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摘要: 用射频反应磁控溅射法在不同溅射压强和氩氧比下制备了 ZnO 薄膜，通过 X 射线衍射( XRD) 、扫描

电镜( SEM) 和光致发光( PL) 谱等研究了溅射压强和氩氧比对 ZnO 薄膜结构和光学性质的影响。测量结果显

示，所制备的 ZnO 薄膜为六角纤锌矿结构，具有沿 c 轴的择优取向; 溅射压强 P = 0． 6 Pa，氩氧比 Ar /O2 = 20 /
5． 5 sccm 时，( 002) 晶面衍射峰强度和平均晶粒尺寸较大，( O02) XRD 峰半峰全宽( FWHM) 最小，光致发光紫

外峰强度最强。
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1 引 言

ZnO 薄膜为 n 型Ⅱ-Ⅵ族半导体材料，其结构

为纤锌矿晶体结构( Wurtzite hexagonal structure) ，

属于六方最密堆积，晶格常数 a = 0． 325 nm，c =
0． 521 nm［1］，禁带宽度 3． 2 eV，室温激子结合能

高达 60 meV，比室温离化能 26 meV 大很多，激子

不易发生热离化，可在室温下观察到激子的存在，

更易在室温下实现高效率的激光发射。
ZnO 薄膜具有优良的压电、光电、气敏、压敏

等性质，在透明导体、发光元件、太阳能电池、光波

导器件、单色场发射显示材料、高频压电转换器以

及声表面波元件等方面具有广泛的应用［2 ～ 5］。
目前，几乎所有的制膜技术均可用于 ZnO 的

生长，常用方法有: 分子束外延( MBE) 、化学气相

沉积( CVD) 、喷雾热解( Spray pyrolysis) 、脉冲激

光沉积( PLD) 、溶胶-凝胶( Sol-ge1 ) 和磁控溅射

( Magnetron sputtering) ［6 ～ 9］等，其中磁控溅射法具

有易操作、沉积时衬底温度低和薄膜的附着性好

等优点，是一种很有应用前景的技术。
本文采用射频磁控溅射法在石英衬底上制备

ZnO 薄膜，并用 X 射线衍射( XRD) 、扫描电子显

微镜( SEM) 、荧光分光光度计等测试手段对薄膜

的微结构、表面形貌和光学特性进行了表征。

2 实 验

用 10 mm ×10 mm 的石英玻璃作为衬底，纯

Zn 靶材的纯度为 99． 999%，氧气和氩气的浓度均

大于 99． 999%。在样品制备前，基片先后经丙

酮、酒精和去离子水超声清洗 15 min，然后用真空

干燥箱烘干备用。
ZnO 薄膜是在 JGP500C3 四靶共溅射型高真

空磁控溅射设备上通过射频反应溅射制备。反应

溅射前，溅射室抽真空至低于 1 × 10 －3 Pa，同时衬

底升温至 500 ℃，充入氩气溅射气体，纯锌靶先预

溅射 5 min 以清除表面上的杂质和氧化物，溅射

功率为 100 W，溅射压强为 1． 0 Pa。充入氧气反

应溅射气体，氧气和氩气的流量由质量流量计单

独控制，氩氧比始终保持为 Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm，

调节溅射室压强为 0． 3，0． 6，1． 5 Pa，并分别进行

溅射镀膜，所有样品溅射功率为 100 W，溅镀时间

为 60 min; 保持溅射室压强始终为 0． 6 Pa，改变氩
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氧比 为 Ar /O2 = 20 /3． 5 sccm，Ar /O2 = 20 /5． 5
sccm，Ar /O2 = 20 /10． 5 sccm，分 别 进 行 溅 射 镀

膜，溅射功率为 100 W，溅镀时间为 60 min。
采用 Phillip X'Pert MRD X 射线衍射仪 ( Cu

Kα 线，2θ 从 20° ～ 60°) 对 ZnO 薄膜进行室温物

相和结构分析，利用其附带的 XRD 数据库进行图

谱对照 和 相 成 分 确 认; 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

( SEM) 观察了 ZnO 薄膜表面和截面形貌; 采用

F-7100型荧光分光光度计测试薄膜的发光特性。

3 结果与讨论

3． 1 ZnO 薄膜的相结构分析及产生机理探讨

图 1 为不同溅射压强和氩氧比下制得 ZnO
薄膜的 XRD 图谱，如图所示，衍 射 峰 均 为 ZnO
( 002) ［7］，表明所沉积的 ZnO 薄膜呈 c 轴择优取

