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ZnO：LiCl／p—Si薄膜中的施主一受主发光*

刘磁辉’ 徐小秋 钟 泽 傅竹西
(中国科技大学物理系，合肥230026)

摘要：用溶胶凝胶法(sol-gel technique)在p-Si上制备LiCI：ZnO薄膜．试样分别进行02·600"C，02-900"C热退火

处理．在77～325K温度范围内作电流．温度(I-T)和深能级瞬态谱(DLTS)测量．DLTS测量获得的两种试样中存

在一个稳定的深能级中心．厶r测量证实这个深能级中心是与ZnO的本征缺陷相关的．室温PL谱测量得到两种

试样存在较强的深能级发光，而紫外发光较弱．由实验结果推测，试样主要的深能级发光过程是电子从双离化

Zni*’施主能级向单离化V幺受主能级的跃迁．在Q气氛退火作用下深能级的发光强度增强．
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1 引言

ZnO是一种纤锌矿结构化合物半导体，具有

3．37eV直接带隙和室温下60meV的激子束缚能．

ZnO的这些优势一直被视为紫外发光和激光首选

材料而倍受人们的重视．ZnO的许多性质，包括电

学和光学性质，尤其是其电导率主要来源于晶体的

结构缺陷．相关ZnO多晶电导随电压、温度等的变

化特性已经得到了广泛的研究[1~3]．自从ZnO的光

泵发光现象被发现以来，ZnO的紫外发光特性受到

了格外的关注．目前ZnO薄膜的制备方法、薄膜性

质的表征、ZnO薄膜的掺杂以及发光器件的制作等

诸多方面的研究都取得了明显进展[4]．硅基衬底生

长的ZnO薄膜能够形成异质结[5]，这对研制短波长

光电器件具有许多好处．但是，目前对C轴取向硅

基ZnO薄膜结构的电学和光学性质的了解仍不够

充分，尤其是沿C轴方向晶粒界和晶界缺陷与发光

的关系依然知之甚少．本论文利用s01．gel法制备了

具有C轴取向的硅基ZnO薄膜．通过^T，DLTS

以及光致发光特性测量讨论了其深能级发光机理．

2样品制备与测量

在p—Si(100)上用溶胶一凝胶法制备掺锂样品，

溶胶．溶液由醋酸锌(ZnO(AC)z)和聚乙烯醇

(PVA)配制而成，浓度分别为0．33mol／L和
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0．059／cm3．样品中加入LiCI作为掺杂剂，其浓度

为3．3 X 10～mol／L，所得到的溶液在80℃搅拌1h，

形成均匀透明的胶液．用旋涂法进行涂膜，旋转速度

为3000r／s，旋涂后就在300℃下预处理5min，重复

以上过程6次；制备的样品最后经O。，600℃和02，

900℃退火处理．

Model 439 function generator的超低频锯齿

波信号(0．01Hz)用来作为J-y测量的偏置电压源．

试样置于避光的屏蔽样品架内，测量装置和方法见

文献E6-1．DLTS谱测量使用NJ．M．DLTS深能级瞬

态谱仪，测量的变温范围为77～350K．样品PL谱

的测量是利用850型荧光光谱仪在室温条件下进

行，激发波长为210nm．

3实验结果与讨论

图1给出02气氛下600℃和900℃热退火后样

品的室温PL谱．采用高斯拟合方法将两样品的PL

谱分解成3条发光线，可以看到两样品经02退火

处理后紫外发光峰的强度变化不大，但是发光能量

为2．2eV附近的发光中心经02，900℃退火后得到

加强．Potaeek等人[73对掺Li氧化锌薄膜中的缺陷

发光进行了研究，他们认为3．1～1．77eV之间的光

致发光起源于ZnO本征缺陷．Li掺杂在ZnO薄膜

中形成的局域态受主能级，由导带底向受主局域态

跃迁的光子能量为1．68eV．由此，我们排除PL谱

中光子能量2．2eV的发光中心与Li掺杂相关．
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图1 ZnO：Li／Si薄膜的PL谱(a)02，900℃退火；(b)02，600"C退火

Fig．1 PL spectra of ZnO：Li／Si after Oz，900"C annealing(a)and 02，600。C annealing(b)

图2给出O。气氛下两种退火温度样品的In／-

1／丁特性，测量在ZnO：Li／p．Si结构处于反向偏置

状态下进行．对于由无数晶粒和粒界基元以及Si衬

底形成复杂的串并联势垒结构，可用(1)式[8]描述

ZnO中电流随温度的变化关系．

I=A。T2Sexp(一(P圣B+e￡)／kT) (1)

其中 A。为有效Richardson常数；T为绝对温

度；S为面积；P西。为势垒高度；￡。为导带底能级与

费米能级E，之差；k为波尔兹曼常数．从图2可见，

样品，．丁特性受热激发射电流效应控制，表现出漏

电流与环境温度的强烈相关性，这些性质都反映于

(1)式中．由图2曲线左边斜率，通过拟合计算法可

算出高温区局域态激活能E。．

异质结的表观势垒高度e①／s是由图3变温Ly

测量结果，通过Arrhenius-plot拟合计算得出的．激

活能E；和表观势垒高度P①‘计算结果列于表1

中．图4是两样品的典型DLTS谱线，可以看到

图2退火样品对数电流随温度倒数变化曲线

Fig．2 In／-1／T curve for Oz·annealing samples

DLTS谱有一个较强的深能级发射峰．由DLTS原

理，深能级测量的率窗时间t。决定了DLTS峰对应

深能级的发射率，因此，深能级ET的位置可由相关

能级发射率与温度的Arrhenius．plot拟合得到．深

能级的相对隙态密度则可由与发射峰高度相关的参

图3样品，-y曲线(a)02，900℃退火；(b)02，600℃退火

Fig．3 I-V curves of samples(a)02，900"C annealing(b)02，600。C annealing
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数求出．拟合计算得到的Et位置和Ⅳ。／ⅣB也列于

