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金属锌表面膜形成的椭圆偏振技术研究

左 娟 1*袁 陈 营 2袁 林昌健 3袁 Andreas Erbe2
渊1. 厦门理工学院材料科学与工程学院袁福建 厦门 361024曰 2. Max-Planck-Institut f俟r Eisenforschung GmbH,
Department of Interface Chemistry and Surface Engineering, Max-Planck-Str. 1, 40237 D俟sseldorf, Germany曰

3. 厦门大学化学化工学院袁福建 厦门 361005冤

摘要院介绍了近年作者课题组使用椭圆偏振技术研究金属锌表面氧化膜的形成袁 包括多晶锌表面自然氧化物薄

膜的形成及其光学性能和电子结构尧 不同气氛自然氧化物膜的生长研究以及在碱性碳酸盐介质金属锌的电化学

过程等方面的工作.旨在通过原位和非原位椭圆偏振技术了解金属锌表面氧化物膜层的光尧电性能以及膜层结构

的改变和生长动力学袁这对评估锌氧化层的总体性能有着重要意义.

关键词院 椭圆偏振光谱曰锌曰自然氧化物膜曰光学性质曰电学性质曰生长动力学

中图分类号院 O657.3曰 O646.6 文献标识码院 A

有氧条件下氧化物很容易在金属锌表面形成袁
例如大气条件下镀锌钢与空气接触袁就会自发形成

几纳米厚的氧化物膜袁此氧化物层对保护涂层附着

强度尧 光学以及电化学性能等有很大的影响.该膜

的光尧酸碱性和电子性能对腐蚀防护有着至关重要

的作用.同时袁 金属锌常用于其它金属材料的外侧

作为保护涂层袁其附着强度主要取决于材料宏观介

电函数的非共价相互作用.因此袁 金属锌表面氧化

膜的光尧电性能对其粘接性能有重要的意义.
自然形成的氧化物表面膜会随时间继续生长.

金属与周围气氛在复杂的界面系统下相互作用袁其
反应动力学将随相对湿度尧污染物和湿度等反应条

件而剧烈变化.通常氧化物的形成包括氧和水分子

的化学吸附尧氧的解离和氧化物岛的横向生长以及

氧化物膜厚度的增加.正常大气压下第 1尧2阶段很快袁
只有在非常低的氧剂量下才能够检测[1]. 提高大气

氧分压袁氧化物层将立即覆盖于表面袁第 3 阶段的

反应时间仅大于 1 s.此情况下袁氧化物生长则为速

率决定步骤. 在表面生长 2 ~ 3 nm 的第一薄膜层

后袁 生长速率将会大幅减慢.在洁净的室内大气氛

下袁Zn基体上 ZnO的典型增长速度约每年 0.1滋m袁
并且此速率随时间而减缓[2]. 形成的氧化物膜在单

晶解理面上为非晶态[3]. 此膜表面为无定形袁而内

部系晶态.若锌表面阳极抛光袁膜则迅速变厚袁几天

内达到几十纳米. 因氧气在氧化层缓慢的流动袁氧
化速率则逐渐减慢.若环境存在着杂质渊水尧硫化氢

和二氧化碳等冤袁则加速锌的氧化速度.这主要归因

于表面电解质的形成袁 从而导致电化学反应[4-5]. 锌
在碱性介质发生钝化袁其钝化膜为非晶或纳米晶态[3,6].
在碱性介质中袁锌表面复杂的化学和电化学反应需

要额外的原位表征技术袁因许多可能形成的组分在

UHV表征的干燥过程中易发生结构变化[2, 7-8].
椭圆偏振光谱是一种非接触式和非破坏性的

薄膜表征光学技术[9]袁可测量复杂结构样品反射后

偏振光的相变渊非绝对值冤. 与吸收和反射光谱相

比袁该技术检测更灵敏和准确袁甚至可获取低至单

原子层的薄膜介电性质等重要信息.椭圆偏振光谱

已经用于研究块状 ZnO膜的光学常数袁 并提出不

同的物理模型以拟合检测光谱[10-11]. 在大多数研究

中袁ZnO 膜沉积于绝缘或半导体基体上. 然而袁在
多数实际工程中袁 氧化锌层却生长在金属锌表面.
原位椭圆偏振技术可表征样品的改性过程袁如薄膜

生长尧样品蚀刻或清洗[12-14]袁据其光学特性随时间的

改变可确定生长或蚀刻速率.椭圆偏振技术已表征

了很多无机非金属材料和金属袁如铁尧铜尧钢尧铝尧锌
及银的表面反应[14-16]. 由拟合的光学模型得到的膜
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厚通常可推测氧化膜的生长机理和动力学[15-17]. 椭

