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用射频反应溅射法在 )*（’’’）衬底上制备了 !轴取向的多晶 +,-薄膜，通过不同温度的退火处理，研究了退火
对多晶 +,-薄膜结构和发光特性的影响 .由 /射线衍射得知，随退火温度的升高，晶粒逐渐变大，薄膜中压应力由
大变小至出现张应力 .光致发光测量发现，样品在 (#$,0附近有一光致发光峰，峰的强度随退火温度升高而减弱，
联合样品电阻率随退火温度升高而逐渐变大的测量及能级图，推测出 +,-薄膜中的蓝光发射主要来源于锌填隙原
子缺陷能级与价带顶能级间的跃迁 .
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’ 5 引 言

+,-是具有纤锌矿晶体结构的直接宽带隙半导
体，室温带隙宽度约为 # . #"?B.它具有低介电常数、
高化学稳定性及优异的光电特性，是一种多功能材

料，在发光器件［’，%］、非线性光学器件［#，(］等领域有重

要的应用 .同时，! 轴取向较好、应力较小的高质量
+,-薄膜其压电性能很好，而被广泛应用于声表面
波器件［&，C］中 .因此，近年来 +,-薄膜的研究倍受关
注 .由于 +,-薄膜的性能受生长和后处理工艺参数
的影响，尤其是退火工艺 .因此研究退火对 +,- 薄
膜性质的影响具有重要意义 .
本文通过 /射线衍射（DEF）和光致发光（GH）光

谱等对 +,-薄膜进行表征，研究了退火对 +,-薄膜
结构和光学特性的影响 .结合电阻率的测量，进一步
研究了峰值在 (#$,0附近发光的来源 .

% 5 实 验

+,-薄膜是用 I)2(&$ 射频溅射台制备的 .溅射
靶是纯度优于 JJ5JJK 的金属锌（+,）.溅射气体为
-% 与 3L混合气（-% 与 3L的纯度分别为 JJ5J&K 和

JJ5J"K），氧分压比 " M #-%
N（#-%

O #3L）M $5(，射频

溅射功率为 ’&$P，衬底为 )*（’’’），衬底与靶间距为
&$00，衬底温度为室温，沉积时间为 C$0*,，沉积的
薄膜厚度约为 ’&$,0.为了消除样品制备时不同生
长参数对样品的影响，我们把同一块样品分成 ’A0
Q ’A0的若干小块，分别在空气中进行 %&$R，C$$R
和 1$$R退火处理 .退火时间均为 C$0*,.退火后样
品自然冷却到室温，降温速度约为 ’51SN0*,.之后用
FN07/2%($$衍射分析仪（4>$!，"M $5’&($&,0）对样
品进行 DEF 分析，样品的光致发光光谱是在 )TU2
V3F+W型荧光分光光谱仪上进行的 .激发光波长为
#(&,0，发光光谱的波长测量范围为 #J$—C$$,0.样
品的电阻率由四探针法测得 .上述测量均在室温下
进行 .

# 5 结果与讨论

’()( 结构分析

图 ’给出未退火和不同温度退火 +,- 薄膜的
DEF谱，不难看出，所有样品都具有良好的 4 轴取
向［"］.随退火温度逐步增加到 C$$R，+,-（$$%）衍射
峰的强度显著增强 .同时由图 %知：样品的晶粒尺寸
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图 ! 不同退火温度样品的 "#$谱图

图 % 样品晶粒尺寸随退火温度的变化

随退火温度的升高单调上升 &样品的晶粒尺寸是用
’()**)*公式（! + "!,# -./"）计算得到 &这说明在退
火温度低于 0112时，随退火温度的升高，样品的取
向性和结晶度都明显变好 &一般认为这与薄膜中氧
空位和锌填隙原子缺陷减少有关［3，4］&当温度达到
3112后，虽然退火可以使晶粒尺寸进一步增大，但
567（11%）衍射峰的强度明显下降 &我们认为可能是
退火温度过高以后薄膜开始发生重结晶，这会使表

面粗糙度变大，且有微观裂纹出现，使得衍射峰强度

明显下降 &
图 8为衍射峰位置随退火温度变化的曲线 &由

此可以研究样品的应力状况 & 当退火温度低于
0112时，样品（11%）峰的 %"位置较无应力粉末样品
的（11%）峰（%"+ 89:99）低，由布拉格方程可知：样品
表现出垂直于 $ 轴的压应力 &随退火温度的升高，
样品（11%）峰的 %"位置逐步增大且向粉末样品的
（11%）峰靠近 &这说明随退火温度的升高，应力得到
了逐步释放 &但是当退火温度超过（含）0112，567

