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狆型掺杂犣狀犗薄膜的光致发光特性研究
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（蚌埠玻璃工业设计研究院 浮法玻璃新技术国家重点实验室，安徽 蚌埠２３３０１８）

　　摘　要：采用磁控溅射技术，以Ｎ２ 作为ｐ型掺杂源，制备ｐ型Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜，着重研究了不同掺杂量的 Ｎ

掺杂ＺｎＯ薄膜的光学特性。结果表明，掺杂ＺｎＯ薄膜在３６０ｎｍ、３８０ｎｍ处出现主荧光峰，４０９ｎｍ、４４０ｎｍ处出现

次荧光峰，而且随着Ｎ掺杂量的不同，主、次荧光峰峰位和强度都会发生变化。当Ｏ２∶Ｎ２ 的体积流量比为１５∶５

时，薄膜中Ｎ含量最大，荧光谱中发光峰强度最佳，霍尔效应检测薄膜具有明显的ｐ型导电特征。
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０　引言

ＺｎＯ是一种具有 纤锌矿结构的宽禁带隙

（３．３７ｅＶ）半导体化合物，激子束缚能为６０ｍｅＶ，

单一的导电类型，优良的压电、器敏性能以及化学稳

定性，被作为紫外发光器件及光电装置中的重要组

成部分而得到广泛的应用［１２］。同时ＺｎＯ薄膜制备

方法较多，其中直流磁控溅射、化学气相沉积及分子

外延法等技术都较成熟［３］。

自然存在的ＺｎＯ由于本身属于六角纤锌矿结

构，其结构中易包含大量的空隙，而空隙中又较易容

纳其他间隙原子，特别是氧空位（犞Ｏ）和锌间隙原子

（Ｚｎｉ），这将造成在制备ＺｎＯ薄膜的过程中Ｚｎ与Ｏ

的化学计量比严重失衡，从而使其成为天然的ｎ型

半导体材料。同时，由于上述ＺｎＯ的本征特征，也

使对其进行掺杂，改变其导电类型变成了可能。成

功的理论计算：Ｎ元素的掺杂能在ＺｎＯ薄膜中形成

一个浅的受主能级，以及 Ｎ在ｐ型ＺｎＳｅ上的成功

研究都表明，Ｎ２ 作为一种天然无污染的理想ｐ型

ＺｎＯ薄膜的掺杂源成为可能
［４５］。２０１２年，Ｌｉｕ等

［６］

采用分子外延生长法成功制备了 Ｎ 掺杂ＺｎＯ薄

膜，提出了ｐ型导电的缺陷来源。２０１４年，Ｗａｎｇ

等［７］采用磁控溅射法以 Ｎ２ 作为掺杂源，成功制备

了Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜。国外许多研究学者
［８９］采用分

子束外延法（ＭＢＥ）或磁控溅射等方法成功制得 Ｎ

掺杂ｐ型ＺｎＯ薄膜，但Ｎ掺杂ｐ型薄膜制备的重复

性及稳定性是一直未解决的难题，同时，众多研究学

者仅对薄膜的结晶质量及 Ｎ对薄膜缺陷的影响等



方面进行了研究，而对其发光机理进行研究较少。

本文采用三室复合磁控镀膜设备以 Ｎ２ 为掺杂源，

在借鉴国内、外研究学者的研究基础上通过对工艺

参数的改变，制备出性能稳定、重复性较好的 Ｎ掺

杂ｐ型ＺｎＯ薄膜，又首次通过深入的理论分析对其

光学性能（光致发光（ＰＬ）谱）进行解释。

１　实验

不同Ｎ掺杂量的ＺｎＯ薄膜是采用沈阳科学研

制中心的Ｋ１１０７０型三室复合磁控溅射设备制备

的，以超白高透玻璃为衬底，靶材采用高纯ＺｎＯ陶