表1．其中Ⅳ。为深能级中心的隙态密度；N。为衬底

载流子浓度．两样品的DLTS谱峰具有明显的不对

称性，表明对应的深能级中心并非单一能级，应该是

大量位置非常接近的能级组成的能级带．比较

DLTS和厶丁实验结果，DLTS得到的E，能级能量

与L丁测量得到的激活能E·几乎相同，并且基本不

随退火温度变化，这揭示ET深能级与晶粒中本征

缺陷相关．有研究认为，荷电的ZnO晶粒界与晶粒

之间形成双肖特基势垒结构，并且垒高度瓯与半

导体本体中存在的深能级有关[8]．尽管Mahan[9]认

为ZnO中主要的本征缺陷是V。，但是有文献[10’11]

认为，ZnO中主导本征缺陷是Znt或是V。与热处

理过程等有关．

j

≤
i
C

．磐
∞

∞
1--
一
。

图4样品的DLTS谱

Fig．4 DLTS spectra of 02-600。C and 02—900"C an·

healing samples

表1两种退火温度处理样品的深能级特性

Table 1 Characteristics of deep levels at various an·

neals in the samples

分析表1数据，02-900℃与02．600℃退火对

比，虽然深能级ET的位置基本未变，但深能级相对

隙态密度和有效势垒高度下降．Fan等人[1习曾用

DLTS方法研究了掺～和Ag氧化锌材料，其中得
到一个与杂质无关的L2(E。=0．25土0．01eV)深能

级存在，并且起源于ZnO本征缺陷Zn；．虽然我们

的试样掺杂为LiCl，但是LT和DLTS测量得到的

深能级位置与文献报道的Lz能级符合得很好，这

使我们有理由相信ET能级起源于Zni"。缺陷．此

外，实验数据也印证了这一观点．在有02介入的退

火过程中，一方面ZnO薄膜中的V。缺陷被补偿使

得晶界势垒下降．另一方面氧离子与Zni*。结合成

ZnO使Zni数量下降．O。．900℃退火后ET能级相

对隙态密度减小即反映出这种变化．同时，图3(a)

显示出整流特性变好和势垒高度下降，表明V。的

减少．再由试样的PL谱可知，两个试样深能级发光

中心能量在2．2eV左右，假如发光过程是Z衅。能

级电子向受主能级的跃迁，则受主能级的位置应在

(Ev+0．95eV)附近．LottEl3]在Zn分压与温度关系

计算中引用V乞能级位置为(Ev+0．94eV)；而

XuCt43计算得到Oz。在禁带中的位置为(Ev+

1．0eV)．这两种本征缺陷作为发光受主深能级都有

研究报道．由于我们的试样是在O。气氛下退火，氧

化性气氛中热处理金属氧化物时，过剩的氧造成负
1

电中心(金属空位)和空穴．其过程为：寺059)一06+
厶

V乞+h。；而且从能级位置来说V乞也符合得更好．

因此，我们认为试样中光谱能量2．2eV左右的发光

起源于施主．受主跃迁．作为实验中的另一个重要结

果，虽然O。．900℃退火引起Zn?。相对隙态密度有

所下降，但是PL谱深能级发射强度却有约6倍的

增加，这一结果也支持受主能级为V乞．我们认为，

退火温度上升有利于V乞的增多和结晶质量的提

高，也就是说增加了V乞能级的俘获率，因此Oz-

900℃退火使得深能级发射强度增强．

4 结论

利用L丁，DLTS以及PL测量方法对LiCl：

ZnO／p—Si薄膜的发光机理进行了研究．在Oz一

600℃，02．900℃热退火条件下，ZnO薄膜中有一个

稳定的起源于Zni*’的施主深能级Et．E，能级电

子向V乞能级跃迁发光理论能比较合理地解释实验

结果．
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Donor-Acceptor Luminescence in ZnO：LiCl／p—Si Films’

Liu Cihui’，Xu Xiaoqiu，Zhong Ze，and Fu Zhuxi

(Department of Physics，University of Science and Technology of China，Hefei 230026，China)

Abstract：The LiCi doped ZnO films on P．Si prepared by s01．gel were annealed at 600℃and 900℃in oxygen．The current-

temperature(I-T)and deep level transient spectrum(DLTS)were measured in the temperature range of 77 and 325K．A sta-

ble deep level center of E。=0．24eV in both of the samples was obtained by DLTS．The J．丁figure shows that the Ec 2

0．25eV deep level iS related to the local state of crystal grain boundary．The PL spectrum at room temperature iS of strong

peak at deep level。while the peak in UV region iS weak．As a result，the luminescent process should be the transition of elec·

tron from Zn?。to the Vz。in ZnO crystal grain．Annealed under oxygen atmospheres the intensity of deep level luminescent

increased．

Key words：ZnO films；／-V characteristic；deep level；donor·acceptor luminescence
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