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退火温度对 ZnO 薄膜结构和发光性能的影响 3
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摘要 : 采用常压金属有机物化学气相淀积法在 (0001) Al2 O3 衬底上生长出高质量 ZnO 单晶膜 ,在空气中进行了

710～860 ℃不同温度的退火处理. 用 X射线双晶衍射、光致发光法研究了退火温度对 ZnO 薄膜的结构、发光性能

的影响. ZnO (002)面 X射线双晶ω扫描曲线的半高宽 ( FW HM) 随退火温度的升高变小 ,770 ℃后基本保持不变 ,

ZnO (102)面双晶ω扫描曲线的 FW HM 一直变小. 770 ℃退火后 ZnO 样品 X射线ω22θ扫描曲线中出现 ZnO2 (200)

衍射峰. 同时 ,光致发光测试表明 ,随着退火温度升高 ,带边发光强度减弱 ,与深能级有关的绿带发光出现并逐渐增

强.通过 ICP 刻蚀 ,去除退火后样品的表面层 ,ω22θ扫描曲线中 ZnO2 (200)衍射峰和 PL 谱中绿带发光均消失 ,表明

ZnO2 相和深能级缺陷在样品表面.
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1 　引言

氧化锌 ( ZnO) 是一种六方结构直接宽禁带 Ⅱ2
Ⅵ族半导体材料 , 晶格常数 a = 01325nm , c =

01521nm ,室温下禁带宽度约为 3137eV [1 ] . ZnO 作

为一种新型功能材料 ,具有多种优异的光学、电学、

机械性能. 由于 ZnO 具有 60meV 激子束缚能以及

很强的紫外受激辐射 ,在短波长发光器件方面如

L EDs ,LDs 具有很大的发展潜力[2 ] ,成为继 GaN 后

在宽禁带半导体领域又一研究热点.

目前 ,关于 ZnO 发光光谱和结构特性以及退火

对它们的影响报道较多[3～7 ] ,但仍有许多重要问题

尚不明确. 例如 ZnO 的发光光谱一般包含近紫外

峰、绿光峰两个峰 ,近紫外峰来源一般认为是由自由

激子跃迁所致 ;而绿峰的来源仍没有形成统一观点 ,

文献中归结为与 VO ,VZn ,OZn ,VO
·等有关的深能级

发射[ 8～10 ] . 另外 ,退火过程中 ,薄膜的结构和表面变

化也不明了. 在已报道的研究中 , ZnO 的制备多采

用激光脉冲法 ( PLD ) 、溅射法、分子束外延法

(MB E) 、低压金属有机物化学气相沉积法 ( L P2
MOCVD)等[5 ,11～13 ] . 本文采用常压金属有机物化学

气相沉积法 ( A P2MOCVD) 外延生长 ZnO 单晶膜 ,

并研究了在空气中不同温度退火对 ZnO 单晶膜的

结构与发光性能的影响.

2 　实验

实验采用自行研制的常压 MOCVD 系统 ,

(0001) Al2 O3 为衬底 ,二乙基锌 ( Zn (C2 H5 ) 2 ) 作 Zn

源 , H2 O 作氧 (O)源 ,N2 为载气外延生长 ZnO 单晶

膜. 生长前先通 H2 对石墨、衬底进行高温灼烧 ,然

后采用二步外延生长法 ,在衬底上先长一层 ZnO 低

温缓冲层 ,后在 600 ℃下外延 ZnO 薄膜[ 14 ] . 将 ZnO

薄膜依次于 710 ,740 ,770 ,800 ,830 和 860 ℃在空气

中退火 10min. 最后对 860 ℃退火样品表面进行电感

耦合等离子体 ( ICP) 刻蚀. 刻蚀工艺为 : ICP 功率

500W ,样品台射频功率 50W , 三氯化硼 (BCl3 )

20sccm ,氩气 ( Ar) 3sccm ,刻蚀时间 20min. 用英国

B EDE 公司 QC200 XRD 仪测量双晶衍射 ,用 He2
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Cd 激光的 325nm 线测 PL 谱 ,研究退火温度对样品

晶体结构、发光性能的影响.

