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摘要：用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术制备了ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ和 ＺｎＯ／Ｓｉ薄膜并制成了紫外探测器。利用Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ），光致发光（ＰＬ）谱，ＩＶ曲线和光电响应谱对薄膜的结构和光电性能进行了研究。实验结果表明：
ＳｉＣ缓冲层改善了ＺｎＯ薄膜的结晶质量和光电性能，其原因可能是ＳｉＣ作为柔性衬底能够减少ＺｎＯ与Ｓｉ之间
大的晶格失配和热失配导致的界面缺陷和界面态。
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１　引　　言
ＺｎＯ是ⅡⅥ族直接带隙宽禁带化合物半导

体材料，室温下禁带宽度约为３．３７ｅＶ，激子结合
能高达６０ｍｅＶ，具有优异的光学和电学特性，并
且原料易得，价廉，无污染，极有可能实现紫外探

测器，蓝紫光发光二极管（ＬＥＤ）和激光二极管
（ＬＤ）等光电子器件［１～６］。

要得到高质量的 ＺｎＯ薄膜，衬底的选择非常
重要。考虑到目前主要的光电集成器件都是在Ｓｉ
衬底上实现的，兼之Ｓｉ衬底工艺成熟、价格低廉，
所以，在Ｓｉ衬底上采用与现有大规模集成电路工
艺相兼容的方式制作出光电器件，具有重要意

义［７～１０］。然而，由于 ＺｎＯ外延膜和 Ｓｉ衬底之间
大的晶格失配（４０．１％之多）必然带来界面晶格
缺陷并形成较多的界面态，从而极大地影响了 Ｓｉ
基ＺｎＯ薄膜材料和器件的质量。

为了在Ｓｉ衬底上获得高质量的ＺｎＯ薄膜，人
们探索了多种外延生长技术，如横向外延技术、缓

冲层技术和柔性衬底技术等。已报道利用多孔

Ｓｉ［１１］、Ｓｉ／ＳｉＣ作为柔性衬底制备出了高质量的
ＳｉＣ、ＧａＮ和ＡｌＮ薄膜［１２］。然而，利用柔性衬底技

术制备ＺｎＯ薄膜的报道并不多见。
鉴于 ＳｉＣ作为一种宽禁带半导体材料，具有

高热导率、高击穿场强，对紫外辐射敏感等优点，

如果用ＳｉＣ作为缓冲层，一方面可以缓解 ＺｎＯ与
Ｓｉ衬底之间由于晶格失配和热膨胀系数失配所
产生的应力，另一方面它本身也具有紫外响应特

性，从而能够提高器件的效率。本文尝试利用

ＰＬＤ方法生长ＺｎＯ薄膜时，首先在Ｓｉ衬底上生长
一层非晶ＳｉＣ缓冲层作为柔性衬底，利用 ＸＲＤ和
ＰＬ谱研究了它对 ＺｎＯ薄膜结构和发光性能的影
响，并结合微电子工艺制成了紫外探测器，分析了

ＳｉＣ缓冲层对器件光电性能的影响。

２　实　　验
样品是利用本实验室的 ＰＬＤ设备制作的。

采用波长为２４８ｎｍ的 ＫｒＦ激光，以４５°角入射到
靶上，靶和衬底的距离约为５ｃｍ。所用的ＺｎＯ靶
的直径为１英寸（２．５４ｃｍ），该靶由纯度为９９．９９％
的ＺｎＯ粉末压制烧结而成；生长 ＳｉＣ所用靶材为
一单晶ＳｉＣ靶；衬底为（１１１）面ｐ型Ｓｉ。生长薄膜
前，把衬底浸入浓度为１０％的 ＨＦ溶液中以去除
表面各种氧化物，之后用大量去离子水清洗，用高
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纯氮气吹干，然后放入生长室中。具体的生长条

件为：激光的单脉冲能量为２５０ｍＪ／Ｐ，脉冲频率５
Ｈｚ，衬底温度 ５５０℃，淀积时生长室真空为 １×
１０－４Ｐａ，ＳｉＣ缓冲层和 ＺｎＯ外延膜的沉积时间分
别为 ３ｍｉｎ和 ５ｍｉｎ，厚度分别约为 ７ｎｍ和 ７０
ｎｍ。以示对比，在另一衬底上沉积没有缓冲层的
ＺｎＯ薄膜，沉积时间为 ５ｍｉｎ，厚度约为 ７０ｎｍ。
为了保证薄膜的均匀，靶和衬底都以合适的速度

旋转。

样品的结构采用 ＸＲＤ分析，所用的波长为
Ｃｕ靶Ｋα线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ）。ＰＬ谱是使用法
国ＪＹ公司的 ＬＡＢＲＡＭＨＲ型光谱仪测得，激发
源为３２５ｎｍ的ＨｅＣｄ激光器。

