料和18∙2MΩ
的去离子水。首先利用聚乙烯醇与去离子水质量比
为1∶200合成稀粘合剂。球磨过程中 ZnO 粉∶玛瑙
球∶去离子水的质量比为1∶1∶1∙5�并且加入一定量
的粘合剂�球磨时间2h。烘干温度为100℃～120
℃�造粒粒径控制在60目～100目之间�压坯平均
压力为1tf／cm2。上述工艺过程均在半导体工艺洁
净环境下进行�陈腐一定时间后在专用智能控温高
温箱式炉中空气气氛下烧结。烧结温度为1100℃
～1300℃�保温时间为2h。通过调整升温过程的
快慢�调整最高烧结温度及其保温时间�就确定了一
定的烧结工艺曲线�在没有对 ZnO粉进行预烧的条
件下可以获得外径为50mm～52mm�厚度为1∙8
mm～2∙5mm的薄圆片型�密度为5∙30g／cm3的ZnO
陶瓷靶材�陶瓷靶色泽为乳白�电阻率（1～100）×
106Ω·cm。实验中采用稀粘合剂和避免预烧�可以
大大降低传统陶瓷烧结工艺环节所引入的杂质�在
空气气氛下烧结可以减少氧空位的产生。

对所制备的 ZnO 陶瓷靶材利用 JSM6460SEM
进行了形貌分析和能谱（EDS）元素分析�采用 Philip
公司的四晶高分辨 X 射线衍射（XRD）仪（PW3040／
00XRD）进行2θ扫描等实验研究。
1∙2　ZnO薄膜的 L-MBE低温生长

使用自行研制的 L-MBE系统�生长室本底真空
度好于1×10－6Pa�基片与靶材相距2cm～4cm�利

用样品支架背面的钽丝对基片进行加热。在生长薄
膜之前�将基片加热到600 ℃ ～700 ℃ 通入
99∙999％高纯氧对其表面进行清洁处理�时间为0∙5
h～1h。确定外延生长温度之后�调整 KrF 准分子
激光器的脉冲频率�一束强脉冲激光（248nm）聚焦
后�通过石英窗口进入生长室以45°角入射到靶面�
使靶面局部瞬间加热蒸发�随之产生蓝色羽辉物质
沿靶面法线方向以极快的速度到达与靶相对的基片

表面淀积成膜。薄膜淀积完成之后需要进行热处
理�改善晶格的完整性。

本文中所测试的样品是在（0001）蓝宝石基片上
外延生长的�生长前将基片加热到650℃下通氧气
处理1h�氧分压1×10－4Pa～3×10－4Pa；生长过程
中基片温度为280℃～300℃�氧分压保持约1∙5×
10－4Pa�激光脉冲1Hz�200mJ／cm2�生长时间1h；
生长结束后在500℃下原位退火30min�退火过程
中保持与生长过程相同氧分压。对所制备的薄膜样
品进行了 XRD 扫描分析�利用紫外-红外双光束分
光光度计测量了薄膜的透射率光谱�在激发波长为
325nm和室温条件下测量了光致发光（PL）谱。

2　结果与讨论
2∙1　高纯 ZnO陶瓷靶材的晶体结构和组成

图1是所烧结 ZnO 高纯陶瓷靶材表面的 XRD
谱图。该XRD谱图表明该靶材的组成为多晶 ZnO

图1　ZnO陶瓷靶材的 XRD谱
Fig∙1　XRD pattern of the ZnO ceramic target

纤锌矿晶体结构�没有第二相的出现。对该靶材的
表面 SEM分析的结果如图2所示�图中可以看出�
晶粒晶界清晰�没有第二相出现�陶瓷为 ZnO 纤锌
矿微晶组成�微晶晶粒的尺寸为1μm～3μm�晶粒
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图2　ZnO陶瓷靶材的 SEM图像
Fig∙2　SEM image of the ZnO ceramic target

大小分布均匀�有一定比例的孔隙�孔隙分布也很均
匀。在同一表面位置进行分析�结果表明在该检测
设备的分辨率为0∙01％的条件下�靶材中没有发现
Zn和O之外的其他元素�且Zn和O比例为1∶1。图
3所示为 ZnO陶瓷靶面的 EDS 谱图。这种符合理想
化学配比的陶瓷靶材对于获得高结晶质量的外延晶