向，晶粒垂直于衬底方向柱状生长［10］; 当溅射压

强 P = 0． 6 Pa ，氩氧比 Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm 时

( 002) 衍射峰相对强度最强，此时薄膜 c 轴择优取

向最好。如图 1 ( a) 所示，随着溅射压强增强，薄

膜择优取向的( 002 ) 峰相对强度增大; 然而溅射

压强太大时，其( 002 ) 峰相对强度却呈现减弱趋

势。其原因可能是随着溅射压强的增大，氩离子

和氧离子增加，离子轰击靶的几率也增大，从而增

加溅射速率; 溅射压强较弱时，到达衬底表面的

ZnO 粒子具有较高的能量，加强了粒子在基片表

面的扩 散 迁 移，使 之 更 容 易 到 达 晶 格 平 衡 位

置［10］，有利于溅射沉积形成晶粒堆集成致密的

ZnO 薄膜; 溅射压强过高时，由于来自靶的溅射离

子在沉积过程中与 O、Ar 离子碰撞几率增大，平

均自由程减小，能量损失，使 ZnO 粒子到达衬底

表面的能量随着溅射压强的增强而降低，这样就

不利于 ZnO 薄膜的溅射沉积，从而影响薄膜的结

构与性能。如图 1 ( b) 所示，随着氧分压的增加

( 即控制 Ar 气流量一定，O2 流量增大) ，薄膜择优

取向的( 002) 峰相对强度先增强后减弱; 在 Ar /O2 =
20 /5． 5 sccm 时( 002) 衍射峰相对强度最强，此时

薄膜 c 轴择优取向最好，随氧流量的继续增大又

趋于减弱，这说明薄膜 c 轴择优取向又趋于变差，

Yang 等［11］及 Tang 等［12］的研究结果中也出现了

类似的现象。其原因可能是因为当氧流量比较小

时，氧的不足导致薄膜的化学计量比失衡，薄膜结

构的长程有序性较低，在氧流量增大的过程中，薄

膜中的 Zn /O 趋于标准化学计量比，( 002) 峰相对

强度迅速增强，c 轴择优取向变好。但随着氧流

量的进一步增大，( 002 ) 峰的相对强度又趋于减

弱，这是因为当溅射气压恒定时，氧流量的增大导

致成膜空间中氩气的减少，氩离子同时减少，氩的

减少引起未电离中性氧原子的增加，溅射离子在

淀积过程中与氧原子碰撞几率增大，消耗了溅射

粒子的能量，使得这些粒子由于没有足够的能量

达到晶格平衡位置，导致晶体缺陷，使得薄膜 c 轴

择优取向变差，同时成膜速率也相对变小。从

XRD 图谱可见，当溅射压强 P = 0． 6 Pa，氩氧比

Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm 时，薄膜的( 002 ) 峰相对强

度值最强，衍射峰的半峰全宽( FWHM) 最小。
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图 1 不同溅射压强( a) 和氩氧比( b) 制得 ZnO 薄膜的

XRD 图

Fig． 1 The XRD patterns for ZnO films prepared at different
sputtering pressure ( a) and argon-oxygen ratioa ( b)

根据 ZnO( 002) 衍射峰的 FWHM，利用 Schr-
rer 公式可计算 ZnO 薄膜晶粒的大小。Scherrer
公式为

D = 0． 9λ / ( Bcosθ) ，

式中: D 为薄膜的晶粒大小; λ 为 Cu-Kα 射线波长

( 0． 154 05 nm) ; B 为最强衍射峰的 FWHM; θ 为

衍射角。Scherrer 公式表明，晶粒大小和 FWHM
成反比关系，XRD 测试所得: 当溅射压强 P = 0． 6
Pa ，氩氧比 Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm 时，ZnO ( 002 )
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衍射峰的 FWHM 最小，表明 ZnO 薄膜的晶粒最

