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摘要 : 采用电子束蒸发技术在 TiO2 缓冲层上沉积了 ZnO 薄膜 ,研究了不同的退火温度对薄膜晶化质量及发光性质的影
响. 利用 X射线衍射仪和扫描探针显微镜分析了薄膜样品的结构性质 ,利用荧光光谱仪研究了薄膜样品的光致发光性质 .

分析结果表明 ,退火处理后的 ZnO 薄膜都沿 c轴择优生长. 在 600 ℃下退火的样品具有最强的 (002) 衍射峰、最强的紫外发
射和最弱的可见光发射 ,其晶粒大小均匀 ,紧密堆积. 而对于在 500 和 700 ℃下退火的样品 ,其可见光发射较强 . 这表明在
600 ℃下退火的样品具有最好的晶化质量.
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1 　引言

由于信息技术的迅速发展 ,相应领域迫切需要研
制出优质的短波长光电器件 ,因此宽禁带半导体材料
的研究备受人们关注. ZnO 是一种直接宽带隙化合物
半导体 ,具有良好的化学稳定性和热稳定性. 在室温
下 ,其禁带宽度为 3137e V [ 1 ] ,激子束缚能高达 60meV

且激子不易热离化 ,因此 , ZnO 具备了作为室温或更高
温度下短波长发光材料的特征. 1997 和 1998 年 ,

Ta ng , Zu ,Bagnall 等人[ 2～4 ] 报道了 ZnO 薄膜在室温下
的光抽运近紫外受激发射现象 ,使 ZnO 迅速成为了半
导体材料领域的研究热点. 随着 2006 年 ZnO 基纳米
发电机的研制成功[ 5 ] ,人们对 ZnO 材料的研究更是如
火如荼 ,以期早日实现 ZnO 材料的商业化应用.

对于 ZnO 材料的研究 ,目前仍以薄膜形态为主.

ZnO 薄膜在紫外发光二极管[ 6 ,7 ] 、紫外激光器[ 8 ] 、光信
息存储器件[ 9 ] 、紫外光电探测器[ 10 ] 等很多方面都有重
要应用价值. 大量研究表明 , ZnO 薄膜的光电性质与其
晶化质量有直接关系. 因此 ,若要制造出性能优良的
ZnO 基光电器件 ,必须首先制备出高质量的 ZnO 薄
膜 ,而 ZnO 薄膜的质量又与衬底材料密切相关. 人们
已经使用过的 ZnO 薄膜的衬底材料有 Sapp hire ,

SiO2 , Pt ,Si ,石英 ,玻璃等. 与其他衬底材料相比 , Si 的
原料丰富且单晶 Si 的制备工艺成熟 ,特别是 Si 是目前
半导体微电子行业的基石. 如果能在 Si 衬底上生长出
高质量的 ZnO 薄膜 ,将有利于光电集成. 然而 ,在 Si 衬
底上直接生长 ZnO 薄膜存在两个方面的问题 :一方面
Si 和 ZnO 之间存在较大的晶格失配 (约 15 %) 和热失
配[ 11 ,12 ] ;另一方面在 Si 衬底上直接生长 ZnO 薄膜时或
ZnO 薄膜在高温退火时 ,Si 的表面原子很容易“掠取”

ZnO 薄膜中的氧原子[ 12 ] ,致使 ZnO 薄膜中出现较多
的 O 空位等点缺陷 ,这些都影响了制备出的薄膜质量.

因此很多研究者在 ZnO 薄膜与 Si 衬底之间采用缓冲
层来提高 ZnO 薄膜的质量 , 有的使用了同质缓冲
层[ 13 ] ,有的使用了异质缓冲层如 Ca F2

[ 14 ] , MgO [ 15 ] ,

Si C [ 11 ,16 ] , Ti [ 17 ]等.

