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摘　要：采用射频反应磁控溅射法以不同的氧氩比在玻璃衬底上制备了ＺｎＯ薄膜，并对薄膜进

行了退火处理；利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）分别对薄膜的物相组成和表面

形貌进行了分析，利用荧光分光光度计对ＺｎＯ薄膜的室温光致发光（ＰＬ）谱进行了测试。结果表

明：当氧氩气体积比为７∶５时，所制备的ＺｎＯ薄膜晶粒细小均匀，薄膜结晶质量最好；ＺｎＯ薄膜具

有紫光、蓝光和绿光三个发光峰，随着氧氩比的增加，蓝光的发射强度增强，而紫光和绿光的发射强

度先增强后减弱，当氧氩气体积比为７∶５时紫光和绿光的发射强度最强。
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　　ＺｎＯ具有六角纤锌矿晶体结构，在室温下具有

宽禁带、直接带隙（Ｅｇ＝３．３７ｅＶ），激子束缚能高达

６０ｍｅＶ。这使得ＺｎＯ中的激子在较高的温度下仍

能够存在，在室温下就能产生基于激子复合的激光
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发射行为，从理论上具备了从紫外光至可见光稳定

发射的本领。在紫外探测器、太阳能电池窗口、场致

发射显示、ＬＥＤ和ＬＤ等领域有广泛的应用前景。

ＺｎＯ的发光机理比较复杂，大多数认为ＺｎＯ可

见光发射与薄膜内部的本征缺陷氧空位（ＶＯ）、锌空

位（ＶＺｎ）、锌填隙（Ｚｎｉ）、氧填隙（Ｏｉ）、氧替位（ＯＺｎ）以

及锌替位（ＺｎＯ）等 有 关［１－３］，但 对 于ＺｎＯ薄 膜 的 发

光机理目前尚无定论，仍存在较大的争议，还有待更

深入的研究。笔者采用射频反应磁控溅射法在玻璃

衬底上制备 了ＺｎＯ薄 膜，研 究 了 氧 氩 比 对ＺｎＯ薄
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膜物相组成、表面形貌和室温光致发光性能的影响。
所 制 备 的 ＺｎＯ 薄 膜 具 有 紫 光 （４０６ｎｍ）、蓝 光

（４６５ｎｍ）和绿光（５３０ｎｍ）三个发光峰位，其中位于

４６５ｎｍ处的蓝光发射很少有文献报道，对研究ＺｎＯ
薄膜的蓝光发光机理具有重要意义。

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

采用射频反应磁控溅射法在ＦＪＬ５６０Ｂ１型超高

真空磁控与离子束联合溅射设备上制备ＺｎＯ薄膜。
试验靶材为直径６０ｍｍ、厚度５ｍｍ的高纯锌靶（纯
度９９．９９％，质量分数）；基片为载玻片，先用丙酮超

声清 洗 １５ ｍｉｎ，再 用 乙 醇 超 声 清 洗 ２ 次，每 次

１５ｍｉｎ。溅射前先抽真空至１．０×１０－４　Ｐａ，溅射时工

作气体 为 氩 气，反 应 气 体 为 氧 气，气 体 纯 度 均 为

９９．９９％（体积分数）；氧 气 与 氩 气 的 体 积 比 分 别 为

１∶５，４∶５，７∶５，１０∶５。溅 射 气 压 为１．０Ｐａ，功 率

为１００Ｗ，时间 为１ｈ。最 后 将 制 备 的 薄 膜 试 样 在

１４００Ｘ型管式炉中通入氮气于４５０℃退火２ｈ。

１．２　试验方法

采用Ｄ／Ｍａｘ－γＢ型Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα，λ＝
０．１５４　０６ｎｍ）在薄膜模式下对薄膜的物相组成进行