圆偏振技术不仅可单一波长袁还可多波长进行光谱

测量. 后者的光谱变化可提供界面的电子结构信

息袁如椭圆偏振技术和其它技术联用研究玻碳电极

的电化学活性和氧化层的生长[18]袁原位检测镍电化

学氧化和氢氧化膜的沉淀过程[19]以及硼酸盐缓冲

液中铁钝化膜的瞬态增长与变薄等[13].
本文介绍了近年作者课题组使用椭圆偏振技

术研究金属锌表面氧化膜的形成袁包括多晶锌表面

自然氧化物薄膜的形成及其光学性能和电子结构尧
不同气氛自然氧化物膜的生长研究以及在碱性碳

酸盐介质金属锌的电化学过程等袁旨在通过原位和

非原位椭圆偏振技术了解金属锌表面氧化物膜层

的光尧 电性能以及膜层结构的改变和生长动力学袁
这对评估锌氧化层的总体性能有着重要意义.

2 椭圆偏振技术和物理模型
椭圆偏振光谱数据测量 籽 = rp/rs= tan(鬃)exp(i驻)

的比值袁式中 rp 和 rs为平行渊p冤和垂直渊s冤入射平面

光的复数反射系数. 测量 鬃 和 驻 数据取决于基体

和所有膜层的复数折射率 m=n+ik 和膜层厚度. 复
数折射系数为波长或能量的函数袁并适用于非磁性

物质.
不同物理模型和各自对应的物理含义如下院
1冤Drude-Lorentz模型

锌的光学常数由著名的 Drude 和 Lorentz 模

型联合模拟得到.
着渊淄冤 = 着渊Drude冤 + 着(Lorentz) = 着(肄) +

棕2
p

-淄2-i棕子淄
+

k = n

k = 1
移 赘2

pk

赘2
ok-淄2-i赘子k淄

(1)

式渊1冤中袁棕p 和 棕t 为自由电子的等离子体频率和阻

尼项袁赘p 为共振频率 赘o 和阻尼常数 赘t 的谐波振荡

器的振子强度袁 n为总振子数目袁 淄为入射光的频率.
2冤Tauc-Lorentz模型

可模拟基于一个简单的理想带间结构多孔材

料介电常数的虚数部分. 通过 Kramers-Kronig 关

系得到实数部分.

着2渊E冤 =
k = n

k = 1
移 A kEokCk(E -Egk)2(E2-E2

ok)2+Ck
2E2

1
E 兹 (2)

着1渊E冤 = 着1(肄) + 2
仔 P

肄

Eg

乙 x着2(x)
x2-E2 dx (3)

式(2)尧(3)中袁Eg, l 为带隙袁Eo,l 为各自吸收的联合态

密度袁Ck 扩展参数袁A k 前因子.

3冤Critical Point模型

描述的是自然氧化物膜层的介电常数袁已成功

应用于复合半导体 GaP尧GaAs尧GaSb尧InP尧InAs 和
InSb袁在紫外可见光区模拟自然形成或电化学生成

的氧化物[20].

着渊E冤 = a軇+ b軌E -
n
移A nexp(i准n)(E-Egn+i祝n)-1 (4)

式渊4冤中袁 a和 b 为复合参数袁 A为振幅袁 Eg, l为 l-th
临界点阈值袁祝n 为临界点扩展参数. 相角 准n 可用

于计算激子影响或该模型其它的不确定性.
基于微扰法的椭圆偏振光谱技术院
厚度小于入射波长的单层或者多层膜袁 籽 可根

据介电函数的阶梯分布扩展到一阶院
籽 = 籽0 -

2jq1K2(q1+q2 )
(q1 -q2 )着12着2(q1 /着1-q2 /着2)2

J1 (5)