作者及合作者在前一阶段的研究中[ 18 ,19 ] ,采用电
子束蒸发技术制备了用 TiO2 作缓冲层的 ZnO 薄膜 ,

研究了不同的衬底和生长温度对 ZnO 薄膜性质的影
响 ,并发现 TiO2 缓冲层在很大程度上提高了 ZnO 薄
膜的质量. 我们之所以选 TiO2 作缓冲层是基于以下几
点考虑 : (1) TiO2 和 ZnO 具有很多相似之处 ,如它们都
是宽禁带半导体材料 ,具有高的折射率、高的化学稳定
性和热稳定性 ; 它们的纳米结构 ,如纳米晶、纳米薄膜
等具有良好的光催化性能 ; 再者 TiO2 薄膜和 ZnO 薄
膜在可见光波段具有很高的透射率 ,在紫外区则呈强
吸收特性. 因此用 TiO2 薄膜作缓冲层或复合层制备出
的 ZnO 薄膜在很多领域有潜在应用价值 ,如紫外发光
二极管、全彩色平面显示、太阳能电池、光催化剂等 ;

(2) TiO2 原料丰富 ,价格便宜 ,适合大规模生产的要求 ;

(3) 虽然 ZnO 和 TiO2 的晶体结构 ( ZnO 是六方晶系纤
锌矿结构 ,而 TiO2 有 3 种晶型 :板钛矿、锐钛矿和金红
石 ,其中板钛矿属于正交晶系 ,而锐钛矿和金红石属于
四方晶系) 和热膨胀系数存在较大差别 ,但在已报道的
结果中 ,也有很多研究用异质缓冲层制备出了高质量
ZnO 薄膜 ,而这些缓冲层材料和 ZnO 在晶体结构或热
膨胀系数上也存在较大的差别[ 12 ,14 ] ; (4) 在我们查阅的
文献中 ,了解到已经有人用 ZnO 作缓冲层生长出了高
质量 TiO2 薄膜[ 20 ] ,因此我们设想用 TiO2 作缓冲层可
能也会生长出高质量 ZnO 薄膜.

在本研究中 ,为了更深入地了解 TiO2 缓冲层的作
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图 1 　ZnO 薄膜的 X 射线衍射图谱

Fig. 1 　X2ray diff raction p at terns of ZnO t hin f ilms

用 ,我们对在 250 ℃下生长的非晶态 ZnO 薄膜进行了
退火处理 ,利用 X 射线衍射仪、扫描探针显微镜和荧光
光谱仪分别研究了在不同温度下退火的 ZnO 薄膜的
结构与光致发光性质.

2 　实验

镀膜设备采用韩国普卢泰公司生产的 PM C90S 高
真空蒸发式光学镀膜机. 采用离子束辅助反应电子束
蒸发法在 Si (100) 衬底上沉积 TiO2 缓冲层和 ZnO 薄
膜. 镀膜原料是高纯度的 TiO2 和 ZnO 颗粒 ;衬底采用
Si (100) 面 ,单面抛光. 在镀膜前依次用丙酮、乙醇、去离
子水对 Si 片进行超声清洗 ,镀膜时将 Si 片放在离蒸发
源 115m 处匀速旋转的工作架上. 首先在 Si 片上沉积
TiO2 缓冲层 :镀膜前将镀膜室抽气至 2166 ×10 - 3 Pa ,

然后充入 A r (18sccm) 和 O2 (25sccm ) ,衬底温度设为
200 ℃,电子枪的工作电压是 7111kV , 工作电流是
246mA . 接下来在 TiO2 缓冲层上沉积 ZnO 薄膜 ,此时
充入的 A r 为 18sccm , O2 为 50scc m , 衬底温度设为
250 ℃,电子枪的工作电压是 7111kV , 工作电流是
78mA . 利用石英晶体膜厚控制器控制沉积速率和膜
厚 ,最后使 TiO2 缓冲层厚为 200nm , ZnO 薄膜厚为
300nm . 一共制备了 4 个薄膜样品 ,其中 3 个样品分别
在 500 ,600 和 700 ℃下退火 1h .

利用 X 射线衍射仪 (B ruker D8 A dva nce , Cu Kαλ
= 0115406nm)分析了 ZnO/ TiO2 的晶相和晶向 ;利用
扫描探针显微镜 (CSPM4000) 分析了 ZnO 薄膜的微观
形貌 ;采用荧光光谱仪 (J OBIN YVON2SPEX) 测量了
ZnO 薄膜在室温下的光致发光谱 ,激发光源为 Xe 灯 ,
激发波长为 325nm.

