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Abstract　ZnSe:Co thin films were deposited on sapphire substrates at various ambient pressures by pulsed
laser  deposition.  The influence of  pressure  on the  propagation of  plume,  microstructure,  surface morphology,  and
optical  properties  of  films  were  investigated  in  this  experiment.  With  the  increase  of  ambient  pressure,  the
propagation distance of the plasma plume decreased, the deposition type transformed from sputter to adsorption, and
then the crystalline quality was promoted substantially. The optical band gap decreases with increasing deposition
pressure,  which  may  be  associated  with  the  quantum  confinement  effect.  Excellent  crystalline  quality  and  (111)
preferred oriented thin film was grown at the pressure of 10 Pa.
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摘要　采用脉冲激光沉积技术在真空腔中制备了 ZnSe:Co薄膜。研究了沉积压强对等离子体羽辉传播、薄膜表面形貌，

微结构以及光学性质的影响。结果表明，随着压强的增大，等离子体羽辉在空间的传播距离减小，薄膜沉积方式由溅射式沉

积转变为吸附式沉积，薄膜的结晶质量得到大幅提升。此外，薄膜的光学带隙随压强的增大而减小，低压条件下制备的薄膜

具有较大的带隙值，这与量子限域效应有关。当压强增大到 10 Pa时，得到了沿 (111)方向择优生长且结晶质量优秀的微晶薄膜。
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ZnSe 是一种重要的Ⅱ-Ⅵ族半导体材料，更是

一种重要的红外窗口材料，具有宽禁带（禁带宽度约

为 2.7 eV）、带隙直接跃迁、高透红外以及高折射率

等优点。ZnSe晶体材料一系列优异的光电特性使

其在发光与显示装置[1-2]，激光与探测器件 [3-4]，红外

与非线性[5- 6]，光化学催化 [7] 与光电转换（太阳能电

池）[8] 等领域拥有广阔的应用前景。

研究表明，在 ZnSe中掺杂 Mn2+,  Ni2+,  Cr2+ 和
Co2+等过渡金属离子，可以达到调节宿主材料光学、

电学、磁学等性能的目的，从而获得物理性能可控

的新型材料。莫延宏等[9] 采用微波辅助溶剂热反应

合成 ZnSe:Mn纳米片并研究了光催化问题，发现掺

杂后材料表现出很强的光催化效率。广西大学邹

炳锁团队[10] 采用化学气相沉积技术制备了 ZnSe:
Ni稀磁半导体纳米带，发现离子间的铁磁耦合是导

致自旋极化激子和铁磁性的主要原因。在过渡金

属离子中，Co2+(0.745Å)半径与 Zn2+ (0.74Å)半径最

为接近，使得 Co2+在 ZnSe中更易产生替代掺杂，并

且对 ZnSe原始晶格影响较小，由此，ZnSe掺钴得到

了人们的广泛关注与研究。S. T. Pawar等[11] 采用化

学方法在玻璃基片上制备了 Zn1−xCoxSe薄膜，并研

究了其光学与电学性质。发现掺杂后薄膜为 n型导

电结构，并且光学带隙减小，导电性能增加。

脉冲激光沉积是一种物理气相薄膜沉积技术，
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相比于其他薄膜沉积技术，具有无污染、纯度高、沉