体薄膜是十分有利的。激光辐照停止之后靶材冷却
会形成局部的高密度区�呈金属色泽�与周围靶面的
原乳白陶瓷呈明显对比。

图3　ZnO陶瓷靶材的 EDS 谱图
Fig∙3　EDS pattern of the ZnO ceramic target

2∙2　ZnO薄膜的 L-MBE薄膜生长机理
在 ZnO薄膜的 L-MBE过程中�可以观察到在激

光刻蚀作用下�在靶面垂直方向产生了蓝色羽辉物
质。激光脉冲连续作用之后的靶面呈现熔融金属色
泽�材料也更为致密�这与 V．Craciun等［7］所报道的
激光刻蚀氧化物靶材研究结果一致。即在248nm
脉冲激光辐照下�局部靶面吸收激光能量在深度小
于50nm的靶面表层内温度可以达到2000K～3500
K高温。在此高温之下�靶面 ZnO 熔融气化形成与

靶材相同成分的所谓 Kundsen蒸气层�Kundsen蒸气
层继续吸收激光能量�温度持续升高�使部分靶蒸气
原子处于激发态而电离�从而形成具有一定电离度
的等离子体�等离子体继续吸收激光能量向外迅速
膨胀形成等离子体冲击波�电离机制主要为中性原
子的光致电离。激光以45°角入射到靶面可以减弱
等离子体对激光能量的屏蔽作用。Kundsen层外的
羽辉物质以亚声速在靶面法线方向传播�与入射激
光方向无关。羽辉物质中的 Zn、O原子及其离子以
原子层／脉冲的沉积速率在基片上生长�控制基片的
加热温度�可以得到不同结晶质量的 ZnO 外延薄
膜。

由于靶表面蒸发物质与靶具有相同的组分�所
以 ZnO陶瓷靶材的质量�激光与靶材的相互作用对
L-MBE 生长 ZnO 薄膜的结构和性能是很关键的。
在沉积过程中可通过选择激光脉冲重复频率、能量
密度、衬底与靶间距、衬底温度以及氧气分压等工艺
参数�得到合适的沉积速率和最佳成膜条件。由于
L-MBE生长工艺涉及到激光与 ZnO 陶瓷相互作用
和 ZnO沉积成膜过程的物理化学作用两个方面�影
响因素较为复杂�其生长机理有待于更深入的实验
研究和理论分析。
2∙3　ZnO薄膜的晶体结构和光学性质

图4　蓝宝石基片上 ZnO薄膜的 XRD谱
Fig∙4　XRD pattern of the ZnO thin film

图4是 C 面蓝宝石基片上 ZnO 薄膜的 XRD 谱
图�图中仅出现了 ZnO 纤锌矿晶体结构的（0002）及
（0004）面的衍射峰�ZnO外延薄膜与蓝宝石（0001）衬
底的外延关系为 ZnO ［0001］／／Al2O3［0001］�其（0002）
衍射峰的半峰宽仅为0∙13°�可见 ZnO外延薄膜为高
结晶质量的 C 轴取向薄膜。在薄膜生长过程中
RHEED原位监测表明�ZnO薄膜在（0001）晶面的晶向
与基片晶体结构存在对应关系�即ZnO［1120］／／蓝宝
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石［1010］�这与文献［2］所报道的实验结果一致。

图5　蓝宝石基片上 ZnO薄膜的透射率谱图
Fig∙5　Transmittance spectrum for the ZnO thin film

图5是该样品的室温下透射谱图�在该图中显
示薄膜样品的截止频率为370nm。比较陡峭的吸
收边说明了 ZnO 薄膜良好的结晶性。包括基片的
影响在内�薄膜的透过率达到了82％。图6为 ZnO

图6　ZnO薄膜的室温光致发光谱
Fig∙6　Room temperature photoluminescence spectra

of the ZnO thin film grown by L-MBE

薄膜在室温下的光致发光谱�其中位于380nm（3∙26
eV）处的紫外发光峰为 ZnO 的近带边发射�来源于
自由激子的复合�而在520nm处的发光峰经证实为
蓝宝石衬底的发射峰（图中虚线所示）。从图中可以
看到�发光谱中未发现明显的源于氧空位或者锌填
隙缺陷的深能级辐射发光峰�也表明采用高纯陶瓷
靶材在氧气氛条件下所生长的 ZnO薄膜�其氧空位
和锌填隙缺陷得到了抑制�晶体结晶质量较为完整。

3　结论
本文制备了高纯纤锌矿结构 ZnO 微晶陶瓷靶

材�并且利用该靶材在 C 面蓝宝石基片上进行 L-
MBE工艺的 ZnO宽带隙薄膜的低温生长�并且对其
外延生长机理进行了分析。实验表明�高质量的
ZnO陶瓷靶材获得了高结晶质量、光学性能良好的
（0001）取向纤锌矿结构ZnO薄膜。对于ZnO基紫外
波段光源器件、光探测器件以及高速半导体器件的
研究来说�这是第一步也是关键的一步。本文所制
备的靶材还可以推广应用在 PLD、磁控溅射等 ZnO
薄膜类材料的制备工艺中。
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