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摘　要：沉积缺陷少、晶粒高度 c轴择优生长的 ＺｎＯ 薄膜是制备短波发光器件和压电谐振传感
器的关键问题之一。 以 ＺｎＯ为靶材，采用射频磁控溅射法在玻璃衬底上制备纳米 ＺｎＯ薄膜，实
现了室温下强的紫外受激发射和弱的深能级发射。 通过对薄膜表面形貌的观测， 以及对 Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）谱和室温光致发光（ＰＬ）谱的分析，研究了不同溅射气压对 ＺｎＯ薄膜生长、结构和
发光性能的影响。 结果显示溅射气压在 １畅９ Ｐａ －３畅５ Ｐａ 之间，晶粒直径先增大后减小，在 ２畅６
Ｐａ时晶粒生长到最大；在 ３畅２ Ｐａ时薄膜单一取向性最优，以此推断最佳的溅射气压在 ２畅６ Ｐａ －
３畅２ Ｐａ之间。 实验在玻璃衬底上制备出了 ＸＲＤ衍射峰半高宽仅为 ０畅１２°的、高度 c轴择优生长
的 ＺｎＯ薄膜。
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ＺｎＯ是宽禁带Ⅱ－Ⅵ族半导体材料，室温下禁带宽度为 ３畅３６ ｅＶ［１］ ，激子结合能为 ６０ ｍｅＶ［２］ ，具有室温
下发射紫外光的必要条件，与 ＺｎＳｅ、ＺｎＳ、和 ＧａＮ相比，ＺｎＯ更适合在室温或更高温度下实现高功率的激光发
射。 基于这些性质，氧化锌被作为制造紫外发光器件和在紫外区内有低阈值的半导体激光器如发光二极管
和激光二极管的重要候选材料之一。 一维取向的多晶 ＺｎＯ 薄膜具有良好的压电特性、较高的机电耦合系
数，可以与单晶相媲美。 众多的制备方法各有优点，我们采用射频磁控溅射法制备了具有良好的紫外发光性
能，高度 c轴择优生长的的 ＺｎＯ薄膜。

１　薄膜制备与测量

本实验采用中国科学院沈阳科学仪器研制中心有限公司生产的 ＪＧＰ５６０ 溅射镀膜机，以普通玻璃为衬
底，以纯度为９９％的 ＺｎＯ为靶材，应用射频磁控溅射法制备 ＺｎＯ薄膜。 玻璃衬底分别用丙酮、酒精超声清洗
１０ ｍｉｎ，用去离子水反复冲洗后干燥，放入真空室。 本底真空度为 ２畅５ ×１０ －４ Ｐａ，靶材到基片的距离约
１５ ｃｍ，偏压 ７５ Ｖ，溅射时间为 １畅５ ｈ。 为了研究溅射气压对薄膜生长、结构、光学性能的影响，固定溅射功率
１００ Ｗ，氩氧流量比 ２∶１，衬底温度 ２５０ ℃，改变溅射气压分别为：１畅９ Ｐａ、 ２畅２ Ｐａ、２畅６ Ｐａ、 ３畅２ Ｐａ、３畅５ Ｐａ。

利用ＷＧＹ－１０型荧光分光计测试样品的 ＰＬ谱，激发光源为氙灯，激发波长为 ２２０ ｎｍ，测试的波长范围
为 ２２０ ｎｍ－７００ ｎｍ，分辨率 ０畅５ ｎｍ。 利用 Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα１，λ＝１畅５４ 樻）分析样品的晶相结构，利用日
本岛津公司生产的 ＳＰＭ９５００Ｊ３型原子力显微镜观测样品表面形貌。

２　结果分析

2畅1　不同溅射气压下 ＺｎＯ薄膜的生长
倡 收稿日期：２００９ －０７ －０２
　基金项目：国家自然科学基金资助项目（１０８０４１３０）
　作者简介：朱冠芳（１９７９ －），女，河南商丘人，硕士，主要从事薄膜材料研究畅Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｕｇｆ２００６＠１６３畅ｃｏｍ



