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氮气氛中高温退火对 ＺｎＯ薄膜发光性质的影响

钟　泽，孙利杰，徐小秋，陈小庆，邬小鹏，傅竹西
（中国科学技术大学 物理系，安徽 合肥　２３００２６）

摘要：以二乙基锌和水汽分别作为锌源和氧源，用ＬＰＭＯＣＶＤ方法在ｐ型Ｓｉ（１００）衬底上生长了单一取向的
ＺｎＯ薄膜。对得到的样品在氮气气氛中进行高温热处理，退火温度分别为９００，１０００，１１００℃。利用室温ＰＬ
谱、ＸＲＤ、ＡＦＭ、ＸＰＳ等方法对样品的性质进行了研究。研究表明：（１）随着退火温度的升高，样品的结晶性质
也逐渐提高，从表面形貌观察到晶粒尺寸逐渐增大；（２）当退火温度从９００℃升高至１０００℃时，样品的光致
发光谱中可见光波段的发光强度有所减弱，而紫外波段的发光强度明显增强；当退火温度升高至１１００℃时，
可见光波段的发光几乎完全被抑制，而紫外波段的发光强度急剧增强。分析认为，高温退火改善晶体结晶质

量的同时调制了样品的Ｚｎ／Ｏ比，氮气气氛下的热处理使得样品内的氧原子逸出，来自受主缺陷ＯＺｎ的可见发
射随温度升高逐渐减弱，而当退火温度达到１０００℃以上时样品成为富锌状态，此时与施主缺陷Ｚｎｉ有关的紫
外发射急剧增强。
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１　引　　言
工作在紫外波段的半导体光源在医药、净化、

长寿命光源、探测器以及高密度存储等方面有广

泛的需求［１～３］。ＺｎＯ是一种ⅡⅥ族宽禁带半导体
化合物，在室温下拥有３．３ｅＶ的禁带宽度和６０
ｍｅＶ的激子束缚能［４，５］，这使其在光电器件领域

的应用前景十分看好。本征 ＺｎＯ的光致发光中
可见发射的来源已得到广泛的研究［６～１１］，而其本

征缺陷对紫外发光的影响研究却较少。同时ＺｎＯ
薄膜的性能受后期处理尤其是退火的影响较大，

目前许多的研究中退火温度限于 １０００℃以
下［１２，１３］。本文对 ＭＯＣＶＤ生长的 ＺｎＯ样品在氮
气氛中进行了１０００℃以上的高温退火，研究了
退火温度对ＺｎＯ薄膜中本征缺陷的影响，进而研
究了ＺｎＯ本征缺陷对其光致发光的影响。

２　实　　验
使用ＬＰＭＯＣＶＤ方法，采用二乙基锌和水汽

分别作为锌源和氧源，在 ｐ型 Ｓｉ（１００）衬底上生
长了 ＺｎＯ薄膜。衬底在放入反应室之前使用有

机洗液超声清洗去除表面的有机污染，再用一定

比例的硫酸溶液清洗去除表面的无机污染，用氢

氟酸溶液浸泡除去表面的氧化层，最后用去离子

水洗净后用干燥的高纯氮气吹干放入反应室。反

应室压强控制在８００Ｐａ，衬底温度设定为５００℃。
二乙基锌和水汽由高纯氮气带入反应室后在衬底

表面反应生长出 ＺｎＯ薄膜，反应方程式为：
Ｚｎ（Ｃ２Ｈ５）２＋Ｈ２ Ｏ ＺｎＯ＋２Ｃ２Ｈ６。将同一次生
长的薄膜样品切成几块，分别在１１００，１０００，９００
℃下氮气气氛中退火１ｈ，退火时保持氮气流量为
１Ｌ／ｈ。对退火后的样品用原子力显微镜（ＡＦＭ）
对表面形貌进行分析，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）技
术对样品的晶体结构进行分析，Ｘ射线源为
ＣｕＫα。通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析了样
品的成分比例。利用ＩＶ曲线分析了样品中缺陷
浓度的变化。最后用 ＨｅＣｄ３２５ｎｍ激光为激发
源，分析了样品的室温光致发光（ＰＬ）性能。

