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退火对犣狀犗薄膜晶体结构和犣狀犗／狆犛犻异质结
光电性质的影响
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摘要　采用脉冲激光沉积方法在ｐＳｉ（１００）衬底上生长ＺｎＯ薄膜，分别在５００℃、６００℃和７００℃下真空退火，采用

Ｘ射线衍射仪研究了退火对ＺｎＯ薄膜晶体结构的影响，并测量了ＺｎＯ的面电阻和ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结的犐犞 特性曲

线。研究表明，随着退火温度的升高，ＺｎＯ的（００２）衍射峰强度逐渐增大，半峰全宽不断减小，同时薄膜内应力减

小，ＺｎＯ晶粒尺寸变大。表明高温退火有助于ＺｎＯ薄膜结晶质量的提高。在没有光照的条件下，异质结的漏电流

随退火温度的增加而增大；用６５０ｎｍ光照射样品时，６００℃退火的样品表现出最明显的光电效应，而过高的退火温

度会破坏ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结的界面结构，使其光电流变小。所以，要得到性能良好的光电器件，应选取适当的退火

温度。
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１　引　　言

ＺｎＯ是具有纤锌矿晶体结构的直接宽带隙半

导体材料，室温带宽约为３．３７ｅＶ，具有许多优良的

物理性能，是一种多功能材料，在透明导电电

极［１，２］、太阳能电池［３］、紫外探测器［４，５］等方面具有

较大的应用潜力。

最近有文献报道ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结能产生强的

光伏效应［６］，有望成为一种新的光电转换材料。

ＺｎＯ制备工艺简单，性能稳定，与Ｓｉ等传统的光电

转换材料相比，在成本上有显著优势，因此，ＺｎＯ在

光电转换领域具有巨大的应用前景。但就目前情况

来看，提高ＺｎＯ薄膜的质量且同时获得良好的异质

结界面仍然是ＺｎＯ／ｐＳｉ光电转换研究中的一个瓶

颈。Ｌｅｅ等
［７］研究了不同ＺｎＯ沉积温度下制备的
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ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结的光电效应，发现只有在适当的衬

底温度下才能得到具有明显光电效应的样品。压强

对异质结的暗电流也有重要影响［８］。ＺｎＯ薄膜生

长条件和后处理工艺对薄膜质量和ＺｎＯ／ｐＳｉ光电

器件性能影响很大，尤其是退火工艺，是薄膜后处理

过程中一个非常重要的因素。因此，研究退火对

ＺｎＯ薄膜性质及异质结的影响具有重要意义。

本文使用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对ＺｎＯ薄膜结

晶质量进行表征，并测量了不同退火温度下ＺｎＯ的

表面电阻及ＺｎＯ／ｐＳｉ的犐犞 特性曲线，研究了退火

对ＺｎＯ薄膜晶体结构和ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结光电性质

的影响。

２　实　　验

采用脉冲激光沉积方法在ｐＳｉ（１００）单晶基片

上生长ＺｎＯ薄膜。将Ｓｉ片分别放入酒精和丙酮中

超声清洗，去除表面的有机杂质，用稀释的氢氟酸溶

液去除表面氧化层（ＳｉＯ狓），然后用去离子水冲洗，并

用Ｎ２ 吹干。为了准确测量薄膜的面电阻，将载波

片和清洗干净的Ｓｉ基片同时放进真空室。沉积系

统背底真空抽至１０－６Ｐａ，源基距保持在５．５ｃｍ，为

使薄膜均匀生长，基底以４０ｒ／ｍｉｎ的速度转动。为

避免生长过程中Ｓｉ表面氧化生成ＳｉＯ狓，先在室温下

生长ＺｎＯ同质缓冲层，然后温度升至２００℃，持续

通入Ｏ２（９９．９９９％），以弥补ＺｎＯ沉积过程中流失

的Ｏ，保持Ｏ２ 压强为１０
－２Ｐａ，生长ＺｎＯ主层，得到

ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结样品。将得到的样品分割成若干

片，分别在５００ ℃，６００ ℃和７００ ℃中真空退火

６０ｍｉｎ，退火时系统真空度为１０－６Ｐａ。退火后，样

品自然冷却至室温。在载波片样品表面放上掩膜，

使用电子束蒸发镀膜设备（ＥＢ５００）蒸镀Ａｌ电极以

测量ＺｎＯ薄膜面电阻。

３　结果与讨论

图１是退火前后样品的Ｘ射线衍射图。从图

中可以看出，退火前样品在２θ＝３４．３°和２θ＝３６．３°

出现了两个明显的衍射峰，分别对应ＺｎＯ（００２）方

向和（１０１）方向的特征峰，表明样品为多晶结构。退

火后的样品仅存在（００２）方向的衍射峰，表明样品结

晶质量提高，具有良好的犮轴取向。并且随着退火

温度的升高，衍射峰的强度增大，半峰全宽（Ｆｕｌｌ

图１ 不同温度退火后样品的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆｍａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ）减小，这说明较高

