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利用射频磁控溅射法在 ( 型单晶硅衬底上制备了 )(* 薄膜 +通过改变源气体中氩气和氧气的流量比制备了具

有不同化学计量比的 )(* 薄膜，并且将它们在真空中作了加热后处理来研究 )(* 薄膜的光致发光特性 +这些在常

温衬底上沉积的薄膜可发出强的蓝光，其峰位会随氧流量的减少而发生红移 +从导带底到锌缺陷形成的受主能级

之间的跃迁可能是产生蓝光发射的原因 +
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"/ 引 言

)(* 薄膜是一种宽禁带（!0 1 &/&23）直接带半

导体，它的激子结合能（%$423）比 .56 高许多，因此

可能是一种优异的发光材料 + )(* 薄膜的制备方法

多种多样，如直流反应溅射法［"—&，%，-，"-］、射频磁控溅

射法［’，,，7］、脉冲激光沉积法［"$］、反应蒸发法［#，""，"&］、

化学合成法［"%］、溶胶沉淀法［",］等 + 89( 等人曾经报道

使用直流反应溅射法制备的 )(* 薄膜有两个光致

发光（:8）中心：&7$(4 左右的紫峰和 #!$(4 左右的

绿峰［"，!］+他们指出，紫峰可能来源于激子复合发光，

而绿峰来源于氧和锌空位等本征缺陷 +薄膜中的缺

陷 种 类 和 浓 度 决 定 于 制 备 方 法 和 工 艺 条

件［"—’，%，-，7，"!］+为了研究氧缺陷和锌缺陷对其发光特

性的影响，本文采用射频磁控溅射法制备了 )(* 薄

膜，并且使用两种方法来改变薄膜中的氧缺陷和锌

缺陷浓度，一是在制备时调节 ;<=*! 流量比；二是对

其在缺氧的真空环境下作退火处理 +制备时的氧分

压和退火处理都会影响 )(* 薄膜的化学计量比，从

而改变薄膜中的氧缺陷和锌缺陷浓度 + )(* 薄膜的

:8 光谱测量结果表明，氧缺陷和锌缺陷浓度的变化

导致了薄膜 :8 中心峰位的漂移 +

! / 实验安排

采用 >.:?#%$@ 型磁控溅射仪制备 )(* 薄膜，射

频频 率 为 "&/#ABC，输 入 功 率 为 &$$D+ 纯 度 为

77/77E的 )(* 靶的直径为 #/!F4，靶到衬底的距离

为 ’F4，沉积时硅基片的温度为室温 +选用的源气体

是氧气和氩气的混合物，溅射时的工作气压为 !:5+
固定氩气的流量为 #GFF4，在 ;< H *! 分别为 # H !$，# H
"$，# H# 时制备的样品标号依次为 "，#，$；纯氩气

下制备的样品标号为 %，纯氧气下制备的样品标号

为 & +所有样品的沉积时间都是 &$49(+使用台阶仪

测试以上样品的厚度约为 ##$(4+ 在纯氧环境下制

备 ’ 块样品的标号依次为 ’，(，)，*，并对 (，)，* 三

块样品做了真空加热后处理，退火温度分别为 "#$，

&$$ 和 ’#$I，保温时间都是 ’#49(+
利用 B9J5FK9L?’$"$ 型荧光分光计测试样品的 :8

光谱，激发光源为功率为 "#$D 的氙灯，激发波长为

!&$(4，测试的波长范围为 &$$—%#$(4+

& / 结果与讨论

不同方法制备的 )(* 薄膜的 :8 中心的峰位有

所不同 + 89( 等人使用直流反应溅射锌靶在 &$$I硅

基片 上 制 备 了 )(* 薄 膜［"，!］，并 且 在 空 气 中 作 了

7$$I后处理 +这些样品的 :8 光谱中存在两个发光

带：一个是峰值波长位于 &7$(4 的占优势的强而尖

锐的紫光带，另一个是峰值波长位于 #!$(4 的较弱

的绿光带 +
图 " 为使用射频溅射 )(* 靶在几种 ;<H*! 流量
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图 ! 改变 "#$%& 流量比制备 ’(% 薄膜的 )* 光谱 谱线 !