分析；用ＣＳＰＭ４０００型原子力显微镜（ＡＦＭ）观测薄

膜的表面形貌；用ＦＬ－４５００型荧光 分 光 光 度 计 在

室温下对薄膜进行荧光光谱测试，激发源为氙灯，激
发波长为３００ｎｍ。

２　试验结果与讨论

２．１　物相组成

图１所 示 为 不 同 氧 氩 比 所 制 备ＺｎＯ 薄 膜 的

ＸＲＤ谱。由图１可以看出，所有试样均在２θ＝３４°
和２θ＝７２°附近出现很强的 （００２）衍射峰和较弱的

（００４）衍射峰，其中（００４）峰为ＺｎＯ（００２）峰的二级

衍射峰，表明所制备的ＺｎＯ薄膜具有高度的Ｃ轴择

优取向。衍射峰的强度随氧氩比的增大先增强后减

图１　不同氧氩比所制备ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｏ２／Ａｒ　ｒａｔｉｏｓ

弱，在氧氩比为７∶５时，（００２）衍射峰的相对强度最

强，氧氩比继续增大，衍射峰的强度又有所减弱。衍

射峰的半高宽（ＦＷＨＭ）是 衡 量 薄 膜 结 晶 质 量 的 又

一关键 参 数，ＦＷＨＭ 值 越 小，晶 体 的 质 量 越 好。

４种氧氩比所制备ＺｎＯ薄膜试样的ＦＷＨＭ分别为

０．２９９°，０．２９２°，０．１７４°，０．３０６°，可见氧氩比为７∶５
时试样的ＦＷＨＭ最小，说明其Ｃ轴择优取向最好。
氧氩比为１０∶５时，（００２）衍 射 峰 的 半 高 宽 开 始 宽

化，说明Ｃ轴择优取向变差。这是由于氧氩比过大

时，工作气体中氩气的相对含量降低，氩离子对靶材

的轰击作用降低，而氧离子的轰击作用增加，总体溅

射速率下降，导致薄膜结晶质量下降［４］。

２．２　表面形貌

图２所 示 为 不 同 氧 氩 比 所 制 备 ＺｎＯ 薄 膜 的

ＡＦＭ形貌，扫描范围为１μｍ×１μｍ。从图２可以

看出，氧氩 比 对ＺｎＯ薄 膜 的 表 面 形 貌 有 较 大 的 影

响，当氧氩比为１∶５时，所得ＺｎＯ薄膜的晶粒大小

不均匀，且有空洞存在，薄膜结晶质量较差；当氧氩

比为４∶５时，ＺｎＯ薄膜的晶粒变大且大小均匀，表

面平滑，薄膜结晶质量有所改善。这是由于当氧氩

比较小时，ＺｎＯ晶 格 将 处 于 缺 氧 状 态，降 低 了 薄 膜

的晶化程度［５］。当氧氩比增至７∶５时，晶粒变得细

小致密，且晶粒大小也很均匀，此时薄膜结晶质量最

　（ａ）　１∶５ （ｂ）　４∶５ （ｃ）　７∶５ （ｄ）　１０：５　　
图２　不同氧氩比所制备ＺｎＯ薄膜的ＡＦＭ形貌（ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｏ２／Ａｒ　ｒａｔｉｏｓ
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好。当氧氩比为１０∶５时，晶粒的致密度也较大，但
均匀性降 低，因 而 结 晶 质 量 有 所 下 降。ＡＦＭ 观 察