积速率快，成膜质量优，过程参数方便可调等优点，

尤其是能保证薄膜成分与靶材成分一致。本文采

用脉冲激光沉积技术，在蓝宝石基片上制备了

ZnSe:Co薄膜，通过调节薄膜沉积过程中真空室压

强，探讨了沉积压强对等离子体羽辉传输、薄膜微

结构及光学性质的影响。 

1　实验过程
实验装置如图 1所示。采用调 Q Nd:YAG激

光器 (GCR-170, Spectra Physics)355 nm三次谐波作

为烧蚀激光，其脉冲宽度 10 ns，重复频率 10 Hz，单
脉冲能量为 30 mJ。将 ZnSe:Co(ZnSe与 Co的摩尔

比为 9∶1)陶瓷靶材固定于真空室靶材托上，蓝宝

石基片与靶材平行放置，两者之间的距离保持

4.5 cm不变。首先利用机械泵与离子泵两级联接抽

真空系统将真空室内本底真空度抽至 4×10−4 Pa。
然后关闭分子泵，向真空腔内通入氩气，使真空腔

内压强稳定在设定值。将脉冲激光器产生的高能

脉冲激光束通过透镜聚焦到靶材上，从而生成沿靶

材法线方向传播的高温高压等离子体羽辉，等离子

体羽辉向外定向传输，最后达到基片表面，沉积形

成薄膜。实验中在真空室压强分别为 1 Pa、2 Pa、
3 Pa······10 Pa时研究了压强对等离子体羽辉空间

传输的影响，在 0.4 Pa、2 Pa、4 Pa、6 Pa、8 Pa和 10 Pa
时沉积制备了 ZnSe:Co薄膜，每个薄膜样品的沉积

时间为 30  min，基片温度为 25℃。利用膜厚仪

(Filmetrics  F20)、X射线衍射 (Bruker  D8 Advance)、
原子力显微镜 (AFM, Veeco Multimode)以及紫外-
可见-近红外光谱仪 (U-4100)对薄膜的结构及光学

性质进行了分析。 

2　结果与讨论 

2.1　等离子体羽辉传输与薄膜厚度

将真空室压强设定为从 1 Pa 到 10 Pa变化，步

长为 1 Pa，用相机对不同压强下等离子体羽辉的外

貌进行拍照，如图 2所示，可以看出，当压强为 1 Pa-
3 Pa时，等离子体羽辉为锥状，且发散顶角随压强的

增大而增大。当压强增加到 4 Pa-5 Pa时，羽辉的发

散角继续增大且边缘开始变得弥散。当压强增加

到 6 Pa-7 Pa时，羽辉的外形由圆锥状变成扇形或半

球形。此后，随压强的进一步增大，等离子体羽辉

的发散角增加不明显而半球形羽辉的径向尺度开

始逐步减小。

图 3给出了等离子体羽辉散射角 α 以及薄膜

厚度随压强 p 的变化关系。可以看出，随沉积压强

的增大，薄膜厚度的总体变化为下降趋势。在沉积

时间不变时，薄膜越薄，则沉积速率越慢。等离子

体羽辉（烧蚀粒子）在从靶材向基片传输的过程中，
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图1　脉冲激光沉积装置图

Fig. 1　Experimental setup for pulsed laser deposition
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图2　等离子体羽辉在不同压强条件下的照片

Fig. 2　The images of plasma plume at various argon pressures
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会与空间的气体分子发生碰撞，这使得烧蚀粒子动

