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退火温度对生长在犜犻犗２缓冲层上的犣狀犗薄膜的影响
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摘要：采用电子束蒸发技术在犜犻犗２ 缓冲层上沉积了犣狀犗薄膜，研究了不同的退火温度对薄膜晶化质量及发光性质的影

响．利用犡射线衍射仪和扫描探针显微镜分析了薄膜样品的结构性质，利用荧光光谱仪研究了薄膜样品的光致发光性质．

分析结果表明，退火处理后的犣狀犗薄膜都沿犮轴择优生长．在６００℃下退火的样品具有最强的（００２）衍射峰、最强的紫外发

射和最弱的可见光发射，其晶粒大小均匀，紧密堆积．而对于在５００和７００℃下退火的样品，其可见光发射较强．这表明在

６００℃下退火的样品具有最好的晶化质量．
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１　引言

由于信息技术的迅速发展，相应领域迫切需要研制

出优质的短波长光电器件，因此宽禁带半导体材料的研

究备受人们关注．犣狀犗是一种直接宽带隙化合物半导

体，具有良好的化学稳定性和热稳定性．在室温下，其禁

带宽度为３３７犲犞
［１］，激子束缚能高达６０犿犲犞且激子不

易热离化，因此，犣狀犗具备了作为室温或更高温度下短

波长发光材料的特征．１９９７和１９９８年，犜犪狀犵，犣狌，犅犪犵

狀犪犾犾等人
［２～４］报道了犣狀犗薄膜在室温下的光抽运近紫

外受激发射现象，使犣狀犗迅速成为了半导体材料领域

的研究热点．随着２００６年犣狀犗基纳米发电机的研制成

功［５］，人们对犣狀犗材料的研究更是如火如荼，以期早日

实现犣狀犗材料的商业化应用．

对于 犣狀犗材料的研究，目前仍以薄膜形态为主．

犣狀犗薄膜在紫外发光二极管
［６，７］、紫外激光器［８］、光信

息存储器件［９］、紫外光电探测器［１０］等很多方面都有重

要应用价值．大量研究表明，犣狀犗薄膜的光电性质与其

晶化质量有直接关系．因此，若要制造出性能优良的

犣狀犗基光电器件，必须首先制备出高质量的 犣狀犗薄

膜，而犣狀犗薄膜的质量又与衬底材料密切相关．人们已

经使用过的 犣狀犗薄膜的衬底材料有犛犪狆狆犺犻狉犲，犛犻犗２，

犘狋，犛犻，石英，玻璃等．与其他衬底材料相比，犛犻的原料丰

富且单晶犛犻的制备工艺成熟，特别是犛犻是目前半导体

微电子行业的基石．如果能在犛犻衬底上生长出高质量

的犣狀犗薄膜，将有利于光电集成．然而，在犛犻衬底上直

接生长犣狀犗薄膜存在两个方面的问题：一方面犛犻和

犣狀犗之间存在较大的晶格失配 （约 １５％）和热失

配［１１，１２］；另一方面在犛犻衬底上直接生长犣狀犗薄膜时或

犣狀犗薄膜在高温退火时，犛犻的表面原子很容易“掠取”