　　图 １是原子力显微镜观测到的在不同溅射气压下制备的 ＺｎＯ薄膜表面形貌。
由图 １可以看出，在 １畅９ Ｐａ的低气压下，ＺｎＯ薄膜表面晶粒较小，晶粒呈团簇状，各晶粒有合并的趋势，

但晶粒之间的晶界仍明显存在；２畅２ Ｐａ气压下的团簇内部没有显示晶界，说明已经形成较大晶粒，但边缘呈
不规则状；２畅６ Ｐａ气压下晶粒明显增大，且边缘平直化；３畅２ Ｐａ气压下薄膜表面颗粒大小均匀，紧致，且平整；
３畅５ Ｐａ气压下的样品颗粒变小，大小均匀紧致。

图 １　ＺｎＯ薄膜在不同溅射气压下的表面形貌
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｐｐｅａｒｓ ｏｆ ＺｎＯ ｆｉｌｍ ａｔ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｉｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　当气压较低（１畅９ Ｐａ）时，工作气体中的氧原子以及从靶材溅射出的氧原子在空间的密度较低，在薄膜表
面不足以匹配从靶材溅射出的锌原子数量，所以在短时间内没有足够的原子形成大的稳定核，只能形成小的
稳定核，以减小表面能，此时薄膜中也容易产生氧空位；随着溅射持续，由于晶界中晶格畸变较大，存在晶界
能，高的晶界能量表明它有自发地向低能态转化的趋势，使稳定核之间趋于合并形成团簇，但生长表面较小
的原子数密度也不足以使它们之间的晶界消失。 当气压增大（２畅２ Ｐａ）时，薄膜表面的氧原子密度增大，氧原
子与锌原子数量失配度减小，有利于稳定核的生长；同时其向低能态转化的趋势使各核之间合并，核与核之
间的界面消失，从而薄膜内部面结合能减小，形成新的较大稳定核。 随着气压的进一步增大（２畅６ Ｐａ），薄膜
表面氧原子数密度进一步增大，与锌原子数密度更接近，满足了核的速度生长需要；又由于晶粒的长大和晶
界平直化都能减少晶界面积，降低晶界能量，使核更稳定，所以形成了更大的晶粒（见图 １（ｃ））。 但是气压
继续升高（３畅５ Ｐａ），氧原子数密度大于锌原子数密度，过量的氧原子覆盖在生长表面上，反而阻碍了各核之
间的合并，影响了晶粒的生长、长大，使晶粒趋于变小（见图 １（ｄ）和图 １（ｅ））。 气压为 ３畅２ Ｐａ时薄膜表面趋
于平整、紧致，晶粒大小均匀。 由以上分析可以推测，如果氧空位与深能级缺陷相关，那么当气压为 ２畅６ Ｐａ
时，样品的深能级发射（绿光发射）应该最弱。 图 １（ ｆ）是 ３畅２ Ｐａ气压下溅射生长样品的三维原子力图像，薄
膜生长过程中垂直于衬底呈柱状生长，高度 c轴择优生长。 其它样品的三维图象均显示为垂直于衬底呈柱
状生长。
2畅2　不同溅射气压对 ＺｎＯ薄膜室温光致发光的影响
　　ＺｎＯ薄膜的光学性能取决于薄膜的结晶质量，光学特性分析可以反映出薄膜更细微层次上的结晶特征，
如缺陷和杂质方面的信息。 图 ２是不同气压下制备的 ＺｎＯ薄膜样品的室温光致发光谱，各样品均有明显的
紫外发光。 近紫外发射已经被证实是来自自由激子的复合跃迁［１，３ －４］ ，而自由激子复合发光在结晶质量好／
缺陷较少的晶体中才能发现［２ －５］ 。 其中 ３畅２Ｐａ时的紫外发射波长最短，其他溅射气压下样品的紫外发射相
对 ３畅２ Ｐａ时都有不同程度的红移现象，这是束缚激子发射叠加的结果，因为束缚激子能量比自由激子能略
低１３０ ｍｅＶ［３］ ；而束缚激子发射与杂质态相关，所以样品中与束缚激子相关缺陷密度相对较小。 另一方面 ，
３畅２Ｐａ时样品的可见光发射明显减弱 ， 深能级发射（５３８ ｎｍ）最弱，紫外发光与深能级发光之比为 １１畅７６，这
说明此时晶粒深能级缺陷最低，晶粒结构相对较完整［６ －７］ ，这与前面分析是相一致的，说明氧空位与深能级
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的绿光发射有密切联系，合适的氧气压对减少薄膜的深能级发射非常关键。