其阶梯分布反射系数 rs,0 的振幅可分别由 Fresnel
方程得到.这里

K = 2仔 着1
姿姨 sin(兹1) (6)

为平面波照射 兹1 角度下平行于界面的波矢分量袁
同时

q0 = 2仔 着0姨
姿 cos(兹o), o∈1,2 (7)

为各自界面中垂直于界面的波矢分量. 式渊7冤中下

标 1指入射介质袁2表示 Zn基体.电解液介电常数

着1 可由文献得到[21]. 式渊8冤可解得 J1 和从实验数据

中计算得到 J1. 微扰参数 J1 与界面区域在 z 方向

渊即垂直于界面方向冤的介电常数的转换有关院
J1(姿) =

肄
-肄乙 [着1(姿)-着l (z,姿)][着l (z,姿)-着2(姿)]

着l(z,姿)
dz (8)

考虑 Zn 基体上有效厚度 d 和有效介电常数 着1(姿)
的均匀界面层.式 8可以简化为

J1(姿) = [着1(姿)-着l(姿)][着l (姿)-着2(姿)]
着l(姿)

d (9)

氧化锌尧氢氧化锌和碳酸锌通常不吸收可见光区以

上的光波袁因此 着1 可以视为实数袁即 着1=Re(着1). 对
于金属基体袁J1 有虚部袁 因此可考虑为吸收基体上

非吸收膜层的模型 . 电解液也是非吸收的 袁即
着1=Re(着1)袁厚度为实数袁即 d = Re(d).因此袁式渊9冤可
表示为院

Re(J1) = [着1+Re(着2)-着1- 着1着1
Re(着2)]d

Im(J1) = (1- 着1着1
)Im(着2)d
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这就可解得两个未知量 d 和 着1.
真实表面通常含有一定的粗糙度袁影响着反射

光的极化度和椭圆偏振参数.在样品准备中尽量降

低粗糙度对数据的影响.最终样品的表面粗糙度低

于波长的 1/10袁因而只造成极小的光散射. 加入额

外的过渡层还带来更多的复杂性袁且在数据分析中

并没有提高拟合的精度袁故文中采用空气或电解液

-氧化物膜-基体模型.

