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摘　要　采用直流反应溅射法分别在 Si（111）�Si（001）�及 K4玻璃衬底上制备 ZnO薄膜�研究
了氧氩比、衬底温度以及退火处理对于晶体结晶质量的影响�发现生长过程中的退火处理提高
了薄膜质量和晶面取向∙通过优化生长条件�在衬底温度为350℃�氧氩比为1∶2的条件下生
长出了 XRD半高宽为0∙1°、C 轴取向高度一致的 ZnO薄膜∙
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0　引言
　　ZnO是一种宽禁带直接带隙半导体材料�其
室温下禁带宽度为3∙37eV�是制备蓝色及紫外光
电器件的理想材料∙氧化锌在室温下具有高达
60meV 的激子束缚能1�这是其它宽带隙材料如
GaN�SiC 无法比拟的∙高的激子束缚能使得ZnO
表现出很强的非线性光学特性�有望用其制作紫
外激光器、紫外光探测器、光开关等激子器件2．
ZnO的制备方法很多�包括化学汽相沉积

（CVD）3�4激光脉冲沉积（PLD）5�金属-有机化学
汽相沉积（MOCVD）6�分子束外延（MBE）7�磁控
溅射法8～11等∙近年来�直流反应溅射由于其沉
积面积大�沉积率高�沉积均匀以及薄膜和衬底间
附着力强而受到人们的关注∙薄膜的特性强烈依
赖于氧气与氩气的比值�溅射气压以及衬底温度∙

本文研究了氧氩比和生长温度对 ZnO 薄膜
的结晶质量及光电特性的影响�通过优化生长工
艺得到了最佳氧氩比及最佳沉积温度�并在不同
衬底上制备出了高度择优取向的 ZnO薄膜∙
1　实验

分别采用 K4玻璃及 Si（111）�及 Si（001）作
为生长衬底∙溅射所使用的硅片先后放入丙酮�
酒精溶液中超声清洗�然后放入配置好的清洗液

中进行清洗�清洗后再用 HF 酸腐蚀液腐蚀约
1min时间�通过以上步骤可以除去硅表面的油污
和氧化物层�有利于 ZnO薄膜的溅射沉积∙溅射
系统由不锈钢真空反应室、机械泵、分子泵、温度
控制系统、质量流量计及控制部分构成∙溅射系
统的本底真空度为10－4Pa�溅射靶材为纯度为
99∙999％的高纯金属锌�靶的直径为100mm�厚
度为3mm∙反应气体为高纯度的氧气∙在溅射过
程中�通过调整氧气与氩气的流量来改变氧氩比�
并使溅射气压保持在1∙3～1．5Pa∙在每一次溅射
之前�先使锌靶在氩气中预溅射10min�以便除去
锌靶表面的氧化物层∙实验条件见表1∙

表1　薄膜的生长及退火条件
样品编号

生长温
度（℃）

生长时
间（min）气氩比

工作气
压（Pa） 其他条件

4＃ 300 60 1：3 1．3 未退火5＃ 350 60 1：3 1．3 氧气中退火10min11＃ 350 60 1：4 1．3 氧气中退火10min12＃ 350 60 1：3 1．3 氧气中退火10min13＃ 350 60 1：2 1．3 氧气中退火10min14＃ 300 60 1：2 1．5 未退火15＃ 350 60 1：2 1．5 未退火17＃ 400 60 1：2 1．5 未退火18＃ 450 60 1：2 1．5 未退火

2　结果及讨论
采用飞利谱公司的四晶高分辨 X 射线衍射

仪（发散角5～15″�Δλ／λ＝2～5×10－5）对样品的
结构进行了分析�得到X射线衍射（XRD）摇摆曲
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线（002）面的最小 FWHM 为0∙10°�说明晶体的
结晶质量良好∙图1给出了不同样品的 XRD 谱

线∙从以上样品的衍射曲线中可以看出�样品具
有高度的择优取向∙观察5＃样品�发现在（103）

图1　不同样品的 XRD谱线
Fig．1　XRD spectra of the samples

衍射峰的附近�还有一个小的衍射峰�经确定为
ZnO（101）的衍射峰�而35°附近的衍射峰为 ZnO
（002）面的衍射峰∙5＃样品同11＃样品相比�
（103）面半峰宽较窄�衍射峰强度增加∙从表1可
知�5＃样品的氧氩比大于11＃样品�表明随着氧
氩比的增大�晶体的结晶质量提高∙M．J．Brett 和
R．R．Parsons 报道了在氧氩混合气体中�增加氧
气含量将会提高晶体的结晶度�并使得（002）衍射
峰增强∙另外�R．E．I．Schropp 以及 A．Madan 等
人也发现了随着氧气压的提高�（002）衍射增强的
情况∙然而�L．J．Meng 和 M．P．dos Santos 等人
观察到当增大氧气压时�衍射峰的强度反而减小�
这可能是由于中性氧原子的再次溅射效应所造成

的�通过改变溅射参量可以避免∙在本文的实验
结果中�也观察到了晶体的结晶质量随氧分压的
增大而提高的现象∙我们认为这是由于氧分压的
增大将会使得晶粒表面的 Zn原子与 O 原子结合
的几率增大�填补了过多的 O 空位�从而改善了
ZnO的化学比偏离12；从图1还可以看出�4＃样
品的衍射峰的半峰宽比5＃样品宽�其（103）面衍
射峰强度也明显低于5＃样品∙同时�相对于4＃
样品而言�5＃样品的（002）面衍射峰减弱�晶体的
取向性提高∙其原因是4＃样品没有进行退火处
理�外延层内的残余应力得不到有效的释放而引