的退火温度有利于高质量ＺｎＯ薄膜的生成。由布

拉格公式

２犱ｓｉｎθ＝狀λ， （１）

可以得到ＺｎＯ（００２）衍射面的晶面间距。式中λ为

入射Ｘ射线波长（０．１５４ｎｍ），犱为晶面间距，θ为布

拉格衍射角。沿着犮轴方向的应力（σ）可以根据犮

轴方向的晶面间距计算［９］：

σ＝－４５３．６×１０
９［（犱－犱０）／犱０］， （２）

式中犱０ 为ＺｎＯ粉末的晶格常量（０．２６０３ｎｍ）。利

用谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式
［９］：

犇＝０．９４λ／犅ｃｏｓθ， （３）

可以估算ＺｎＯ薄膜的平均晶粒尺寸（犇）。式中犅

为（００２）衍射峰的半峰全宽。通常犅值越小，犱值就

越大，因此晶粒尺寸的大小也反映了薄膜结晶质量

的高低。表１是样品退火前后的晶面间距、应力和

晶粒尺寸随退火温度变化的关系。负号表示ＺｎＯ

薄膜沿犮轴方向受到拉伸，即沿犮轴方向存在张应

力［１０］。由表１可知，未经退火的ＺｎＯ薄膜存在较

大的应力。这主要是因为沉积薄膜时衬底温度较低

（２００℃），沉积过程中很多原子不能到达正常的格

点位置，薄膜中存在较多缺陷，使得ＺｎＯ薄膜沿犮

轴方向存在较大应力。经高温退火，原子获得能量

迁移到正常格点位置，薄膜中的缺陷减少，从而使应

力得到释放，并且薄膜结晶质量提高。晶粒尺寸随

退火温度的增加单调上升，这是由于低温下生长的

薄膜在高温下原子重新结晶排列，从而引起晶粒结

合［１１］，使得ＺｎＯ晶粒尺寸变大。

样品的面电阻示于图２。随着退火温度的升

高，面电阻逐渐减小，电阻率ρ的表达式为
［１２］

ρ＝１／（狀狇μ）， （４）

２１４１
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表１ 不同退火温度的ＺｎＯ薄膜的晶面间距（犱）、应力（σ）和晶粒尺寸（犇）

Ｔａｂｌｅ１ Ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒｓｐａｃｉｎｇ，ｓｔｒｅｓｓａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２θ／（°） ＦＷＨＭ／（°） 犱／ｎｍ σ／ＭＰａ 犇／ｎｍ

Ｎｏｎｅ ３４．３０ ０．４ ０．２６１１ －１．３９ ２１

５００ ３４．３５ ０．３１ ０．２６０８ －０．８７ ２８

６００ ３４．３８ ０．２８ ０．２６０５ －０．３５ ３１

７００ ３４．４０ ０．２２ ０．２６０４ －０．１７ ３９

图２ ＺｎＯ薄膜的面电阻随退火温度的变化

Ｆｉｇ．２ Ｓｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

其中μ为载流子迁移率，狀为载流子浓度。可知

ＺｎＯ薄膜的电阻率与薄膜中的载流子浓度和迁移

率密切相关。较高的退火温度有利于薄膜晶粒的长

大和对吸附氧的解析，导致堆积在晶界附近的吸附

氧等缺陷密度降低，即减少了电子的捕获陷阱，增大

了薄膜中的载流子数目。同时，热退火具有减小内

部应力的作用，有利于晶粒垂直于衬底方向的柱

状生长，优化晶粒结构，使得晶粒尺寸增大，减少了

晶粒间界和由缺陷导致的电子散射，所以电子迁移

率变大［１３］。载流子数目的增多和电子迁移率的增

大使得薄膜电阻率减小。

规定ｐＳｉ端接电源正极为正向偏置，测量所有

样品的犐犞 特性曲线。结果表明所有样品都呈现出

典型的ｐｎ结整流特性。图３是不同退火温度的样

品在黑暗和６５０ｎｍ光照下的反向犐犞 特性曲线。

由图３（ａ）可知，随着退火温度的升高，异质结的暗

电流有所增大，这与薄膜面电阻测量结果相符合。

当用６５０ｎｍ的单色光照射样品时，未退火样品和

５００℃，６００℃，７００℃真空退火样品在５Ｖ时的亮

暗电流比分别为２．７，３．５，７．５和３。６００℃退火的

样品表现出最明显的光电效应，这是因为此温度下

的薄膜不仅具有较好的结晶质量，而且退火温度适

中，不至于破坏异质结的质量。较低温度（５００℃）

退火，薄膜可能存在较多缺陷，影响了光生载流子的

传输；而当退火温度为７００℃时，虽然ＺｎＯ的质量

最好，但过高的退火温度会导致异质结界面的热扩

散，同样会影响光生载流子的传输。所以，要得到高

质量的光电器件，需要选择合适的退火温度。

图３ 样品在黑暗（ａ）和６５０ｎｍ光照（ｂ）下的犐犞 特性曲线

Ｆｉｇ．３犐犞ｃｕｒｖｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅＺｎＯ／ｐＳｉｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ．（ａ）Ｄａｒｋｃｕｒｒｅｎｔｂｅｈａｖｉｏｒ，（ｂ）ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄｂｙ６５０ｎｍｌｉｇｈｔ

４　结　　论

研究了退火处理对脉冲激光沉积法制备的

ＺｎＯ薄膜晶体结构和ＺｎＯ／ｐＳｉ异质结光电性质的

影响。结果表明，退火能够改善薄膜的质量，在所研

究的退火范围内，随着退火温度的升高，薄膜的结晶

质量提高。但过高的退火温度会破坏ＺｎＯ／ｐＳｉ异

质结的界面结构，减小异质结的光电流。
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