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直流反应磁控溅射预制ＺｎＯ晶种层工艺参数优化
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摘要：采用直流反应磁控溅射法，在不同Ｏ２／Ａｒ分压比（１∶３、１∶４），不同溅射功率密度（２４、４０、４８Ｗ／ｃｍ２）及不同

热处理温度（４００、８００℃）条件下制备出ＺｎＯ晶种层，研究Ｏ２／Ａｒ分压比、溅射功率及热处理的最佳工艺，对制备的

晶种层微观形貌和结构进行ＳＥＭ、ＡＦＭ、ＸＲＤ表征，分析磁控溅射相关工艺参数对预制ＺｎＯ晶种层的影响机理，

发现在Ｏ２／Ａｒ分压比为１∶４，溅射功率密度为４０Ｗ／ｃｍ２及８００℃热处理条件下制备的ＺｎＯ晶种层质量最优．
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　　氧化锌（ＺｎＯ）是一种重要的Ⅱ－Ⅵ族氧化物直
接带隙半导体，禁带宽度３．３７ｅＶ，激子束缚能高达

６０ｍｅＶ，其晶体一般为六方纤锌矿型结构．ＺｎＯ的
这些本征优点及其独特的光学［３］、电学［４］性质，使其
在紫外光电子方面［１－２］、太阳能电池［５］、气敏材料［６］

和光催化材料［７］、电致发光器件［８］、短波激光器［９］等
方面均具有广泛的应用前景．而在太阳能电池的具
体应用中，纳米结构的ＺｎＯ对于制备太阳电池光阳
极［１０］的贡献十分巨大，目前，ＺｎＯ纳米阵列常用的
制备工艺包括化学溶液沉积法［１１］、化学气相沉积
法［１２］、热蒸发法［１３］、电化学沉积法［１４］和磁控溅射
法［１５］等．其中，溅射法具有成膜速率高、镀膜粘附性
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好、膜层致密、厚度易控制、稳定性好、成本低等优
点，可以有效提高器件的性能及可靠性，所以本研究
采用直流反应磁控溅射法来制备ＺｎＯ晶种层薄膜，

研究沉积条件对ＺｎＯ晶种层薄膜微观形貌和结构
的影响．

１　实验方法

实验采用ＪＤＬＴ－１００型真空多功能离子表面冶
金及退火联合溅射镀膜系统，利用直流反应磁控溅
射法，在室温条件下制备ＺｎＯ晶种层薄膜．基片材
料选用３ｃｍ ×２ｃｍ的氟掺杂氧化锡（ＦＴＯ）导电玻
璃，分别浸泡在丙酮、去离子水、乙醇溶液中，超声波
清洗１５ｍｉｎ，除去表面各种有机污染物．溅射过程
的工艺参数如表１，最终得到不同分压比、溅射功率
密度的ＺｎＯ晶种层薄膜样品，最后在管式炉中进行
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４００℃和８００℃的热处理退火．
表１　溅射系统工艺参数

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ
实验参数　　 数据

本底真空度／Ｐａ　 １．０×１０－３

靶材 Ｚｎ靶纯度９９．９９％，直径７６ｍｍ，
厚度５ｍｍ

靶与基片间距／ｍｍ　 １００
基底温度／℃ 室温２０
溅射气体流量比 Ａｒ／Ｏ２＝４／１，Ａｒ／Ｏ２＝２／１
溅射功率密度／（Ｗ·ｃｍ－２） ２４，４０，４８
溅射时间／ｍｉｎ　 ３０

采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣ　Ｘ射线衍射仪对ＺｎＯ晶种
层薄膜进行结构分析，样品的表面形貌采用ＪＳＭ－
６７００Ｆ场发射扫描电镜（ＳＥＭ）和ＣＳＰＭ５５００原子
力显微镜（ＡＦＭ）进行分析．

２　结果与讨论

２．１　不同溅射功率密度对结构的影响
图１为３种不同功率密度下的晶种层薄膜的衍

射峰，可以看出为（１０１）、（００２）和（１００）峰，对照标准

ＰＤＦ卡片可知产物均为Ｚｎ．图１ａ中还存在ＦＴＯ玻
璃表面的ＳｎＯ２涂层峰位，低衍射角度的非晶胞是由
于玻璃基底的衍射峰受到激发所致．图１ｂ中有较强

的（１０１）峰，还存在ＺｎＯ衍射峰，说明在增大溅射功
率密度后，有一定的ＺｎＯ生成．图１ｃ中除了（１０１）
衍射峰之外，还有较弱的Ｚｎ的峰位．可以看出，在

４０Ｗ／ｃｍ２的功率密度下得到Ｚｎ和ＺｎＯ的混合薄
膜，反应产物中的Ｚｎ是由于溅射温度为室温时，脱
离靶材的Ｚｎ与通入的氧气反应不充分，从而形成
了具有较多氧缺位的晶种层薄膜．当溅射功率密度
提高到４８Ｗ／ｃｍ２时，薄膜的厚度明显增加．
２．２　不同热处理退火温度对结构的影响
图２为不同温度下晶种层薄膜衍射峰．图２ａ是

