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摘要 : 通过直流反应溅射制备了整流特性良好的 ZnO/ p2Si 异质结 ,并在该异质结上观察到了明显的光电转换特

性.研究表明 ZnO 薄膜中的电子浓度在一个合适的数值 (116 ×1015 cm - 3 )时光电流最强 ,另外晶粒尺寸越大光电流

越强. 分析表明 ,电子浓度和晶粒直径对光电流的影响规律在很大程度上是载流子散射导致的 . 此外 ,还发现 ZnO

薄膜存在一个临界厚度 ,当薄膜厚度大于该临界厚度时 ,异质结的光电压和光电流都急剧衰减并很快接近于 0. 实

验表明 ,这个临界厚度和 ZnO 薄膜 (001)面最大晶粒直径一致.
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1 　引言

近年来 ,由于光电子器件的巨大市场 ,光电材料

的研究已成为学术界新的焦点. 作为宽禁带半导体 ,

ZnO 备受关注. 过去人们较深入地研究了 ZnO 的发

光[1～6 ]和作为透明导电薄膜材料 ( TCO) 方面的性

质[7 ,8 ] ,近年来又大量从事 ZnO 纳米材料[9 ,10 ] 的研

究. 最近有文献报道 ZnO/ Si 异质结能产生强的光

伏效应 ,因此它有望作为一种新的光电转换材料. 同

时由于 ZnO 制备工艺简单 ,性能稳定 ,和 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 在太阳能电池[10～15 ] 或紫外探测器件[16 ,17 ] 等光

电转换领域具有巨大的应用前景.

关于 ZnO 的研究已经相当广泛 ,但其光电转换

机制的实验和理论探索还仅仅处于起步阶段. 至今

只有少数科研工作者注意到了 ZnO 在光电转换功

能方面的重要性并作出了一些相关报道 ,但需要继

续深入研究. 大部分报道都集中在对 ZnO/ Cu ( In ,

Ga) ( S , Se) 2
[11 ,12 ] ,高掺杂 n2ZnO/ n2Si 肖特基的研

究[13 ,14 ] . 本课题组早在 1999 年就报道了关于 n2
ZnO/ p2Si 异质结光电效应的研究[15 ] ,但到目前为

止 ,尚未有人对 n2ZnO/ p2Si 的异质 p2n 结的光电转

换机理进行研究. 本文在之前的研究基础上 ,对 n2
ZnO/ p2Si 异质结的光电转换特性进行了进一步的

系统研究 ,重点探讨了影响样品生长条件和光电转

换性能的关系 ,为今后提高 n2ZnO/ p2Si 异质结光电

转换特性提供了实验和理论依据.

2 　实验

样品采用直流反应溅射方法在 p2Si 单晶基片

上生长未掺杂的 ZnO 膜 ,靶材为纯度 99199 %(重量

百分比)的 Zn ;采用 p 型 Si (100) 作基片 ,电阻率为

18～24Ω·cm. 分别用有机溶剂和酸溶液预先处理

Si 基片 ,去除表面的有机和无机杂质 ,并用氢氟酸

溶液去除 Si 基片表面的 SiO x . 生长薄膜时 ,在真空

反应室中将基片加热后通入氩气和氧气 ,然后用

210kV 的电压溅射 30min. 溅射电流为 5～10mA ,

得到 ZnO/ p2Si 异质结样品. 这样得到的 ZnO 由于

本征缺陷的原因显示出 n 型特性[18 ] . 通过改变氧氩

比 (总气压 10Pa) 和生长温度 (100～400 ℃) 等实验

条件 ,可以得到不同浓度本征缺陷和不同结晶状况

的 ZnO 薄膜. 为研究 ZnO 的载流子浓度和电阻率
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随氧氩比的变化规律 ,在溅射 Si 基片的同时放入一

片石英基片.

光生伏特效应的测定是用一固定光强的白炽灯

作光源 ,用 SG27012S 型光电流计和 JDS2Ⅱ型电压

表测量样品的开路光电压和短路光电流 ,测量中样

品受光照的圆面直径为 6mm. ZnO 薄膜的电极用银

铟合金制备 ,测量表明形成了良好的欧姆接触. 样品

的电阻率和载流子浓度用 Van der Pauw 四探针法

和霍耳效应测量 ,并在此基础上得到 ZnO 薄膜的电

子迁移率. 薄膜厚度和表面形貌用台阶仪和扫描电

镜 (SEM)测得.

