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. 引言
3/4是具有纤锌矿结构的直接带隙半导体材料! 室温下

禁带宽度为 ^@^_ .‘!3/4薄膜有较强的紫外吸收" 压电和压
光效应 abLZc!在表面波器件"压电传感器和紫外激光器等方面
具有重要应用#
有研究表明!由于各种因素的影响!薄膜中总是存在残余

应力a[c!其必然对薄膜的压电压光效应产生影响!因而减少消除
薄膜中的内应力将有助于改善稳定薄膜的性能$后续热处理是
改善薄膜质量的常用手段!如何优化溅射和热处理的工艺参数
对提高和稳定薄膜的质量具有重要意义$目前许多专家在研究
热处理对 3/4薄膜的成分%结构和性能等方面做了大量的工作
并取得一定成果adc!而关于热处理温度对 3/4薄膜中内应力影
响的研究则相对较少a_Lec$ 事实上!薄膜内应力的研究有助于进
一步了解薄膜的生长机理及退火组织的变化规律$
本研究通过扫描电子显微镜和 K 射线衍射仪研究了退

火热处理温度对薄膜形貌"结构和内应力的影响规律!得到
了最佳的热处理工艺条件!可为 3/4 薄膜的实用化提供技术
支持和理论根据$
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利用射频磁控溅射技术在玻璃基片上制备了高度 ! 轴择优取向的纳米氧化锌!/01"薄膜#采用扫描电子显微镜和 2 射线
衍射仪研究了退火热处理温度对 /01 薄膜形貌$结构和内应力的影响规律%结果表明&热处理可以明显改善薄膜的结晶质量#薄膜
的晶粒变得致密#尺寸也变得均匀’3..45衍射面的晶面间距和内应力均低于未经热处理的样品’当温度高于 67.!以后#薄膜的致
密度反而下降#部分晶粒异常长大#随着退火温度的逐渐升高#/01 薄膜8..49衍射面的晶面间距和内应力先减小#到 67.!达到最
小值#后又逐渐增大#可见 67.!热处理后#薄膜的表面形貌$结构和内应力均得到很大的改善%

/01 薄膜’扫描电子显微镜’2 射线衍射’退火热处理
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从薄膜的表面形貌图可看出!原位沉积薄膜的柱状晶粒
分布不太均匀!有少量的孔洞存在!薄膜的晶粒细小"经过热
处理后!薄膜的晶粒长大!致密化!尺寸比较均匀!薄膜表面
比较平整!孔洞明显减少# 当温度高于 !"#!后!薄膜的致密
度反而下降!部分晶粒异常长大!表面的平整度也有所降低"

""#!时热处理的薄膜样品! 由于基片和薄膜的畸变比较严
重!薄膜相当疏松$图 !%& 从图 " 的 $%&谱可看出’在上述工
艺参数下制备的 ’() 薄膜的 $%& 谱只出现了一个极强的单
峰!为 ’()*##+,晶面的衍射峰& $%& 谱表明磁控溅射获得了
高度 !轴择优取向的 ’() 薄膜&表 -(图 .(图 / 表明!所有经

过热处理的样品$""#!热处理的薄膜样品除外%晶面间距和
内应力都低于未经过热处理的样品"并且随着退火温度的逐
渐升高!晶面间距 " 先减小!到 !"#!达到最小值!后又逐渐
增大& ""#!热处理的薄膜样品!由于该温度接近玻璃基片的
软化温度!基片和薄膜的畸变比较严重!’()薄膜的晶面间距
发生突变&可见 ’()薄膜经过 !"#!退火热处理后!薄膜的形
貌(结构和应力状况得到很大的改善&
利用 $%& 技术根据 ’() 体材$##+%晶面的晶面间距 "#

和试验测得 ’()薄膜样品$##+%晶面的晶面间距 "!可以得到
薄膜 ! 轴的应变为

! 试验过程
’()薄膜的制备利用 012"##型射频磁控溅射设备完成&试

验中!基片选用 -"3# 44"-"3# 44"-3# 44的普通玻璃片!溅射前
玻璃基片用无水乙醇超声波清洗后迅速放入溅射室! 采用高纯

’()粉末$553556%压制成直径为 .# 44的靶材!靶与样品的间
距为 !" 44! 先反溅 " 47(后预溅射 -" 47(以去除基片和靶表
面的杂质& 溅射室的真空度为 !3#"-#8! 19!溅射气压 -3# 19!衬底
温度 :##!! 射频溅射功率为 ;# <! 溅射工作气体为高纯
$5535556%=>?)+@+# 4AB47(?+# 4AB47(的混合气体!溅射时间为
+ C!溅射完成后随炉自然冷却& 试验发现!本实验所用玻璃基片
的软化温度为 .##!左右& 取 "片 ’()薄膜! 分别在 :"#(!##(
!"#("##(""#!温度下空气气氛中退火 + C后!随炉自然冷却!研

究退火温度对 ’()薄膜形貌(结构和内应力的影响&
采用 DEF 公司 GH=IJ +## KEL 对薄膜样品的表面形貌

进行分析" 利用 M>NOP> 公司的 &; =QR9(SP 型 $ 射线衍射仪
$TN #!!"@#3-"!-; (4%对试样进行 $%& 分析!测定薄膜的结
构并评定薄膜中的内应力&