3 实 验
采用紫外可见椭圆光谱仪 (SE 800, Sentech,

Germany) 280 nm ~ 810 nm (1.5 ~ 4.4 eV)波长范围

进行测量.在自然氧化物薄膜的研究中袁 为增加相

同测量未知参数下每个样品的测量数袁测量了不同

起始角 (50o, 60o, 70o 和 80o). 每个起始角总的未知

数为 2N+1袁分别为介电常数的虚数和实数部分袁N
波长处的折射系数 n尧k 以及厚度 d.然而袁 总的测

量数据数量是 2N袁 分别是 晕 对椭圆角 鬃 和 驻. 此
外袁未知数噪声固有存在于测量中.因此袁在不同的

角度的测量增加了系统的多元性袁同时使用参数化

的色散关系也减少光学常数的未知数数目. 另外袁
虽然这里采用的金属基体的敏感性差异较小袁但在

不同的入射角下覆层存在的灵敏度也不同袁在准布

儒斯特角附近有更大范围的灵敏度.
原位实验样品放在一个专门设计的光学电化

学反应原位池中袁 图 1 为原位池的结构简图和实

物图.该池配有 2个气路渊或液路冤连接和 4个光学

窗口袁使其能在 50o 和 70o 入射角下测量.该池体由

聚四氟乙烯制成袁光学窗口为无应变的 1.5 mm 的

熔融石英硅.原位池中充满了 1 mol窑L-1 Na2CO3 电

解质. 使用传统的三电极体系用来进行电化学测

试. 铂网作为对电极袁Ag/AgCl/3 mol窑L-1 KCl 参考

电极 渊相对标准氢电极 0.208 V冤.
锌箔(99.95%, Goodfellow, Germany)尺寸为 20

mm 伊 25 mm. 样品用湿的 4000 号 SiC 砂纸打磨袁
然后经去离子水冲洗袁再分别用 6尧3尧1 滋m 的金刚

石研磨膏和抛光液(0.1 滋m SiO2, pH = 9)机械打磨袁
以获得最小的表面粗糙度. 乙醇超声 15 min袁乙醇

润洗和氮气吹干. 将样品浸入 1 mol窑L-1 NaOH 溶

液中 2 min袁去离子水中超声 5 min. 样品表面需无

盐类物质渊尤其是碳酸盐冤且覆盖着一薄层的自然

氧化物薄膜袁 称之为碱液处理样品.电化学还原样

品也经同样预抛光程序袁 而后在 1 mol窑L-1Na2CO3

溶液 -1.1 V 下相对于 Zn 片电极的两电极体系还

原 10 min 以减小表面的氧化物. 之后袁样品浸入 1
mol窑L-1 NaOH 溶液 2 min 和去离子水中超声 5
min. 为确保不同气氛影响的样品充分还原袁 还原

电位为 -1.24 V(vs. SHE)袁还原时间为 30 min袁每次

至少 3个样品检查其可重复性.

4 研究实例
4.1 多晶锌表面自然氧化物膜

一般情况下袁新鲜金属锌上自发形成的氧化物

膜只有数纳米厚.半导体材料的能带结构通常由光

致发光谱测定袁然而袁光致发光信号在金属附近被

强烈抑制.椭圆偏振光谱常用于研究半导体电子结

构及确定硅自然形成的 SiO2 膜的光学常数.
采用碱溶液处理和电化学还原制备不含盐表

面渊尤其碳酸盐冤袁并且覆盖一薄层自然氧化物薄膜

的样品[22]. XPS显示出自然生成的氧化物薄膜含有

Zn0 和 Zn2+袁且其浓度随深度逐渐变化. 因电子谱技

术的非零深度分辨率袁 即使真实浓度变化很快袁也
可检测这样的结果.对光学实验来说袁 可以考虑有

效的平均值和空间依赖光学常数的关系.若薄膜足

够薄袁 空间依赖光学常数可由空间平均值来取代.
由椭圆光谱通过简单的三相模型拟合的有效的光

学常数可由简单的实际变化的空间平均值得到.
图 2 给出了单晶 Zn(0001)的光学常数计算所

得的椭圆偏振参数和不同制备方法两种样品 鬃 和

驻 测量值.与文献的 Zn数据曲线相比袁两样品曲线

发生了明显的移动袁这个移动暗示了氧化物膜层的

图 1光学电化学反应原位池的结构和实物照片

Fig. 1 Sketch (top) and photo (bottom) of in-situ cell for
optical-electrochemical reaction

411窑 窑
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形成. 碱液处理样品 鬃 和 驻 曲线在 365 nm 和 650
nm处发生了明显的弯曲. 鬃 曲线的两个 野下沉冶暗
示了此波长处光学常数突变袁即为一个强吸收的开

