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ＺｎＯ薄膜微结构变化对光电特性的影响
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摘要：使用脉冲激光淀积（ＰＬＤ）技术在 ｎ型 Ｓｉ衬底上沉积氧化锌（ＺｎＯ）薄膜，在 Ｏ２气氛下对样品进行了
５００℃（Ｓａｍｐｌｅ１，Ｓ１），６００℃（Ｓａｍｐｌｅ２，Ｓ２），７００℃（Ｓａｍｐｌｅ３，Ｓ３）和８００℃（Ｓａｍｐｌｅ４，Ｓ４）退火，随后进行
了Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱，椭偏光折射率，热激电流（ＴＳＣ）和电容电压（ＣＶ）的测量。研究发现：Ｓ１中晶界的
电子陷阱由高浓度的深能级杂质（Ｚｎｉ）提供的电子填充，该能级位于ＥＴ＝ＥＣ－０２４±０．０８ｅＶ。Ｓ３中出现与

中性施主（Ｄ０）有关的深能级中心，其ＥＴ＝ＥＣ－０．１３±０．０３ｅＶ，推测Ｄ
０的出现与高温氧气条件退火下晶界处

形成的复合体缺陷有关。ＸＲＤ和椭偏光折射率测量结果表明：氧气对 ＺｎＯ薄膜微结构的修饰是改变 ＺｎＯ／Ｓｉ
结构光电特性的主要因素。
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１　引　　言
ＺｎＯ是一种直接带隙的ⅡⅥ族化合物半导

体材料，室温下的带宽为３．３７ｅＶ，并具有６０ｍｅＶ
的激子束缚能。ＺｎＯ材料具有低介电常数、高化
学稳定性、良好的机电耦合性和光电、压电性能，

且对衬底材料没有苛刻的要求，容易成膜，以上优

异的特性使得 ＺｎＯ被认为是一种很有前途的光
电器件材料［１］。

非掺杂ＺｎＯ通常是一种典型的 ｎ型半导体，
这归结于ＺｎＯ中的结构缺陷［２］。由于 ＺｎＯ与 Ｓｉ
之间存在大的晶格失配，ＺｎＯ沉积在 Ｓｉ衬底上通
常形成多晶结构，存在晶界是ＺｎＯ／Ｓｉ结构的重要
特征［３］。由于晶界的化学和物理特性十分复杂，

会引起许多效应，因此晶界及其微结构的变化对

ＺｎＯ／Ｓｉ的光电特性有着重要的影响。
本文利用ＸＲＤ、ＴＳＣ和椭偏光折射率测量方法，

研究了ＺｎＯ／Ｓｉ异质结构中的微结构在氧气氛不同
温度退火条件下的变化及其对光电特性的影响。

２　样品制备与测量
用ＰＬＤ技术在ｎＳｉ（１００）衬底（ρ＝６～８Ω·ｃｍ）

上沉积ＺｎＯ薄膜。沉积过程中衬底温度保持３００
℃，时间６０ｍｉｎ，激光能量 ６０ｍＪ／脉冲，薄膜厚度
约４００ｎｍ，真空度 １３３．３Ｐａ。最后在氧气氛下
５００～８００℃对试样进行退火处理６０ｍｉｎ。

使用ＣＴＧ１型高频 ＣＶ测试仪进行 ＣＶ测
量，ＴＳＣ测量的温度变化范围为 ７７～３５５Ｋ。使
用铟形成欧姆接触，在整个电学性质测量过程中，

样品置于避光的屏蔽样品架内。更加详细测量方

法和装置说明参见文献［４］。ＸＲＤ结果由对称的
Ｇｅ（２２０）作为单色仪，ＰｈｉｌｐｓＸＰｅｒｔ双晶衍射仪测
量。薄膜折射率测量在ＴＰ７７型椭偏仪上进行。

３　结果与讨论
图１是 ＰＬＤ方法制备的 ＺｎＯ／Ｓｉ薄膜在氧气

氛不同温度条件下退火后测量得到的ＸＲＤ图。
由图可见，退火后样品都有良好的 ｃ轴择优

取向。根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
Ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ （１）