犣狀犗薄膜中的氧原子
［１２］，致使犣狀犗薄膜中出现较多的

犗空位等点缺陷，这些都影响了制备出的薄膜质量．因

此很多研究者在犣狀犗薄膜与犛犻衬底之间采用缓冲层

来提高犣狀犗薄膜的质量，有的使用了同质缓冲层
［１３］，

有的使用了异质缓冲层如犆犪犉２
［１４］，犕犵犗

［１５］，犛犻犆
［１１，１６］，

犜犻
［１７］等．

作者及合作者在前一阶段的研究中［１８，１９］，采用电子

束蒸发技术制备了用犜犻犗２ 作缓冲层的犣狀犗薄膜，研究

了不同的衬底和生长温度对犣狀犗薄膜性质的影响，并

发现犜犻犗２ 缓冲层在很大程度上提高了犣狀犗薄膜的质

量．我们之所以选犜犻犗２ 作缓冲层是基于以下几点考虑：

（１）犜犻犗２ 和犣狀犗具有很多相似之处，如它们都是宽禁

带半导体材料，具有高的折射率、高的化学稳定性和热

稳定性；它们的纳米结构，如纳米晶、纳米薄膜等具有良

好的光催化性能；再者犜犻犗２ 薄膜和犣狀犗薄膜在可见光

波段具有很高的透射率，在紫外区则呈强吸收特性．因

此用犜犻犗２ 薄膜作缓冲层或复合层制备出的犣狀犗薄膜

在很多领域有潜在应用价值，如紫外发光二极管、全彩

色平面显示、太阳能电池、光催化剂等；（２）犜犻犗２ 原料丰

富，价格便宜，适合大规模生产的要求；（３）虽然犣狀犗和

犜犻犗２ 的晶体结构（犣狀犗 是六方晶系纤锌矿结构，而

犜犻犗２ 有３种晶型：板钛矿、锐钛矿和金红石，其中板钛

矿属于正交晶系，而锐钛矿和金红石属于四方晶系）和

热膨胀系数存在较大差别，但在已报道的结果中，也有

很多研究用异质缓冲层制备出了高质量犣狀犗薄膜，而

这些缓冲层材料和犣狀犗在晶体结构或热膨胀系数上也

存在较大的差别［１２，１４］；（４）在我们查阅的文献中，了解到

已经有人用 犣狀犗 作缓冲层生长出了高质量 犜犻犗２ 薄

膜［２０］，因此我们设想用犜犻犗２ 作缓冲层可能也会生长出

高质量犣狀犗薄膜．

在本研究中，为了更深入地了解犜犻犗２ 缓冲层的作
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图１　犣狀犗薄膜的犡射线衍射图谱

犉犻犵．１　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊

用，我们对在２５０℃下生长的非晶态犣狀犗薄膜进行了退

火处理，利用犡射线衍射仪、扫描探针显微镜和荧光光

谱仪分别研究了在不同温度下退火的犣狀犗薄膜的结构

与光致发光性质．

２　实验

镀膜设备采用韩国普卢泰公司生产的犘犕犆９０犛高

真空蒸发式光学镀膜机．采用离子束辅助反应电子束蒸

发法在犛犻（１００）衬底上沉积犜犻犗２ 缓冲层和犣狀犗薄膜．
镀膜原料是高纯度的犜犻犗２ 和 犣狀犗颗粒；衬底采用犛犻

（１００）面，单面抛光．在镀膜前依次用丙酮、乙醇、去离子

水对犛犻片进行超声清洗，镀膜时将犛犻片放在离蒸发源

１５犿处匀速旋转的工作架上．首先在犛犻片上沉积犜犻犗２

缓冲层：镀膜前将镀膜室抽气至２６６×１０－３犘犪，然后充

入犃狉（１８狊犮犮犿）和犗２（２５狊犮犮犿），衬底温度设为２００℃，电

子枪的工作电压是７１１犽犞，工作电流是２４６犿犃．接下

来在犜犻犗２ 缓冲层上沉积犣狀犗薄膜，此时充入的犃狉为

１８狊犮犮犿，犗２ 为５０狊犮犮犿，衬底温度设为２５０℃，电子枪的

工作电压是７１１犽犞，工作电流是７８犿犃．利用石英晶体

膜厚控制器控制沉积速率和膜厚，最后使犜犻犗２ 缓冲层

厚为２００狀犿，犣狀犗薄膜厚为３００狀犿．一共制备了４个薄

膜样品，其中３个样品分别在５００，６００和７００℃下退火

１犺．

利用犡射线衍射仪（犅狉狌犽犲狉犇８犃犱狏犪狀犮犲，犆狌犓αλ

＝０１５４０６狀犿）分析了犣狀犗／犜犻犗２ 的晶相和晶向；利用

扫描探针显微镜（犆犛犘犕４０００）分析了犣狀犗薄膜的微观

形貌；采用荧光光谱仪（犑犗犅犐犖犢犞犗犖犛犘犈犡）测量了

犣狀犗薄膜在室温下的光致发光谱，激发光源为 犡犲灯，

激发波长为３２５狀犿．

３　结果与讨论

３．１　退火温度对生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜结

构的影响

　　图１所示为在２５０℃下直接生长在犜犻犗２ 缓冲层上

的犣狀犗薄膜和在不同温度下退火处理的犣狀犗薄膜

表１　由犡射线衍射数据计算得到的结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犳狉狅犿犡犚犇犱犪狋犪