大，计算得到 D 约为 20． 8 nm。由此可见 ZnO 薄

膜由较小的纳米晶粒组成，溅射压强和氩氧比过

大或过小都不利于 ZnO 薄膜的沉积生长，成相较

差，薄膜晶粒较小。
3． 2 ZnO 薄膜的表面和截面形貌分析

图 2 为不同溅射压强和氩氧比下制得 ZnO
薄膜的表面 SEM 图，图 3 为不同溅射压强和氩氧

比下制得 ZnO 薄膜的截面 SEM 图，由图 2，3 显

示，ZnO 薄膜的表面致密平整，晶粒大小均匀，当

溅射压强 P = 0． 6 Pa ，氩氧比 Ar /O2 = 20 /5． 5
sccm 时，晶粒最大，大约为 20 nm，厚度最大，约为

300 nm。从图 2( a，b，c) 可以看出，随溅射压强增

大，ZnO 薄膜晶粒先增大，然后变小，这与前面根

据 XRD 图谱分析计算所得 ZnO 薄膜晶粒大小变

化趋势相吻合，其原因可能是当溅射压强较小时，

没有足够的氩离子撞击靶，同时溅射出的锌离子

也减少，溅射速率变小，也没有足够的氧气与锌反

应，影响溅射速率，成膜速度较小，然而此时形成

的 ZnO 颗粒有足够的能量在基片上迁移，到达晶

格平衡位置，因此 ZnO 薄膜晶粒较小，表面形貌

较平整。溅射压强较大时，气体分子的平均自由

程比较小，溅射出的离子与溅射气体碰撞的几率

变大，能量损失大，散射也多，溅射速率变小，成膜

速度较小，故此相同时间下成膜的厚度也较小，这

与图 3 ( a，b，c) 截面 SEM 图相吻合; 同时 ZnO 薄

膜结晶不好，有岛状晶粒生成，没有完全成相，

这与 XRD 图谱相吻合。从图 2 ( d，e，f) 可以看

出，随氧 通 量 的 增 大，ZnO 薄 膜 的 晶 粒 先 是 增

大，然后变小，分析其原因可能是当氧流量比较

小时，氩气的浓度就相对较大，有部分的氩气没

电离，溅射出的 Zn 离子运动过程中，与氩气碰

撞损失能量或散射，溅射速率变小，故此相同时

间下成膜的厚度也较小，这与图 3 ( d，e，f) 截面

SEM 图相吻合; 同时 ZnO 薄膜结晶较差，没有完

全成相，这与 XRD 图谱分析相吻合。当氧流量

较大时，氩气的浓度就相对较小，没有足够电离

的氩离子，撞击靶材，溅射速率减小，同时氧气

过多也会阻碍溅射离子到达基片成膜，因此 ZnO
薄膜的厚度较小，晶粒也较小。综上由 SEM 表

面截面 形 貌 图 分 析 可 得，当 溅 射 压 强 P = 0． 6
Pa，氩氧比 Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm 时，ZnO 薄膜晶

粒最大，约为 20 nm; 厚度最大约为 300 nm; 溅射

速率最大，生长速率约为 5 nm /min。

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

500 nm

500 nm 500 nm 500 nm

500 nm 500 nm

图 2 不同溅射压强和氩氧比制得 ZnO 薄膜的表面 SEM 图，( a) P = 0． 3 Pa; ( b) P = 0． 6 Pa; ( c) P = 1． 5 Pa; ( d) Ar /O2 =
20 /3． 5 sccm; ( e) Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm; ( f) Ar /O2 = 20 /10． 5 sccm。

Fig． 2 SEM morphologies of ZnO films prepared at different sputtering pressure and argon-oxygen ratio，( a) P = 0． 3 Pa;

( b) P = 0． 6 Pa; ( c) P = 1． 5 Pa; ( d) Ar /O2 = 20 /3． 5 sccm; ( e) Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm; ( f) Ar /O2 = 20 /10． 5 sccm．
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图 3 不同溅射压强和氩氧比制得 ZnO 薄膜的截面 SEM 图，( a) P = 0． 3 Pa; ( b) P = 0． 6 Pa; ( c) P = 1． 5 Pa; ( d) Ar /O2 =
20 /3． 5 sccm; ( e) Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm; ( f) Ar /O2 = 20 /10． 5 sccm。

Fig． 3 SEM cross-sections images of ZnO films prepared at different sputtering pressure and argon-oxygen ratio，( a) P = 0． 3 Pa;

( b) P = 0． 6 Pa; ( c) P = 1． 5 Pa; ( d) Ar /O2 = 20 /3． 5 sccm; ( e) Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm; ( f) Ar /O2 = 20 /10． 5 sccm．

