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用直流反应溅射方法在硅衬底上淀积了 ’() 薄膜，测量它们的光致发光（*+）光谱，观察到两个发光峰，峰值能

量分别为 #,!-（紫外峰，./）和 ",#-0/（绿峰）,样品用不同温度分别在氧气、氮气和空气中热处理后，测量了 *+ 光

谱中绿峰和紫外峰强度随热处理温度和气氛的变化，同时比较了用 1*2+34 方法计算的 ’() 中几种本征缺陷的能

级位置 ,根据实验和能级计算的结果，推测出 ’() 薄膜中的紫外峰与 ’() 带边激子跃迁有关，而绿色发光主要来源

于导带底到氧错位缺陷（)’( ）能级的跃迁，而不是通常认为的氧空位（ !) ）、锌填隙（’(5 ）或锌空位（ !’( ）、氧填

隙（)5）,

!国家自然科学基金（批准号：67-8"$#8）及安徽省自然科学基金（批准号：7-%&!66$）资助的课题 ,
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! 引 言

自从 !778 年发现 ’() 薄膜的紫外光发射后，

’() 光电子薄膜的研究受到越来越广泛的重视［!，"］,
’() 是一种自激活的具有六方纤锌矿结构的晶体，

晶格常数为 " 9 $, #"&7(:，# 9 $, 6"$8(:,，室温下

的禁带宽度为 # ,#% 0/，尤其是它具有很高的激子结

合能（%$:0/），远大于 ’(;0（"$:0/）和 <=>（"!:0/）

的激子结合能 ,此外，’() 薄膜可以在低于 6$$?的

温度下生长，也比 ’(;0 和 <=> 的生长温度低得多 ,
这些优点使 ’() 成为制备短波长光电子器件的优

良材料 , 所以，研究 ’() 薄膜的发光特性具有十分

重要的意义 ,
目前，已经有许多报道用不同方法在多种基片

上生长出 ’() 薄膜，发光光谱一般都包含 #-$ (: 左

右的近紫外峰和 6"$ (: 左右的绿峰，也有人观察到

蓝峰（约为 &6$ (:）和红峰（约为 %$$ (:）,对于近紫

外发 射，大 多 数 都 认 为 其 来 源 于 带 边 的 激 子 跃

迁［#—6］, 而对绿色发光则有多种推测，例如认为是

由于氧空位（!)），锌空位（!’(），或者锌填隙（’(5）
等本征缺陷造成的［%—-］,

本文研究了未经人为掺杂的 ’() 薄膜在不同

温度、不同气氛中热处理后 *+ 光谱的变化规律，根

据不同本征缺陷与热处理条件关系的理论分析，并

比较了对各种本征缺陷能级的计算结果，最终推测

出非故意掺杂 ’() 薄膜中组成紫外和绿色发光中

心的能级 ,

" 实 验

实验中所用 ’() 薄膜是用直流反应溅射方法

淀积在硅基片上的 , 采用纯度为 77 , 77@的金属锌

做成直径为 6A: 的靶；反应气体为流量比为 ! B ! 的

氩气C氧气混合气体；生长时的溅射功率为 "$D；溅

射时间为 !E；基片温度为 #$$?；’() 的膜厚控制在

"$$ (: 左右 , 生长过程中没有进行人为的掺杂 , 有

关 ’() 薄膜生长的详细介绍见文献［7］, 溅射后的

’() 薄膜样品切割成数小块，分别在一个大气压的

氧气、氮气和空气中加热到 -6$，76$ 和 !$$$?热处

理 !E,
用 FC3GH2IG 型 H 射线衍射仪测量了样品的 H

射线衍射谱 ,样品的光致发光（*+）光谱是在 -6$ 型

荧光分光光度计上进行的，激发光波长为 "!$ (:，

发光光谱的波长范围为 #$$—%$$ (:，测量温度为

室温 ,
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! 结果与分析

图 " 比较了未经热处理和在氧气氛中经 #$%&
热处理 "’ 的两种样品的 ( 射线衍射图 )未经热处理

的样品仅显示出 *+,（%%-）衍射峰，在氧气中 #$%&
热处理后也主要出现 *+,（%%-）衍射峰，其次观察到

很弱的 *+,（"%%）衍射峰 )不同条件下热处理的其余

所有样品的 ( 射线衍射谱都类似，主要观察到 *+,
（%%-）衍射峰，说明实验中所用的样品均为沿［%%"］

轴方向高取向的 *+, 薄膜 )

图 " 热处理前后 *+, 薄膜的 ( 射线衍射谱 谱线

! 为处理前，谱线 " 为在氧气氛中 #$%&退火 "’

对这些样品的 ./ 光谱测量结果表明，所有的

样品都具有两个发光峰，峰值能量分别为 ! ) "0（紫

外峰，12）和 - ) !032（绿峰），但每个峰的强度随热

处理条件不同而发生不同的变化 )图 - 示出温度为

#$%&分别在一个大气压的氮气、空气和氧气中热处

理 "’ 的样品的 ./ 光谱 )图 !（4）和（5）分别是在一个

大气压的纯氧气氛和一个大气压的空气中以不同温

度（0$%，#$% 和 "%%%&）热处理的样品的 ./ 光谱 )这
些结果表明，在相同的热处理温度下，随热处理气氛

中氧分压的增加，紫外峰的强度略有增加，而绿峰的

强度增加非常明显，在纯氧气氛中热处理的样品比

纯氮气氛中热处理的样品紫外峰强度增加了 "6-，而

绿峰的强度增加了两倍 )在相同的氧气氛中，随热处

理温度的增加，绿峰的强度急剧增加，从 0$%&时的

相对强度 !- 增加到 "%%%&时的 $7#；而紫外峰的强

度随热处理温度的变化较小，增强不到一倍，而且

#$%&热处理后的强度比 0$% 和 "%%%&热处理后的

强度都略高 )