犛犪犿狆犾犲 ２θ／（°） 犉犠犎犕／（°） 犇／狀犿 犮／狀犿

犃狀狀犲犪犾犲犱犪狋５００℃ ３４７０° １３５° ６１０ ０５１６６

犃狀狀犲犪犾犲犱犪狋６００℃ ３４４５° ０８５° ９３１ ０５１９９

犃狀狀犲犪犾犲犱犪狋７００℃ ３４６５° ０８５° ９７０ ０５１７３

的犡射线衍射谱．由图可见，在２５０℃下直接生长在

犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜是非晶态，但犜犻犗２ 缓冲层

已经结晶，其出现的衍射峰对应于板钛矿相的（１２１）峰．

在５００℃退火的犣狀犗薄膜，已经由非晶态转变为结晶

态，图谱中明显地出现了（００２）衍射峰，但衍射强度较

弱，这说明它还未充分晶化；同时，还可以看到犜犻犗２ 出

现了锐钛矿相的（２００）衍射峰，表明犜犻犗２ 经５００℃退火

处理后已经转变成了锐钛矿相．当退火温度上升至

６００℃时，犣狀犗薄膜的（００２）衍射峰明显地增强了，而且

半高全宽（犉犠犎犕）也窄化了，这表明犣狀犗薄膜的晶化

质量在很大程度上提高了．同时犜犻犗２ 缓冲层出现了金

红石相的（２１１）衍射峰，这意味着此时犜犻犗２ 缓冲层中是

锐钛矿相和金红石相共存的状态．当退火温度升高到

７００℃时，犣狀犗薄膜的（００２）衍射峰不但没有增强反而

有些减弱，而犜犻犗２ 缓冲层基本上完全转变为金红石相

了．由上述分析可知，退火后的犣狀犗薄膜都是六角纤锌

矿结构且沿垂直于衬底表面的犮方向择优生长．随着退

火温度的升高，犣狀犗薄膜的结晶质量逐渐提高，当退火

温度为６００℃时，薄膜的结晶质量最好，然而当退火温

度再升高时，犣狀犗薄膜的晶化质量又下降了．

为了更深入地了解退火温度对生长在犜犻犗２ 缓冲层

上的犣狀犗薄膜的影响，我们利用布拉格公式和谢乐公

式对上述薄膜样品的结构参数进行了计算．所用的公式

如下［２１］：

犇 ＝０．８９λ／β犮狅狊θ （１）

２犱狊犻狀θ＝λ （２）

犪＝犱犺犽犾
４

３
（犺２＋犺犽＋犽

２）＋犾
２（犪／犮）槡

２ （３）

式中　犇 为犣狀犗微晶粒径平均大小；λ为犡射线波长；

β为（００２）衍射峰的半高全宽；θ为衍射角；犱 为晶面间

距；犺，犽，犾为密勒指数；犪与犮是晶格常数．单晶犣狀犗

的晶格常数犮０＝０５２０５狀犿．计算结果如表１所示．

由表１的计算结果可以知道，在６００℃下退火的

犣狀犗薄膜具有与犮０ 最接近的晶格常数犮，表明此时

犣狀犗薄膜的内应力最小，晶格结构较为理想．犣狀犗薄膜

沿犮轴的应变ε狕狕可由下式计算
［２２］：

ε狕狕 ＝
犮－犮０
犮０

×１００％ （４）

　　应变与退火温度的关系如图２所示．犣狀犗薄膜的

内应力与很多因素有关，如薄膜中的缺陷、薄膜生长过

程、衬底等．在使用犜犻犗２ 缓冲层后，由于缓冲层阻止了

衬底表面犛犻原子从犣狀犗薄膜中“掠取”氧原子，因而大

大减少了由于氧空位等点缺陷造成晶格畸变所产生的

内应力，这时犣狀犗薄膜中存在的内应力主要与犣狀犗薄

膜的生长过程及衬底有关系．

３９９１
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图２　应变与退火温度之间的关系

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狊狋狉犪犻狀犪狀犱犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２５０℃下生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜呈非晶

