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摘要 : 通过射频反应溅射法在硅衬底上制备了具有 c 轴择优取向和小晶格失配的 In 掺杂 ZnO 薄膜. 在室温下测

量样品的光致发光 ( PL)光谱 ,观察到波长位于 415nm(3102eV)和 430nm (2188eV)附近的蓝紫发光双峰. 研究了不

同 In 掺杂量对 ZnO 薄膜的结构和发光特性的影响.当 In 片面积为靶总面积的 3 %时 ,样品具有高度的 c 轴择优取

向和较小的晶格失配 (0116 %) ;同时在 PL 谱中观察到波长位于 415nm (3102eV) 和 433nm (2186eV) 处的强蓝紫光

双峰.
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1 　引言

随着信息领域科学技术的飞速发展 ,对蓝光和

紫外光波段器件及其技术和材料的要求越来越迫

切. 人们不断寻找适合于短波光电子器件制作的宽

禁带半导体材料 ,ZnSe[1 ]和 GaN [2 ] 蓝光材料的出现

引起了大家的广泛重视. 1997 年 Tang[3 ] 等人发现

ZnO 薄膜具有紫外受激发射的性质 ,使得 ZnO 薄膜

很快成为继 ZnSe 和 GaN 之后新的短波长半导体材

料的研究热点.

ZnO 是一种自激活半导体材料 ,在室温下其直

接带隙宽度为 3137eV. 激子束缚能为 60meV ,这比

同是宽禁带材料的 ZnSe (20meV) 和 GaN (21meV)

都高出许多[4 ] . ZnO 薄膜的熔点为 1975 ℃,具有很

高的热稳定性和化学稳定性. ZnO 薄膜可以在低于

500 ℃的温度下获得 ,较 GaN ,SiC 和其它 Ⅱ2Ⅵ族半

导体宽禁带材料制备温度低很多. 这些特点使 ZnO

具备了作为室温短波长光电子材料的必备特征 ,因

此研究 ZnO 薄膜的发光特性具有十分重要的意义.

文献中所报道 ZnO 薄膜的发光主要是由带间跃迁

和激子复合引起的紫外辐射 ,而掺 In ZnO 薄膜能产

生蓝紫光辐射的报道很少. 我们采用射频磁控溅射

法在硅衬底上成功制备出了 c 轴择优取向的 In 掺

杂 ZnO 薄膜 ,并研究了 In 掺杂量对薄膜的结构和

发光特性的影响.

2 　实验

本文采用射频反应溅射方法制备了不同 In 掺

杂量的 ZnO 多晶薄膜 ,实验条件如下 :溅射前预真

空度为 5 ×10 - 3 Pa ,衬底为硅单晶 (100) ;以直径为

100mm 纯度为 99199 %的锌靶为靶材 ,将若干纯度

优于 99 %的 In 片 (面积为 2mm ×2mm)均匀地放置

在锌靶上. 溅射反应气体是体积比为 3 ∶2 的氩气

(99197 %) 和氧气 ( 99195 %) 的混合气 ,溅射功率

100W ;衬底与靶间距为 50mm ,衬底温度为 400 ℃;

溅射气压 1～3Pa ,溅射 1h. 在 In 片所占靶总面积分

别为 2 % ,215 % ,3 %和 315 %时制备了 In 掺杂 ZnO

薄膜 ,并将四个样品分别标记为 A 样品、B 样品、C

样品和 D 样品.

用掠角 X 射线衍射仪 ( Philip s X’pert Pro

MPD 型 X 射线衍射仪 ,λ= 011542nm ,θ= 1°, Cu

Kα) 来分析薄膜的晶相 ; 用θ22θ X 射线衍射谱
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( Rigaku Dmax —2400 型 X 射线衍射仪 , Cu Kα) 来

表征薄膜的择优取向 ;在 RF25301 型荧光分光光度

计上测量了薄膜的光致发光谱 , 激发光波长为

340nm 光谱的波长范围为 350～800nm ,所有测试

都在室温下进行.

3 　结果与讨论

3 . 1 　结构分析

图 1 为掠角方式测得的不同 In 掺杂浓度 ZnO

薄膜的 XRD 图. 在 2θ为 34142°,47154°和 62187°附

近均出现了衍射峰 ,它们分别对应 ZnO 薄膜的

(002) , (102)和 (103)衍射峰 ;另外 ,图中还出现了弱

的 ZnO 薄膜的 (100) , (101) , (110)和 (112) 衍射峰 ,

其中 (002)和 (103) 衍射峰较强. 在图中没有观察到

和 In 相关的 In2 O3 和 Zn2 In2 O5 衍射峰[5 ,6 ] ,以及硅

衬底的衍射峰. 因此我们认为实验中所制备的样品

为 ZnO 多晶薄膜 , In 可能以杂质的形式存在于

ZnO 薄膜中.