" 结果与分析
图 -U图 ! 分别是原位沉积和经过不同温度热处理的

’() 薄膜的表面形貌图$放大 .# ###倍%& 图 "是未热处理和
经过 !"#!热处理 ’() 薄膜的 $%& 谱& 图 . 和图 / 分别是
’() 薄膜$##+%衍射面的晶面间距和薄膜中的内应力与退火
温度的关系曲线&

图 ! 未热处理 #$% 薄膜的表面形貌
&’() ! *+,-./0 12,34252(6 2- #$%

74’$ -’51 $27 .$$0.508

图 " 9:;!热处理 #$% 薄膜的表面形貌
&’() " *+,-./0 12,34252(6 2- #$%

74’$ -’51 .$$0.508 .7 9:;!

图 9 <:;!热处理 #$% 薄膜的表面形貌
&’() 9 *+,-./0 12,34252(6 2- #$%

74’$ -’51 .$$0.508 .7 <:;!

图 < ::;!热处理 #$% 薄膜的表面形貌
&’() < *+,-./0 12,34252(6 2- #$%

74’$ -’51 .$$0.508 .7 ::;!

图 : #$% 薄膜的 =>? 谱
!. 为原位沉积"@ 为 <:;!热处理#

&’() : A40 =B,.6 8’--,./7’2$ C30/7,.
2- #$% 74’$ -’51 D.E $27 .$$0.508F

@E .$$0.508 .7 <:;!G

图 H #$% 薄膜!;;"$晶面的晶面间距与
退火温度的关系曲线

&’() H I+,J0 2- D;;"K /,6C7.5 35.$0
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效应! 在溅射过程中"后续沉积粒子对已经形成的薄膜进行
轰击并进入到薄膜中"使薄膜产生晶格畸变!"#!
薄膜溅射沉积过程中"由于各因素的综合作用"薄膜中

存在着较大的应力"需要进行去应力退火处理!
在退火热处理过程中" 对于给定的 $%& 薄膜和玻璃衬

底" 上述影响因素中唯一能控制的就是减少薄膜中的缺陷!
由于薄膜中的缺陷是引起应力的主导因素"而热处理是减小
消除应力的有效手段! 从未经热处理样品到经 ’"(!热处理
样品"随着热处理温度的逐渐升高"首先"薄膜中的增氧程度
增加"氧空位浓度逐渐减小#其次"薄膜中偏离平衡位置的原
子由于热激活获得足够的能量扩散迁移至能量较低的格点

位置" 缺陷的减少使得薄膜中由缺陷引起的内应力减小"薄
膜收缩致密化"晶面间距降低#此外"随着温度的升高"晶粒
相互融合长大"疏松晶界的减少同样使薄膜致密化"晶面间
距和应力都降低#由薄膜与基片晶格失配引起的内应力也随
着温度的升高而逐渐释放! 由此可见"退火是改善薄膜质量
的有效手段!
当热处理温度高于 ’"(!时" 薄膜中的 )%$* 原子具有过
高的激活能"导致 )%$* 原子脱附加剧"缺陷反而增加#而且
薄膜与基片之间的原子互扩散加剧" 也使薄膜中缺陷增加"
引起薄膜晶格松弛"内应力增加!

)%* 薄膜经过退火优化后"薄膜致密化"晶面间距降低"
内应力降低! ’+(!是以普通玻璃为衬底的 )%* 薄膜的最佳
热处理温度!

! 结论
在普通玻璃基片上利用 ,- 磁控溅射技术制备的 )%* 薄

膜中存在着沿 !轴的张应力#通过去应力退火处理可以显著降

低薄膜中的缺陷和内应力#在 ’"(!热处理的 )%*薄膜中缺陷
较少"薄膜致密"晶粒分布均匀"表面平整"内应力最小"’"(!是
以普通玻璃为衬底的 )%*薄膜的最佳热处理温度!因此在制备
)%*薄膜后可直接采取 ’"(!热处理以优化薄膜质量!
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!qi,D,(nr,( %.&
薄膜中沿 6轴的应力 !为

!E=’"E=’i,F,(nr,(qk’+JHM"i,F,(nr,( %P&
所有样品的 , 值都大于标准值 ,("由公式%P&可知"薄膜中 6
轴方向始终存在着张应力! 计算结果见表 ."其中 SgS 为热
处理温度", 为晶面间距"G 为晶粒直径! 其随热处理温度的
变化规律与晶面间距的变化规律相同!
薄膜中的内应力主要由以下因素造成(" 热效应! 薄膜

与衬底热膨胀系数不同"以及先形成的薄膜与后形成薄膜之
间的温差## 相变!膜沉积过程中"转变为固相时体积发生变
化"体积收缩效应使薄膜中产生张应力#$ 微孔消失效应!薄
膜中的缺陷使晶格松弛"体积膨胀"缺陷消失时"薄膜收缩"
体积减小#% 界面影响! 薄膜与衬底晶格失配#& 粒子注入

图 ) *&+ 薄膜的内应力与退火温度的关系曲线
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表 ; *&+ 薄膜!<<="衍射面的晶面间距和薄膜中的应力
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