能减小，真空室压强越大，烧蚀粒子与气体分子碰

撞的概率就越大，粒子向基片运动的动能就越低，

从而降低了沉积速率，使得薄膜厚度减小。

此外，由图 3可以看出，当沉积压强由 1 Pa增

大到 10 Pa时，羽辉散射角 α 由 55°增大到 170°，也
即羽辉的空间散射范围增大。由于实验中基片的

面积和靶基距（靶材到基片的距离）不变，所以基片

上能接收到烧蚀粒子的相对比例减小，这是造成薄

膜厚度随压强增大而减小的另一个原因。当压强

从 5 Pa增加到 6 Pa时，羽辉散射角出现跃变。而

图 3中膜厚的变化也出现了跃变，只是膜厚减小的

跃变提前出现在 2 Pa-4 Pa的压强范围内。这可能

是羽辉散射角增大、传输动能减小及沉积方式改变

综合作用的结果。

据 Fähler S及 Amoruso等研究报道，烧蚀粒子

（等离子体羽辉）由靶材向基片的传输过程中，存在

一个自由飞行距离，粒子的自由飞行距离会随真空

室压强的增大而减小[12-13]。本实验中，膜厚出现跃

变的原因，应该是在压强较小时（≤ 2 Pa），烧蚀粒子

的自由飞行距离大于靶基距，此时烧蚀粒子直接喷

射到基片表面，沉积方式主要为溅射沉积，沉积速

率较快，薄膜较厚。当压强增大后（≥ 4 Pa），烧蚀粒

子的自由飞行距离减小到靶基距以内，此时，此时

烧蚀粒子不能直接喷射到达基片表面，沉积过程以

吸附沉积为主。由于吸附沉积速率远远小于溅射

沉积速率，所以膜厚出现快速降低的现象。 

2.2　薄膜的表面形貌

实验利用原子力显微镜 (AFM)对不同沉积压

强条件下制备的 ZnSe:Co薄膜的表面形貌进行了

观测，扫描面积为 1×1 μm2。结果如图 4所示。可

以看出，沉积压强为 0.4 Pa和 2 Pa时制备的薄膜表

面比较粗糙，压强增加到 4 Pa后，薄膜表面变的较

为平整，呈现一些细小颗粒，压强增大到 6 Pa时，薄

膜表面出现了少量的岛状晶粒。而当压强增加到

8 Pa和 10 Pa以后，薄膜表面布满较大岛状晶粒，形

貌又变得较为粗糙。

图 5给出了薄膜表面方均根粗糙度 Rq 及平均

粗糙度 Ra 随沉积压强的变化曲线。可以看到，随着

沉积压强的升高，薄膜的方均根粗糙度与平均粗糙

度变化趋势一致，均为先减小后增大，在沉积压强

为 4 Pa时薄膜的粗糙度达到最小值。

如前所述，在沉积压强为 0.4 Pa和 2 Pa时，烧

蚀粒子的自由飞行距离大于靶基距，此时趁机方式

为溅射式沉积，即烧蚀粒子直接喷射到基片表面，

使薄膜中存在大量的缺陷和空隙，所以薄膜表面比
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图3　等离子体羽辉散射角及膜厚随压强的变化关系

Fig. 3　The divergence angles of plasma plume and film thick-

ness versus pressure
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图4　不同沉积压强下薄膜的 AFM图像。(a)0.4 Pa, (b)2 Pa, (c)4 Pa, (d)6 Pa, (e)8 Pa, (f)10 Pa

Fig. 4　AFM images of films with deposition pressures of 0.4 Pa (a), 2 Pa (b), 4 Pa (c), 6 Pa (d), 8 Pa (e) and 10 Pa (f)
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较粗糙。当沉积压强增加到 4 Pa和 6 Pa 时，烧蚀粒

子的自由飞行距离减小到靶基距以内，薄膜的沉积

方式由溅射式沉积转变为吸附式沉积，薄膜中的缺

陷和空隙减少，于是薄膜变得较为平整。当沉积压

强继续增加到 8 Pa和 10 Pa以后，由于烧蚀粒子与

空间气体分子碰撞加剧，其动能进一步降低，结果，

吸附沉积粒子聚集到一起，在薄膜表面出现了一些

大的岛状晶粒结构，使得表面粗糙度升高。

此外，图 5中还给出了薄膜方均根粗糙度与平

均粗糙度的比值 Rq/Ra。根据统计理论，薄膜在实际

应用中该比值应为 1.31左右 [14]。由图中可以看出，

实验中压强为 4 Pa、8 Pa和 10 Pa时，所制备的薄膜

样品的 Rq/Ra 参数分别为 1.27、1.29和 1.31，与该值

相近，可见在该压强下制备的薄膜更具实际意义。
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图5　ZnSe:Co薄膜的方均根粗糙度 Rq、平均粗糙度 Ra 及两
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Fig. 5　The  root  mean  square  roughness Rq,  average  roughness

Ra  and Rq  /Ra  of  ZnSe:Co thin  films  versus  deposition

pressure
  

2.3　XRD 分析

实验中对 ZnSe:Co薄膜及其靶材做了 X射线

衍射（XRD）测试，结果如图 6所示。

从图中可以看出，靶材 XRD图谱在 2θ=27.3°,
45.2°, 53.6°, 65.9° 和 72.3° 处出现五个衍射峰，分别

为闪锌矿结构的 (111),  (220),  (311),  (400) 和  (331)
峰。薄膜与靶材具有相同的晶体结构。0.4 Pa和 2 Pa
压强条件下沉积的薄膜，明显能看到（111）、（220）
和（311）三个较宽的衍射峰，表明薄膜接近于非晶态。

而在 4 Pa、6 Pa和 8 Pa条件下制备的薄膜，其 XRD
图谱存在一个较强的（111）尖峰和很弱的（220）和
（311）峰。沉积压强增加到 10 Pa后，薄膜的 XRD
图谱上基本只存在一个（111）衍射尖峰。这表明压

强升高到 4 Pa以后，薄膜为晶态结构，其结晶质量

得到明显提升。如前所述，烧蚀粒子与空间气体分

子的碰撞概率随压强的增加而增大。结果导致沉

积类型由溅射沉积转变为吸附沉积，吸附沉积使得

薄膜中缺陷减少，有利于结晶成膜。因此，薄膜的

结晶质量在沉积方式转变以后得到明显提升。

图 7为 ZnSe:Co薄膜 XRD图谱中的（111）峰
放大图。可以看出，随着沉积压强的增大，薄膜的

（111）峰向小角度方向移动并趋近于靶材的（111）峰
位，这是薄膜的晶格微结构变化造成的。由此分别

对薄膜的晶格常数、位错密度、晶格失配度、内应

力、方向因子以及晶粒尺寸进行了计算分析。
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图7　ZnSe:Co靶材及薄膜 XRD图谱的 (111)峰放大图