图 ２　不同溅射气压下 ＺｎＯ薄膜的室温光致发光谱
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｆｉｌｍ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒｅｔｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｉｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

2畅3　不同溅射气压下 ＺｎＯ薄膜的结构
图 ３是薄膜在不同气压下 Ｘ射线衍射图样中（００２）方向衍射峰的半高宽，在气压为 ３畅２ Ｐａ时样品的衍

射峰最尖锐（见图 ４），衍射峰半高宽仅为 ０畅１２°，单一取向最好。 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：
D＝０畅９４λ／βｃｏｓθ

　　平均晶粒直径大小为 ７２畅３１ ｎｍ，与原子力测试结果的估计值相符，说明测试结果可信。 ２畅６ Ｐａ 下的样
品紫外发光优异，与可见光相关的缺陷能级发射较弱，即缺陷密度较小；而在 ３畅２ Ｐａ气压下制备样品比 ２畅６
Ｐａ下的样品单一取向性更好；而晶粒的取向性与结构的完整性应该是相一致的，晶粒的缺陷越少，结构越完
整，取向性就越单一［８ －１０］ ，所以最佳的溅射气压应该在 ２畅６ Ｐａ到 ３畅２ Ｐａ之间。

　　　图 ３　不同溅射气压下 ＸＲＤ衍射峰的半高宽
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ ＦＷＨＭ ｏｆ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ　

　图 ４　溅射气压为 ３．２ Ｐａ时样品的 Ｘ射线衍射
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ３．２ Ｐａ

３　结论

实验结果表明：用磁控溅射法制备 ＺｎＯ薄膜时，溅射气压对 ＺｎＯ薄膜生长、结构和光致发光性能有明显
影响。 在氩氧流量比 ２∶１ 确定的情况下，存在合适的窗口溅射气压，使薄膜生长表面的氧原子和锌原子数量
相当，减少薄膜缺陷，增强紫外发射，优化晶粒取向性。 本实验给出了磁控溅射法制备紫外发光性能优异、结
晶度良好的 ＺｎＯ薄膜的最佳溅射气压取值范围。

参考文献：

［１］　唐　鑫．掺杂 ＺｎＯ稳定性和电子结构的第一性原理研究［Ｄ］．大连：大连理工大学，２００８．
ＴＡＮＧ Ｘｉｎ．Ｆｉｒｓｔ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ［Ｄ］．Ｄａｌｉａｎ： Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ-
ｇｙ，２００８．（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［２］　徐叙瑢，苏勉曾．发光学与发光材料［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００４．
ＸＵ Ｘｕｒｏｎｇ， ＳＵ Ｍｉａｎｚｅｎｇ．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ Ｃｏｍ-
ｐａｎｙ，２００４．（ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

１８第 ６期 朱冠芳等：溅射气压对 ＺｎＯ薄膜生长、发光性能和结构的影响



［３］　Ｃｈｅｎ Ｓ Ｊ， Ｌｉｕ Ｙ Ｃ， Ｍａ Ｊ Ｇ， ｅｔ ａｌ．Ｈｉｇｈ－ｑｕａｌｉｔｙ ＺｎＯ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍｓ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ Ｔｗｏ－ｓｔｅｐ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｚｎ
［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｒｙｓｔ Ｇｒｏｗｔｈ， ２００２，２４０（３ －４）： ４６７ －４７２．

