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氧氩比变化对于ＺｎＯ薄膜结构及其荧光发射的影响
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摘　要：不同氧氩比对于ＺｎＯ薄膜的结构及其荧光发光的影响。随着氧氩比的增加�ＺｎＯ薄膜 （002）面的衍射峰明
显增高�且变得更尖锐�薄膜的晶化得到改善。所有制备的样品均出现了波长位于446ｎｍ左右的蓝光峰。随氧分压
逐渐增大�样品的ＰＬ谱中蓝光峰相对强度比增加。
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　　新型功能材料是现代科技革命的先导�是当代
文明的三大支柱之一。回顾半导体的发展历程�随
着不同时期新材料的出现�半导体材料先后出现了
几次飞跃�从硅材料到砷化镓�半导体的应用进入光
电子学领域。而目前以氧化锌和氮化镓为代表的宽
带半导体�因其特殊的光电转换特性而被誉为第三
代光电子半导体材料。特别是1997年日本和香港
科学家实现了氧化锌薄膜室温下的光泵浦激光 ［1］�
使得氧化锌材料迅速成为继氮化镓后�宽带半导体
光电材料领域研究的热点之一。
1　实验

ＺｎＯ薄膜是在 ＪＧＰ560ＢＩＶ型超高真空磁控溅
射设备上利用射频磁控溅射法�在玻璃衬底上制备
所得。采用纯度优于99．99％的金属 ＺｎＯ靶�直径
60ｍｍ�厚度4ｍｍ。Ｆｅ与 ＺｎＯ的面积比3∶100�基
片为玻璃衬底�制备前用丙酮、无水乙醇及去离子水
中依次进行超声清洗15ｍｉｎ�交替清洗三次�清洗完
毕用干燥Ｎ2气吹干后迅速放入真空室。真空室连
接一个由机械泵和分子泵组成的两级抽气系统�
50ｍｉｎ后能使真空室达到 10－4Ｐａ�并以纯度优于
99．99％Ａｒ为工作气体。控制溅射过程中工作气压
为2．0Ｐａ�Ａｒ表观质量流量为20ｓｃｃｍ�氧氩比分别
为5∶10�10∶10�15∶10�20∶10。基片温度为
250℃。所有样品制备过程中�溅射功率90Ｗ�样品
沉积时间1ｈ。

薄膜光致荧光光谱采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司

生产的ＬＳ－55的荧光／磷光分光光度计�对样品进
行ＰＬ谱的测量�其光谱范围为300～650ｎｍ�激发光

源为波长325ｎｍ的脉冲氙灯。样品的吸收谱及透
射谱采用ＳＨＩＭＡＤＺＵＵＶ－2550ＰＣ型紫外分光光度
计测量�测量范围为200～800ｎｍ。以上所有测量均
在室温下完成。
2　结论
2．1　氧氩比对ＺｎＯ薄膜透射的影响

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

性�如缺陷和杂质方面的信息。从图1可以看出�
所有的样品在紫外区均表现出很强的光吸收�在可
见光区的平均透过率达到80％以上�表明薄膜内部
的缺陷和杂质吸收很小。

图1　不同氧氩比对于ＺｎＯ薄膜透射的影响
2．2　氧氩比对ＺｎＯ薄膜结构的影响

图2是溅射气压3Ｐａ�溅射功率90Ｗ�衬底温度
250℃时�不同氧流量下制备的薄膜的 ＸＲＤ曲线。
由图2可以看到�当氧氩比从5∶10增大到20∶10
时�（002）面的衍射峰明显增高�且变得更尖锐�氧
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氩比太小将使ＺｎＯ晶格处于缺氧状态�将造成较多
的空位缺陷�从而降低膜的晶化程度；但当氧流量
继续增加时�衍射峰高度有所降低。这可能是随着
氧流量增大�氧气与锌能够充分反应�使薄膜的晶化
得到改善 ［1］。

图2　不同氧氩比对于ＺｎＯ薄膜ＸＲＤ的影响
2．3　氧氩比对ＺｎＯ薄膜荧光发光的影响

从图3中可以看出�所有制备的样品均出现了
波长位于446ｎｍ左右的蓝光峰。随Ｏ分压逐渐增
大�样品的ＰＬ谱中蓝光峰相对强度比的变化趋势
如图3所示。李伙全等人 ［2］研究了射频磁控溅射沉
积的ＺｎＯ薄膜的光致发光中心与漂移�认为400ｎｍ
左右紫峰的存在与激子的存在有极大关系。由于光
激发形成自由激子所需要的能量比激发自由电子从

价带跃迁到导带需要的能量小�以致自由激子复合
发光的概率比带2带复合发光的概率大�自由激子
复合发光的强度也更强。从图3可以看出�制备的
样品均出现了446ｎｍ左右的蓝光峰。用反应溅射
制备ＺｎＯ薄膜时�一般都会出现Ｚｎ过剩而缺氧�即
易有过量的Ｚｎ成为填隙原子 ［3］。徐彭寿等人 ［4］利
用全势能线性多重轨道方法计算了ＺｎＯ中ＶＯ、Ｚｎｉ
等几种本征缺陷能级的位置�其中Ｚｎｉ缺陷能级与
导带底间的能量差为 0．15ｅＶ�这与所观察到的
446ｎｍ（2．78ｅＶ）左右蓝光峰的能量相近。此外�
ＺｎＯ薄膜的光学性能与薄膜的结晶情况有关�而薄
膜的结晶特性在一定程度上反映着薄膜缺陷和杂质

方面的信息。从图3可以看出�4号样品的半高宽
最小�晶粒尺寸最大�ｃ轴择优取向最好。ＩＴＴａｎｇ
等人 ［5］认为 （002）峰的相对强度趋于减小是因为成
膜空间中Ａｒ的减少引起未电离中性氧原子的增加�
中性氧原子与Ｚｎ原子等溅射粒子相互作用�消耗了
Ｚｎ原子的能量�使得 Ｚｎ原子没有足够的能量扩散
到低能位置�形成 Ｚｎ间隙原子 Ｚｎｉ导致晶体缺陷�
使得薄膜ｃ轴择优取向变差。结合以上分析�认为
图3中446ｎｍ左右的蓝光峰可能来源于Ｚｎｉ缺陷到

价带顶的跃迁。通过图3可以看出2号样品蓝光峰
与紫光峰相对强度比最大�即2号样品中含有较多
的Ｚｎｉ原子�缺陷的存在使得400ｎｍ左右的激子发
光相对减弱而446ｎｍ左右的缺陷发光峰相对强度
增强。此外�当工作气压恒定时�用射频反应磁控溅
射制备ＺｎＯ薄膜时 Ｏ2与 Ａｒ的质量流量比的增大
根本上导致成膜空间氧密度的增大�即Ｏ填隙原子
等的存在也可能对薄膜样品的光致发光特性产生一

定的影响。

图3　不同氧氩比对于ＺｎＯ薄膜光致发光的影响

3　结语
不同氧氩比对于 ＺｎＯ薄膜的结构及其荧光发

光的影响。随着氧氩比的增加ＺｎＯ薄膜 （002）面的
衍射峰明显增高�且变得更尖锐�薄膜的晶化得到改
善。所有制备的样品均出现了波长位于446ｎｍ左
右的蓝光峰。随0分压逐渐增大�样品的ＰＬ谱中蓝
光峰相对强度比增加。
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