热处理温度为４００℃时晶种层的ＸＲＤ图谱，基底
显现出（１０１）面衍射峰，此外还伴随出现弱的（１００）
和（００２）峰，可知有Ｚｎ和ＺｎＯ存在．图２ｂ为热处理
温度８００℃的衍射图谱，衍射峰对应ＺｎＯ结构，与
标准ＰＤＦ卡片的峰位和峰强相吻合．随着退火温度
的升高，薄膜中的ＺｎＯ逐渐增多，对应ＺｎＯ的衍射
峰趋于升高，Ｚｎ的峰位逐渐趋于消失，说明退火前
薄膜主要为富锌状态的氧原子缺位，产生压应力，晶
面间距变小．在退火过程中，原子通过晶格振动交换
能量，使畸变的原子得到恢复，逐渐消除薄膜中的氧
原子空位，晶粒尺寸增大，晶界减小，薄膜内应力降
低，表现为衍射谱线半高宽变窄．

图１　不同溅射功率密度下各晶种层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｓｅｅｄ－ｌａｙｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ　ｄｅｎｓｉｔｙ

图２　不同热处理条件所制备的ＺｎＯ薄膜样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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２．３　不同溅射功率密度对形貌的影响
图３为不同溅射功率密度下晶种层的三维

ＡＦＭ图像及粒度累积分布图．由图３ａ和图３ｃ可以
看出，颗粒都均匀覆盖在基底表面，粒子间隙较小，
属于致密膜，随着溅射功率密度的增加，粒子的形貌
与粒径发生明显变化，功率密度４０Ｗ／ｃｍ２时的薄
膜质量优于功率２４Ｗ／ｃｍ２的样品．从图３ｂ中可以
看出，溅射功率密度为２４Ｗ／ｃｍ２的粒子的尺寸主
要分布在２００～６００ｎｍ，平均粒径４１４．３３ｎｍ；从图

３ｄ中看出，溅射功率密度为４０Ｗ／ｃｍ２的粒子的尺
寸主要分布在１６０～５８０ｎｍ，平均粒径３４７．７８ｎｍ．
由此可见，随着溅射功率密度的增加，薄膜的平均粒
径减小，４０Ｗ／ｃｍ２时沉积的薄膜颗粒尺寸正态分布
最优；从 ＡＦＭ 图中可知，４０Ｗ／ｃｍ２时的样品表面

比较平整，薄膜表面的颗粒大小比较均匀．
２．４　不同Ｏ２／Ａｒ分压比对形貌的影响
图４ａ和图４ｂ分别为 Ｏ２／Ａｒ比１∶２、１∶４的

溅射条件下所制备的ＺｎＯ晶种层薄膜的ＳＥＭ 图
像．图４ａ中反应溅射沉积的ＺｎＯ薄膜微粒排列较
为有序，说明薄膜较均匀，而图４ｂ中局部区域存在
微粒团聚现象，是由于在溅射过程中未与Ｏ２充分反
应的Ｚｎ在样品表面沉积的结果，薄膜整体形貌较
为致密且局部较均匀，晶粒更为细小．因此，虽然

Ｏ２／Ａｒ比为１∶２晶种层整体均匀性较好，但１∶４
的Ｏ２／Ａｒ比条件下沉积的薄膜晶粒更细小，且更为
致密，晶种面可以提高纳米阵列的成核密度，促进晶
体沿取向轴的生长．

图３　不同溅射功率密度下制备的ＺｎＯ晶种层的三维ＡＦＭ图像及粒度累积分布图
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ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｍａｇｅｓ

图４　不同Ｏ２／Ａｒ比的溅射条件下各ＺｎＯ晶种层薄膜的ＳＥＭ图
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３　结论

１）由ＸＲＤ衍射图谱可知，溅射功率密度为４０
Ｗ／ｃｍ２时，溅射出来的晶种层薄膜质量较好，不同
功率密度得到的薄膜都需经过热处理后，才能得到

ＺｎＯ．随着热处理温度越高，得到的ＺｎＯ晶种层薄
膜结晶性越好，越具有沿ｃ轴择优生长的特性．热处
理除了消除薄膜表面的氧缺位，促进Ｚｎ反应转变
为ＺｎＯ外，还具有消除薄膜表面残余应力的作用．
２）随着溅射功率密度升高，薄膜的平均粒径越
细小，分布也更为均匀和致密，大部分粒子的尺寸在

２００～６００ｎｍ，当溅射功率密度到达４８Ｗ／ｃｍ２时，
沉积的薄膜颗粒尺寸正态分布最优．
３）ＳＥＭ图像分析表明，Ｏ２／Ａｒ比为１∶２时较

Ｏ２／Ａｒ比为１∶４的晶种层整体均匀性稍好，而Ｏ２／

Ａｒ为１∶４时的晶种层晶粒细小且致密，晶种层的
晶粒的结晶取向性显著增强，晶种面可以提高纳米
阵列的成核密度，促进晶体沿取向轴的生长．
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