［４］　史林兴．纳米 ＺｎＯ复合薄膜制备与光学特性研究［Ｄ］．南京：南京理工大学，２００７．
ＳＨＩ Ｌｉｎｘｉｎｇ．Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｎＯ Ｃｏｅｘｔｒｕｄｅｄ Ｆｉｌｍｓ［Ｄ］．Ｎａｎｊｉｎｇ： Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７．（ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［５］　Ｋａｎｇ Ｈ Ｓ， Ｋａｎｇ Ｊ Ｓ， Ｋｉｍ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ．Ａｎｎｅａｌｉｎｇ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｎｄ Ｇｒｅｅｎ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ＺｎＯ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍｓ
［Ｊ］．Ａｐｐｌ Ｐｈｙｓ， ２００４，９５（３）： １２４６ －１２５０．

［６］　林碧霞，傅竹西．氧化锌薄膜 Ｚｎ／Ｏ比和发光性能的关系［Ｊ］．发光学报，２００５， ２６（２）：２２５ －２２８．
ＬＩＮ Ｂｉｘｉａ，ＦＵ Ｚｈｕｘｉ．Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｚｎ／Ｏ ｏｎ Ｐｈｏｔｏｌｕｍ Ｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＺｎＯ ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｉｅｎｃｅ，２００５， ２６（２）：２２５
－２２８．（ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［７］　施朝淑，张国斌．ＺｎＯ薄膜的特殊光谱性质及其机理［Ｊ］．发光学报，２００４，２５（２）：７２ －２７６．
ＳＨＩ Ｃｈａｏｓｈｕ，ＺＨＡＮＧ Ｇｕｏｂｉｎ．Ｓｐｅｃｉａｌ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｎＯ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［ Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｌｕｍｉｎｅｓｃｉｅｎｃｅ，２００４，２５（２）：７２ －２７６．（ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［８］　王卿璞，张德恒，薛忠营畅射频磁控溅射 ＺｎＯ薄膜的光致发光［Ｊ］．半导体学报，２００３，２４（２）：１５７ －１６１．
ＷＡＮＧ Ｑｉｎｇｐｕ，ＺＨＡＮＧ Ｄｅｈｅｎｇ，ＸＵＥ Ｚｈｏｎｇｙｉｎｇ．Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ＺｎＯ Ｆｉｌｍｓ Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ Ｓｉ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｂｙ ＲＦ Ｍａｇｎｅｔｒｏｎ
Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ，２００３，２４（２）：１５７ －１６１．（ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［９］　宋国利，孙凯霞．纳米 ＺｎＯ薄膜可见发射机制研究［Ｊ］．光子学报，２００６，３５ （３）：３８９ －３９３．
ＳＯＮＧ Ｇｕｏｌｉ，ＳＵＮ Ｋａｉｘｉａ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ Ｖｉｓｉｂｌｅ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＺｎＯ Ｔｈｉｎ Ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ａｃｔａ Ｐｈｏｔｏｎｉｃａ Ｓｉｎ-
ｉｃａ，２００６，３５ （３）：３８９ －３９３．（ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１０］　Ｇｕｏ Ｃｈａｎｇｘｉｎ，Ｆｕ Ｚｈｕｘｉ，Ｓｈｉ ＣｈａｏＳｈｕ．Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ Ｓｕｐｅｒ－ｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ＺｎＯ Ｆｉｌｍ ｕｎｄｅｒ Ｃａｔｈｏｄｅ－ｒａｙ
Ｅｘｃｉｔａｌｏｎ ａｔ Ｒｏｏｍ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔ，１９９９，１６（２）：１４６ －１４８．

（编辑：姚树峰，徐敏）

The Effect of Air Pressure on the Growth， Crystallization
and Photoluminescence of ZnO Films
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