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不同退火温度下氧化锌薄膜可见发
光与 n型导电研究*
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采用脉冲激光沉积法在蓝宝石衬底上制备出可见光发光良好的氧化锌薄膜,在不同的温度下进行了后退火处
理. 随着退火温度的升高,薄膜的可见光发光发生了显著改变,载流子浓度、迁移率、电阻率也呈现出一定的变化
规律.结合 X射线衍射、扫描电子显微镜、光致发光谱及霍尔测量,探讨了本征氧化锌薄膜可见光发光的发射机理,
并分析了其 n型导电的原因.
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1 引 言

近年来,氧化锌 (ZnO)在太阳能电池、发光二
极管、紫外探测器、激光器、表面声波器件、透

明导电电极、自旋电子器件及纳米生物传感器等

方面具有广泛的应用 [1,2], 掀起了人们对其光学
和电学等性能的研究热潮. ZnO 是一种直接宽带
隙 (3.37 eV)、高激子束缚能 (60 meV) 的 II-VI 族
化合物半导体材料, 其薄膜的制备方法很多, 如化
学气相沉积法 (CVD)[3]、分子束外延法 (MBE)[4]、
溶胶-凝胶法 (sol-gel)[5]、脉冲激光沉积法 (PLD)[6]

等. 许多研究 [7,8] 显示, 可以在硅、蓝宝石、砷化
镓、玻璃和石英衬底上制备出高质量的 ZnO薄膜.
ZnO存在 6种本征点缺陷,包括氧空位 (VO)、锌空
位 (VZn)、氧填隙 (Oi)、锌填隙 (Zni)、反位氧 (OZn)
以及反位锌 (ZnO), 但缺陷的类型、浓度及它们对
光学和电学的影响都与生长方法和条件密切相

关 [9]. 非故意掺杂的 ZnO薄膜半导体是呈 n型,其
电阻率是由载流子浓度和电子迁移率决定的,而缺
陷的类型和浓度影响着载流子的浓度,从而影响着
ZnO薄膜 n型导电的原因及其可见发光特性. Kuo

等 [10]认为 ZnO薄膜的光学和电学性质都由 Zni决

定; Zubiaga等 [11]认为 ZnO薄膜的可见发光与 VZn

有关, Sardari等 [12] 认为 ZnO的可见光尤其绿光发
射与 VO 的价态相关, 只有 V+

O 是发光中心; Look
等 [13] 的研究表明 Zni-NO 复合缺陷是浅施主缺陷,
有足够的结合能,是 ZnO半导体 n型导电的主要原
因. 尽管这些研究都提出了自己的观点, 但是对于
本征 ZnO薄膜可见发光的发射机理以及 n型导电
的原因,还存在很大的争议.
本文采用 PLD方法,以蓝宝石 (Al2O3)基片材

料作为衬底,在室温下制备出可见发光性能良好的
ZnO薄膜, 并在氧气气氛中进行后退火处理, 退火
温度为 200—800 ◦C.通过 X射线衍射 (XRD)、扫
描电子显微镜 (SEM)、光致发光 (PL)谱及 Hall效
应等手段表征退火处理前后样品性能的变化,从而
探讨其可见发光的发射机理以及 n型导电的原因.

2 实 验

2.1 实验仪器与方法

ZnO薄膜的生长是采用 PLD的方法,靶材为纯
度 99.99%的 ZnO陶瓷,以 Al2O3(001)为衬底,靶材
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与衬底间的距离为 60 mm. 实验采用的是 Lambda
Physik LPX305iF型KrF准分子激光器,激光波长为
248 nm, 在沉积过程中, 激光能量为 400 mJ/pulse,
重复频率为 3 Hz, 沉积 10000个脉冲.薄膜的制备
是在不锈钢真空室中进行,通过分子泵抽至本底真
空 6× 10−4 Pa,沉积时通入纯度为 99.999%的氧气
维持压强在 40 Pa. 薄膜沉积温度为室温,之后在一
个大气压的氧气气氛中进行退火处理,退火温度分
别为 200, 400, 500, 700, 800 ◦C,保温 1 h.

2.2 样品制备与表征

样品制备前先将 Al2O3 衬底进行清洗,分别浸
入丙酮、乙醇和去离子水中超声清洗 3 次, 每次
5—10 min,清洁后干燥.
实验采用德国 BRUKER AXS 公司生产的 D8

ADVANCE X射线衍射仪和日立 S3400n型扫描电
子显微镜对样品结构和表面形貌进行分析. PL 谱
的采集是用波长为 325 nm的 He-Cd激光器激发获
得,半导体电学性能采用 HL5500型霍尔效应测试
仪测量,所有的测量均在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 XRD结果分析