的 "#+ %& , - +&.，谱线 " 的 "#+ %& , - +!.，谱线 # 的 "# + %& ,

- +-

比下制备的 ’(% 薄膜样品的 )* 光谱图 / 在较小氧

流量 "# + %& , - + - 时制备的样品 # 的 )* 光谱图中

有三个主要的发光带，峰值波长分别位于 01.，2&.，

-!.(3 的近紫外发光带、紫光带和绿光带 /它的近紫

外发光带低而弱，紫光带强而尖锐占据优势，而绿光

带粗而宽 /这与直流反应溅射法制备的 ’(% 引起的

薄膜的 )* 光谱较接近［&］/但是在增加了氧流量后制

备的样品 ! 和 " 的 )* 光谱发生了变化，绿光带消

失，出现了峰值波长位于 24.(3 左右的强而尖锐的

蓝光带，而且原来分别位于 2&. 和 01.(3 的紫峰和

近紫外峰也分别向短波方向移到 2.. 和 04-(3/ 大

量文献都指出，近紫外发光峰是源于导带和价带之

间 的 带—带 跃 迁，而 紫 峰 是 源 于 自 由 激 子 复

合［!—2，5，4，!!，!0］/由于光激发形成自由激子所需要的能

量比激发自由电子从价带跃迁到导带需要的能量

小，因此自由激子复合发光的概率比带—带复合发

光的概率大，自由激子复合发光的强度也更强 /激子

的存在与发光体的结晶状态密切相关，在结晶差的

固体中存在的大量缺陷和杂质会造成激子的淬灭 /
我们的样品都是在室温下制备的，缺陷较多因而激

子浓度低，其紫峰较弱 / 随着制备时氧流量的增加，

薄膜中的缺陷有所减少，激子浓度也随之增加，使得

紫峰的强度上升 / 样品 " 和 # 的氧流量比样品 !
低，它们的氧原子和锌原子的个数比会比样品 ! 更

加偏离标准化学计量比，从而可能导致样品 " 和 #
中发光带尾的存在［!2，!-］/带6带复合和自由激子复合

的发光中心也分别从带边态移向带尾态，使近紫外

光和紫光的发光能隙变小，波长变长 /绿峰的峰值能

量为 &7289，远小于 ’(% 的禁带宽度 07089，它应该

与本征缺陷位于禁带中的局域态有关 /在 ’(% 薄膜

中氧空位构成施主能级，锌空位构成受主能级，绿峰

应该来自施主和受主能级之间的跃迁 / 在低氧流量

下制备的样品 # 中含有较多的氧空位缺陷，它的 )*
光谱有明显的绿峰，当增加氧流量后会使得氧空位

缺陷减少，锌空位缺陷增加，施主和受主能级之间的

跃迁受到抑制，从而使制备的样品 ! 和 " 的绿峰消

失 /但是由导带底到受主能级之间的跃迁会得到增

强，它们的能量差约为 &7589，形成了强的蓝光带

发射 /
使用 ’(% 靶溅射沉积薄膜时，锌和氧原子的溅

射率不同，一般而言，锌原子的溅射率高于氧原子的

溅射率 /因而在纯氩气氛中溅射沉积的 ’(% 薄膜往

往缺氧 /也就是存在氧空位等缺陷 /当在源气体中适

当添加氧气后，可促进薄膜的氧化，从而降低氧缺陷

浓度，使薄膜从缺氧状态转化为标准化学计量比状

态 /当加入过量氧气后，又可能导致锌缺陷浓度增

加［!&］/从上述关于不同氧流量下制备的 ’(% 薄膜 )*
峰位和峰强的演变分析，表明 ’(% 薄膜的 )* 特性

确实受到氧缺陷或者锌缺陷等本征缺陷的影响 / 在

低氧流量下制备的缺氧薄膜的 )* 谱图存在峰值波

长位于 -!.(3 左右的绿光带，这主要是由于薄膜中

有大量的氧缺陷存在 /随着氧流量的增加，氧缺陷浓

度逐渐降低，由于氧缺陷而产生的绿光带的强度会

降低直到消失，同时可能使薄膜中锌缺陷的浓度增

加，从而在样品 " 和 # 的 )* 光谱中出现峰值波长