图 - 不同气氛中 #$%&热处理后样品的 ./ 光谱

图 ! ./ 光谱随热处理温度的变化

由于热处理条件直接影响 *+, 中缺陷的种类

和浓度，因此推测 ./ 光谱随热处理温度和气氛的

变化与缺陷的变化有关 )非掺杂 *+, 薄膜中的本征

缺陷主要有氧空位（#,）、锌空位（#*+）、氧填隙（,8）、

锌填隙（*+8）和氧错位（,*+）等 ) 在 *+, 薄膜生长过
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程中不可避免地产生许多氧空位，成为占主导地位

的本征缺陷 ! 氧空位具有施主性质，因此生长后的

"#$ 薄膜一般为 # 型 !较高的载流子浓度下会产生

俄歇效应，使发光淬灭，这就是浓度淬灭，所以本文

的样品在热处理前看不到发光 !热处理过程在一定

的温度范围内是一个再结晶的过程，它有助于减少

缺陷，特别是在氧气氛中热处理可以大大减少 "#$
中的氧空位，使样品的结晶更为完整，其结果有利于

增强基于带边跃迁的光辐射 !当温度过高时，由于锌

和氧的热扩散或蒸发等原因使缺陷再度增加，样品

的结晶状态变差，带边跃迁的光辐射也将随之变差 !
这一变化规律和我们观察到的 "#$ 薄膜紫外峰强

度随热处理温度的变化规律相似 !而且紫外峰的能

量（% !&’ ()）与 "#$ 禁带宽度（% !%* ()）相近，由此判

断 "#$ 薄膜中的紫外光发射与带边激子跃迁有关 !
绿峰的峰值能量 + !%’ () 远小于 "#$ 的禁带宽

度 % !%()，它应该与本征缺陷位于禁带中的局域态

有关 !热处理过程中，这些缺陷与氧分压（!$+
）的关

系可以用类化学反应方程式表示为

&,+ $+ - "$
. / $$

. ，［"$
. ］! !$+

0&,+， （&）

&,+ $+ / ""#
. - $$

. ，［""#
. ］! !$+

&,+， （+）

"#1 - &,+$+（2） / "#"# - $$，［"#1］! !$+
0&,+，（%）

&,+$+ / $1，［$1］! !$+
&,+， （3）

&,+$+（2） - ""# / $"#，［$"#］! !$+
&,+［""#］，（4）

式中［"$
. ］和［""#

. ］是中性氧空位和锌空位的浓

度，［"#1］，［$1］，［$"#］分别是锌填隙、氧填隙和氧

错位的浓度 !由方程（&）和（%）可以看出热处理过程

中氧空位和锌填隙的浓度随氧分压 !$+
的增加而减

少 !方程（%）—（4）表明其他三种缺陷的浓度都将随

氧分压的增加而增加 !特别是在热处理温度很高时，

上述反应更为明显 !绿色发光的强度随热处理气氛

中氧分压的增加而增加，及随热处理温度增加而急

剧增加的实验事实，其原因应该和上述三种缺陷

有关 !
56# 等 人［&7］利 用 全 势 的 线 性 多 重 轨 道 方 法

（8699:;<=(#=1>9 91#(>? @6881#:=1# <?A1=>9），即 BC:DEF$ 方

法，计算了 "#$ 中几种本征缺陷 "$，""#，$1，"#1 和

$"#等的能级，图 3 是根据计算结果画出的能级图 !
计算结果表明从导带底到氧替位缺陷能级的能量差

为 + !%’()，正好与实验中观测到的绿峰的能量相

等；而导带底到锌空位缺陷能级的能量差为 % ! 7*
()，远大于绿峰的能量；另外，虽然氧填隙能级与导

带底的能级间隔（+ !+’()）也近似满足绿峰的跃迁能

量，但在 "#$ 中氧离子半径为 7 ! &3 #@，而锌离子半

径只有 7 !7G3 #@，半径较大的氧离子形成填隙的概

率很小 ! 根据上述分析，我们认为 "#$ 中的绿色发

光中 心 主 要 来 源 于 导 带 底 到 氧 错 位 缺 陷 能 级 的

跃迁 !

图 3 用 BC:DEF 方法计算的 "#$ 本征缺陷的能级

3 结 论

用直流反应溅射方法在硅基片上生长了非掺杂

的 "#$ 薄膜，分别在一个大气压的氧气、空气和氮

气中各用 ’47，H47 和 &777I热处理 &J!热处理前后

的样品都具有沿 "#$ 晶体 # 轴方向的高取向 !测量

这些样品的 CD 光谱，观察到两个峰，分别为紫外峰

（% !&’ ()）和绿峰（+ ! %* ()）!随热处理气氛中氧分

压的增加，紫外峰强度略有增加，而绿峰的强度明显

增加；紫外峰的强度随热处理温度的增加呈现先增

加后降低的趋势，而绿峰的强度随热处理温度的增

加而增加，尤其在氧气氛中处理时，绿峰的强度随热

处理温度增加而增加的程度特别剧烈 !根据 "#$ 薄

膜的结晶状态和本征缺陷随热处理条件（氧分压和

温度）的变化规律，并比较对 "#$ 中几种本征缺陷

的能级计算结果，推测出紫外峰来源于 "#$ 带边激

子跃迁；而绿峰则是由导带底到氧错位能级跃迁的

结果 !
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