Fig. 7　The  enlarged  (111)  peaks  of  ZnSe:Co  target  and  thin

films
 

根据 Scherrer公式[15]

D =
0.89λ
βcosθ

（1）

作者可以由 XRD衍射峰的半峰全宽计算薄膜
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图6　ZnSe:Co靶材及不同沉积压强下薄膜的 XRD图谱

Fig. 6　XRD patterns of ZnSe:Co target and thin films at vari-

ous deposition pressures
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中的平均晶粒尺寸，其中 λ= 0.15406 nm 为实验中所

用的 X射线波长，β 为衍射峰的半峰全宽。

晶格常数可由式 (2)计算得到 ，其中 d(hkl)=
λ/2sinθ 为晶面间距[16]。

a = d(hkl)

√
h2+ k2+ l2 （2）

由式 (3)、(4)可以计算得到薄膜的内应力 ε 和

位错密度 δ[17]

ε =
βcosθ

4
（3）

δ =
15βcosθ

4aD
（4）

根据计算得到的各薄膜及靶材中的晶格常数，

进而可由式 (5)计算出薄膜中的晶格失配度[18]

σ =
abulk - afilm

abulk
（5）

衍射峰的相对强度代表了薄膜晶粒沿某方向

择优生长的性质，通常用方向因子来描述晶体材料

的择优特性。根据 Lotgering方程，方向因子可以如

下定义[19]

P =

∑
I(abc)∑
I(hkl)

（6）

F =
P−P0

1−P0
（7）

式中 P 为某衍射峰（abc）强度与所有衍射峰总强度

的比值。P0 为晶粒方向随机分布时的比值，可以由

靶材的 XRD图谱计算得出。F 即为晶粒沿（abc）方
向生长的方向因子。F 的取值范围为 0到 1之间，

F=0代表完全随机的结晶取向，F=1则代表仅朝某

方向择优生长。

根据式 (1)-(7)计算得到的薄膜微观结构参数

如表 1所示。可以发现随沉积压强的增大，薄膜的

晶粒尺寸增大，并逐渐趋于沿 (111)方向择优生长，

薄膜的内应力、位错密度、晶格失配度等参数随之

减小，而且各结构参数在沉积压强由 2 Pa增加到

4 Pa过程中出现大幅跃变。

当压强较低时，溅射为主要的沉积方式，此时

在高速粒子的冲击下，很难形成较大的结晶颗粒，

而且会在薄膜中形成大量的孔隙与缺陷，从而造成

薄膜内应力、位错密度和晶格失配度较大，薄膜呈

现非晶态特性。在沉积压强增大到 4 Pa时，吸附沉

积效应开始起作用，这有利于结晶的形成，因此薄

膜中出现较大的晶粒，薄膜内应力、位错密度和晶

格失配度也出现大幅降低。从 4 Pa到 10 Pa，溅射

效应越来越弱，吸附沉积效应越来越明显，从而薄

膜中的晶粒也越来越大。在闪锌矿结构中，  (111)
面具有最低的表面能，根据最小能量原理，薄膜结

晶会朝 (111)方向择优生长。需要注意的是，0.4 Pa
和 2 Pa时，由 XRD计算得出的晶粒尺寸很小，而

AFM观察到的表面形貌却很粗糙，原因是两者观察

的并不是同一现象，粗糙的表面形貌是因为溅射沉

积过程，沉积粒子对薄膜表面冲击导致许多缺陷与

孔隙从而造成凹凸不平的结果。 

2.4　薄膜光学性质

实验利用紫外-可见-近红外分光光度计测试了

ZnSe:Co薄膜的透射光谱。结果如图 8所示，插图

为薄膜在 700 nm以上的平均透射率 Tm 随沉积压强

的变化。可见 0.4 Pa和 2 Pa条件下制备薄膜的平

均透射率明显低于 4 Pa-10 Pa时的平均透射率，且

吸收边较较之出现蓝移现象。薄膜透射率受膜厚、

 

表 1　根据（111）衍射峰计算得到的薄膜晶体微结构参数

Tab. 1　List of parameters of films calculated according to (111)

diffraction peak

压强

p/Pa
峰位

2θ/(°)