3 　结果和分析

对样品的霍耳效应测量表明 ,溅射得到的 ZnO

虽然尚未进行掺杂 ,但是本征缺陷使其呈现 n 型导

电特征 ,载流子浓度为 1015 cm - 3 量级. 这是因为

ZnO 的 n 型本征缺陷如 Vo 和 Zni 的形成焓比其 p

型本征缺陷如 VZn 等要低得多的原因造成的[18 ] .

ZnO/ p2Si 异质结在无光照和光照下的 I2V 曲线如

图 1 (a)所示 ,把正电压加在 Si 基片一侧定为正向电

压 ,光从 ZnO 面照射. 结果显示样品呈现出了典型

p2n 结 (而非肖特基结) 的整流特征并显示出相当强

的光伏效应 (光生电压为 270mV) . 图 1 (b)是银铟合

金/ ZnO/ 银铟合金的 I2V 曲线 ,说明电极是欧姆接

触.

为了研究样品的载流子浓度和光电转换之间的

关系 ,通过改变生长条件得到载流子浓度不同的

ZnO 薄膜. 把生长时的总气压固定为 10Pa ,生长温

度固定为 400 ℃,每次采用不同的氧氩比溅射 (从 3

∶1 到 1 ∶7 不等) ,从而得到一组样品 ,并测量了对

应的载流子浓度、光电流和光电压. 结果表明 ,异质

结产生的光电压几乎和电子浓度无关 ,始终稳定在

270mV 左右. 但光电流受 ZnO 中电子浓度影响很

大 (如图 2 曲线 a 所示) . 当氧氩比为 1 ∶3 时 ,样品

ZnO 薄膜中的电子浓度约为 116 ×1015 cm - 3 ,光生

短路电流达到最大值 ,为 30μA.

载流子浓度的增加可以增加光生电流是容易理

解的 ,但载流子浓度进一步增加时 ,光电流反而减

小.这是因为 ZnO 中载流子浓度增加是通过增加

ZnO 中的本征缺陷如 Vo 和 Zni 等的浓度而导致的

结果. 当本征缺陷浓度过高时 , ZnO 薄膜内部载流

子的散射加剧 ,从而使光生电流减弱. 我们测量了样

图 1 　(a) n2ZnO/ p2Si 异质结在无光照和光照下的 I2V

曲线 ; (b) ZnO 薄膜上的银铟合金电极的欧姆接触

Fig. 1 　(a) I2V curves of n2ZnO/ p2Si heterojunctions in

illumination and dark ; (b) I2V curve of Ag/ In alloy on

ZnO film

图 2 　载流子浓度对光电流和迁移率的影响

Fig. 2 　Dependences of photo2current s and carrier mob2
ilities on the carrier densities

品的电阻率 ,由以下公式计算得到相应的迁移率随

电子浓度变化 :

μ = 1/ρne

其中 　μ是电子迁移率 ;ρ是电阻率 ; n 是电子浓度.
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表明在载流子浓度最高时比浓度最低时的迁移率大

了一个量级以上 (如图 2 中曲线 b 所示) . 我们认为

这是造成图 2 中曲线 a 所示光电流下降的原因.

实验还表明 ,ZnO 薄膜的结晶状况对 ZnO/ p2Si

异质结光伏效应有非常大的影响. X 射线衍射

( XRD)测试表明 ,所得到的 ZnO 薄膜都是具有良好

c 轴取向的多晶 ,其衍射花样如图 3 所示.

图 4 是在不同基片温度下制得样品的扫描电镜

照片 ,表 1 列出 ZnO 的晶粒尺寸和 n2ZnO/ p2Si 异

质结光生电流的关系. 我们发现 ,光生电压随晶粒直

径的变化很微弱 ,仍然保持在 270mV 左右 ,但光生

电流随晶粒直径的增大而增大的趋势很明显. 最优

生长温度为 400 ℃,如表 1 所列. 图 4 (a) 中晶粒很

小 ,相应的光生电流也非常小. 这种光生电流和晶粒

大小一致的现象 ,说明 ZnO 薄膜中晶界散射是影响

光生电流的重要因素. 我们知道 ,半导体多晶薄膜中

的晶粒越大 ,晶界势越低 ,晶界散射就越小 ,光生电

流也相应越强.