位于 24.(3 左右的蓝光带 /

图 & 改变源气体制备的 ’(% 薄膜的 )* 光谱 谱线 $
源气体为氩气，谱线 % 源气体为氧气

为了进一步验证上述的分析，我们分别在纯氩

环境下和纯氧环境下制备了样品 $ 和% /图 & 为 $
和% 两块样品的 )* 光谱 / 缺氧环境下制备的样品
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! 的 !" 光谱具有类似于样品 " 的特征，它有三个

分离的发光带：近紫外光带、紫光带和绿光带，且紫

光占优势 #而富氧环境下制备的样品 # 的 !" 光谱

则与样品 $ 和 % 类似，除近紫外光带和紫光带，还

有一个强的蓝光带 #

图 $ 不同温度下真空退火后处理的 %&’ 薄膜的 !" 光谱

谱线 & 为未退火，谱线 ’ 为 ()*+退火，谱线 ( 为 $**+退火，

谱线 ) 为 ,)*+退火

为了进一步验证本征缺陷对发光中心的影响，

我们对 %&’ 薄膜作了真空后处理 #图 $ 给出没有后

处理的样品 & 和经过真空加热后处理的样品 ’，(
和 ) 的 !" 光谱图，样品 ’，( 和 ) 的退火温度分别为

()*，$** 和 ,)*+ #样品 & 的 !" 光谱主要有三个主

要的发光带：峰值波长分别位于 $-)，,**，,-*&. 的

近紫外发光带、紫光带和蓝光带 #样品 ’ 的 !" 光谱

与样品 & 的 !" 光谱很类似，这表明经过 ()*+低温

后处理没有改变薄膜中的缺陷分布，但是在较高温

度下处理过的样品 ( 和 ) 的 !" 光谱发生了明显的

变化：近紫外峰和紫峰变得尖锐 #这是由于加热后处

理使得薄膜的结晶状态得到了明显的改善 #
图 , 给出 , 个样品的 /01 谱图 # 从图 , 可见，

经过后处理的样品 (，) 的（**2）峰变得高而尖锐，

（(**），（(*(）峰变弱，这表明加热后处理使得 %&’ 薄

膜的择优取向变强，结晶状态得到改善，它有利于促

图 , 不同温度下真空退火后处理的 %&’ 薄膜 /01 谱图

谱线 & 为未退火，谱线 ’ 为 ()*+退火，谱线 ( 为 $**+退

火，谱线 ) 为 ,)*+退火

进带—带跃迁和激子复合的发生 #图$中另外一个

值得关注的是后处理使得蓝峰明显地向长波方向移

动，变成了绿峰 #它的发光特性类似于上面叙述的在

低氧流量下制备的样品 ( #这表明，在缺氧环境下的

加热后处理使薄膜中增加了氧和锌的本位缺陷能级

之间的跃迁 #这主要是由于样品在真空下退火，随着

退火温度的增加，%&’ 薄膜中的氧原子可能逃逸，从

而使 %&’ 薄膜中的氧缺陷浓度升高 #

, 3 结 论

本文使用射频磁控溅射法制备了 %&’ 薄膜，通

过改变源气体中 456’2 流量比以及加热后处理来改

变 %&’ 薄膜中氧缺陷和锌缺陷浓度，研究了它们对

%&’ 薄膜 !" 特性的影响 #结果显示，在高氧流量下

制备的 %&’ 薄膜的 !" 光谱主要是峰值波长分别位

于 ,**，,-*&. 的强的紫光带和蓝光带 #在低氧流量

下制备的 %&’ 薄膜，以及在纯氧环境下制备的薄膜

经过 $** 和 ,)*+的真空后处理以后，其 !" 光谱主

要是峰值波长分别位于 ,2*，)(*&. 的强的紫光带和

较弱的绿光带 #通过调制薄膜中氧和锌的本征缺陷

的浓度以及结晶状态，可以获得发出蓝光或绿光的

%&’ 薄膜 #
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