3 　结果与讨论

3. 1 　退火温度对生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜结
构的影响

　　图 1 所示为在 250 ℃下直接生长在 TiO2 缓冲层上
的ZnO 薄膜和在不同温度下退火处理的 ZnO 薄膜

表 1 　由 X 射线衍射数据计算得到的结果

Table 1 　Result s calculated f rom XRD data

Sample 2θ/ (°) FW HM/ (°) D/ nm c/ nm

Annealed at 500 ℃ 34170° 11 35° 61 10 015166

Annealed at 600 ℃ 34145° 01 85° 91 31 015199

Annealed at 700 ℃ 34165° 01 85° 91 70 015173

的 X 射线衍射谱. 由图可见 ,在 250 ℃下直接生长在
TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜是非晶态 ,但 TiO2 缓冲层
已经结晶 ,其出现的衍射峰对应于板钛矿相的 ( 121)

峰. 在 500 ℃退火的 ZnO 薄膜 ,已经由非晶态转变为结
晶态 ,图谱中明显地出现了 (002) 衍射峰 ,但衍射强度
较弱 ,这说明它还未充分晶化 ;同时 ,还可以看到 TiO2

出现了锐钛矿相的 (200) 衍射峰 ,表明 TiO2 经 500 ℃退
火处理后已经转变成了锐钛矿相. 当退火温度上升至
600 ℃时 , ZnO 薄膜的 (002) 衍射峰明显地增强了 ,而且
半高全宽 ( FW HM) 也窄化了 ,这表明 ZnO 薄膜的晶化
质量在很大程度上提高了. 同时 TiO2 缓冲层出现了金
红石相的 (211) 衍射峰 ,这意味着此时 TiO2 缓冲层中
是锐钛矿相和金红石相共存的状态. 当退火温度升高
到 700 ℃时 , ZnO 薄膜的 (002) 衍射峰不但没有增强反
而有些减弱 ,而 TiO2 缓冲层基本上完全转变为金红石
相了. 由上述分析可知 ,退火后的 ZnO 薄膜都是六角
纤锌矿结构且沿垂直于衬底表面的 c 方向择优生长.

随着退火温度的升高 , ZnO 薄膜的结晶质量逐渐提高 ,

当退火温度为 600 ℃时 ,薄膜的结晶质量最好 ,然而当
退火温度再升高时 , ZnO 薄膜的晶化质量又下降了.

为了更深入地了解退火温度对生长在 TiO2 缓冲
层上的 ZnO 薄膜的影响 ,我们利用布拉格公式和谢乐
公式对上述薄膜样品的结构参数进行了计算. 所用的
公式如下[ 21 ] :

D = 0189λ/βcosθ (1)

2 dsinθ = λ (2)

a = d hkl
4
3

( h2 + hk + k2 ) + l2 ( a/ c) 2 (3)

式中 　D 为 ZnO 微晶粒径平均大小 ;λ为 X 射线波
长 ;β为 (002)衍射峰的半高全宽 ;θ为衍射角 ; d 为晶面
间距 ; h , k , l 为密勒指数 ; a 与 c 是晶格常数. 单晶 ZnO
的晶格常数 c0 = 015205nm. 计算结果如表 1 所示.

由表 1 的计算结果可以知道 ,在 600 ℃下退火的
ZnO 薄膜具有与 c0 最接近的晶格常数 c ,表明此时
ZnO 薄膜的内应力最小 ,晶格结构较为理想. ZnO 薄膜
沿 c 轴的应变εzz可由下式计算[ 22 ] :

εzz =
c - c0

c0
×100 % (4)

　　应变与退火温度的关系如图 2 所示. ZnO 薄膜的
内应力与很多因素有关 ,如薄膜中的缺陷、薄膜生长过
程、衬底等. 在使用 TiO2 缓冲层后 ,由于缓冲层阻止了
衬底表面 Si 原子从 ZnO 薄膜中“掠取”氧原子 ,因而大
大减少了由于氧空位等点缺陷造成晶格畸变所产生的
内应力 ,这时 ZnO 薄膜中存在的内应力主要与 ZnO