图 1为通过 PLD方法在 Al2O3 衬底上原位生

长和 200—800 ◦C氧气中退火的 ZnO薄膜的 XRD
谱,由图可以得出,薄膜为六方纤锌矿多晶结构. 在
2θ = 31.72◦, 34.40◦ 和 36.21◦ 处出现了 3 个峰, 分
别对应 ZnO的 (100), (002)和 (101)晶面衍射峰,其
中 (002)峰最为突出,即 c轴择优取向.当退火温度
为 500 ◦C时, (002)峰的强度最大,半高宽 (FWHM)
最小, 随着温度升高, (002) 峰的强度降低, 800 ◦C
时 (002)和 (101)峰的强度相当. 由于 PLD法制备
ZnO薄膜,衬底温度对其结构和性能具有很大的影
响, 低温下原子没有足够的能量进行迁移, 在室温
下生长的 ZnO薄膜通常是非化学计量比 [14]. 因此,
退火处理使得锌原子和氧原子可以有足够的能量

迁移扩散,进入晶格位置,显示出 c轴择优取向,在
500 ◦C 获得最好的结晶质量; 当达到 700 ◦C 以上
时, 过高的温度导致晶粒异形长大, 具有不同的取
向, 同时原子的热运动过于剧烈, 造成了缺陷的比
例增加,使得薄膜质量有所下降.
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图 1 原位生长和 200, 400, 500, 700, 800 ◦C下退火的 ZnO薄
膜的 XRD谱

3.2 SEM结果分析

从图 2 中样品的 SEM 图像可以看出, 原位生
长的 ZnO薄膜表面堆积有许多不同形状和尺寸的
晶粒, 退火后, 晶粒的尺寸都有所增加, 形状更像
六方结构,晶界变少. 退火温度从 200 ◦C到 500 ◦C
时,晶粒大小变化不是很明显,当温度过高 (800 ◦C)
时, 内部原子扩散的驱动力过大, 晶粒异形生长,
晶粒尺寸分布不均匀, 表现出不同的结晶取向, 与
800 ◦C下退火样品的 XRD谱图相一致.

3.3 发光性能分析

图 3为在室温下原位生长和 200, 400, 500, 700
和 800 ◦C 下退火的 ZnO 薄膜的 PL 谱图, 通常可
见光的发光带位于 1.8—2.5 eV,并且随着表面形貌
和晶粒结构的变化,发光带的形状和位置也发生变
化 [15,16]. 从图中可以看出,随着退火温度从 200 ◦C
升高到 500 ◦C, ZnO薄膜的可见光发光强度都有所
下降,到 700 ◦C后,强度急剧升高.
将 ZnO 薄膜 PL 谱的可见发光部分拟合出 4

个子带,其子带的中心分别位于 1.84, 2.08, 2.22和
2.38 eV,如图 4所示. Ye等 [16] 将 2.2 eV和 2.5 eV
位置的发射峰分别归因于 V++

O 和 V+
O ,当薄膜表面

晶粒岛状分散或异形长大时, 大部分的氧空位是
V+

O , V+
O /V++

O 的比值较大;当晶粒致密排列时, V++
O

是主要的深施主缺陷, V+
O /V++

O 的比值较小. 本课题
组 Liu等 [17]将单晶 ZnO的黄绿发光带拟合成中心
分别为 1.98, 2.19, 2.36和 2.53 eV的 4个子带,并证
实它们分别与 Oi, V++

O , VZn 和 V+
O 有关. 从数据拟

合结果可以看出,样品可见发光的 4个子带的中心
都发生了红移,约 0.15 eV.这可能是由于本实验中
的样品属于多晶薄膜结构,并且室温下生长的 ZnO
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图 2 不同退火温度下 ZnO薄膜的 SEM图 (a)原位生长; (b) 200 ◦C; (c) 500 ◦C; (d) 800 ◦C
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图 3 原位生长和不同温度下退火的氧化锌薄膜的 PL谱图

薄膜结晶质量不好, 导致发射峰的位置发生偏移.
因此,我们可以认为本实验中的 4个子带的中心归
属分别是Oi (1.84 eV), V++

O (2.08 eV), VZn (2.22 eV)
和 V+

O (2.38 eV),并且图 5为各缺陷浓度的变化趋
势曲线.
从图 5 可以看出, 随着退火温度的升高, Oi,

V++
O , VZn 和 V+

O 四种缺陷的相对浓度都是呈现

先降低的趋势, 500 ◦C 时最低说明此时薄膜质量
最好与 XRD 和 SEM 的结论一致并且此温度下

V+
O /V++

O 的值最小, 与 Ye 等 [16] 的观点相统一.
当退火温度继续升高, 缺陷浓度都升高, 这是因
为过高的温度使得 ZnO 发生解离, 缺陷方程为
ZnO = VO(Oi)+VZn(Zni)

[18], 使得 VO 和 VZn 的浓

度升高,其中 Zni 和 Oi 的形成能高,在 ZnO中不易
形成,但由于在 O2 气氛中退火,因此出现 Oi,并且
其浓度也升高.

