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超微粒氧化锌薄膜的制备及表面 STM 观测
王 　巍 　戴建明 　谢敬波 　王春瑞 　王声乐 　　　潘孝仁

　　　　　　　　　　　(淮北煤炭师范学院物理系 ,淮北 235000 ) 　　　(华东理工大学)

摘 　要 　作者在大气、常温环境条件下 ,对采用直流气体放电活化反应蒸发沉积法制备

的超微粒氧化锌薄膜的表面构象进行了扫描隧道显微镜观察 ,获得了一些用传统电子显微

镜所难以观察到的新现象 ,并结合工艺条件对其构象作了一定程序的解释 ,提出了热处理对

其表面构象的影响。

关键词 　扫描隧道显微镜 　超微粒子 　表面 　择优生长

PreparationandSTMObservationofZnOUFPThinFilms
WangWei 　DaiJianmin g 　XieJin gbo 　WangChunrui 　WangShen gyue

(De partmentofPh ysics,HuaibeiCoalIndustr yTeachersColle ge,Huaibei235000 )

PanXiaoren

(EastChinaUniversit yofScienceandTechnolo gy)

Abstract　Theima gesofZnOUFP (UltrafineParticles ) thinfilm preparedb ydcdischar ge

activatingreactioneva porationtechni quewereobservedb ySTMinatmos phere.Someresults

whichwerever ydifficulttobeobtainedb yTEMhadbeendiscovered.Theauthorex plainedits

mechanismcombinin gwith processingconditions,andtheeffectofheattreatmentonits

morphologyhadbeendiscussed.

KeyWords 　Seanningtunnelin gmicrosco pe ( STM) 　Ultrafine partical (UFP ) 　Surface 　

Growthof preferredorientation

0 　引 　言

1983 年 Binnig 和 Rohrer 发明的扫描隧

道显微镜 ( STM ) [1,2] ,由于其极高的空间分

辨率 (d X/ Y ～0.1nm,d Z ～0.01nm ) ,能

得到常规技术在“平均过程”中失掉的超微观

信息。近年来研究表明 ,颗粒实现超微粒子

(Ultrafine particles,UFP )化 ,不仅晶相结构、

电子结构与大块体材不同 ,其热学、电学、磁

学和光学性质也会出现许多奇异性。同时 ,

超微粒子薄膜的比表面增加 ,与表面状态有

关的吸附、催化、扩散、粒子输运的物理化学

性质也与宏观固体显著不同 ,从而被认为是

催化剂、气敏材料、传感器件的发展新方向。

但据现有报导 ,对超微粒金属氧化物薄膜的

STM 研究仍是个空缺 ,为此笔者利用 STM

技术在大气中常温条件下 ,对采用直流气体

放电活化反应蒸发沉积法制备的氧化锌薄膜

进行了研究。
1 　实 　验

实验使用的仪器为中科院北京真空物理

实验室提供的 CSTM-9100 扫描隧道显微

镜。所用的钨针尖是用 0.2mm 直径的钨丝

经 NaOH 溶液中的电化学腐蚀方法制得 (插

入深度 2mm ～3mm, 腐蚀时间 7min, 腐蚀

时间采用自动切断电源装置) 。针尖上的偏

置电压 V bias =0.797V, 隧道电流 I t =

0.55nA, 隧道电阻约为 10 -3 MΩ ,制备的针

尖在 5000 ×的光学显微镜下观察。

样品制备见文献 [3], 基体使用导电玻

璃 ,部分样品经过适当的热处理。

81 　　　　　　　　　　　　　传感器技术 (JournalofTransducerTechnolo gy) 　　　　　　1998 年 第 17 卷 第 6 期

zhk
铅笔



ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

2 　实验结果与讨论 所制薄膜样品的工艺参数列表如下 :

附表　ZnOUFP 薄膜典型样品制备工艺参数

编　号 氧气分压 ( Pa) 基底温度 ( ℃) 放电电压 (V) 舟源温度 ( ℃) 蒸镀时间 (min) 热处理

1 # 20.0 260 600 1100 10 200 ℃,5h

2 # 16.0 230 600 1000 20 200 ℃,5h

3 # 12.0 200 550 900 8 200 ℃,5h

4 # 10.6 280 400 800 5 未处理

ZnOUFP 的形成过程如下 :

Zn(gas) +O 2 (plasma) →ZnO(gas)

ZnO(gas) →ZnO(solid)

