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磁控溅射制备 ZnO 薄膜的结构及发光特性研究
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摘 　要 　采用射频反应磁控溅射法在玻璃衬底上制备出具有 c 轴高择优取向的 ZnO 薄膜 , 利用 X 射线衍

射、扫描探针显微镜及荧光分光光度法研究了生长温度对 ZnO 薄膜微观结构及光致发光特性的影响。结果

表明 , 合适的衬底温度有利于提高 ZnO 薄膜的结晶质量 ; 在室温下测量样品的光致发光谱 ( PL) , 观察到波

长位于 400 nm 左右的紫光、446 nm 左右的蓝色发光峰及 502 nm 左右微弱的绿光峰 , 随衬底温度升高 , 样

品的 PL 谱中紫光及蓝光强度逐渐增大 , 同时 , 绿光峰的强度也表现出一定程度的增强。经分析得出紫光应

是激子发光所致 , 而锌填隙则是引起蓝光发射的主要原因 , 502 nm 左右的绿光峰应该是氧的深能级缺陷造

成的。此外 , 还测量了样品的吸收谱 , 并结合样品吸收谱的拟合结果对光致发光机理的分析作了进一步的验

证。
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引 　言

　　随着信息领域科学技术的飞速发展 , 对蓝光和紫外光波

段器件、技术和材料的要求越来越迫切。人们不断寻找适合

于短波长光电子器件制作的宽禁带半导体材料。自从 1997

年 Tang[1 ]等发现 ZnO 薄膜具有紫外受激发射的性质以来 ,

ZnO 薄膜很快成为继 ZnSe 和 GaN 之后新的短波长半导体材

料的研究热点 [2 , 3 ] 。ZnO 是一种自激活半导体材料 , 具有六

角纤锌矿晶体结构 , 室温下直接带隙宽度为 312～314 eV [4 ] ,

激子束缚能高达 60 meV。ZnO 具有较高的化学、机械稳定

性及优异的光电学特性 , 在光发射二极管 (L ED) 、透明电极、

蓝/ 紫光发射器件等方面具有广泛的应用 [5 ] , 研究 ZnO 薄膜

的发光特性具有十分重要的意义。

到目前为止 , ZnO 薄膜可见光发射的来源仍存在较大争

议 [628 ] , 已有的研究表明氧空位 (VO ) 、锌空位 (VZn ) 、锌填隙

(Zni )等薄膜内部的本征缺陷对 ZnO 薄膜的可见光发射有着

重要影响 , 但影响本征缺陷种类和浓度的因素则存在着多种

推测 , 如结晶质量和化学计量比等 [7 ] , 具体的发光机理有待

更深入的研究。目前 , 已经有大量关于用不同方法在各种衬

底上生长 ZnO 薄膜方面的报道 [7 , 9211 ] , 利用反应磁控溅射法

制备高质量 ZnO 薄膜的关键问题是了解薄膜生长过程中影

响薄膜质量的主要工艺参数以及保证制备工艺的稳定性。由

于反应溅射现象相当复杂 , 目前尚无完整的溅射理论可以用

来分析溅射现象 , 多数学者一般是通过分析薄膜的微观状

态、性能与工艺参数之间的关系探索最佳生长条件 , 但缺乏

比较系统的研究 [12 ] 。在众多工艺参数中 , 我们发现衬底温度

对 ZnO 薄膜的生长行为起着至关重要的作用 , 影响着薄膜

的结构及光学性能。

本文采用射频反应磁控溅射法在玻璃衬底上成功制备出

了 c 轴高择优取向的 ZnO 薄膜 , 研究了生长温度对 ZnO 薄

膜微观结构及光学特性的影响 , 报道了 400 nm 左右的紫光、

446 nm 左右的蓝光发射 , 并对其发光机理进行了分析。

1 　实 　验

　　样品采用射频反应磁控溅射法在 J GP560B 型超高真空

磁控溅射设备上制备。采用纯度为 99199 %的金属 Zn 靶 , 直

径 60 mm , 厚度 4 mm ; 玻璃衬底在制备前用甲苯、丙酮、乙

醇及去离子水依次进行超声清洗 15 min , 清洗完毕用 N2 气

吹干迅速放入真空室。样品制备过程中真空室气氛为纯度优

于 99199 %的 Ar 和 O2 的混合气体 , 基片与溅射靶的间距为



50 mm。本底真空为 215 ×10 - 4 Pa , 控制溅射过程中的工作