3.4 电学性能分析

在室温下,采用 HL5500型霍尔效应测试仪对
ZnO薄膜样品的电学性能进行测量,所有样品均为
n 型导电, 其电阻率、载流子浓度及迁移率如表 1
所示.
图 6是 ZnO薄膜的电阻率变化图,其中内插图

是样品载流子浓度和迁移率的变化关系曲线.
ZnO半导体 n型导电与浅施主缺陷有关,由于

样品是未掺杂的薄膜,其载流子是生长过程中的本
征缺陷所引入的, 众多研究 [19−21] 表明, 浅施主缺
陷,如 VO和 Zni,影响载流子的浓度,进而影响 ZnO
半导体的电学性能. Janotti等 [22,23]推断 ZnO的本
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图 4 不同退火温度下的 ZnO薄膜 PL谱图 (a)原位生长; (b)
200 ◦C; (c) 500 ◦C; (d) 700 ◦C
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图 5 Oi, V++
O , VZn 和 V+

O 缺陷浓度的变化曲线

征缺陷不可能是非故意 n型导电的原因,并进行了
详细的分析. 他们认为 VO 是深施主, 在 n 型 ZnO
中有高的形成能; 虽然 Zni 和 ZnO 是浅施主, 但都
具有高的形成能,且不稳定; VZn 是深受主,作为 n
型 ZnO的主要补偿中心,可能与绿光发射有关; Oi

和 OZn 是深受主,都具有高的形成能,在平衡态下
浓度很低. 实验中样品的发光缺陷中心 Oi 和 VZn

都属于深受主缺陷, V++
O 是深施主缺陷,不可能导

致 ZnO 薄膜 n 型导电. V+
O 虽然属于浅施主缺陷,

但实验结果如图 6中内插图所示,随着退火温度的
升高,载流子浓度先升高后降低,在 400 ◦C时最高,
500 ◦C时急剧降低,其变化规律与 V+

O 缺陷浓度的

变化不一致,因此, ZnO薄膜 n型导电与 V+
O 缺陷中

心无关.此外,本征 VO 缺陷存在三种价态
[24]: V0

O,
V+

O 和 V++
O ,在 n型导电的情况下, V0

O 缺陷的形成

能很高,表现为电中性,属于深能级缺陷,不是其 n
型导电的原因.综上所述,我们认为本征 VO 缺陷不

是 ZnO薄膜 n型导电的原因.

表 1 原位生长及不同退火温度 ZnO薄膜的电阻率、
载流子浓度和迁移率

温度/◦C 电阻率/Ω·cm 载流子浓度/cm−3 迁移率/(cm2/V·s)

原位生长 77240 1.51×1013 1.41

200 10.83 2.39×1017 2.42

400 1.055 5.36×1017 11.0

500 105.1 3.59×1015 16.5

700 20680 4.96×1013 6.09

800 54420 2.38×1013 4.83
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图 6 ZnO薄膜的电阻率随退火温度变化关系,内插图是载流
子浓度和迁移率的变化曲线

随着退火温度的升高,与载流子浓度变化规律
相似, 迁移率也表现出先升高后降低的趋势. 这是
由于退火后 ZnO薄膜结晶质量的改善,缺陷浓度降
低, 由缺陷中心造成的散射减弱; 并且晶粒长大, c
轴取向增强,使得晶界散射减弱,在 500 ◦C时有最
大的迁移率.当温度过高, ZnO发生解离,薄膜质量
下降,缺陷浓度升高,晶粒异形长大,使得迁移率下
降. n型半导体的电阻率 ρ = 1/(nqµn),其中 n为载
流子浓度, µn 电子迁移率, ZnO薄膜的电阻率与 n
和 µn 成反比例关系,是这两者相互作用的结果.因
此, 随着退火温度升高, ZnO薄膜的电阻率先降低
后升高,当退火温度为 400 ◦C时,薄膜的电阻率最
低,具有较好的电学性能.

4 结 论

本文采用 PLD 法在 Al2O3(001) 衬底上, 在极
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端条件室温下制备出可见光发光良好的 ZnO薄膜,
并在 200, 400, 500, 700, 800 ◦C不同的温度下氧气
气氛中进行了退火处理. 通过 XRD 和 SEM 对薄
膜结构和表面形貌的分析, 表明在 500 ◦C 退火获
得结晶质量最优的薄膜. 根据 PL谱和霍尔效应的
结果得出,随着退火温度的升高, ZnO薄膜的可见
光发光特性和电阻率都呈现出先降低后升高的规

律,载流子浓度和迁移率则都表现出先升高后降低
的变化趋势,在退火温度为 400 ◦C时,薄膜的电阻
率最低. ZnO 薄膜可见光发光可划分为 4 个独立
的发光带,红光 (1.84 eV)归属为 Oi 发光、黄橙光

(2.08 eV)归属为 V++
O 发光、绿光 (2.22 eV)归属为

VZn 以及蓝绿光 (2.38 eV)归属为 V+
O . 本征 VO 缺

陷不是本征 ZnO薄膜 n型导电的原因.
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Abstract
ZnO thin films with good visible emissions were deposited on Al2O3 substrates by pulsed laser deposition and subsequently

annealed at different temperatures in oxygen ambient. The visible emission property of the films varied significantly with different
annealing temperatures. The resistivity, carrier concentration and mobility of the films showed certain rules. From the results of X-ray
diffraction, scanning electron microscope, photoluminescence and Hall measurements, the mechanism of visible emission and the
reason of showing n-type conductivity in native ZnO thin films were analyzed in this paper.
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