始.尝试用 Cauchy尧Sellmeier分散模型尧Tauc-Lorentz
模型和 Critical Point 模型等重叠层来模拟波长大

于 650 nm 的曲线袁 未能得到好的模拟结果. ZnO
层波长大于 650 nm 低能量区域应没有吸收袁因而

又考虑此氧化物层包含 Zn和氧化物的混合物袁而
这物理模型仍不能模拟出合理的结果.这个波段无

论使用何种模型总难以得到合理的拟合结果.故采

用 Zn 基体参数与氧化物膜层进行耦合和自限多

样品分析法进行模拟和数据分析. Zn 基体设置为

可变的袁并用 Drude-Lorentz模型进行模拟. 氧化物

膜层使用 Tauc-Lorentz 和 Critical Point 模型进行

拟合.对碱液处理样品袁 由两个 Tauc-Lorentz 振子

或者两个 Critical Points描述氧化物膜层的色散关

系. Zn基体 Drude-Lorentz模型的参数可同时变化.
电化学还原的样品袁则用 1个 Tauc-Lorentz 振子或

者 1个 Critical Points 拟合得到了氧化物膜层厚度

渊如表 1冤.可以看到电化学还原处理样品明显比未

经过处理的碱溶液处理氧化物层更薄袁结合光电子

能谱可以推测氧化物层化学组成[23].
如图 3 所示袁从拟合得到的光学常数渊即折射

指数虚数部分冤可知袁消光系数与波长有相关性袁与
选择的模型和分别的拟合参数无关. 块体 ZnO 的

光学常数文献值在 370 nm 处室温有一个很强的

激子峰.自然氧化物薄膜只有几个纳米厚袁 为无定

形或纳米级晶结构.该膜缺少长程有序性袁 因而不

可能存在强的激子峰. 碱溶液处理样品在 400 nm
处有个带隙的吸收袁该峰的位置有一点红移袁可能

是带隙朝低能量的修正. 该吸收的宽化与 ZnO 纳

米晶观察到的一样. 而且袁 此样品在 680 nm 处存

在另一个吸收.电化学还原样品在此位置也有个显

著的吸收袁而与带隙相关的 370 nm 处主吸收却消

失了.虽然拟合的参数有很多变化袁 但这定性的结

果仍不取决于模型的选择.主吸收的缺乏应该是氧

化物膜层中过量 Zn 所致袁此表面膜层不再以 ZnO
为主体.

ZnO暴露于 Zn 蒸气中制得的含有过量 Zn 的

ZnO样品袁在 680 nm 处有一个特征吸收峰 茁 吸收.
XPS 结果证明过量 Zn 的存在. 两种方法制备样品

的化学结构应含有分散或者溶解过量 Zn 的氧化

锌. 茁吸收可能是晶体缺陷造成的.两种样品在 680
nm处的吸收可能源于带间能量袁 这又反证了膜层

图 2 单晶 Zn 和不同样品制备方法的两种样品椭圆偏

振曲线

Fig. 2 Spectroscopic ellipsometric curves of single crystal

Zn and zinc oxide films prepared by dipping in

NaOH solution or by electrochemical reduction

Tab. 1 Fit results for the thickness (in nm ) of the zinc oxide films using respective models

Preparation Method Tauc-Lorentz model Critical point model

Dipped in NaOH solution 13.0 依 0.7 10.4 依 0.6
Electrochemically reduced 1.8 依 0.3 1.4 依 0.2

图 3 不同方法制备两种样品的拟合消光系数和 ZnO

文献值[11]

Fig . 3 Fitting parameter as a function of wavelength for

the samples prepared by two methods

The solid line is for ZnO from Ref. [11]
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图 4 不同气氛氧化物膜厚-时间曲线渊干湿分别指相对湿度小于 <10%和 >90%的情况冤
A.露天气氛曰 B.氧气气氛曰 C.氩气气氛

Fig. 4 Thickness of oxides-time curves at different atmospheres (dry and wet conditions refer to relative humidity <10% and