起衍射峰的展宽∙另外�在退火过程中�晶粒内部
和表面的原子通过热运动到达格点位置�有效抑
制了 O 空位和 Zn 间隙�同时使得部分晶粒间的
晶界消失成长成为大的晶粒13∙表明退火过程对
于抑制 O 空位缺陷�有效释放衬底、外延层间应
力�从而减小缺陷密度�提高结晶质量起重要作用∙
表1列出了薄膜的生长及退火条件∙
薄膜晶粒的大小可以通过 Sherrer 公式而由

衍射峰的半峰宽得到�即
L＝ Kλ／βcosθ （1）

式中 L 为晶粒的大小�β为衍射峰的半高全宽
（FWHM）�λ为入射 X射线的波长（0∙15406nm）�
θ为布喇格衍射角∙表2列出了不同生长条件下
的晶粒尺寸∙从中可以看出�当氧氩比从1：4升
到1：2时�晶粒的尺寸从27∙96nm升至86．87nm�
随着氧气分压的增加�晶粒尺寸将变大�进一步说
明薄膜的结晶质量随氧分压的增加而提高∙

在薄膜的生长过程中�基底温度对薄膜的结
构有着重要的影响∙从图1的 XRD 谱线中可以
看出�相对于15＃样品而言�17＃样品的（110）面
衍射峰强度减弱�而（002）及（103）面的衍射峰更
加明显�晶体的取向性逐渐变差∙表明随着温度
的增加�薄膜的质量下降∙图2给出了在 Si（111）
衬底上不同生长温度下制备的 ZnO 薄膜 XRD 半
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峰宽的变化情况∙从图中可以看出�当基片温度
低于350°C 时�随着温度的升高�衍射峰的半高宽

　　图2　生长温度对于外延层 XRD衍射半高宽的影响
　　Fig．2　FWHM values of the ZnO epitaxial layer grown

as a function of growth temperature
减小∙这表明随着基片温度的升高�薄膜的平均
粒度增大�晶体的结晶质量随之而提高∙进一步
提高生长温度�半高宽逐渐增大�当基底温度为
500°C 时�半高宽达到最大�为0∙19°∙说明晶体的
结晶质量变差∙这是由于随着温度的进一步升
高�ZnO外延层与 Si（111）衬底之间的热膨胀系数
不同而产生的热应力将会使得晶面发生弯曲�或
以位错的形式释放出来�引起外延层质量的下降∙
表2列出了不同样品的XRD测量结果∙其中�
4＃�5＃�11＃样品为 K4玻璃衬底上生长的 ZnO
外延层�晶面取向为 ZnO（103）∙12＃�13＃样品选
用 Si（001）衬底�14＃�15＃�17＃�18＃为 Si（111）

表2　样品参量测量结果
样品编号 2θ／（°） d（nm） D（nm） FWHM（°）
4＃ 62∙98 0∙1475 29∙49 0∙330
5＃ 63∙00 0∙1474 32∙99 0∙295
11＃ 62∙96 0∙1475 27∙96 0∙348
12＃ 34∙56 0∙2593 46∙97 0∙185
13＃ 34∙46 0∙2601 86∙87 0∙098
14＃ 56∙11 0∙1638 52∙32 0∙180
15＃ 56∙12 0∙1638 53∙73 0∙175
17＃ 56∙14 0∙1637 52∙24 0∙180
18＃ 56∙15 0∙1637 50∙29 0∙187

衬底上生长的 ZnO 薄膜∙从表2中可以看出�不
同的衬底选择对于 ZnO 外延层的晶面取向具有
重要影响�Si （001）衬底上沉积的 ZnO 薄膜的
XRD半高宽优于 K4玻璃衬底及 Si（111）衬底�其
取向为 ZnO（002）�14＃～18＃样品的晶面取向为
ZnO（110）．
　　图3为13＃样品的 XRD 摇摆曲线（roching
curve）�其生长条件见表1∙从图中可以看出�薄膜
具有单一的取向�在34∙46°和72∙73°位置的衍射
峰分别为对应 ZnO（002）和 ZnO（004）面�69∙20°
处的衍射峰为 Si（001）衬底的衍射�摇摆曲线 ZnO
（002）面的半峰宽仅为0∙1°�优于国内其它单位所
报道的生长水平∙

图3　13＃样品的摇摆曲线
Fig．3　Rocking curve of13＃ ZnO sample

4　结论
1）　不同衬底所生长的 ZnO 外延层的晶向

不同�分别采用 K4玻璃�Si（001）�Si（111）生长出
了取向为（103）�（002）�（110）的 ZnO薄膜∙
2）　通过在氧气中进行高温退火�提高了

ZnO外延层的结晶质量∙
3）　通过优化生长条件�在衬底温度为350°

C�氧氩比为1：2的条件下生长出了半高宽仅为
0∙1°、高度取向的 ZnO薄膜∙
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THE CHARACTERISATION OF DC REACTIVE
MAGNETRON SPUTTERED ZNOFILMS
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Abstract　ZnO films have been prepared by DC reactive magnetron sputtering on different substrates（K-4
glass�Si（111）�Si（001）�the effect of O：Ar ratio�substrate temprature and annealing process on the quality
of ZnO films were investigated．It is found that the crystallinity and orientation degree are improved after
annealing process．High-oriented ZnO films with XRD FWHM of 0．1° was obtained at a substrate
temperature of350°C and the ratio of O：Ar is1：2
Keywords　Zinc oxide films�DC reactived magnetron sputering；XRD spectra
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