薄膜的生长过程及衬底有关系.
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图 2 　应变与退火温度之间的关系

Fig. 2 　Relationship between st rain and annealing temperature

250 ℃下生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜呈非晶
态.由于沉积速率较高 ,薄膜结构较为致密. 当这个非晶
态薄膜在500 ℃退火时 ,它逐渐转变为结晶态 ,但由于

退火温度不高且薄膜结构致密 , ZnO 晶格在退火过程
中不能形成理想的结构. 当退火温度升高到 600 ℃时 ,

ZnO 的晶格结构得到进一步调整 ,晶格常数 c 与 c0 很
接近 ,此时 ZnO 薄膜的内应力最小. 但当退火温度进
一步升高时 , ZnO 薄膜与 TiO2 缓冲层之间的原子互扩
散作用加强 ,一部分 Ti 可能进入到 ZnO 薄膜中 ,并且
进入了晶格取代了 Zn . 由于 Ti4 + 的离子半径小于
Zn2 + 的离子半径 , Ti4 + 替代 Zn2 + 导致晶格扭曲[ 23 ] ,进
而使得 ZnO 薄膜的内应力又增大了.

因此 ,对于生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜 ,适
当的退火温度是使其达到最好的晶化质量的关键.

图 3 所示为在 250 ℃下直接生长在 TiO2 缓冲层上
的 ZnO 薄膜和在不同的温度下退火处理的 ZnO 薄膜
的表面形貌图. 对于在 250 ℃下直接生长在 TiO2 缓冲
层上的 ZnO 薄膜 ,其结构较为致密 ,表面呈高度的织
物状结构. 对于在 500 ℃下退火的样品 ,薄膜中开始出
现颗粒状结构 ,而当退火温度上升至 600 ℃,从图 3 (c)

可以很明显地看到圆形的、大小均匀的 ZnO颗粒 . 当

图 3 　直接沉积的 (a) 和在 500 ℃( b) 、600 ℃(c) 和 700 ℃( d) 退火的 ZnO 薄膜的表面形貌图

Fig. 3 　Surf ace morp hologies of as2dep osited (a) , annealed at 500 ℃(b) ,600 ℃(c) and 700 ℃(d) ZnO t hin f ilms
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图 4 　生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜的光致发光谱

Fig. 4 　Phot oluminescence spect ra of ZnO t hin f ilms p rep ared

on TiO2 buff e r

退火温度上升至 700 ℃时 , ZnO 颗粒又进一步长大但
大小不均匀了. 随着退火温度的升高 , ZnO 颗粒逐渐长
大 ,这和很多研究报道的结果是一致的. 但是 ,由扫描
探针显微镜观察到的 ZnO 颗粒尺寸很明显地大于由
X 射线衍射数据计算出来的 ZnO 晶粒大小 ,这是因为
扫描探针显微镜给出的信息是基于薄膜表面特征 ,而
X 射线衍射给出的是薄膜微结构的信息[ 24 ] . 从扫描探
针显微镜分析的结果可知 ,在 600 ℃退火的样品具有外
形更规则、大小更均匀的颗粒和致密的结构 ,它的质量
是最好的. 这个分析结果和 X 射线衍射分析结果是吻
合的.

3. 2 　退火温度对生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜的
光致发光性质的影响

　　图 4 所示为所制备的 4 个 ZnO 薄膜样品的光致发
光谱. 对于在 250 ℃直接生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO
薄膜 ,它除了具有较强的紫外发射以外 ,还具有紫光和
绿光发射 (详细的讨论参见文献 [ 19 ]) . 对于非晶态
ZnO 薄膜的近紫外发射已经有文献报道了[25 ] ,但它的
紫光和绿光发射很令人费解 ,具体的原因还有待更深
入的研究 ,这里只对晶态 ZnO 薄膜的发光性质作一定
讨论. 对于在 600 ℃退火的 ZnO 薄膜 ,它具有最强的紫
外发射和最弱的绿光发射 ,而且它的紫光发射几乎完
全消失了. 在 500 和 700 ℃退火的薄膜样品都有紫外、
紫光和绿光发射 ,但在 700 ℃退火的 ZnO 薄膜还出现
了位于 469nm 左右的蓝光发射 ,而且它的绿光发射也
明显地增强了. 很多研究结果也已经报道了 ZnO 薄膜
的多色发光现象[18 ,26 ,27 ] .