图 3 　p2Si 基片上的 ZnO 薄膜的 X 射线衍射花样

Fig. 3 　XRD pattern of the ZnO films on p2Si

图 4 　不同生长温度的 ZnO 薄膜扫描电镜图像　(a) 100 ℃; (b) 200 ℃; (c) 300 ℃; (d) 400 ℃

Fig. 4 　SEM pictures of ZnO films grown in different temperatures 　(a) 100 ℃; (b) 200 ℃; (c) 300 ℃; (d) 400 ℃

表 1 　ZnO 的晶粒尺寸对 n2ZnO/ p2Si 异质结光生电流的影响

Table 1 　Dependence of photo2current of n2ZnO/ p2Si

heterojunctions on grains size

生长温度/ ℃ 100 200 300 400

晶粒平均尺寸/ nm 2 57 103 139

光生电流/μA 2 11 24 30

图 5 是在最优生长条件下得到的 ZnO 薄膜 (其

最大晶粒直径约 300nm ,见图 4 ( d) ) 的厚度和其光

电转换能力之间的关系. 通过改变溅射时间 ,得到一

组不同厚度的薄膜. 我们研究了该组样品的光生电

流和光生电压随厚度变的化规律.

图 5 显示出了一个很特别的现象 ,即在 ZnO 的

厚度大于 300nm 时 ,其光生电流和电压都急剧衰竭

至 0. 这个临界尺度和对应样品 ZnO 的最大晶粒直

径一致. Liao 等人[19 ] 在对多晶 Si 太阳能电池上模

拟计算得到类似这种临界厚度的结论 ,但尚未有人

对多晶 ZnO 进行过类似研究. 我们认为 ZnO/ p2Si

图 5 　光电压/ 光电流和 ZnO 薄膜厚度的关系

Fig. 5 　Dependences of photo2current and photo2volt2
age on the thickness of ZnO films

异质结产生这种现象的原因可能和 ZnO 多晶薄膜

受光照时电子从一个表面移动到另一个表面过程中

所发生的晶界散射有关 ,但具体机理仍需进一步探

讨.
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4 　结论

用直流反应溅射法在 p2Si 上制备得到了高取

向的 ZnO 薄膜 ,从而获得了 n2ZnO/ p2Si 异质结. 我

们观察到在该异质结上产生了明显的光电转化现

象.霍耳效应测量表明 ZnO 薄膜中的电子浓度在

116 ×1015 cm - 3时光电流最强 ,电子迁移率是随着电

子浓度的增加而减小的. 扫描电镜分析表明 ,生长温

度越高 ,晶粒尺寸越大 ,光电流越强. 我们认为 ,电子

浓度和晶粒直径对光电流的影响规律在很大程度上

是载流子散射导致的. 此外 ,我们还发现 ZnO 薄膜

存在一个临界厚度 ,当薄膜厚度大于该临界厚度时 ,

异质结的光电压和光电流都急剧衰减并很快接近于

0. 实验表明 ,这个临界厚度在数值上等同于 ZnO 薄

膜中 (001)面的最大晶粒直径.
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Undoped ZnO/ p2Si Heterojunction and Its PhotoVoltage Characteristics 3

Duan Li , Lin Bixia , Fu Zhuxi , Cai J unjiang , and Zhang Ziyu

( Department of Physics , Universit y of Science and Technology of China , Hef ei 　230026 , China)

Abstract : High2quality ZnO films were prepared on Si subst rates using DC reaction sputtering technology. The photo2voltage

characteristics of the ZnO/ p2Si heterojunction were observed. The results show that the photo2current of the ZnO/ Si achieves

the maximum value when the carriers concentration in undoped the ZnO is 116 ×1015 cm - 3 . And it shows that with the increas2
ing of the size of ZnO crystal grain ,the photo2current is enhanced. These can be att ributed to the influence of the int rinsic defect

of ZnO scattering. It is also found that when the thickness of ZnO films is reduced to 300nm ,the photovoltage and photocurrent

will decrease and almost disappear.

Key words : ZnO ; heterojunctions ; photovoltage
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