态．由于沉积速率较高，薄膜结构较为致密．当这个非晶

态薄膜在５００℃退火时，它逐渐转变为结晶态，但由于

退火温度不高且薄膜结构致密，犣狀犗晶格在退火过程

中不能形成理想的结构．当退火温度升高到６００℃时，

犣狀犗的晶格结构得到进一步调整，晶格常数犮与犮０ 很

接近，此时犣狀犗薄膜的内应力最小．但当退火温度进一

步升高时，犣狀犗薄膜与犜犻犗２ 缓冲层之间的原子互扩散

作用加强，一部分犜犻可能进入到犣狀犗薄膜中，并且进

入了晶格取代了犣狀．由于犜犻４＋的离子半径小于犣狀２＋的

离子半径，犜犻４＋替代 犣狀２＋导致晶格扭曲
［２３］，进而使得

犣狀犗薄膜的内应力又增大了．

因此，对于生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜，适

当的退火温度是使其达到最好的晶化质量的关键．

图３所示为在２５０℃下直接生长在犜犻犗２ 缓冲层上

的犣狀犗薄膜和在不同的温度下退火处理的犣狀犗薄膜

的表面形貌图．对于在２５０℃下直接生长在犜犻犗２ 缓冲

层上的犣狀犗薄膜，其结构较为致密，表面呈高度的织物

状结构．对于在５００℃下退火的样品，薄膜中开始出现

颗粒状结构，而当退火温度上升至６００℃，从图３（犮）

可以很明显地看到圆形的、大小均匀的犣狀犗颗粒．当

图３　直接沉积的（犪）和在５００℃（犫）、６００℃（犮）和７００℃（犱）退火的犣狀犗薄膜的表面形貌图

犉犻犵．３　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犪狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱（犪），犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋５００℃（犫），６００℃（犮）犪狀犱７００℃（犱）犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊
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图４　生长在犜犻犗２缓冲层上的犣狀犗薄膜的光致发光谱

犉犻犵．４　犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊狆狉犲狆犪狉犲犱

狅狀犜犻犗２犫狌犳犳犲狉

退火温度上升至７００℃时，犣狀犗颗粒又进一步长大但大

小不均匀了．随着退火温度的升高，犣狀犗颗粒逐渐长

大，这和很多研究报道的结果是一致的．但是，由扫描探

针显微镜观察到的 犣狀犗颗粒尺寸很明显地大于由 犡

射线衍射数据计算出来的犣狀犗晶粒大小，这是因为扫

描探针显微镜给出的信息是基于薄膜表面特征，而 犡

射线衍射给出的是薄膜微结构的信息［２４］．从扫描探针

显微镜分析的结果可知，在６００℃退火的样品具有外形

更规则、大小更均匀的颗粒和致密的结构，它的质量是

最好的．这个分析结果和 犡射线衍射分析结果是吻合

的．

３．２　退火温度对生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜的

光致发光性质的影响

　　图４所示为所制备的４个犣狀犗薄膜样品的光致发

光谱．对于在２５０℃直接生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗

薄膜，它除了具有较强的紫外发射以外，还具有紫光和

绿光发射（详细的讨论参见文献［１９］）．对于非晶态

犣狀犗薄膜的近紫外发射已经有文献报道了
［２５］，但它的

紫光和绿光发射很令人费解，具体的原因还有待更深入

的研究，这里只对晶态犣狀犗薄膜的发光性质作一定讨

论．对于在６００℃退火的犣狀犗薄膜，它具有最强的紫外

发射和最弱的绿光发射，而且它的紫光发射几乎完全消

失了．在５００和７００℃退火的薄膜样品都有紫外、紫光和

绿光发射，但在７００℃退火的犣狀犗薄膜还出现了位于

４６９狀犿左右的蓝光发射，而且它的绿光发射也明显地增

强了．很多研究结果也已经报道了犣狀犗薄膜的多色发

光现象［１８，２６，２７］．

对于犣狀犗薄膜位于３８７狀犿左右的紫外发射，一般

认为它是激子复合所致［２８，２９］，而激子密度与犣狀犗薄膜

的晶化质量密切相关，薄膜晶化质量越好，激子发射越

强．而我们所制备的在６００℃退火的薄膜样品，其紫外

发射峰几乎比其他样品的高一倍，这意味着它的晶化质

量是最好的．对于犣狀犗薄膜的可见光发射，由于影响它

的因素众多，目前仍是国际上关于犣狀犗的热点研究问

题，至今还没有公认的结论．紫光发射可能与犣狀犗晶界

处的界面陷阱有关［１１］．在６００℃退火的犣狀犗薄膜的结

图５　生长在犛犻衬底上的犣狀犗薄膜的光致发光谱

犉犻犵．５　犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狅犳犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狆狉犲狆犪狉犲犱狅狀犛犻狊狌犫