图 1 　In 掺杂 ZnO 薄膜的掠角 X射线衍射图

Fig. 1 　Glancing angle X2ray diff raction patterns of In2
doped ZnO films

图 2 为用θ22θ方式测得的样品的 X 射线衍射

图. 所有样品在 2θ为 34143°附近出现了 ZnO 薄膜

的 (002)衍射峰 ,这表明实验中制备的掺 In 样品均

具有 c 轴择优取向.

A ,B ,C 和 D 四样品的 (002) 衍射峰 2θ和全峰

半宽分别为 : 33190°, 34148°, 34148°和 34138°;

01447°,01282°,01376°和 01306°. 由 Scherr 公式 L

=
0194λ
βcosθ

(λ= 011542nm ,β为衍射峰的全峰半宽 ,θ

为衍射角)可计算上述样品的晶粒尺寸 ,它们的晶粒

尺寸分别为 19 ,31 ,23 和 28nm ;由 Bragg 公式可算

出四个样品的晶格常数分别为 015298 , 015198 ,

015198 和 015213nm. 其中 B ,C 和 D 三样品的晶格

常数与 ZnO 的晶格常数 c0 (015207nm) 很接近 ,而

A 样品的晶格常数与 ZnO 的晶格常数相差较大. 四

样品的晶格失配分别为 1175 % ,0116 % ,0116 %和

014 %. B 和 C 样品的晶格常数比标准 ZnO 的晶格

常数小 ;A 和 D 的晶格常数比标准 ZnO 的晶格常数

大.实验表明适量的 In 掺杂可以获得晶格失配小的

ZnO 薄膜.

图 2 　θ22θ方式测得的 In 掺杂 ZnO 薄膜的 XRD 图谱

Fig. 2 　θ22θXRD patterns for indium2doped ZnO thin

films

由于硅衬底和 ZnO 薄膜的晶格常数及热膨胀

系数不同[7 ] ,因此不易在硅衬底上生长出高质量的

ZnO 薄膜. 为了得到高质量的 ZnO 薄膜样品 ,有的

研究者在硅衬底上生长缓冲层[8 ] 来减小硅和 ZnO

薄膜之间的晶格失配 ;或者对薄膜进行后退火处理

来减少 ZnO 薄膜晶体内的缺陷[9 ] ,从而获得结晶质

量好的 ZnO 薄膜. Yoshida 等人[ 6 ]在 In 掺杂量小于

3 %时在玻璃衬底上制备出了晶格常数小、c 轴择优

取向的 ZnO 薄膜 ,而我们通过掺 In 就可以在硅衬

底上获得结晶质量好的 ZnO 薄膜. 这是因为 In 离

子半径 (01081nm)比 Zn 离子半径 (01 074nm) 大 ,在

薄膜生长过程中 , In 容易置换 ZnO 晶格中 Zn 的位

置而成为替位杂质 ;同时 , In 离子为 + 3 价 ,Zn 离子

为 + 2 价 , In 替位使得 ZnO 晶体内晶格之间的库仑

力增强 ,在一定程度上减小了薄膜与衬底之间的晶
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格失配 ;同时由于 ZnO (002) 晶面的表面能密度最

低[10 ] ,在生长过程中 (002) 晶面不断长大 ,而其他晶

面的长大却受到抑制 ,薄膜呈择优取向 ,因此制备出

了高质量的 ZnO 薄膜.

从图 2 中可以看出 ,当 In 面积为靶总面积的

215 %和 3 %时 , (002) 峰强度较强 ,样品的取向性

好 ;而当 In 面积为 2 %和 315 %时 , (002) 峰强度变

弱 ,且 In 面积为 315 %时的 XRD 谱中还出现了

(103)峰 ,两样品的取向性变差 ,表明适量的 In 掺杂

可以增强 ZnO 薄膜的择优取向 ,从而提高薄膜的结

晶质量. 图 4 给出了 (002) 峰强度随 In 面积变化的

关系图. In 面积为 3 %时 ,虽然全峰半宽 (01376°) 较

大 ,晶粒尺寸较小 ,但是 ZnO (002) 衍射峰最强 ,还

出现了 ZnO (004) 峰 , (002) 和 (004) 峰均为 ZnO 薄

膜 c 轴取向晶面的衍射峰 ,且 (004) 峰为 (002) 晶面

的次级衍射峰 ,没有出现 ZnO 其他晶面的衍射峰 ,

表明该样品的 c 轴取向最优 ,结晶质量最好.

3 . 2 　发光光谱分析

图 3 给出了 In 掺杂 ZnO 薄膜的 PL 谱. A 样品

发射峰的强度很弱 ;在 B 样品 PL 谱中观察到了波

长位于 380nm 处弱的紫外峰及波长位于 415nm

(310eV) 和 430nm 处强的蓝紫双峰 ; C 样品的 PL

谱中 ,在 415nm 和 433nm (2186eV) 处出现了强的

蓝紫双峰 ;在 D 样品的 PL 谱中观察到了波长位于

415nm 和 430nm 处的蓝紫双峰. 除此之外 ,图 3 中

没有出现绿光峰和其他发光峰.