考虑到 STM 测试时对电导率的要求 ,在

蒸镀时 ,选择较高的基底温度 (280 ℃) 。据

以往研究表明[4] ,基底温度在 320 ℃以上时 ,

所制备的 ZnOUPF 薄膜的电导率较高 ,而低

于 180 ℃时 ,ZnOUFP 薄膜的电导率则较

低。综合其它各种指标 , 选用了 ( 200 ～

280) ℃之间。以下就关键性的工艺参数对

ZnOUFP 薄膜生长过程的影响加以讨论。

2.1 　工艺对形貌影响的 STM 观察

2.1.1 　氧气分压的影响

图 1 是四个典型的 ZnOUFP 样品的

STM 大范围扫描形貌图 ,扫描宽度为 390nm

×312nm 。

(a) 　1 # 样品　　　　　　　(b) 　2 # 样品

(c) 　3 # 样品　　　　　　　(d) 　4 # 样品

图 1 　样品的 STM 图

如图 1 所示。首先观察到 ,氧气分压越

低 ,粒子表面的山峰越陡峭 ,纵向高度越深 ,

形成的空隙越大 ,而且空隙的形态由弯曲的

山谷状向变球形的体形态变化 ,空隙的空间

体积有较大的增大。这是因为当氧气分压较

低时 ,锌原子的平均自由程较大 ,加上电场的

作用 ,容易形成尖端的优先吸附联结。而当

氧气分压较高时 ,等离子流较大 ,粘附性较

好 ,易于进入“峡谷”中 ,形成棒状或珊瑚状结

构 ,但同时蒸发粒子的平均自由程缩短 ,从而

降低了沉积速率和凝结几率。同时 ,发现随

着氧气分压的降低 ,颗粒粒径变小。由此可

见 ,氧分压略低 (10.6Pa ～12.0Pa ) 时 ,对增

大比表面极有利 ,对提高气敏性质有益。

2.1.2 　放电电压的影响

放电电压的控制 ,主要目的是控制等离

子流流量、流速 ,它和氧分压通过协调共同起

作用。由图 1 可推测 ,从提高其比表面的角

度看 ,放电电压过高时 ,大颗粒间的排列太密

集 ;而放电电压过低时 ,虽然形成的空隙空间

体积较大 ,但颗粒的聚集太严重 ,以致颗粒的

粒径较大。所以 ,从更精细的尺寸来考虑 ,更

大限度地增加粒子的比表面角度来说 ,放电

电压应选择 550V 的直流电压较合适。

2.1.3 　舟源温度的影响

主要是控制锌原子由固相到气相的气化

速度。舟温越高 ,锌原子流量越大 ,如果此时

的氧等离子不足 ,以致蒸发上来的锌原子不

能充分被氧化成氧化锌分子 ,则极易形成锌
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富集。在图 1 (d) 样品中 ,可以发现其粒子基

本上呈均匀棒状 ,粒子间界较清晰 ,这与蒸镀

中有充足的锌原子可被氧化成氧化锌分子有

关。结合其 X 射线衍射谱图图 2 可知 ,3 号

样品的晶化程度最好。所以 ,舟源温度选择

900 ℃左右对蒸镀高晶化程度的 ZnOUFP

薄膜较理想。

2θ/ ℃

图 2 　3 #样品的 XRD 谱图

2.1.4 　基底温度的影响

基底温度对薄膜生长中的粘附系数、徒

动速率等有一定的影响。故在镀膜中 ,基底

都加一定的温度。这是因为 ,在一定的基底

温度下 ,粒子的迁移速率增大 ,出现显著的岛

与岛之间的扩散 ,外来原子进入基底晶格 ,产

生晶面扩散。如图 1, 其中 4 号样品的岛的底

部形成的晶粒较多 ,岛的宽度较大 ;而 3 号样

品则明显显示晶粒在垂直于生长方向上的扩

散能力较小。但同样 ,基底温度也不能过高 ,

否则会降低外来原子的凝结系数 ,使它们易

于脱附。所以 ,为了既最大地增大粒子的比

表面 ,又尽量降低岛的尺寸 ,基底温度选择在

(230～280) ℃范围内较理想。

2.2 　热处理的影响

现观察经 200 ℃、5h 热处理前后的 ZnO

UPF薄膜的小范围扫描范围图 (图3) 。图3 (a)