气压为 0175 Pa , Ar 和 O2 表观质量流量分别为 10 和 6 mL

·min - 1 , 基片温度分别控制在室温 , 150 , 250 及 350 ℃, 样

品依次记为 1 , 2 , 3 , 4 号。样品制备过程中射频溅射功率控

制为 85 W , 样品沉积时间 1 h。

薄膜的结构分析采用 BDX3200 型衍射分析仪 (Cu Kα, λ

= 01154 06 nm)在θ22θ模式下进行 , 用 SPI3800N 型多功能

扫描探针显微镜进行形貌表征。样品的 PL 谱采用 Hitachi F2
4500 型荧光分光光度计测量 , 采用氙灯作激发源 , 激发光波

长 320 nm。样品的吸收谱采用 Lambda 35 UV/ Vis 光谱仪测

量。所有测量在室温下完成。

2 　结果及讨论

211 　衬底加温对 ZnO薄膜结构的影响

图 1 所示为不同衬底温度下制备的 ZnO 薄膜的 XRD

谱。其中曲线 (1)～ (4)分别对应于衬底温度控制在室温 150 ,

250 及 350 ℃时所制备样品的 XRD 谱 , 即依次对应 1 号、2

号、3 号、4 号样品。从衍射谱中可以看出 , 随着衬底温度从

室温至 350 ℃依次升高 , (002) 衍射峰相对强度随衬底温度

升高有很显著的增加 , 薄膜 c 轴择优取向变好 , 而当衬底温

度超过 250 ℃以后 , (002)峰相对强度变小 , 并且出现了其他

晶向的衍射峰 , 文献[13 ]中也有类似的结果。我们认为这可

能是因为玻璃衬底与 ZnO 薄膜的热膨胀系数不同 , 当衬底

温度接近 350 ℃时 , 薄膜表面出现了细微裂纹 , 表面粗糙度

增大。Gupta [14 ]等在关于 ZnO 薄膜高温退火的研究中观测到

了这种裂纹的存在 , 这种细微裂纹的出现导致薄膜 c 轴取向

性变差。

Fig11 　XRD patterns of ZnO f ilms at different

substrate temperatures

1 : R T ; 2 : 150 ; 3 : 250 ; 4 : 350 ℃

　　图 2 所示为不同衬底温度下所制备样品 (002) 取向衍射

峰的半高宽 ( FW HM)及晶粒尺寸随衬底温度的变化关系图。

样品晶粒尺寸的计算采用 Scherrer 公式

d = 019λ/βcosθ (1)

　　其中λ为 X射线波长 (约 01154 6 nm) ,θ和β分别为布

喇格衍射角及半高宽 , 计算所得的晶粒尺寸分为 7178 ,

8167 , 13165 , 17136 nm。结合图 2 可以看出 , 随衬底温度从

室温至 350 ℃逐渐升高 , (002)衍射峰半高宽逐渐减小 , 晶粒

随衬底温度的升高逐渐长大。当衬底温度较低时 , 溅射的锌

原子和氧原子在衬底上吸附后 , 由于原子的能量较低 , 无法

迁移到能量最低的晶格位置 , 薄膜的缺陷较多 , 因此薄膜的

(002)取向性较差 , 衍射峰相对强度较弱 [15 ] 。衬底温度的升

高为薄膜表面原子或分子的迁移提供了能量 , 衬底温度升

高 , 原子获得足够的扩散激活能 , 迁移率增大 , 较为有序的

占据晶格位置 , 使得具有较低表面能的晶粒由于温度升高得

以长大 , 薄膜的结晶质量变好 [16 , 17 ] , 而当衬底温度接近 350

℃时 , 虽然晶粒尺寸进一步增大 , 但由于薄膜表面可能出现

细微裂纹而导致薄膜的 c轴取向性变差。

Fig12 　FWHM and grain size of ZnO f ilms as

a function of substrate temperature

　　图 3 所示为 SPI3800N 型多功能扫描探针显微镜测得样

品的 A FM 图 , 其中上图为衬底加温 150 ℃时制备的样品 ,

下图为衬底加温 350 ℃时制备的样品。可以看出 , 随衬底温

度 升高 ,晶粒尺寸增大 ,这与XRD对样品晶粒尺寸变化趋

Fig13 　AFM microscopic of ZnO thin f ilms
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势的分析是相吻合的。