其中，Ｄ是平均晶粒尺寸，λ是 Ｘ射线波长，ｋ是
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，θ为布拉格衍射角，β为衍射峰的
半峰全宽。计算得到样品的平均晶粒尺寸分别为

３３ｎｍ（Ｓ１），３１ｎｍ（Ｓ２），３５ｎｍ（Ｓ３），３８ｎｍ（Ｓ４）。
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图１　不同温度退火样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅ

ｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

当退火温度高于６００℃后，样品的平均晶粒尺寸
随着退火温度的升高略有增大，同时 ＺｎＯ（００２）
衍射峰强度也随着退火温度升高逐渐增强。这是

由于退火给晶粒间质量传输与转移提供热激活

能，使得小晶粒相互融合形成大的晶粒，晶粒的取

向性和结晶度等微结构都明显变好，并且Ｏ２气氛
下退火，ＺｎＯ中本征缺陷（Ｏ空位 ＶＯ和 Ｚｎ填隙
Ｚｎｉ）随氧分压（ＰＯ２）的变化有下述关系

［５］：

１
２Ｏ２＋ＶＯ→Ｏ，［ＶＯ］∝Ｐ

－１／２
Ｏ ， （２）

Ｚｎｉ＋
１
２Ｏ２→ＶＺｎ＋Ｏ，［Ｚｎｉ］∝Ｐ

－１／２
Ｏ ， （３）

式（２）和式（３）表明［ＶＯ］和［Ｚｎｉ］随着 ＰＯ２的增加
而减少。作为一种化合物半导体，ＺｎＯ中 Ｚｎ∶Ｏ
通常偏离化学计量比，晶粒内部出现本征缺陷，即

存在过剩的ＶＯ或Ｚｎｉ，这也是未掺杂的ＺｎＯ通常
是ｎ型半导体的原因。在氧气氛下退火，由于
Ｏ（ｇ）在晶界中有着较大扩散系数，Ｏ（ｇ）首先进
入ＺｎＯ的晶粒间界，然后在晶粒表面处与晶格发
生反应。非化学计量的氧原子偏聚在界面，导致

晶粒表面下一定深度内的自由电子将被晶界受主

表面态［Ｏ－２（ｓ）或 Ｏ
－（ｓ）］捕获，形成包含有未

填充的电子陷阱的带负电的晶界界面层和相对应

的电子耗尽层，这样就形成了晶界势垒。多晶

ＺｎＯ晶界的势垒特性，可以用双肖特基模型来描
述［６］。为了解氧气条件下退火对 ＺｎＯ晶界微结
构的修饰，对所有退火后的样品进行了椭偏特性测

量，结果列于表１中。很明显，随着退火温度升高，
ＺｎＯ薄膜的折射率（ｎｘ）逐渐趋向于ＺｎＯ单晶。

表１　四种退火温度样品的ＴＳＣ，ＣＶ和椭偏测量结果
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＳＣ，ＣＶａｎｄｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙｆｏｒａｌｌａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓ

测量结果 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

表观势垒高度（ΦＢ） （１２１±０．０３）ｅＶ （１０７±０．０２）ｅＶ （０．８６±０．０２）ｅＶ （０．６４±０．０１）ｅＶ

耗尽层施主杂质浓度（Ｎｉ） ４６×１０１４／ｃｍ－３ ７８×１０１３／ｃｍ－３ ５．９×１０１３／ｃｍ－３ ７．２×１０１４／ｃｍ－３

椭偏折射率（ｎｘ） １．４７±０．０５ １．８４±０．０２ ２．０５±０．０２６ ２．１２±０．０１

深能级位置（ｅＶ） ０．２４±０．０８ ０．１３±０．０３

　　图２中是Ｓ１和Ｓ３的ＴＳＣ测量曲线。可以看
到Ｓ１和Ｓ３的 ＩＴ特性受到热激发射电流的控

制，表现出同测量温度密切相关的特性。对图２
（ａ）使用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ作图，得到图２（ｂ），由拟合图
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图２　（ａ）Ｓ１和Ｓ３的热激电流曲线，（ｂ）Ｓ１和Ｓ３的热激电流曲线的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图。
Ｆｉｇ．２　（ａ）ＴＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＳ１ａｎｄＳ３，（ｂ）ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆＴＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＳ１ａｎｄＳ３．
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２（ｂ）中线性部分，得到 Ｓ１中有一个 ＥＴ＝ＥＣ－
０．２４±０．０８ｅＶ的深能级中心，而在 Ｓ３中则出现
了ＥＴ＝ＥＣ－０．１３±０．０３ｅＶ的深能级中心。