(158nm ×158nm )是未经热处理的 4 号样品

的 STM 图象 ,其晶粒较疏松地均匀分布 ,呈

棒状 ,表面有一定起伏 ,晶粒间沟渠清晰 ;而

热处理后的 4 号样品图 3 (b)( 209nm ×209

nm) 则发生沟渠变小现象 ,晶粒间界明显不

清 ,晶粒边界间出现部分熔融状的重叠 ,且粒

子长大聚集严重 ,以致薄膜致密。原因可能

是热处理促使其由小尺寸转为较大尺寸的粒

子 ,从而减小表面能量。

这与 SEM 中观察到的热处理可致使超

微粒子薄膜发生致密现象及 XRD 谱图中发

现的晶粒的长大相吻合 ,是对以往有关分析

的进一步证实。故热处理过程能促使超微粒

子向更加聚集化长大的趋势发展。

(a)未热处理 (28nm ) 　　　　(b)经热处理 (37nm )

图 3 　4 # 样品的 STM 图

2.3 　ZnOUFP 的特征构象

在 ZnOUFP 的 STM 观察中 ,对其粒子

进行了各种范围的扫描 ,就总体而言 ,其形貌

有如下特征 :

(1)晶粒存在明显的择优生长 ,见图3 (a) 。

其晶粒构象类似棒状 ,首尾紧密相连 ,呈规则

性的近程有序条状生长 ,生长方向基本一致。

(2)大范围的扫描观察图 1 发现 ,晶粒的

生长呈“珊瑚”或“石林”形态 ,然后 ,或呈薄片

的集合状 ,或呈柱体的集合状。由此可推测

该种超微粒子薄膜是呈岛状形式 (Volmer-

Weber 形式)形成和生长的[5] 。

(3)每个团聚后的颗粒 ,由数目大致相同

的晶粒构成 ,它们相拥地平行生长成岛状或

团簇状 ,岛与岛之间有一定的间隔 ,由此构成

所谓的“孔状结构”。这是超微粒子薄膜的理

想结构 ,也是其具有气敏特异性功能的重要

原因之一 ,是所期望看到的构象。

(4)观察中发现 ,热处理对表面晶粒的取

向有促进作用 ,即热处理过程能促使超微粒

薄膜的非晶态向有序化过渡的精细化过程。

图 4 是较大范围的两个热处理前后的薄膜样

品的 STM 图。

3 　结 　论

本文成功地在大气、常温下利用高分辨

(下转第 23 页)
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图 5 　射频传感器探头

别为 0、5% 、10% 、15% 的四种标准样品进行

测量的结果列于表 1。表中 T , W 分别表示

介质温度和样品油含水量 ,测试结果用百分

数表示。对表1中测量结果的算术平均值 x ;

残差Δm ;非线性误差δx ;均方根误差σ ;算

术平均值误差σx 进行计算 ,其值列于表 2。

由表中计算结果可见 ,最大非线性误差为 0.5% 。
表 1 　实验数据表

W
T/ ℃

15 20 25 30 35 40

0 0.01 0.00 0.01 0.01 0.02 0.03

5 % 4.98 5.01 4.97 5.02 5.04 5.03

10 % 9.95 10.01 10.03 9.96 10 .02 10.04

15 % 15.02 14.94 15.03 15 .02 14 .96 15.08

4 　结束语

含水重油的介电常数随含水率变化 ,而

射频电容传感器敏感探头对被测介质的介电

常数敏感 ,因此 ,通过电容器敏感探头可将重

油的含水率转换为探头的电容量 ,使电容传

感器输出一个和含水率相应的电信号 ,由此

测出重油的含水率。实践证明 ,该传感器具

有测量精度高、重复性好、体积小、响应快等

特点。该传感器同样可用于其它油品低含水

率测量。
表 2 　误差计算表

W x δx δx Δm δf

0 0.0117 0.0179 0.0080 0.03 0.0020

5 % 5.0083 0.0297 0.0133 0.04 0.0027

10 % 10.0017 0.0377 0.0169 0.05 0.0033

15 % 15.0083 0.0553 0.0247 0.08 0.0053
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(a)未热处理 (65nm ) 　　　　(b)经热处理 (65nm )

图 4 　4 # 样品的 STM 图

率 STM 清晰地观察了 ZnOUFP 薄膜的表

面结构。结果表明 ,该种超微粒子薄膜为岛

状生长 ,具有多孔性结构 ,可作为建立其气敏

机理模型更进一步的实验依据 ;热处理对晶

粒的聚合及有序化生长过程有促进作用 ;同

时 ,第一次用直观图象方式观察到了用 XRD

谱图所揭示的其择优生长构象 , 呈现了

ZnOUFP 薄膜的岛状生长及其晶粒的形状。

部分工艺参数对薄膜形貌的影响机理在此得

以解释。
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