212 　ZnO薄膜的发光光谱分析

图 4 为不同衬底温度下所制备的 ZnO 薄膜的 PL 谱。图

中 1～4 标注的谱线分别对应 1～4 号样品。从图中可以看

出 , 室温下制备的样品出现了波长位于 400 nm 较弱的紫光

峰、446 nm 较强的蓝光峰以及 502 nm 左右极为微弱的绿光

峰。随着衬底温度逐渐升高 , 样品的 PL 谱中紫光及蓝光强

度逐渐增大 , 且前者强度变为远大于后者 ; 同时 , 绿光峰的

强度也有一定程度的增大。

Fig14 　Photoluminescence spectra of ZnO thin f ilms

at different substrate temperatures

　　到目前为止 , ZnO 薄膜的 PL 谱有关强紫光发射峰的报

道较少 , 我们的样品存在较强的紫光发射 , 且随制备时衬底

温度的升高 , 紫光峰强度明显增强。李伙全 [18 ]等研究了射频

磁控溅射沉积的 ZnO 薄膜的光致发光中心与漂移 , 认为 400

nm 左右紫峰的存在与激子的存在有极大关系。由于光激发

形成自由激子所需要的能量比激发自由电子从价带跃迁到导

带需要的能量小 , 以致自由激子复合发光的概率比带 —带复

合发光的概率大 , 自由激子复合发光的强度也更强。我们的

1 号样品在室温下制备 , 薄膜中微量 Ar 的存在导致晶格畸

变 , 此外 , 薄膜的晶粒尺度较小 , 这两个因素很可能导致衬

底温度为室温时制备样品中的激子密度较低 [7 ] , 进而使得紫

峰强度较弱。随衬底温度升高 , 薄膜中微量 Ar 的释放和晶

粒长大有利于激子密度的增加 , 使得紫峰的强度上升 , 因此

我们认为紫峰应是激子复合发光所致。

ZnO 的可见蓝光发射是 ZnO 薄膜研究中的一个热点问

题。从图 4 可以看出 , 我们所制备的样品均出现了 446 nm 左

右的蓝光峰 , 且随着样品制备时衬底温度的升高 , PL 谱中

蓝光峰强度表现出较明显的增强。用反应溅射制备 ZnO 薄

膜时 , 一般都会出现锌过剩而缺氧 , 即易有过量的锌成为填

隙原子 [10 ] 。徐彭寿 [19 ]等利用全势能线性多重轨道方法计算

了 ZnO 中 VO 和 Zni 等几种本征缺陷能级的位置 , 其中 Zni

缺陷能级与导带底间的能量差为 015 eV , 与观察到的 446

nm (2178 eV)左右蓝光峰的能量相近。结合以上分析 , 我们

认为图 4 中 446 nm 左右的蓝光峰可能来源于 Zni 缺陷到价

带顶的跃迁。至于 PL 谱中蓝光峰强度的不断增大 , 孙成

伟 [20 ]等人也研究了生长温度对磁控溅射制备 ZnO 薄膜的结

晶特性和光学性能的影响 , 其研究结果显示衬底温度低于

500 ℃时 , 随衬底温度升高 , 薄膜中的 Zn/ O 比是趋于增大

的。这一研究结果也能很好的帮助我们解释图 4 所示 PL 谱

中蓝光峰强度随衬底温度升高而不断增大的原因 , 即蓝光峰

强度的不断增大很可能是由于所制备样品中 Zni 原子的逐渐

增多所造成的。

目前 , 对于绿峰的起源问题仍存在着较大的争议 [9 ] 。从

图 4 可以看出 , 我们所制备的样品中均出现了 502 nm (2147

eV)左右较为微弱的绿光峰 , 且随着衬底温度升高 , 峰强增

大。绿峰的峰值能量远小于 ZnO 的禁带宽度 , 它应该与本征

缺陷位于禁带中的局域态有关。在用反应磁控溅射法制备

ZnO 薄膜时 , 一方面 , 氧化锌薄膜可吸收氧来填充其中的氧

空位 , 使薄膜变得更加配比 , 导致薄膜的光致发光峰强度变

弱 ; 另一方面 , 薄膜中解吸的氧会因为高温而迸出 , 薄膜中

的锌和氧会变得更加不配比 , 氧空位的密度会显著地增加 ,

由此导致光致发光峰的强度明显增强 [21 ] 。由以上分析 , 估计

502 nm 左右的绿光峰与深能级氧空位有关。

为了从实验上对我们所作的分析作进一步的验证 , 我们

测量了 1～4 号样品的吸收谱 , 分别通过拟合得到了样品的

光学带隙值。拟合结果显示 , 制备时衬底温度的变化对 ZnO

薄膜的光学带隙值不产生明显的影响。这里我们仅给出 2 号

样品的吸收谱及相关拟合结果 , 分别如图 5 和图 6 所示。确

定 2 号样品的光学带隙时 , 应用 Tauc 公式

αhν = A ( hν- Eg) 1/ 2 (2)