ＶＯ和 Ｚｎｉ缺陷在 ＺｎＯ中通常形成深能级中
心。文献［７］报道了利用深能级瞬态谱 （ＤＬＴＳ）
研究了Ａｌ和Ａｇ掺杂的 ＺｎＯ材料，得到一个与掺
杂杂质无关的深能级中心 ＥＣ－０．２５±０．０１ｅＶ，
并且证明其起源于Ｚｎｉ。我们在对 Ｓｉ衬底上沉积
的Ｌｉ掺杂的ＺｎＯ薄膜施主受主发光研究中，使用
ＤＬＴＳ和 ＴＳＣ测量方法也得到了相同的深能级
中心［８］。

图３给出所有退火样品的ＣＶ测量曲线。由
于ＺｎＯ／Ｓｉ结构中的 ＺｎＯ晶粒近表面层中施主载
流子密度低于体内，而与Ｓｉ衬底相接触的ＺｎＯ多
晶层一侧中表面层内的载流子密度更低［９］。因

此，高频 ＣＶ测量时，可认为 Ｓｉ衬底一侧空间电
荷区厚度变化相对较小，而 ＺｎＯ晶粒近表面层空
间电荷区的厚度随偏压改变而有着明显的改变。
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图３　不同退火条件下的样品的ＣＶ曲线
Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅ

ｒａｔｕｒｅ　

Ｓ１的ＣＶ曲线在负偏压区出现平台和拖尾
现象，表明Ｓ１中的 ＺｎＯ／Ｓｉ异质结构界面处有较
高浓度电子陷阱存在。当反向偏压造成的表面态

能级弯曲到表面费米能级以下时，它们将被电子

填充成为负电荷。这种表面态能级的充放电现象

引起ＣＶ曲线的滞后和拖影现象的出现［１０］。利

用下面关系式

Ｎｉ＝
２

ｑεｓε０Ａ
２

１
ｄ（ｃ－２）[ ]／ｄＶ

， （４）

１
Ｃ２
＝
２（ΦＢ＋ＶＲ－ｋＴ／ｑ）

ｑεｓε０Ａ
２Ｎｉ

， （５）

可分别计算出不同退火条件下样品的晶界耗尽层

中施主杂质浓度 Ｎｉ和异质结构的表观势垒高度

ｅΦＢ，具体的结果列在表１中。注意到 Ｓ２的 ＣＶ
曲线发生了反型，同时考虑到Ｓ２的平均晶粒尺寸
是所有退火条件下最小的，平均晶粒尺寸越小，意

味着晶界也就越多，具有更大的界面态密度，对晶

界层表面费米能级的影响也就越大。由于是ｎ型
Ｓｉ衬底上沉积的ＺｎＯ薄膜，所以构成的是同型异
质结构，其电学特性直接由 ＺｎＯ晶粒界面态Ｓｉ
结构决定［１１］。所以，推测Ｓ２的ＣＶ曲线反型，可
能是由于高密度的界面态所导致，具体产生的机

理还有待于作深入的研究。

由表１中 ＣＶ测量结果，当退火的温度低于
８００℃，样品的施主杂质浓度 Ｎｉ随退火温度升高
而减小。ＴＳＣ测量结果显示Ｓ１中有 ＥＣ－０．２４±
０．０８ｅＶ能级的存在，使我们有理由相信晶界耗
尽层施主杂质主要来源于 Ｚｎｉ。在氧气中退火，
一方面ＺｎＯ薄膜中的ＶＯ被补偿，另一方面Ｏ（ｇ）
与Ｚｎｉ结合生成热稳定的ＺｎＯ使得［Ｚｎｉ］降低，这
就解释了ＣＶ测量得到晶界耗尽层施主杂质浓度
随退火温度升高而减小，这也与方程（２）和（３）中
［ＶＯ］和［Ｚｎｉ］变化相一致。