在ＰＬＤ技术制备出ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ和ＺｎＯ／Ｓｉ薄
膜后，利用微电子工艺，先反刻 ＺｎＯ薄膜，蒸金，
厚约４５ｎｍ，反刻圆形区域，然后在Ｎ２气氛中５３０
℃高温下退火１５ｍｉｎ，切片，压焊，封装，做成紫外
探测器。器件结构如图１和图２所示。ＩＶ特性
测量所用仪器为 ＪＴ／ＩＧＨ型晶体管特性图示器，
两探测器在光生电压模式下的光响应谱所用设备

为ＨＩＴＡＣＨＩＭ８５０荧光分光光度计。
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图１　ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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图２　ＺｎＯ／Ｓｉ结构示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＺｎＯ／Ｓｉｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３　结果与讨论
图３是沉积在Ｓｉ衬底上的 ＺｎＯ薄膜的 Ｘ射

线衍射谱，其中（ａ）是无 ＳｉＣ缓冲层的样品，而
（ｂ）是有 ＳｉＣ缓冲层的样品。如图所示，两样品
均显示了较窄的 ＺｎＯ（００２）衍射峰。但是，生长
在Ｓｉ衬底上的 ＺｎＯ薄膜除了常见的（００２）和

（００４）峰外，还有ＺｎＯ（１０２），（１０３）等衍射峰，而
有ＳｉＣ缓冲层的样品则明显是 ｃ轴取向生长的。
在图中没有看到 ＳｉＣ的衍射峰，说明 ＳｉＣ缓冲层
是非晶薄膜。我们的结果表明：ＳｉＣ缓冲层大大
改善了ＺｎＯ薄膜的晶体质量，这是因为缓冲层的
引入能够很大程度上减少 ＺｎＯ薄膜与 Ｓｉ的晶格
失配和热膨胀系数的差异导致的晶格畸变。
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图３　ＺｎＯ／Ｓｉ（１１１）Ｘ射线衍射谱 （ａ）无ＳｉＣ缓冲层；（ｂ）
有ＳｉＣ缓冲层

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯ／Ｓｉ（１１１），（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔＳｉＣｂｕｆｆｅｒ；
（ｂ）ｗｉｔｈＳｉＣｂｕｆｆｅｒ．

图４是ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ和ＺｎＯ／Ｓｉ薄膜的室温下
的ＰＬ谱。从图中可以看出，两种情况下得到的
ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱都出现了波长为３７８ｎｍ的紫外
发光峰，一般认为［１３，１４］ＺｎＯ的紫外发光峰与晶体
质量有关，以ＳｉＣ为缓冲层得到的 ＺｎＯ薄膜要比
直接在 Ｓｉ衬底上制备的 ＺｎＯ薄膜的紫外发光峰
强很多，前者的强度约是后者的２～３倍，且半峰
全宽也明显比较窄（分别为１１．９８４ｎｍ和１６．３５５
ｎｍ），两样品都出现了绿光发射峰，关于绿光的起
源，至今仍有争议［１５～１８］，但大都认为与 ＺｎＯ薄膜
的缺陷有关。以上说明ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ薄膜的缺陷较
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图４　ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ和ＺｎＯ／Ｓｉ薄膜的室温ＰＬ谱
Ｆｉｇ．４　ＰＬｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｏｆＺｎＯ／ＳｉＣ／ＳｉａｎｄＺｎＯ／Ｓｉ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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少，结晶质量较高，而由表面、界面缺陷态导致的

无辐射复合中心的密度也比较小，因此发光效率

较高。

图５为 ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ和 ＺｎＯ／Ｓｉ的 ＩＶ曲线。
从图中可以看出，室温下两样品均表现了较好的

整流效应。比较而言，ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ薄膜的正向的
开启电压比较低，且在反向偏置时，漏电流较小，

几乎比ＺｎＯ／Ｓｉ小了一个数量级，说明ＳｉＣ缓冲层
明显改善了 ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ薄膜的 ＩＶ特性。影响
异质结正向开启电压的因素很多，如势垒高度就

是重要影响因素［１９］。ＺｎＯ和 Ｓｉ由于存在较大的
晶格失配和热膨胀系数的失配，其界面常存在由

于失配应力导致的大量的界面缺陷和界面态，而

这些界面态形成的势垒，也会影响载流子的输运

从而影响开启电压。对于 ＺｎＯＳｉ异质结来说，
ＳｉＣ缓冲层可以大大减小 ＺｎＯ和 Ｓｉ之间由于晶
格失配和热失配而产生的应力，减少界面缺陷和

界面态，降低结区势垒高度，而且使界面态形成的

势垒减少；不仅如此，缓冲层导致的界面态的减

少，还可减少Ｓｉ和 ＺｎＯ界面载流子复合中心，由
此会导致ｎＺｎＯ／ｐＳｉ异质结开启电压降低，电子
的输运效率得以提高。
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图５　ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ和 ＺｎＯ／Ｓｉ的室温ＩＶ曲线
Ｆｉｇ．５　ＩＶｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＯ／ＳｉＣ／ＳｉａｎｄＺｎＯ／Ｓｉａｔｒｏｏｍｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ

当对ＺｎＯＳｉ异质结两端加较大反向电压时，
电流的输运则主要考虑隧穿机制［２０］，异质结势垒

“尖峰”越窄，载流子隧穿效应越显著［２１］。ＺｎＯ薄
膜直接在Ｓｉ衬底上生长时，在 ＺｎＯ／Ｓｉ的空间电
荷区会存在大量的界面态，这些界面态使得势垒

“尖峰”将进一步变窄，使隧穿增强，漏电流增

加［２０］，影响整流效应。而对于 ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ薄膜，
ＳｉＣ作为缓冲层，可以起到柔性衬底的作用，使得
薄膜内的残余应力降低，从而使得耗尽区的缺陷

和界面态减少，使电子从ｐ区到ｎ区的隧穿减弱，
从而使异质结的漏电流降低。由此可见，正是由

于引入了非晶ＳｉＣ缓冲层，才使得 ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ器
件的开启电压和反向饱和漏电流大大减小，从而

提高了器件的性能。

图６是两探测器在光生电压模式下的光电响
应谱，从图中可以看出，有 ＳｉＣ缓冲层的样品，其
光生伏特效应明显好于无 ＳｉＣ缓冲层的样品，说
明ＳｉＣ缓冲层大大提高了器件的光电响应性能。
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图６　光生电压模式下，两探测器的光电响应谱
Ｆｉｇ．６　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｔｗｏｄｅｔｅｃｔｏｒｓ

ａｔｔｈｅｍｏｄｅｏｆｐｈｏｔｏｐｒｏｄｕｃｔｅｄｖｏｌｔａｇｅ

对于有 ＳｉＣ缓冲层的探测器来说，在入射光
子能量大于５．５ｅＶ的范围，器件几乎没有响应，
这可能与ＺｎＯ薄膜表面处的复合有关，ＺｎＯ薄膜
对此范围内的光吸收系数很高，而光的穿透深度

Ｌｖ是与吸收系数 α成反比的（Ｌｖ∝α
－１），即此时

光的穿透深度比较浅，表面复合比较严重，从而光

电转化效率急剧下降［２２］。当光子能量从５．５ｅＶ
减小到３．５４ｅＶ时，光谱响应迅速增加，这正对应
ＺｎＯ的有效带隙宽度。另外，与没有 ＳｉＣ缓冲层
的样品相比较，有 ＳｉＣ缓冲层的样品在３．８７ｅＶ
处有一个响应峰，我们认为与 ＳｉＣ薄膜有
关［２３，２４］。探测器的响应本应在 ＺｎＯ的实际带边
３．３７ｅＶ处截止，但图中在可见光区继续存在，这
是由于所用 Ｓｉ衬底对可见光有响应所导
致的［２５］。

在紫外波段，有 ＳｉＣ缓冲层的探测器明显优
于没有 ＳｉＣ缓冲层的探测器。原因可能是在无
ＳｉＣ缓冲层的ＺｎＯ／Ｓｉ的界面处，由于缺陷形成了
一些复合中心，这将导致光生载流子穿过空间电

荷区时被复合，从而使得光生电压大大减少乃至

几乎为零。而 ＳｉＣ缓冲层的引入，减少了界面处
的复合中心，从而使得光生电压增加。
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４　结　　论
利用 ＰＬＤ方法，制备了 ＺｎＯ／Ｓｉ（１１１）和

ＺｎＯ／ＳｉＣ／Ｓｉ（１１１）薄膜。常规 ＸＲＤ结果显示：
有 ＳｉＣ缓冲层的 ＺｎＯ薄膜单晶取向性更好；光
致发光谱的结果也表明，ＳｉＣ缓冲层提高了 ＺｎＯ
薄膜的发光效率；ＩＶ曲线的结果表明，由于缓
冲层大大减小了 ＺｎＯ和Ｓｉ之间由于晶格失配和

热失配而产生的应力，从而减少了界面缺陷，减

少了界面势垒，降低了异质结势垒高度，使开启

电压降低，反向漏电流减小，异质结的整流效应

得到大大改善；在光生电压模式下的光响应谱

发现，有 ＳｉＣ缓冲层的探测器对紫外光的响应明
显优于没有 ＳｉＣ缓冲层的探测器。以上说明，
ＳｉＣ缓冲层大大提高了 ＺｎＯ薄膜的结晶质量和
器件的光电响应性能。
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