>90%, respectively) A. air; B. O2; C. Ar

表面缺陷的存在. 据非化学计量比 ZnO 电子结构

的理论计算袁间隙的 Zn(Zni)产生一个在导带下 0.5
eV处的浅施主能级袁以及缺陷空位 O(Vo)产生一

个导带下 1.13 eV深施主能级.其缺陷吸收能级为

导带下 1.6 eV(3.4 eV-1.8 eV = 1.6 eV). 因此袁氧空

缺可能是造成带内吸收的最主要因素.类似的 ZnO
吸收阈值红移已有报道袁由部分的 Zn 被其它二价

阳离子取代所致.有无电化学还原样品的差异这可

能归因于氢的存在.
4.2 不同气氛自然氧化物膜的生长

碱溶液处理的新鲜氧化物薄膜样品在 400 nm
处有 1个对应于带隙的宽吸收峰.在低于带隙的能

量范围袁 厚氧化物膜层可认为无吸收.在椭圆偏振

参数的模拟过程中袁此光谱范围采用一级 Sellmeir
分散关系[11]. 图 4 给出了在不同气氛中氧化物膜

厚-时间曲线袁露天气氛中渊图 4A冤袁第一阶段氧化

物增长相当快袁第二阶段其增长速率减慢[24]. 在相

对湿度 <10%和 >90%的空气气氛初始 10 h袁 氧化

物膜分别增长了 0.6 和 0.9 nm.而后氧化物增长减

慢袁74 h 后两种不同湿度膜层均增长 0.6 nm袁说明

10 h后不同的相对湿度膜增长速率基本一致.这归

因于氧至金属/氧化物界面的扩散已成为速率决定

步骤袁 厚氧化层将减缓氧化物膜增长速率.在第二

阶段袁增长速度并没有受到表面上或在 ZnO/Zn 界

面上水的影响.
在相对湿度 <10%和 >90%的氧气气氛中袁更

高湿度下生产了较厚的氧化物膜.初始氧化物膜的

快速增长阶段大概为 3 ~ 4 h袁低湿度增长 0.5 nm袁
高湿度增长 0.7 nm. 相同时间下袁高湿度下增长的

厚度与高湿度下空气中的类似.这说明氧气偏压并

不是这个阶段影响氧化物增长的最主要因素.对超

薄氧化物膜袁氧气扩散至 ZnO/Zn 界面并不是反应

速度决定步骤.随氧化物膜层的增厚袁 氧气和水的

扩散更加困难袁 因而逐渐成为速率决定步骤.到达

表面的氧气浓度取决于环境中的氧气分压袁因此第

二阶段无论湿度如何袁氧气气氛下的氧化物膜增长

速度总大于空气中的.上述结果可以得出袁 膜生长

的第一阶段最重要的影响因素为气氛中水含量袁而
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在第二阶段则为氧气的偏压.
文献曾报道袁仅有水时袁锌极度无活性[2]. 为了

弄清楚无氧气存在下水可否影响膜的生长袁研究了

在相对湿度 <10%和 >90%的氩气气氛中氧化膜的

生长情况渊如图 4C冤.在更高湿度下袁膜增长速率更

快.氧化物的生长可能源于其原来氧化物吸附的水

或氧以及来自于 Zn(OH)2 转化成 ZnO 生成的水 .
随着时间的延长袁吸附水和 Zn(OH)2 逐渐消耗袁氧
化物的增长由于缺氧而逐渐停滞.类似在相对湿度

较高的氩气气氛下袁在 10 h后厚度增加 0.7 nm袁而
后逐渐减缓.所以袁仅有水而无氧的条件下袁锌系惰

性.