对于 ZnO 薄膜位于 387nm 左右的紫外发射 ,一般
认为它是激子复合所致[28 ,29 ] ,而激子密度与 ZnO 薄膜
的晶化质量密切相关 ,薄膜晶化质量越好 ,激子发射越
强. 而我们所制备的在 600 ℃退火的薄膜样品 ,其紫外
发射峰几乎比其他样品的高一倍 ,这意味着它的晶化
质量是最好的. 对于 ZnO 薄膜的可见光发射 ,由于影响
它的因素众多 ,目前仍是国际上关于 ZnO 的热点研究
问题 ,至今还没有公认的结论. 紫光发射可能与 ZnO 晶
界处的界面陷阱有关[11 ] . 在 600 ℃退火的 ZnO 薄膜的

图 5 　生长在 Si 衬底上的 ZnO 薄膜的光致发光谱

Fig. 5 　Photoluminescence of ZnO thin film prepared on Si sub2
st rate

结晶质量最好 ,界面陷阱大大地减少了 ,因此紫光发射
几乎完全消失了 ;而在 700 ℃退火时 ,由于 ZnO 薄膜与
TiO2 缓冲层之间的原子互扩散运动增强 ,ZnO 薄膜的
晶化质量弱化 ,界面陷阱又增多了 ,这导致了紫光发射
的再一次增强. 对于 ZnO 薄膜的绿光发射 ,这是一个比
较普遍的现象 ,而且对于它也有比较长的研究历史[30 ] .
但绿光发射机理仍存在很大争议 :有人认为它与氧空
位缺陷有关[31～33 ] , 也有人认为它与氧反位缺陷有
关[34 ,35 ] ,还有人认为它主要与氧间隙缺陷有关[36 ] . 而我
们倾向于认为绿光发射与 ZnO 薄膜中的氧空位缺陷有
关. 当退火温度升高至 700 ℃时 ,ZnO 薄膜表面的氧解
析增强 ,因此导致薄膜中的氧空位缺陷增多 ,使绿光发
射增强. ZnO 薄膜的蓝光发射也是一个比较普遍的现
象[37～39 ] . 在文献[ 37 ]中 ,Maity 等人采用溶胶2凝胶法在
Si 和玻璃衬底上制备了 ZnO 薄膜 ,并发现它们在波长
468nm 左右有蓝光发射 ,他们认为这个蓝光发射可能
与氧空位和氧间隙有关. 在文献 [ 38 ]中 ,Wei 等人采用
脉冲激光沉积技术在蓝宝石衬底上制备了 ZnO 薄膜 ,

并发现它们在波长 467nm 左右有蓝光发射 ,他们认为
这个蓝光发射与 Zn 间隙和 Zn 空位有关. 在文献 [ 39 ]
中 , Peng 等人采用磁控溅射技术在 Si 衬底上制备了
Cu 掺杂的 ZnO 薄膜并发现它们有很强的蓝紫光发射 ,

他们也认为这个蓝光发射与 Zn 间隙和 Zn 空位有关.
我们倾向于后两者的看法. 当 ZnO 薄膜在 700 ℃退火
时 ,由于 ZnO 薄膜与 TiO2 缓冲层之间的原子互扩散运
动增强 ,可能 ZnO 薄膜中出现了较多的 Zn 间隙和 Zn

空位缺陷 ,这导致了蓝光发射.