利用ＴＳＣ方法 Ｓ３中得到一个 ＥＣ－０．１３±
０．０３ｅＶ深能级中心。文献［１２］曾报道了利用
ＤＬＴＳ和ＴＳＣ方法研究用ＭＯＣＶＤ方法制备经Ｏ２
气氛下 ７００℃退火后的 ＺｎＯ／ｐＳｉ样品，也得到
ＺｎＯ薄膜中有ＥＣ－０．１３ｅＶ深能级中心的存在，
并且指出这是一个局域态辐射中心（Ｄ０）与晶核
的最佳取向度和晶粒度有关，并随着晶界状况和

表面粗糙度发生变化，具有结构缺陷发光特点。

由于两种条件下ＥＣ－０．１３ｅＶ深能级中心都是在
Ｏ２气氛下７００℃热退火后被观察到，我们推测其
可能与晶界处形成的复合体缺陷有关。

Ｓ４的ＣＶ结果显示晶界耗尽层中施主杂质
浓度增大，但势垒高度依然降低。考虑到Ｄ０深能
级的出现对载流子的贡献，以及 ＺｎＯ在高温下发
生分解并且晶粒表面吸附氧的解吸附使晶界受主

表面态的减少，该变化可以得到合理的解释［１３］。

通常ＺｎＯ薄膜的折射率（ｎｘ）小于ＺｎＯ单晶，
这个差异被认为由多晶 ＺｎＯ薄膜中晶粒界电场
引起，并且与ＺｎＯ薄膜之间的化学计量比偏离程
度和成分起伏有关。由表１，退火温度升高到７００
℃时，样品的 ｎｘ已基本趋向于单晶 ＺｎＯ，同时由
ＣＶ测量结果可以看到，晶界耗尽区施主杂质浓
度减小，晶界势垒下降。这是由于Ｏ２气氛条件的
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高温热退火的结果。一方面，Ｏ２对ＺｎＯ中本征缺
陷有修饰作用，使得ＺｎＯ晶粒的化学计量比的偏
离得到了很好的改善，ＺｎＯ薄膜趋向于接近理想
配比，晶格中缺陷中心引起的吸收损耗减少，从

而消光系数ｋ减小，但也导致了 ＺｎＯ中 ｎ型载流
子浓度的减小［１４］。而晶界势垒高度与 Ｚｎｉ和界
受主表面态浓度［Ｏ－２ （ｓ）或 Ｏ

－（ｓ）］直接相
关［１５］，两者的减少都会引起晶界势垒的降低和晶

界电场强度减弱；另一方面，由于晶界处存在耗尽

层，因此介电常数受到晶粒尺寸影响，其值随晶粒

尺寸的增大而增大，退火过程使得小晶粒相互融

合形成较大尺寸的晶粒，并且使得晶粒界数目减

少。此外，随着退火温度的升高，Ｏ（ｇ）扩散到
ＺｎＯ／Ｓｉ结构中的ＳｉＺｎＯ界面处，在那里与由ＺｎＯ

和Ｓｉ之间晶格失配所产生的悬挂键反应，形成稳
定Ｓｉ—Ｏ键，使得界面缺陷减少，起到缓冲作用。
通过上述Ｏ２退火过程改善晶粒界的微结构，使得
晶界电势垒影响减弱，改善了 ＺｎＯ薄膜光电
特性。

４　结　　论
利用ＰＬＤ方法沉积了 Ｓｉ基 ＺｎＯ薄膜，通过

结构和电学特性的测量，研究了在Ｏ２气氛下退火
温度对ＺｎＯ薄膜微结构的改善。研究得到：Ｏ２气
氛下７００℃退火，ＺｎＯ薄膜中出现施主深能级局
域态辐射中心Ｄ０。高温下Ｏ２对ＺｎＯ薄膜中本征
缺陷的修饰，可以明显的改善 ＺｎＯ薄膜的光电特
性，这对ＺｎＯ薄膜的发光是有利的。
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