３　结果与讨论
图１为不同样品的 Ｘ射线衍射图。从图中

可见，除Ｓｉ（４００）峰以外只有样品的ＺｎＯ（００２）峰
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图１　不同退火温度样品的ＸＲＤ图样
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

及其二级衍射ＺｎＯ（００４）峰。这表明ＺｎＯ薄膜在
高温退火后均呈很好的ｃ轴择优取向。

图２显示了样品的原子力显微镜图形，可以
看出在退火温度为９００℃时，样品表面颗粒较小
同时晶粒之间的分界较为明显，当退火温度升至

１０００℃时，晶粒尺寸变大，晶粒逐渐发生融合，
边界变得模糊，而当退火温度达到１１００℃时，晶
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图２　不同退火温度样品的表面形貌ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

粒明显大量融合，尺寸显著增大。表１列出了不
同温度下退火样品的晶粒尺寸和表面粗糙度。这

些结果表明，随着退火温度的升高，样品的结晶性

能有明显提高，但晶粒融合变大的同时也使得样

品表面的粗糙度随之增加。而高于１０００℃的退
火温度，对于晶粒的融合有明显的促进。

表１　不同退火温度样品的晶粒尺寸和表面粗糙度

Ｔａｂｌｅ１　ＲＭＳａｎｄｃｒｙｓｔａｌｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

退火温度（℃） 晶粒尺寸（ｎｍ） 表面粗糙度

９００ ３２．２３ ６．２

１０００ ６８．８６ １３．８

１１００ ９２．４７ １９．３２２

图３为样品的Ｘ射线光电子能谱，图３（ａ）中
位于５３０ｅＶ的Ｏ１ｓ峰对应样品中Ｏ原子的信号，
由于ＺｎＯ样品在空气中会被水汽、氧气等含氧杂
质污染，所以在５３２ｅＶ附近观测到一个肩峰，对
整个 Ｏ１ｓ峰进行分峰拟合后由位于 ５３０ｅＶ和
５３１．４ｅＶ的峰的积分面积标定出样品中的氧含
量［１４，１５］，而当退火温度达到１１００℃时，含氧杂质
的肩峰强度变得与样品中氧原子的强度接近。分

析认为，此时的薄膜可能发生较剧烈的解吸附，

ＺｎＯ中氧原子大量流失。图３（ｂ）中位于 １０２１
ｅＶ的Ｚｎ２ｐ３／２峰对应薄膜中 Ｚｎ原子的信号，对其
求积分面积可标定样品中锌的含量。求得样品的

锌氧比，列于表２。
表２　不同退火温度下样品中锌氧含量比

Ｔａｂｌｅ２　Ｚｎ／Ｏｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

退火温度（℃） Ｚｎ／Ｏ比

９００ ０．９９

１０００ １．１６

１１００ １．３８

由表２可见，当退火温度为９００℃时，样品的
锌氧比接近ＺｎＯ标准化学计量比１，而退火温度
升至１０００℃以上之后，样品中的锌氧比显著增
大，这表明９００℃的退火温度对样品中的锌氧比
有良好的调制作用，在此温度下的退火过程中，

ＺｎＯ中的锌原子和氧原子逐渐达到化学计量比为
１的平衡状态。而当退火温度达到１０００℃以后，
样品中氧原子的逸出速度将远超过锌原子的逸出
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图３　不同退火温度样品的 ＸＰＳ图谱（ａ）Ｏ１ｓ峰；（ｂ）
Ｚｎ２ｐ３／２峰。

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ，（ａ）Ｏ１ｓｐｅａｋｓ；（ｂ）Ｚｎ２ｐ３／２ｐｅａｋｓ．

速度，这导致样品中锌含量明显高于氧含量。

因为ＯＺｎ是受主缺陷，Ｚｎｉ是施主缺陷，所以
ＺｎＯ中缺陷的变化会影响样品的电学性质。因
此，可以通过测量由ＺｎＯ薄膜与Ｓｉ衬底组成的异
质结的 ＩＶ特性来判断 ＺｎＯ中缺陷的变化。图４
是样品的ＩＶ曲线图，图中正偏压代表 ｐ型 Ｓｉ基
片为正极ＺｎＯ薄膜为负极，反之为负偏压。从图
中可见，随着退火温度的升高，样品的整流特性得

到改善。通常的未掺杂ＺｎＯ样品导电性表现为ｎ
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图４　不同退火温度的ＩＶ曲线