图 3 　In 掺杂 ZnO 薄膜的光致发光谱

Fig. 3 　Photoluminescent spect ra of In2doped ZnO

films

对于 ZnO 薄膜发光特性的研究有很多报道 ,一

般观察到的发光峰主要有 380nm 处的近紫外发光

峰和 510nm 处的绿光峰[10～12 ] ,大多数研究者认为

380nm 的近紫外峰来源于带边激子跃迁 ,而 510nm

处的绿光峰来源于氧空位. 最近 ,王等人[13 ] 观察到

了 446nm 处的蓝光峰 ,认为其来源于氧空位缺陷 ;

J eong 等人[14 ]在 6 K的低温下观察到了 401nm 的紫

光峰 ,认为该峰来源于锌空位缺陷. 我们认为掺 In

ZnO 薄膜的 PL 谱中的蓝紫发射双峰来源于 In 掺

杂所引入的 In 替位杂质和锌空位 (VZn ) 缺陷. 徐彭

寿等人利用全势能线性多重轨道方法[15 ] 计算了

ZnO 中氧空位 (VO ) ,VZn ,氧填隙 (Oi ) ,锌填隙 ( Zni )

和氧错位 (OZn )等几种本征缺陷能级 ,其中 VZn缺陷

能级与导带底间的能量差和 Zni 缺陷与价带顶间的

能量差分别为 3106eV 和 219eV ,这与我们观察到

的 415nm (310eV)左右和 430nm (2189eV)左右的蓝

紫光双峰的能量相近 ,该双峰可能来源于 VZn和 Zni

缺陷. 在薄膜生长过程中 , In 置换 ZnO 薄膜中的 Zn

成为替位杂质 ,是以施主杂质存在的 ,Zni 也是施主

杂质 ,而图中蓝紫双峰的强度随 In 片所占比例的增

加而变强 , In 替位杂质的浓度增加的同时 ,Zni 的浓

度不会增加 ,为了保持薄膜的电中性 ,VZn可以作为

In 替位补偿性的受主杂质而存在 ,并随着 In 替位杂

质的浓度增加而增加 ,由于 VZn缺陷的电子跃迁到

导带底间的能量差与双峰中紫光峰的 415nm

(310eV)的能量相符 ,因此我们认为蓝紫双峰中的

紫光峰可能来源于 VZn缺陷 ,蓝光峰则来源于 In 替

位杂质缺陷. 图 4 给出了蓝紫发射双峰的强度随 In

片面积的变化关系 ,当 In 面积小于 3 %时 ,发光峰

图 4 　ZnO 薄膜 (002) 衍射峰强度和蓝紫双峰强度随 In 片面

积的变化关系

Fig. 4 　Intensity of (002) peak and intensity of blue2vi2
olet emission bi2peak for ZnO films versus various per2
cent area of indium slices
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的强度随 In 片面积的增加而增强 ; In 面积为 3 %

时 ,蓝紫双峰达到最强 ,其强度为面积 215 %和

315 %样品蓝紫双峰的 7 倍 ; In 面积大于 3 %时 ,发

光峰的强度减弱. 在薄膜生长过程中 ,适量 In 掺杂

可以同时增加 In 替位杂质和 VZn缺陷的浓度 ,所以

PL 谱中观察到了强度几乎相同蓝紫光双峰.

4 　结论

采用射频反应溅射法在硅衬底上制备了 In 掺

杂 ZnO 多晶薄膜 ,薄膜具有 c 轴择优取向和小的晶

格失配. 薄膜的择优取向随着 In 片面积的增加而变

化 ,适量的 In 掺杂有助于高质量 ZnO 薄膜的生长.

在样品的 PL 谱中出现了强的蓝紫光双峰 ,两

峰的强度相同 ,推测该蓝紫双峰来源于 In 掺杂所引

入的 In 替位杂质和 VZn缺陷.

当 In 面积为 3 %时 ,样品的 c 轴择优取向最优 ,

晶格失配仅为 0116 % ,同时在样品的光致发光谱中

出现了波长位于 415nm 和 433nm 处强的蓝紫双

峰. 高质量的蓝紫光 ZnO 薄膜的制备 ,对基于 ZnO

薄膜的蓝紫光器件的研制具有重要的意义.
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Effect of Indium Content on Structural and Photoluminescent Properties

of Doped ZnO Thin Films 3

Peng Xingping , Wang Yinyue , Fang Zebo , and Yang Yinghu

( School of Physics Science and Technology , L anz hou Universit y , L anz hou 　73000 , China)

Abstract : Indium2doped zinc oxide films with c2axis preferred orientation and small lattice mismatch are deposited on silicon

subst rates by RF co2reactive sputtering. A blue2violet photoluminescent bi2peaks located at about 415nm and 430nm are ob2
served when excited with 340nm light at room temperature. The effect of In doping on the st ructural and photoluminescent

properties of ZnO thin films is investigated. It is found that the sample has a highly c2axis orientation and small lattice mismatch

(0116 %) and a st ronger blue2violet emission bi2peak at 415nm and 433nm in PL spect ra when the percentage area of indium

slices is 3 %.
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