4.3 碱性碳酸盐介质中金属锌的电化学过程
由微扰法分析得到椭圆偏振技术数据.样品约

370 ~ 400 nm处有 1 个氧化物形成的特征峰[25]袁对
应于 ZnO的带隙宽度.基于表面选择律袁ZnO的电

子吸收影响着 p偏振折射系数的振幅袁而不会影响

s偏振的袁 故呈现吸收谱中的特征峰. 图 5 给出了

金属锌循环伏安渊CV冤曲线及不同电位下微扰法拟

合氧化膜厚度与椭圆偏振数据 鬃 值. 在开路电位

下袁其氧化膜约 0.8 nm袁该处 鬃 无吸收峰. 电位扫

描初始渊即电位突变为 0.3 V冤时袁氧化膜厚度突变

为 2.2 nm袁 同时椭圆偏振数据 鬃 也急剧变化袁380
nm 处立即出现了峰. 在阴极扫描此特征峰仍然存

在袁并且更加明显袁这表明表面生成的氧化物渐增.
但是氧化膜厚度却随电位负移而呈近线性递减袁这
和 鬃 特征峰的变化趋势正好相反. 当负向扫描到

至 -1.1 V袁膜厚度迅速递减为零.此时袁椭圆偏振数

据 鬃 的特征峰也突然消失袁 标志着氧化膜已不存

在袁 这和微扰法所得结果相一致.这种先相反而后

又相同的变化可这样解释院鬃特征峰是由晶型氧化

物引起袁晶型氧化物越多袁鬃 特征峰就越明显曰而微

扰法氧化膜的厚度是表面氧化物的实际厚度袁在突

然施加电位的瞬间袁 就生长出相当厚度的氧化物袁
而此时的氧化物晶型很差袁鬃 特征峰不明显. 随电

位负移袁氧化膜量逐渐减少袁其晶体结构却随之完

善渊熟化过程冤袁厚度线性减少袁 鬃 特征峰却逐渐增

强.当电位扫描到至很负袁此时其氧化膜全部还原袁
鬃 特征峰突然消失袁与其厚度变化一致袁这在阳极

扫描可得到证实.反向扫描初始袁 一直没有观察到

鬃 特征峰值袁直至 -0.6 V才再现袁且随电压的增加

越发明显袁 而所得氧化膜厚度也随之变化.循环伏

安曲线开路电位开始负扫有两个阴极峰袁分别对应

于 ZnO/Zn(OH)2 → Zn 和 Zn2+aq → Zn袁在阳极扫描

也有两个阳极峰袁 对应于 Zn→ Zn2+@Zn 和 Zn→
Zn2+@ZnO/Zn(OH)2. 在阴极扫描过程中袁 -1.1 V 下

氧化物被还原为金属 Zn袁特征峰消失袁膜厚也将为

零袁氧化膜已不存在.接着袁金属锌首先在表面形成

Zn(OH)2袁这个氢氧化物逐渐转化成 ZnO袁因而膜厚

持续增加并且出现了吸收的特征峰.
施加的电位渊氧化或者还原冤和时间渊熟化冤两

个因素影响着氧化膜的生长.循环伏安曲线并不能

区分时间与电位对氧化物生长的影响袁为进一步了

解锌表面生长动力学袁使用恒电位研究碳酸盐介质

中氧化物的生长. 样品先在 -1.3 V处还原 60 min袁
确保表面不存在任何氧化物. 而后在 0.2 V 和 1.2
V下分别氧化 60 min. 在 -1.3 V下袁金属锌表面的

氧化物均被还原.图 6给出了在不同电位下椭圆偏

振技术模拟得到的氧化物膜厚度. -1.3 V下袁 膜厚

接近于零. 当电位变为 0.2 V时袁 在最初的几分钟

图 5 循环伏安曲线及不同电位氧化膜的厚度渊A冤曰椭圆

偏振 鬃 值渊B冤
Fig. 5 Cyclic voltammograms and variation of oxides

thickness with potential (A); Spectroscopic ellipso-

metric parameter 鬃 (B)
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时间内袁厚度迅速增大至 2.5 nm袁之后逐渐趋于稳

定袁这与电流密度测定的结果也相一致[25]. 电位跃

至 1.2 V袁 膜厚在初始几分钟内进一步增加至 2.7
nm.为了更好的观察 鬃 的变化袁图 7 中还给出了 鬃
在 350 nm处随时间的变化. 当电位为 0.2 V时袁在
350 nm 波长的 鬃 立即发生变化袁 在紧接着近 30
min 内呈线性递减袁 表明了其特征吸收峰的变化.
同时袁 氧化膜的厚度只是在最初的 2 ~ 3 min内发

生了剧烈变化袁而后基本保持稳定值.由此可见袁最
初生成的氧化膜可能是胶状的尧低密度的氧化物和

氢氧化物的混合物袁 需要一定的时间来进一步转

化尧成熟袁才能生长成晶型较好的氧化物.此转化过

程袁其厚度增加很少.此氧化膜熟化时间可从 鬃 的

变化得到袁 图 7中 鬃 变化有一转折点袁60 ~ 90 min
间 鬃 线性递减袁 90 min 后 鬃 变化缓慢袁 表明该氧

化膜已基本熟化完毕. 施加 1.2 V电压时也观察到

鬃 在 150 min处有 1 个转折点.所以袁 在该实验条

件下袁所得氧化膜的熟化时间需约 30 min袁而施加

电位对熟化时间影响不大.