晶粒

尺寸

D/nm

晶格

常数

a/Å

内应力

ε/(10−3)

位错

密度

δ/(1015cm−2)

晶格

失配度

σ/%

方向

因子

F(111)

0.4 27.57 2.87 5.599 11.929 11.136 1.14 0.31

2 27.52 3.19 5.609 10.752 9.013 0.95 0.40

4 27.42 17.16 5.629 1.996 0.310 0.60 0.68

6 27.37 20.16 5.639 1.698 0.224 0.42 0.75

8 27.32 20.26 5.650 1.691 0.222 0.23 0.79

10 27.27 25.02 5.659 1.370 0.145 0.07 0.98
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图8　ZnSe:Co薄膜的透射光谱。插图为薄膜在 700 nm 到

2500 nm 平均透射率 Tm随沉积压强的变化

Fig. 8　The transmission spectra of ZnSe:Co thin films. The in-

set is the mean transmittance of films from 700
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表面形貌及结晶形态等多种因素影响，而吸收边与

光学带隙直接相关。

根据 Tauc关系式可以由透射或吸收光谱来估

算薄膜的光学带隙。对于直接跃迁的半导体，薄膜

吸收系数 α 与光学带隙 Eg 之间的关系为[20-21]

(αhν)2 = B(hν−Eg) （8）

(αhv)2 hv根据式 (8)，做出 与 的曲线图，将曲线的

线性部分延长，与能量轴的交点即为光学带隙值。

图 9给出了 ZnSe:Co薄膜的 Tauc关系图以及光学

带隙随沉积压强的变化。可以看到，随着沉积压强

的增大，ZnSe:Co薄膜的光学带隙由 3.52 eV降低

到 2.58 eV，而且 0.4 Pa和 2 Pa时制备的薄膜的光学

带隙明显高于其它薄膜，这可能来源于量子限域效

应。该效应认为纳米晶材料的光学带隙 Eg 和晶粒

半径 r 之间的关系可由 Brus方程描述[22]

Eg = Eg0 +
h̄2π2

2µr2
− 1.786e2

εrr
−0.248ERy （9）

式中 h 为普朗克常量，μ≈0.13 m0 为电子-空穴对的

约化质量，m0 为自由电子的质量，e 是电子电量，εr
为样品的介电常数。式中第一项 Eg0 为相应体材料

的光学带隙，第二项为量子限域效应项，与晶粒尺

寸 r2 成反比，该项使得材料光学带隙增大。第三项

为库伦作用项，与 r 成反比。第四项为里德堡能量

项，一般可以忽略。由方程可以看出，晶粒尺寸越

小，量子限域效应越明显，材料光学带隙越大。尤

其当晶粒尺寸小于材料玻尔激子直径时，量子限域

效应将起到主导作用。0.4 Pa和 2 Pa时，薄膜的平

均晶粒尺寸仅为 2.87 nm和 3.19 nm，远小于 ZnSe
材料的玻尔激子直径 9 nm，所以其光学带隙值较大。 

3　结论
采用脉冲激光沉积技术在蓝宝石基片上制备

了 ZnSe:Co薄膜，研究了沉积压强对等离子体羽辉

传播、薄膜表面形貌、结构及其光学性质的影响。

结果表明，随着沉积压强增大，等离子体羽辉传播

的扩散角增大，同时羽辉的自由传播距离减小。实

验中，当沉积压强由 2 Pa增大到 4 Pa的过程中，由

于等离子体羽辉的自由传播距离的减小，使得薄膜

的沉积方式由溅射式沉积转变为吸附式沉积。在

此压强变化区间内，薄膜的结晶质量、表面形貌及

微结构均出现大幅跃变，薄膜由非晶薄膜转变为晶

态薄膜。当沉积压强增大到 10 Pa时，得到了沿

(111)方向择优生长且结晶质量优秀的微晶薄膜。

各薄膜样品的红外透过率均在 80% 左右，其光学带

隙随压强的增大而减小，0.4 Pa和 2 Pa压强条件下

制备的薄膜的光学带隙明显高于其它薄膜，这与晶

粒尺寸变化导致的量子限域效应有关。综合考虑，

4 Pa 为实验中 ZnSe:Co薄膜的最佳压强生长条件，

此时制备的薄膜，表面粗糙度的较小，结晶质量较

高，700 nm以上平均透射率达到 80%，其综合性能

较优。
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