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不同衬底温度对 ZnO薄膜结构和光学性质的影响
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摘 要:利用磁控溅射在玻璃基片上制备了不同衬底温度下的 ZnO 薄膜．借助 X 射线衍射仪
( XＲD) 、吸收光谱、光致发光谱( PL) 等手段研究了衬底温度对 ZnO 薄膜的微结构、光致发光性能
的影响．结果表明: 所有样品均呈现 ZnO 六角纤锌矿结构且具有高度 c 轴择优取向; ZnO薄膜在可
见区的吸收系数很小，在紫外区有很高的吸收系数; 室温下的荧光光谱显示薄膜具有较强的紫光
发射．
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Effect of Substrate Temperature on Crystalline Characteristics
and Optical Properties of ZnO Thin Films
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Abstract: ZnO thin films were deposited on glass substrates under different substrate temperatures by rf reac-
tive sputtering． We have studied the influence of growth temperature on microstructural，photoluminescence proper-
ties of ZnO thin films of by X-ray diffraction( XＲD) ，absorption spectrum，photoluminescence spectrum( PL) ． The
results indicate that ZnO thin films exhibits a hexagonal wurtzite structure with preferred c-axis orientation: absorp-
tion coefficient of the ZnO films in the visible region very small，with absorption coefficient is very high in the ultra-
violet region; photoluminescence spectra show that the thin films have strong emission of and violet light．
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0 引 言

ZnO是一种直接宽带隙半导体，其带隙为 3. 37 eV，
激子束缚能为 60 meV．由于具有优异的光学和电学
性能，在紫外发光二极管、蓝光、蓝绿光等多种发光
器件［1 － 2］、太阳能电池［3］、压电换能器［4］、表面声波

器件［5］、气敏传感器［6］、显示屏［7 － 8］和照明等方面
具有重要的应用前景． 高质量的 ZnO薄膜制备是人
们关注的重点问题之一［9 － 12］． 近年来，人们对紫光
等短波长发光材料的需求越来越迫切［13 － 15］． 因此，
研究者们通过掺杂不同掺杂剂或通过寻找更合适的

实验条件来实现对 ZnO 发光性能的调节和探求
ZnO缺陷发光机理．比如文［14］利用对靶磁控溅射
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法制备的 Fe 掺杂 ZnO 薄膜出现了位于 418 nm
( 2. 97eV) 紫光发射，文［15］利用溶胶 －凝胶制备的
Li － N共掺 ZnO薄膜发现了位于 361 － 379nm 的近
紫外区和 390 － 440nm 的紫光发射．但迄今为止，紫
光发射的机理仍存在争议．
为了改善 ZnO 薄膜的质量，各国学者对各种

ZnO薄膜的生长行为进行广泛研究，并取得重要的
进展［4 － 9］． ZnO的制备方法很多，如水热法［16］、溶胶
－凝胶法［17］、化学气相沉积［18］、磁控溅射法［12，19］

等．磁控溅射方法具有操作简单、制备的薄膜致密、
薄膜的附着性好等优点． ZnO 薄膜的结构及光学特
性强烈依赖制备条件，衬底温度对于薄膜的生长是

一个重要的参数．因此，在本文中采用射频磁控溅射
法在玻璃衬底上成功制备了 c轴高择优生长的 ZnO
薄膜，研究了衬底温度对 ZnO 薄膜结构、光学性能
的影响． 发现了 ZnO 薄膜在 400nm 处的紫外发
射峰．

1 实 验

采用射频磁控溅射法在玻璃基片上制备了不同

衬底温度的 ZnO 薄膜． 基片先后在丙酮、乙醇和去
离子水中各超声清洗 10 min，最后用纯 N2 气吹干并
迅速放入真空室．反应溅射所采用的靶材分别为金
属 Zn靶( 纯度均为 99. 99% ) ，实验过程中，溅射气
体采用氧分压为 40% 的 O2 ( 99. 99% ) 和 Ar
( 99. 99% ) 混合气体，本底真空度为 5． 5 × 10 －4 Pa，
溅射气压为 2. 5 Pa，溅射功率为 120 W，溅射时间为
12 min． 溅射过程中基台匀速旋转，以保证镀膜均
匀．靶材与基片距离 40 mm，衬底温度分别为室温、
100 ℃、200 ℃、250 ℃、300 ℃下制备出样品．
采用利用日本理学 D /210 型的 X 测试射线衍

射仪( CuK，λ = 0. 154 06 nm) 表征样品的晶体结构．
采用日立公司生产的 U － 3010 双光束紫外 /可见 /
近红外分光光度计测量样品的吸收光谱． 采用日立
的 F7000 型光致发光谱检测样品的光致发光谱，激
发光波长为 325 nm．所有测试均在室温下进行．

2 结果与讨论

2. 1 ZnO薄膜结晶质量
图 1 是不同基底温度下 ZnO 薄膜的 XＲD 图

谱．由图 1 可见，均只有一个强衍射峰，是 ZnO( 002)
晶面衍射的结果，这表明不同称底温度下，ZnO薄膜

均具有六方纤锌矿型晶体结构，且沿( 002 ) 晶面择
优生长．随着基底温度的升高，( 002 ) 衍射峰的强度
由小到大增加后又减小． 衍射峰的位置向高角度方
向移动，从原理上讲，薄膜内有应力时，会使衍射峰