3． 3 ZnO 薄膜的光致发光特性分析

图 4 为不同溅射压强和氩氧比下制得 ZnO
薄膜的室温光致发光图谱，激发波长为 245 nm。
如图 4 所示，制得的 ZnO 薄膜只在紫光区 ( 395
nm 附近) 有较强的发射峰，峰值能量为 3． 14 eV，

500 nm 左右的断裂峰是测试仪器本身结构造成

的锐利峰，其中图 4 ( b) 显示，当氩氧比 Ar /O2 =
20 /5． 5 sccm 时，紫外发光峰的 FWHM 变大，并向

短波方向略有飘移。对于 395 nm ( 3． 14 eV) 附

近的紫带，光子能量略小于室温下 ZnO 的禁带宽

度( 3． 37 eV) ，已被认为是纳米 ZnO 薄膜的激子

发射［13 ～ 15］。
通常 ZnO 的光致发光表现为近带边( NBE)

紫外光和深能级发射［16］。一般说来，ZnO 的紫外

发光峰和 ZnO 的带隙能大小相近或偏小一些，属

于带边激子符合发光，图中观察到的 ZnO 薄膜

395 nm 紫外发射峰能量( 3． 14 eV) 与 ZnO 禁带宽

度( 3． 37 eV) 相近，可以判断 ZnO 薄膜紫外光发

射应属于带边激子跃迁。同时还可以看出，ZnO
薄膜没有缺陷引起的绿光带发射，表明溅射制备

的 ZnO 薄膜具有很好的晶体结构。从图 4 分析

可以得出，当溅射压强 P =0． 6 Pa ，氩氧比Ar /O2 =
20 /5． 5 sccm 时，紫外发光峰最强，这与 ZnO 薄膜

的晶粒的大小有关，晶粒越大，当光照射到薄膜上

时，镜面反射变弱，增加了光子与薄膜的撞击几率，
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图 4 不同溅射压强( a) 和氩氧比( b) 制得 ZnO 薄膜的室

温光致发光图谱

Fig． 4 The PL spectra of ZnO films prepared at different
sputtering pressure ( a) and argon-oxygen ratio ( b)
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增加激子跃迁，故此发光峰较强，这与溅射压强

P = 0． 6 Pa，氩氧比 Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm 时晶粒

最大相对应。

4 结 论

采用射频反应磁控溅射法在石英玻璃基底上

制备出具有六角纤锌矿结构和沿 c 轴( 002 ) 择优

取向的 ZnO 薄膜，其溅射压强和氩氧比对薄膜的

结构和发光特性有明显的影响。随着溅射压强的

增大，ZnO( 002) 晶面的衍射峰先增强，而后减弱，

半峰全宽先减小，而后增强，随着氩氧比的减小即

氧流量的增大，ZnO( 002 ) 晶面的衍射峰先增大，

而后减小，FWHM 先减小，而后增大，当溅射压强

P = 0． 6 Pa ，氩氧比 Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm 时，c 轴

取向明显，表面致密均匀，晶粒较大，是明显的柱

状晶。由室温光致发光图谱显示，只在紫光区

( 395 nm 附近) 观测到较强的紫外发射峰，当氧流

量为 5． 5 sccm 时，紫外发射峰最强。
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Effect of Sputtering Atmosphere on the Structure and Optical Properties of
ZnO Thin Films by RF Reactive Magnetron Sputtering
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( 1． Superconductivity R＆D Center ( SRDC) ，Southwest Jiaotong University，Chengdu 610031，China，

2． School of Materials Science and Engineering，University of New South Wales，Sydney，NSW 2052，Australia)

Abstract: Thin ZnO films were prepared by RF reactive magnetron sputtering with different sputtering pressure
and argon-oxygen ratio． The effect of the sputtering pressure and argon-oxygen ratio on the structure and optical
properties of the ZnO films were studied using the X-ray diffraction ( XRD) ，scanning electron microscopy
( SEM) and F-7100 photoluminescence ( PL) spectroscopy． The results indicated that the thin ZnO films have
hexagonal wurtzite single phase structure and a preferred orientation with the c axis perpendicular to the sub-
strates． When the sputtering pressure is 0． 6 Pa and the argon-oxygen ratio is Ar /O2 = 20 /5． 5 sccm，the
( 002) plane diffraction peak intensity and the grain size are larger，the FWHM of ( 002) peak is the smallest，
UV photoluminescence peak intensity is the strongest．
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