3 　结果与讨论

退火前后的样品 X 光ω22θ双晶衍射曲线如图

1 所示 ,图中纵轴为对数坐标 , a , b , c 分别为未退火、

860 ℃退火、860 ℃退火后再刻蚀 20min 时样品的衍

射曲线. 未退火样品 X 光ω22θ扫描曲线中除 ZnO

(002)面和 Al2 O3 (006)面衍射峰外并没有出现其他

衍射峰. 这表明在 Al2 O3 上外延生长出具有 c 轴取

向的 ZnO 单晶膜. 710 ℃和 740 ℃下退火的样品 X

射线ω22θ扫描曲线与未退火样品扫描曲线一样只

存在 ZnO (002) 面和 Al2 O3 (006) 面两个衍射峰 (图

中未画出) . 但 770 ,800 ,830 和 860 ℃退火 ,样品的

X 射线 ω22θ扫描曲线除了 ZnO ( 002 ) 和 Al2 O3

(006)衍射峰外还出现了 ZnO2 (200)面衍射峰 (图中

仅绘出 860 ℃退火结果) ,该峰的强度比 ZnO (002)

峰强度小三个数量级 (退火温度升高 ,峰强基本不

变) ,如图 1 (b)所示. 图 1 (c) 是对 860 ℃退火样品进

行电感耦合等离子体刻蚀 20min 后的ω22θ扫描曲

线 ,图中 ZnO2 (200) 面衍射峰的消失说明立方相

ZnO2 只存在薄膜表面层. Fu 等人[ 15 ] 曾报道过

650 ℃下 Si (111) 面上生长 ZnO 薄膜时出现 ZnO2 .

但 Al2 O3 衬底上生长的 ZnO 薄膜高温退火后出现

ZnO2 现象还未见报道. 我们分析认为 ,由于退火在

空气中高温下进行 , ZnO 薄膜表面 Zn 原子不断蒸

发[16 ] ,同时表面不断吸附空气中的氧原子 ,以至于

表面 Zn/ O 比不断变化 ,并且这个过程随温度升高

而加剧 ,在 770 ℃以上导致了新相 ZnO2 生成.

对退火前后的样品进行 X 射线双晶 (002) 面和

(102)面的ω扫描 (摇摆曲线) ,其半高宽 ( FW HM)

与退火温度的关系曲线如图 2 所示. 随着退火温度

的升高样品 ( 002 ) 面的 FW HM 减小 , 770 ℃后

FW HM 基本保持不变. (102) 面 FW HM 随退火温

度的升高持续减小. Heying 等人[17 ] 曾报道过ω扫

描半高宽的影响因素 ,认为 (002) 面 FW HM 主要受

螺位错的影响. 而非对称 (102) 面 FW HM 受位错

及应力综合性因素影响. 据此 ,我们认为 ,在 770 ℃

以下 ,随着退火温度升高 ,螺位错和刃位错均减少 ,

晶粒融合长大 (晶粒平均直径约 1μm) ,晶体质量提

高 ,因而 (002) 面和 (102) 面 FW HM 都减小 ,770 ℃

退火时螺位错降到最低. 此后 ,升高退火温度 , (002)

图 1 　常压 MOCVD 生长的 ZnO 薄膜的 X 射线ω22θ扫描谱　

(a)未退火 ; (b) 860 ℃退火 ; (c) 860 ℃退火 + 刻蚀 20min

Fig. 1 　X2ray ω22θscan curve for ZnO films grown by

A P2MOCVD 　(a) As2grown ; ( b) Annealed at 860 ℃;

(c) Annealed at 860 ℃and etched for 20min

图 2 　常压 MOCVD 生长的 ZnO 单晶膜 XRD 双晶ω摇摆曲

线的 FWHM 与退火温度的变化曲线 　(a) ZnO (002) 面ω扫

描 FWHM 变化曲线 ; (b) ZnO (102) 面ω扫描 FWHM 变化曲

线

Fig. 2 　Dependence of XRDω2rocking curve FW HM on

annealing temperature for ZnO grown by AP2MOCVD

(a) ZnO (002) ; (b) ZnO (102)

面 FW HM 基本保持不变. 而非对称 ( 102 ) 面

FW HM 一直减小. 这一ω扫描结果也表明 ,化学计

量比的变化和 ZnO2 的形成只是在外表面很薄的一
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层 ,否则将导致ω扫描曲线的展宽.