图 8 样品 "#$峰位随退火温度的变化

（11%）衍射峰的位置大于粉末样品的值 &这表明样品
中压应力变成了垂直于 $ 轴的张应力 &对于不同的
应力类型，我们认为是在退火过程中，薄膜中晶粒不

断长大使晶格失配产生的压应力与退火时薄膜中的

晶粒间界融合、晶粒内的氧空位移向表面消失、锌填

隙原子移向表面与氧结合使薄膜收缩产生的张应力

竞争的结果 &由上看出，从减小应力的角度出发，
9112左右的退火更好，可以获得几乎无应力的 $
轴取向的多晶 567薄膜 &

!"#" 发光性质

由图 9 可见，光致发光光谱上出现了峰位为

图 9 不同退火温度样品的光致发光光谱

9816;的蓝光发射 &这与一般的报道 567薄膜的光
致发光光谱在 831［!1，!!］和 <!16;［!%］附近出现两个荧
光峰不同，文献［!8］中引用 ’=6等人利用全势能线
性多重轨道（>?@ABC7）方法，计算了 567中几种本
征缺陷：氧空位（%7）、锌空位（%56）、氧填隙（7D）、锌

填隙（56D）和氧错位（7%&）等的能级，图 < 为根据计
算结果画出的能级图 &从图 <可知，锌间隙缺陷能级
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图 ! 用 "#$%&’(方法计算的 )*(本征缺陷的能级图

到价带顶能级的能量差为 !"#+,，这与我们实验中
观测到的蓝峰的位置 -./*0（1234+,）一致 5 )*( 中
氧离子半径为 /26-*0，而锌离子半径只有 /2/7-*05
由于半径较大的氧离子形成填隙的概率很小，薄膜

中易于形成锌填隙原子缺陷 5因此，我们认为 )*(
中蓝光发射主要来源于锌填隙原子缺陷能级与价带

顶能级间的跃进 5从图 -中还可看出随空气中退火
温度的升高，发光峰的相对强度逐渐变弱，而峰位几

乎不变，特别是温度达到 8//9后，)*(几乎不再发
光 5我们认为主要原因是由于随退火温度的升高，锌

图 8 样品电阻率随退火温度的变化

填隙原子移向表面与氧结合，使锌填隙原子的浓度

减小，加之锌的熔点很低，达到 8//9后，锌填隙原
子在移向表面的同时还要被蒸发，使锌填隙原子浓

度发生显著降低 5
由图 8可知，)*(薄膜电阻率随空气中退火温

度的升高而增加，这与其他研究者一致［6-］5当温度
低于 8//9时，电阻率随退火温度的增加，几乎呈线
性缓慢增加 5但是 3//9退火样品的电阻率突然增
大了十几倍 5我们认为主要原因是在 8//9前，随退
火温度的升高，氧空位和锌填隙原子逐渐移向表面

与氧结合，使电阻率逐渐变大 5而温度过高时可能还
有微观裂纹出现，这与薄膜的发光峰强度随退火温

度升高而减弱相一致，这进一步说明了样品在

-./*0附近的发光来源于锌填隙原子缺陷能级与价
带顶能级间的跃迁 5从峰位在 -./*0处的光致发光
而言，室温沉积不退火为好，不过，通过退火处理研

究了该光致发光的来源 5

- 2 结 论

用射频反应溅射法在 :;（666）衬底上制备了 $
轴取向的多晶 )*( 薄膜，通过不同温度的退火处
理，研究了退火对多晶 )*(薄膜结构和发光特性的
影响 5由 <=>得知，随退火温度的升高，晶粒逐渐变
大，薄膜中压应力由大变小至出现张应力 5从分析中
我们认为适当的退火有助于 )*( 薄膜结构的改善
及应力的释放 5样品在 -./*0附近有一光致发光峰，
峰的强度随退火温度升高而减弱，考虑样品电阻率

随退火温度升高而逐渐变大的测量及能级图，推测

出 )*(薄膜中的蓝光发射主要来源于锌填隙原子
缺陷能级与价带顶能级间的跃迁 5
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