5 结 论
自然氧化物薄膜通过自限多样品分析的椭圆

偏振技术数据进行拟合袁尽管膜层很薄袁却没有发

现纯 ZnO成分的特征袁 显示了锌自然氧化物 Zn0

的存在袁 该膜为非化学计量比的低值氧化物膜层袁
造成了椭圆偏振在 370 nm 处的额外吸收. 这低能

量吸收可能由带内能级所致袁对理解材料表面自发

形成的膜层的光学和电学性能至关重要.电化学还

原样品比碱液处理的样品有更薄的氧化物厚度和

更高的 Zn0 浓度掺杂.这些化学成分的差异造成了

低氧化物吸收特征的差异袁 暗示为了解覆盖自然

氧化物锌的粘接性能袁 只用单晶块状 ZnO的研究

还不够袁 因块状 ZnO和自然氧化物膜层的电子结

构极不相同.同时袁 锌上氧化物膜的椭圆偏振数据

显示较之纯氧化物在更低能量处有可见光吸收袁当
暴露于太阳光等外界环境下袁极易产生不利的激发

态袁从而降解或者消除涂层的粘结力.
从 2 ~ 3 nm 的初始自然氧化层袁 检测了氧化

物膜在不同湿度下空气尧 氧气和氩气气氛下 72 h
的生长动力学.在不同的气氛中薄膜的生长动力学

并不相同袁 但都观察到氧化物生长的两个阶段.第
一阶段氧化膜非常薄袁化学反应快速袁尤其在氧气

或空气中.这初始阶段可能与吸附的水或 Zn(OH)2
反应为 ZnO且生成的水有关. 相对湿度对这阶段

的生长也有很大影响. 初始生长阶段袁< 370 nm 区

域内光的吸收渊椭圆偏振数据冤发生了变化袁而后续

阶段基本不变化.这表明袁 氧化物层的电子结构在

初始阶段发生快速改变后袁后续阶段其并无太大变

化[26].随氧化物厚度增加袁氧气扩散至 ZnO/Zn界面

成为速率决定步骤袁 生长动力学进入第二阶段.据
氧气分压的不同袁在第二阶段袁生长动力学可与时

间成线性的尧对数的或者指数的关系[24]. 表面吸附

水层的电化学反应可能是造成这种差异的原因.
碱性碳酸盐溶液中金属锌的电化学行为可用

基于微扰法的椭圆偏振光谱技术测定袁并能直接得

到界面区域的膜厚袁 而不需要任何的光学模型.而
通过椭圆偏振数据值 鬃 的分析也可确定界面区域

吸收谱和电子结构的变化.动电位扫描期曲线反向

负扫描第一阶段袁氧化物变薄而同时氧化物特征却

更明显袁直到氧化物被完全还原渊此时氧化膜厚度

图 6 不同电压模拟测得的氧化物膜厚度

Fig. 6 The oxide thickness simulated by different po-

tentials as a function of time

图 7 350 nm处椭圆偏振数据 鬃-时间曲线

Fig. 7 Variation of spectroscopic ellipsometric parameter

鬃 at 350 nm with time
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为零且 鬃 无氧化物特征峰冤. 随后正向扫描袁 直至

呈现氧化峰袁膜厚度才开始增加袁同时出现 鬃 的氧

化物特征峰.这些特征均可由椭圆偏振技术检测[25].
主要成分 ZnO的氧化物界面层在氧化物生成后随

电位增加线性增厚.恒电位跃迁表明袁 在正电位下

氧化物厚度在 1min的时间迅速增加袁 此后袁 59min
厚度的增加远小于初始的第 1分钟. 此时袁 鬃 的氧

化物特征吸收峰也快速地产生袁 并持续地增强. 鬃
变化可分为两个阶段袁前 30 min内 鬃 变化较快袁而
氧化膜厚度在 1 ~ 2 min后几乎没有变化袁 这是新

生成氧化膜的熟化阶段. 尽管厚度没有很大变化袁
该氧化膜逐渐形成晶型. 后 30 min 的第二阶段袁鬃
的变化也很缓慢甚至停止袁熟化完成袁氧化膜厚度

也不再变化袁而施加电位对熟化时间没有很大的影

响.此熟化过程可能是锌在界面层不断的传输造成

的.在施加电位最初的 1 ~ 2 min内袁锌表面发生了

剧烈变化袁但受椭圆偏振仪器精确度的限制袁单个

椭圆偏振谱的测量需要近 40 s才能完成袁 故不能

详细测量初始的 1 ~ 2 min 内的具体过程. 如果能

提高椭圆偏振的时间分辨率袁氧化物形成的起始阶

段的细节也会越来越清楚.
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Abstract: The formation of natural oxide films on polycrystalline zinc surface, the growth of natural oxide films in different
atmospheres, as well as the electrochemical process of metal zinc in alkaline carbonate solution, studied recently by using
spectroscopic ellipsometry in our group, are introduced. The objective of this paper is to outline that the optical, electrical
properties, the change and growth kinetics of zinc metal oxide film on the surface can be investigated by in-situ and ex-situ
ellipsometry, which makes significant sense to evaluate the overall performance of zinc oxide layer.
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