图 3 是不同退火温度下 ZnO 样品的光致发光

光谱. 随着退火温度的升高 ,ZnO 近紫外发光减弱 ,

与深能级有关的绿带发光增强. 大多数研究认为近

紫外峰来源于自由激子跃迁. 对绿峰来源则有不同

的观点 ,主要集中在氧空位 (VO ) 、锌空位 (VZn ) 和氧

反位 (OZn )等. 从我们的退火实验现象来看 ,绿峰并

不是主要由氧空位造成. ZnO 外延生长过程容易产

图 3 　常压 MOCVD 生长的 ZnO 单晶膜在不同退火条件下的

PL 谱　a :未退火 ; b :710 ℃退火 ; c :740 ℃退火 ; d :770 ℃退火 ;

e :800 ℃退火 ; f : 830 ℃退火 ; g : 860 ℃退火 ; h : 860 ℃退火 + 刻

蚀 20min

Fig. 3 　PL spect ra for single crystal ZnO films grown

by A P2MOCVD 　a :As2grown ; b:Annealed at 710 ℃;c :

Annealed at 740 ℃; d :Annealed at 770 ℃;e :Annealed at

800 ℃; f : Annealed at 830 ℃; g : Annealed at 860 ℃; h :

Annealed at 860 ℃and etched for 20min

生 VO ,但 600 ℃条件下生长 ZnO 未退火发光光谱中

没有观察到明显绿峰 ,而近紫外峰很强. 随着退火温

度的升高近紫外峰减弱 ,绿峰变强. 由于 PL 反映的

是样品表面 1μm 以内的信息 ,同时 DXRD 的ω扫

描结果也表明 ,薄膜体内晶体质量随退火温度升高

不断变好. 因此可以推断 ,绿峰的出现是因为样品的

表面出现了大量的深能级缺陷. 由于退火是在空气

中进行的 ,表面最可能出现 Zn 的挥发和 O 的吸附

过程 ,前面 X 射线衍射结果中 ZnO2 相的出现也可

以证明这一点. 那么产生的深层能级缺陷就可能有 :

VZn ,Oi 和 OZn等 ,根据文献[ 9 ]给出的这三种缺陷的

能级位置 ,Oi (2128eV) 和 OZn (2138eV) 能量与 PL

谱中绿光峰吻合 ,而 VZn (3106eV) 偏差很远. 同时

PL 谱中绿峰有不对称展宽现象 ,这种现象可能是单

一深能级缺陷与存在应力的作用 ,也可能是材料中

存在两种或以上深能级缺陷造成. 从上述的分析来

看 ,这里的绿峰展宽可能是 Oi 和 OZn共同作用的结

果. 样品经过 ICP 刻蚀后的发光光谱 (如图 3 中 h 所

示)只存在很强的近紫外峰 ,而绿峰消失 ,也说明 Oi

和 OZn缺陷只存在于表面薄层内.

4 　结论

在常压 MOCVD 系统中制备出高质量的 ZnO

单晶膜. 通过在空气中不同退火温度处理后样品的

X射线双晶衍射研究 ,发现随着退火温度升高 ,薄膜

结晶性能变好 ,但高于 770 ℃时样品表面出现立方

相 ZnO2 . 样品的 PL 谱测试表明随退火温度的升

高 ,样品表面形成深能级缺陷 ,导致了绿光峰的出现

并不断增强 ,对样品进行 ICP 刻蚀 ,证实了深能级

缺陷以及 ZnO2 相存在于表面薄层.
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Influence of Anneal ing Temperature on Structural and

Optical Properties of ZnO Thin Films 3

Wen Zhanhua , Wang Li , Fang Wenqing , Pu Yong , L uo Xiaoping , Zheng Changda ,

Dai J iangnan , and Jiang Fengyi

( Education Minist ry Engineering Research Center f or L uminescence M aterials and Devices ,

N anchang Universi t y , N anchang 　330047 , China)

Abstract : Undoped ZnO single crystal films are deposited on c2plane sapphire subst rates by atmosphere metal2organic chemical

vapor deposition. Thermal annealing of ZnO thin films is carried out in air f rom 710 to 860 ℃,and the effect of annealing on the

st ructural and optical properties of ZnO films is characterized by DCXRD and PL spect ra. The result s show the full width at half

maximum( FW HM) of ZnO (002) ω2rocking curve first decreases with annealing temperature up to 770 ℃ and then keep un2
changed as annealing temperature further increasing. While the FW HM of (102) ω2rocking curve decreases with annealing tem2
perature up to 860 ℃. It is found by the X2ray ω22θscan that the new phase ZnO2 occurs at annealing temperature of 770 ℃.

Room2temperature photoluminescence spect ra reveal that the band2edge emission becomes weaker and disappears at 860 ℃;

Meanwhile ,the deep2level emission get s st ronger with the annealing temperature increasing. The ZnO2 phase and green band

vanish in theω22θcurve and the PL spect ra respectively ,as the surface layer of annealed ZnO is etched by ICP ,which indicates

ZnO2 phase and the defect s related to the green band emission only exist in the surface layer of ZnO films.
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