Ｆｉｇ．４　ＩＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

型，对于ｎ型 ＺｎＯ和 ｐ型 Ｓｉ组成的异质结构，如
果ＺｎＯ中施主浓度增加导致费米能级升高，将使
得ＺｎＯ／Ｓｉ异质结的势垒变大，整流特性就会得到
改善。有研究认为 ＺｎＯ中的 ｎ型导电性主要来
自非故意掺杂的锌填隙浅施主［１６，１７］。本实验中

观察到，随退火温度的升高 ＺｎＯ中的锌含量增
加，而且异质结构整流特性改善。这些实验事实

说明高温退火样品中过量的锌占据填隙位置，形

成了锌填隙缺陷。

图５为样品的室温光致发光光谱。由图可
见，退火温度为９００℃时，样品在紫外和可见波段
均有明显的发光，当退火温度升至１０００℃时，薄
膜的可见发光被抑制，紫外发光则显著增强，当退

火温度继续升至１１００℃时，薄膜的可见发光几
乎被完全抑制，而紫外发光相对于１０００℃时又
有明显增强，紫外可见发光强度比相对于９００℃
时增加了２个数量级以上。
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图５　不同退火温度样品的室温ＰＬ光谱
Ｆｉｇ．５　ＲＴＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

通过对单晶 ＺｎＯ进行高温高压扩锌的样品
进行研究认为，室温下 ＺｎＯ光致发光中的紫外发
射主要来自于锌填隙施主和自由激子的复合［１８］。

而对于可见发光部分的研究认为，本征缺陷氧反

位是绿光发射的重要来源［１９］。在本文的工作中，

９００℃时样品中锌氧比接近１，此时样品中存在各
种本征缺陷，通常有 Ｚｎｉ，ＶＺｎ，ＶＯ，ＯＺｎ，Ｏｉ等，光谱
中来自受主氧反位的可见发光和与施主锌填隙有

关的紫外发光均比较明显，而当退火温度升高致

１０００℃以上时，ＺｎＯ中的锌氧比随着氧原子大量
逸出而增加，富余的锌将更趋向占据填隙位形成

锌填隙，导致样品中锌填隙的浓度增加，同时氧原

子的大量逸出使得氧反位的浓度降低，这使得紫

外发光增强的同时可见发光被抑制。
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４　结　　论
通过在氮气气氛中对ＭＯＣＶＤ制得的ＺｎＯ／Ｓｉ

薄膜进行了不同温度的高温退火，研究了退火温

度对ＺｎＯ发光性能的影响。结果表明，退火温度
在９００℃时，样品中 Ｚｎ／Ｏ比接近标准化学剂量

比１，此时紫外和可见发光均比较明显。而当退
火温度升至１０００℃以上时，随着氧原子的大量逸
出，样品中Ｚｎ／Ｏ比逐渐升高，样品中Ｚｎｉ的浓度升
高而ＯＺｎ的浓度减小。由于自由激子和Ｚｎｉ的复合
作用，样品的紫外发光增强。同时来自受主缺陷的

绿光发射减弱。紫外可见发光比提高２个数量级。
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［８］ＬｉＸｉａｎｇｐｉｎｇ，ＺｈａｎｇＢａｏｌｉｎ，ＤｏｎｇＸｉｎ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｈｏｔｏａｓｓｉｓｔｅｄＭＯＣＶＤ
［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｌｕｍｉｎ．（发光学报），２００８，２９（１）：１３９１４３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
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Ｓｃｉ．，２００４，２０８２０９：５０７５１１．

［１５］ＣｈｅｎＭ，ＰｅｉＺＬ，ＳｕｎＣ，ｅｔａｌ．ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＡｌｄｏｐｅｄＺｎＯｆｉｌｍｓｂｙｄｅｍａｇｎｅｔｒｏｎｒｅａｃｔｉｖｅｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒ．Ｌｅｔｔ．，
２００１，４８（３４）：１９４１９８．
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１１００℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅＸＲＤ，ＡＦＭ，ＸＰＳ，ＩＶａｎｄＰＬｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ：（１）Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｒｅｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙｔｈｅｒａｉｓｉｎｇｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｓｉｚｅ
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