狊狋狉犪狋犲

晶质量最好，界面陷阱大大地减少了，因此紫光发射几

乎完全消失了；而在７００℃退火时，由于 犣狀犗 薄膜与

犜犻犗２ 缓冲层之间的原子互扩散运动增强，犣狀犗薄膜的

晶化质量弱化，界面陷阱又增多了，这导致了紫光发射

的再一次增强．对于犣狀犗薄膜的绿光发射，这是一个比

较普遍的现象，而且对于它也有比较长的研究历史［３０］．

但绿光发射机理仍存在很大争议：有人认为它与氧空位

缺陷有关［３１～３３］，也有人认为它与氧反位缺陷有关［３４，３５］，

还有人认为它主要与氧间隙缺陷有关［３６］．而我们倾向

于认为绿光发射与犣狀犗薄膜中的氧空位缺陷有关．当

退火温度升高至７００℃时，犣狀犗薄膜表面的氧解析增

强，因此导致薄膜中的氧空位缺陷增多，使绿光发射增

强．犣狀犗 薄膜的蓝光发射也是一个比较普遍的现

象［３７～３９］．在文献［３７］中，犕犪犻狋狔等人采用溶胶凝胶法在

犛犻和玻璃衬底上制备了犣狀犗薄膜，并发现它们在波长

４６８狀犿左右有蓝光发射，他们认为这个蓝光发射可能与

氧空位和氧间隙有关．在文献［３８］中，犠犲犻等人采用脉

冲激光沉积技术在蓝宝石衬底上制备了犣狀犗薄膜，并

发现它们在波长４６７狀犿左右有蓝光发射，他们认为这

个蓝光发射与 犣狀间隙和 犣狀空位有关．在文献［３９］

中，犘犲狀犵等人采用磁控溅射技术在犛犻衬底上制备了犆狌

掺杂的犣狀犗薄膜并发现它们有很强的蓝紫光发射，他

们也认为这个蓝光发射与犣狀间隙和犣狀空位有关．我

们倾向于后两者的看法．当犣狀犗薄膜在７００℃退火时，

由于犣狀犗薄膜与犜犻犗２ 缓冲层之间的原子互扩散运动

增强，可能犣狀犗薄膜中出现了较多的犣狀间隙和犣狀空

位缺陷，这导致了蓝光发射．

图５所示为在６００℃退火的直接生长在犛犻衬底上

的犣狀犗薄膜（这个薄膜和带有犜犻犗２ 缓冲层的犣狀犗薄

膜是在同样的条件下制备的）的光致发光谱．其紫外发

光强度低于生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜的紫外

发光强度，但绿光发射强度却比生长在犜犻犗２ 缓冲层上

的犣狀犗薄膜的强．这主要是因为在犛犻衬底上直接生长

犣狀犗薄膜时，衬底表面的犛犻原子从犣狀犗薄膜中“掠取”

犗原子，导致薄膜中出现较多犗空位等点缺陷．

由以上的光致发光分析可以看到，在６００℃退火的

生长在犜犻犗２ 缓冲层上的犣狀犗薄膜具有最强的紫外发
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射和最弱的可见光发射，这从另一个侧面表明了它晶化

质量高，内部缺陷少．

４　结论

采用电子束蒸发技术在犛犻衬底上沉积了犜犻犗２ 缓

冲层，然后在２５０℃下在犜犻犗２ 缓冲层上生长了犣狀犗薄

膜，对直接在犜犻犗２ 缓冲层上生长的 犣狀犗薄膜分别在

５００，６００和７００℃下退火．对这些样品的结构分析表明，

在６００℃退火的薄膜样品具有最强的（００２）衍射峰、最

小的内应力，犣狀犗薄膜的颗粒大小均匀，形状规则．对

样品的光致发光行为研究表明，所有犣狀犗薄膜都有紫

外、紫光和绿光发射，而在７００℃下退火的犣狀犗薄膜还

有蓝光发射；在６００℃下退火的犣狀犗薄膜具有最强的紫

外发射和最弱的可见光发射．紫光发射可能与晶界处的

界面陷阱有关，蓝光发射可能与犣狀间隙和犣狀空位有

关，而绿光发射则很可能是犗空位缺陷引起的．犜犻犗２ 缓

冲层阻止了在犣狀犗薄膜生长时或在高温下退火时，衬

底表面犛犻原子从犣狀犗薄膜中“掠取”犗原子，因而大大

减少了犣狀犗薄膜中的 犗空位等点缺陷，从而提高了

犣狀犗薄膜的晶化质量．但退火温度过高时，犣狀犗薄膜与

犜犻犗２ 缓冲层之间的原子互扩散运动增强，导致犣狀犗薄

膜中的犗空位、犣狀间隙等缺陷增多．因此，选择适当的

退火温度对于保证犣狀犗薄膜的质量很重要．
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犛犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊，２００６，２７（８）：１３８６（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［王坤，姚淑德，丁

志博，等．犛犻衬底上 犣狀犗外延膜结构性质的比较．半导体学报，

２００６，２７（８）：１３８６］

［１７］　犔犻犉犪狀，犔犻犇狅狀犵犿犲犻，犇犪犻犑犻犪狀犵狀犪狀，犲狋犪犾．犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犻狀犻狋犻犪犾狋犺犻狀
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