图 5 所示为在 600 ℃退火的直接生长在 Si 衬底上
的 ZnO 薄膜 (这个薄膜和带有 TiO2 缓冲层的 ZnO 薄
膜是在同样的条件下制备的) 的光致发光谱. 其紫外发
光强度低于生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜的紫外
发光强度 ,但绿光发射强度却比生长在 TiO2 缓冲层上
的 ZnO 薄膜的强. 这主要是因为在 Si 衬底上直接生长
ZnO 薄膜时 ,衬底表面的 Si 原子从 ZnO 薄膜中“掠取”
O 原子 ,导致薄膜中出现较多 O 空位等点缺陷.

由以上的光致发光分析可以看到 ,在 600 ℃退火的
生长在 TiO2 缓冲层上的 ZnO 薄膜具有最强的紫外发
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射和最弱的可见光发射 ,这从另一个侧面表明了它晶
化质量高 ,内部缺陷少.

4 　结论

采用电子束蒸发技术在 Si 衬底上沉积了 TiO2 缓
冲层 ,然后在 250 ℃下在 TiO2 缓冲层上生长了 ZnO 薄
膜 ,对直接在 TiO2 缓冲层上生长的 ZnO 薄膜分别在
500 ,600 和 700 ℃下退火. 对这些样品的结构分析表
明 ,在 600 ℃退火的薄膜样品具有最强的 (002) 衍射峰、
最小的内应力 , ZnO 薄膜的颗粒大小均匀 ,形状规则.
对样品的光致发光行为研究表明 ,所有 ZnO 薄膜都有
紫外、紫光和绿光发射 ,而在 700 ℃下退火的 ZnO 薄膜
还有蓝光发射 ;在 600 ℃下退火的 ZnO 薄膜具有最强
的紫外发射和最弱的可见光发射. 紫光发射可能与晶
界处的界面陷阱有关 ,蓝光发射可能与 Zn 间隙和 Zn

空位有关 ,而绿光发射则很可能是 O 空位缺陷引起的.
TiO2 缓冲层阻止了在 ZnO 薄膜生长时或在高温下退
火时 ,衬底表面 Si 原子从 ZnO 薄膜中“掠取”O 原子 ,

因而大大减少了 ZnO 薄膜中的 O 空位等点缺陷 ,从而
提高了 ZnO 薄膜的晶化质量. 但退火温度过高时 ,ZnO

薄膜与 TiO2 缓冲层之间的原子互扩散运动增强 ,导致
ZnO 薄膜中的 O 空位、Zn 间隙等缺陷增多. 因此 ,选择
适当的退火温度对于保证 ZnO 薄膜的质量很重要.
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Effect of Annealing Temperature on ZnO Thin Film
Grown on a TiO2 Buffer Layer

Xu Linhua1 , Li Xiangyin1 ,­ , Shi Linxing1 , and Shen Hua2

(1 Department of A p plied Physics , N anj ing Universit y of Science and Technology , N anj ing 　210094 , China)

(2 I nst it ute of Elect ronic Engineering and Photo2Elect ric Technology , N anj ing Universit y of Science and Technology , N anj ing 　210094 , China)

Abstract : ZnO t hin f ilms were dep osited on TiO2 buff er layers by elect ron beam evap oration. The eff ect of annealing temperature on

crystalline quality and p hot oluminescence of t he f ilms was studied. The st ructural characteristics of t he as2dep osited and annealed f ilms

were investigated by an X2ray diff ract ometer and a scanning p robe microscope . The p hot oluminescence was studied by f luorop hot ome2
te r . The analysis results show t hat all t he annealed ZnO t hin f ilms grow n on TiO2 buff er layers are p ref e rentially oriented along t he c2
axis . The f ilm annealed at 600 ℃ has t he highest (002) diff raction peak , t he st rongest ult raviolet emission , and t he weakest visible e2
mission. Its grain sizes are unif orm and its grains are closed p acked. The samples annealed at 500 and 700 ℃have relatively st rong visi2
ble emissions t hat originated f rom def ects . These indicate t hat t he f ilm annealed at 600 ℃ has t he best crystalline quality.

Key words : ZnO t hin f ilm ; TiO2 buff er layer ; crystalline quality ; p hot oluminescence
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