的位置发生位移，同时也会使衍射峰的宽度发生变

化． 薄膜在生长过程中有残存的应力是不可避
免的［20］．
表 1 给出了在不同温度下( 002) 衍射峰的位置

宽度，半峰宽和由谢乐公式计算出的晶粒尺寸，从数

据清楚的能看出衍射角随温度的升高向高角方向移

动，半峰宽也在逐渐增加，计算得到的晶粒尺寸先增

加后又减小．
可见，衬底温度对于薄膜的生长是一个重要的

参数，基底温度较低时，在基底上吸附的锌原子和氧

原子由于原子的能量较低，在薄膜中不易进行原子

重排，薄膜的取向性较差; 粒子尺寸也比较小，随着

衬底温度的升高，表面吸附原子的动能增大，跨越表

面势垒的几率增大［14］，容易结晶化，薄膜的质量提

高．晶粒尺寸变大，衍射峰变强，结晶质量变好，当温
度超过一定限度后，跨越的粒子数太多，结晶变差，

衍射峰强度和晶粒尺寸也开始变差．
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图 1 不同衬底温度的 ZnO的 XＲD谱图

表 1 不同衬底温度下 ZnO薄膜的 XＲD数据

温度 / ( ℃ ) 衍射角 / ( ° ) FWHM 晶粒尺寸 /nm

室温 34． 12 0． 26 5． 29

100 34． 24 0． 26 5． 33

200 34． 28 0． 28 4． 95

250 34． 3 0． 36 5． 33

300 34． 46 0． 36 5． 36

2. 2 光谱性质
2. 2. 1 吸收光谱
图 2 为样品吸收谱．从图 2 中可以看出，所有样

品在可见光区的吸收系数较低，紫外区均有较强的

光吸收，且随着衬底温度的升高，其紫外吸收系数增
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大，紫外吸收能力增强．在可见光区的光吸收主要为
自由载流子吸收，而 ZnO薄膜的自由载流子迁移率
很高，致使自由载流子吸收系数很小，所有 ZnO 在
可见区有很高的透射率． 所制备的样品的透射率基
本都超过 80% ． 在紫外区表现为能隙的吸收，由于
ZnO的能隙比可见区的能量高，因此在紫外区有很
高的吸收系数．且在 250 ℃的吸收系数最低，因为在
250 ℃下薄膜的结晶质量最高，缺陷少，表面平整度
高，散射和反射光最小．
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图 2 不同衬底温度下的 ZnO薄膜的吸收光谱
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图 3 不同衬底温度下 αy 与 hν的关系

为了确定我们所作样品的光学带隙，应公式

( αhν) 2 = A( hν － Eg ) ，其中 α 为吸收系数，h 为普朗
克常数，A 为常数，hν 为光子能量，Eg 为光学带隙，

对于直接带隙半导体，通过线性拟合与 hν曲线上的
α = 0 点可得到光学带隙 Eg．图 3 所示为不同衬底温
度下 αy 与光子能量 hν 的关系曲线图，从图中能够
带隙宽度随衬底温度有变化，但变化的很小，我们知

道薄膜内有应力的存在，会引起能带隙宽度的变化，

通过 XＲD的分析我们知道薄膜内有应力存在．
2. 2. 2 荧光光谱
普遍认为由磁控溅射方法制备的 ZnO 薄膜荧

光发射很弱，所以此样品只有 250 ℃的样品观察到
荧光光谱，其他的样品荧光都很弱，测到的荧光光谱

如图 4 所示，从图中看到最强的发光峰在 400 nm的

位置，普遍认为紫外区发射主要有以下几种解

释［20 － 23］: 1) 由带间跃迁引发的，2) 是由激子复合引
发的，3) 缺陷或杂质引发的． 带间跃迁发光的光子
能量要比禁带宽度大，372 nm 对应的能量是 3. 34
eV，比禁带宽度略大，所以 372 nm 的发射峰是由带
边跃迁产生的．

400nm

372nm

472nm

荧
光
强
度

350 400 450 500 550 600
波长 /nm

图 4 衬底温度为 250℃ ZnO薄膜的荧光光谱

400 nm和 472 nm的发射峰属于可见光，普遍的
理论认为: 在可见光的发射与薄膜内的缺陷有关，包

括氧空位、锌空位、锌填隙、氧填隙、氧错位．到底是
有何种缺陷产生的到现在还没有定论． 400 nm 发光
峰对应的能量是 3. 10 eV，文［12］等认为 400 nm 处
的紫光发射是由氧空位和价带之间的电子跃迁． 吴
忠浩［13］等认为 400 nm处的紫光发射是由激子复合
产生．薄膜内有应力的存在，薄膜内就会有缺陷的存
在，同时本征 ZnO 是 n 型半导体，所以 400 nm 处的
发光最有可能的原因就是氧空位到价带之间的电子

的跃迁．

3 结 论

采用射频磁控溅射法成功在玻璃衬底上制备了

c轴择优生长的 ZnO 薄膜，研究了衬底温度度对制
备的 ZnO 薄膜的微观结构、光学吸收和荧光光谱特
性的影响．结果表明在合适的温度下能够提高薄膜
的结晶质量，在 250 ℃下薄膜的 XＲD 衍射峰最大，
晶粒的尺寸也最大; 薄膜在紫外区表现为较强的吸

收，在可见区有很强的透射率; 在 400 nm 处有很强
的荧光发射峰，对于开发 ZnO 基紫光器件有着非常
重要的应用价值．
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