其中α为吸收系数 , A 为常数 , h为普朗克常数 , hν为光子能

量 , Eg 为光学带隙。通过线性拟合 (αhν) 2 与 hν曲线上的α =

0 点可得到光学带隙 Eg 。从拟合结果可以看出 , 2 号样品的

光学带隙约为 3128 eV。另外 , 从图 5 的吸收谱中可以看出 ,
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紫外区的吸收谱数据显示出劈裂峰和肩峰 , 这可能是因为

ZnO 晶体中金属锌作为间隙原子而导致晶格畸变 [11 ] 。此处

过量 Zni 原子的存在也很好的证实了我们关于样品 PL 谱分

析中蓝光发射来源于 Zni 的论断。另外 , 对于 502 nm (2147

eV)左右的微弱绿光峰 , 前文分析认为其发射与深能级氧空

位有关 , Vanheusden[22 ]等的研究指出氧空位产生的深施主

能级位于禁带中导带以下 018～019 eV 处 , 结合样品光学带

隙的拟合值 , 也印证了我们关于绿光峰的分析是较为合理

的。

3 　结 　论

　　(1)用射频反应磁控溅射法在玻璃衬底上制备出具有 c

轴高择优取向的 ZnO 薄膜 , 研究了生长温度变化对 ZnO 薄

膜微观结构及其光致发光特性的影响。结果表明 , 在 RT 到

350 ℃温度范围内 , 随衬底温度升高 , 所制备样品的半高宽

逐渐减小 , 而晶粒尺寸则由 7178 nm 逐渐长大至 17136 nm。

(2)在室温下测量样品的 PL 谱 , 观察到波长位于 400

nm 左右的紫光、446 nm 左右的蓝色发光峰及 502 nm 左右

微弱的绿光峰 , 样品的 PL 谱中紫光及蓝光强度均逐渐增大 ,

且前者强度变为远大于后者 , 同时 , 绿光峰的强度也表现出

一定程度的增大。经分析得出紫光应是激子发光所致 , 而

Zni 则是引起蓝光发射的主要原因 , 502 nm 左右的绿光峰应

该是 O 的深能级缺陷造成的。
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Abstract 　ZnO thin films with c2axis p referred orientation were prepared on glass subst rates by radio f requency co2reactive mag2
netron sputtering technique , and the effect of the subst rate temperature on the microst ructure and the luminescence properties of

the ZnO thin films was studied by X2ray diff ractometry (XRD) , scanning probe microscopy (SPM) and fluorescence spect ropho2
tometer. The XRD patterns of the four ZnO samples prepared at different subst rate temperatures were measured by XRD. The

figure which embodied the relation of full wave at half maximum ( FW HM) and grain size of the four samples as a function of sub2
st rate temperatures was given out , too. It was concluded that the crystallization of the samples was promoted by appropriate

subst rate temperatures , the result s consist with the A FM microscopic photos of the two samples. In addition , the photolumines2
cence ( PL) spect ra of the four samples were measured at room temperature. Violet peak located at about 400 nm , blue peak loca2
ted at 446 nm and green peak located at about 502 nm were observed from the PL spect ra of the four samples. With the rise of

the growth temperature , the intensity of the violet peak and the blue peak increased sharply , and the intensity of green peak in2
creased at the same time. It was concluded that the violet peak may correspond to the exciton emission , the blue peak was mainly

att ributed to the interstitial Zinc (Zni ) and the green emission peak must be related to the deep level defect s of oxygen (VO ) in the

crystal of ZnO films. Absorption property of the samples were researched by UV spect rophotometer , and the absorption spec2
t rum of the film deposited at 150 ℃and the (αhν) 2 versus hνof the ZnO thin film were given. From the absorption spect rum , it

could be observed that the spect roscopic data in UV region showed split peak and shoulder peak. With analysis of the absorption

spect rum of the sample deposited at 150 ℃, it was proved that our analysis of the photoluminescence mechanism was reasonable.
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