结果与ＸＲＤ分析结果基本一致。

２．３　光致发光性能

图３给出了不同氧氩比所制备ＺｎＯ薄膜在室

温下用３００ｎｍ发射光激发下的光致发光（ＰＬ）谱。
由图３可见，所 制 备 的ＺｎＯ薄 膜 共 出 现 了 波 长 为

４０６ｎｍ、４６５ｎｍ和５３０ｎｍ左 右 的 三 个 发 光 峰，且

各峰的强度随氧氩比的变化而变化。不同的氧气量

将改变ＺｎＯ薄膜中锌与氧的化学配比，从而会影响

薄膜中多种本征缺陷的浓度，因此ＺｎＯ薄膜的发射

光谱随氧氩比的变化与薄膜中缺陷的变化有关。

图３　不同氧氩比所制备ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱

Ｆｉｇ．３　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｏ２／Ａｒ　ｒａｔｉｏｓ

　　李 伙 全［６］、徐 小 丽［７］、薛 华［８］等 认 为ＺｎＯ薄 膜

４００ｎｍ附近紫峰的出现与激子的存在有很大关系。
室温下ＺｎＯ的激子束缚能为６０ｍｅＶ，远 大 于 它 在

室温下的热离化能（２６ｍｅＶ），从理论上讲在室温下

可以观察到激子发光。紫光的发射强度随氧氩比的

增大先增强后减弱，在氧氩比为７∶５时强度最高，
这是由于激子的存在 与ＺｎＯ薄 膜 的 结 晶 质 量 密 切

相关。在结晶质量差的薄膜中，存在大量的缺陷和

杂质会造成激子的猝灭，导致激子密度较低，进而使

ＺｎＯ薄膜的紫光发射强度较弱。
目前，对于ＺｎＯ薄膜在４３０～４６０ｎｍ附近蓝光

的发光机理主要有三种观点：①电子从 ＶＯ 浅施 主

能级到价带顶跃迁；②电 子 从Ｚｎｉ 浅 施 主 能 级 到 价

带顶跃 迁；③电 子 从Ｚｎｉ 和 ＶＯ 浅 施 主 能 级 到 价 带

顶跃 迁 的 共 同 作 用。魏 显 起［９］等 认 为 ＺｎＯ 薄 膜

４６５ｎｍ的蓝光发 射 主 要 是 由 施 主 能 级 的Ｚｎｉ 到 受

主能级的ＶＺｎ之间的电子跃迁产生的，而郑越［１０］等

认为 与Ｓｉ－Ｏ相 关 的 缺 陷 形 成 的 发 光 中 心 有 关。
徐彭寿［１１］等 利 用ＦＰ－ＬＭＴＯ方 法 计 算 出 了ＺｎＯ

及其几种本征点缺陷的电子结构，图４为根据计算

结果画 出 的 能 级 图。从 图４可 以 看 出，ＺｎＯ薄 膜

４６５ｎｍ（２．６７ｅＶ）的蓝 光 发 射 与 电 子 从 ＶＯ 到 ＶＺｎ
的能量差（２．５７～２．７７ｅＶ）十分相近。因此蓝光峰

可能是电子从ＶＯ 到ＶＺｎ跃迁产生的。

图４　ＺｎＯ的能级图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ＺｎＯ

　　根据林碧霞［１２］等人的研究，ＺｎＯ薄膜中ＶＯ 的

浓度与氧分压（ｐＯ２）
－１／２成正比，ＶＺｎ的浓度与氧分压

（ｐＯ２）
１／２成正比。在氧氩比较小 时，氧 分 压 较 小，薄

膜中的ＶＯ 浓度较高，ＶＺｎ的浓度较低；氧氩比增大，

ＶＯ 的浓度降低，ＶＺｎ的浓度升高。制备的ＺｎＯ薄膜

均经氮气气氛退火处理，ＺｎＯ薄膜在退火过程中由

于氧压不足使表面氧原子逸出［１３］：ＺｎＯ＝ＺｎＺｎ＋ＶＯ

＋１２Ｏ２↑
或ＺｎＯ＝Ｚｎｉ＋１２Ｏ２↑

，因 此 薄 膜 在 退 火

处理时将产生ＶＯ 缺陷。本试验中磁控溅射的工作

气压为１．０Ｐａ，在 氧 氩 比 为１０∶５时，氧 分 压 只 有

０．６７Ｐａ，试验中的氧 分 压 并 不 大，因 此 蓝 光 的 发 光

强度应主要 取 决 于 ＶＺｎ的 浓 度。这 就 是ＺｎＯ薄 膜

ＰＬ谱中蓝光发射的强度随氧氩比的增大而增强的

原因。
对于ＺｎＯ薄膜绿光的产生原因，目前还存在较

大的争议［１４］。孙 贤 开 等［１５］认 为５２０ｎｍ 左 右 绿 光

发射 峰 能 量 与 电 子 从 导 带 底 到 ＯＺｎ 的 能 量 差

２．３８ｅＶ相等，绿光发光中心与ＯＺｎ有关。试验中观

察到 的 ５３０ｎｍ 处 绿 峰 的 能 量 为 ２．３４ｅＶ，与

２．３８ｅＶ十分相近，因 此 该 绿 峰 可 能 是 由 电 子 从 导

带底到ＯＺｎ的跃迁引起的。

３　结论

（１）利用射频反应磁控溅射法在玻璃衬底上制

备了Ｃ轴高度择优取向的ＺｎＯ薄膜，在氧氩气体积

比为７∶５时薄 膜 的 晶 粒 细 小 均 匀，薄 膜 结 晶 质 量

最好。
·５６７·
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（２）所制备ＺｎＯ薄 膜 的 室 温 光 致 发 光 谱 有 紫

光（４０６ｎｍ）、蓝光（４６５ｎｍ）和绿光（５３０ｎｍ）三个发

光峰，其中蓝光的发射强度随氧氩比的增大而增强，
而紫光和绿光的发射强度随氧氩比的增大先增强后

减弱。
（３）发光机 理 分 析 认 为，射 频 发 应 磁 控 溅 射 所

制备ＺｎＯ薄膜的紫光峰 是 由 自 由 激 光 的 跃 迁 产 生

的，与薄膜的结晶质量有很大的关系；蓝光峰是电子

从ＶＯ 至ＶＺｎ的跃迁产生的，绿光峰可能是由电子从

导带底至ＯＺｎ的跃迁引起的。
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