瓷靶，同时以高纯Ｎ２ 为Ｎ掺杂源，在进行抽真空镀

膜前，衬底材料都经过严格的超声波清洗，以去除油

污和灰尘。在腔室真空度达到５．０×１０－４Ｐａ时，通

入高 纯 氩 气 （９９．９９％），使 靶 材 起 辉，并 进 行

１０ｍｉｎ的预溅射，其目的为活化靶材和去除靶材表

面污物，而后通入高纯 Ｎ２ 作为 Ｎ掺杂源，并调整

溅射工艺参数，最终制备一系列不同 Ｎ掺杂量的

ＺｎＯ薄膜。表１为制备的Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜的工艺

参数。

表１　不同Ｎ掺杂量ＺｎＯ薄膜的制备工艺

样品

编号

溅射气体

（体积流量比）

Ａｒ∶Ｏ２∶Ｎ２

功率／

Ｗ

时间／

ｍｉｎ

工作气

压／Ｐａ

本底真

空／Ｐａ

１ １５∶１５∶１

２ １５∶１５∶３

３ １５∶１５∶５

４ １５∶１５∶７

２００ ３０ １．０ ５．０×１０－４

　　利用日本Ｒｉｇａｋｕ生产的Ｄ／ＭａｘｒＢ型Ｘ线衍

射仪（ＸＲＤ，ＣｕＫα，波长λ＝０．１５４０６ｎｍ）对样品晶

体结构进行检测。采用日立公司的ＦＬ４５００荧光

分光光度计，激发源为氙（Ｘｅ）灯，激发波长为

３００ｎｍ，对薄膜进行室温荧光光谱测试，分析ＰＬ谱

成峰机理，同时霍耳效应对ＺｎＯ薄膜的导电类型进

行表征。

２　结果与讨论

２．１　结晶性能分析

图１为实验条件下制备的Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜的

ＸＲＤ图谱。由图可看出，在２θ为３３．４２°、４３．６２°、

６１．６４°处分别出现了ＺｎＯ（００２）、Ｚｎ３Ｎ４（４２２）、ＺｎＯ

（１０３）３个衍射峰。同时，制备的 Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜

仍具有明显的犮轴择优取向，薄膜仍是（００２）取向为

主的六角纤锌矿结构，但由于制备过程中进行了 Ｎ

掺杂，其主衍射峰的２θ相对于粉末状ＺｎＯ的２θ值

（３４．４０°）发生了０．９８°的偏移，这是因为掺杂过程中

发生了Ｎ代替Ｏ（Ｎ（０．１４６ｎｍ）与Ｏ（０．１３８ｎｍ）的

离子半径非常接近），导致晶体发生了畸变，改变了

晶格常数，使２θ发生偏移。同时当２θ＝４３．６２°时，

出现了Ｚｎ３Ｎ４（４２２）的衍射峰，此时掺入到ＺｎＯ薄

膜中的多余的氮不是以氮元素的形式而是以锌氮化

合物Ｚｎ３Ｎ４ 的形式存在，这说明在进行Ｎ掺杂的过

程中，Ｎ已与ＺｎＯ薄膜中因本征缺陷造成的Ｚｎ、Ｏ

化学计量比失衡的多余的Ｚｎ进行了结合，进一步

降低了作为施主缺陷的Ｚｎｉ的浓度，从而促进了自

补偿效应的降低［１０］，为薄膜向ｐ型转变奠定了一定

的基础。在整个制备掺杂ＺｎＯ薄膜的过程中，始终

保持充足的Ｏ２ 通入量，一方面可以尽量避免施主

缺陷犞Ｏ 的产生，保证Ｎ的成功掺入，使薄膜中受主

浓度逐渐增加并占据主导地位，进一步改变薄膜的

导电类型；另一方面，由于 Ｏ２ 的量较充足，在起辉

形成ＺｎＯ薄膜的过程中，使Ｎ代Ｏ容易发生，进一

步协助Ｎ的成功掺杂。在２θ＝６１．６４°时，发现ＺｎＯ

（１０３）的次衍射峰，但峰强与Ｚｎ３Ｎ４（４２２）一样都较

低，对整个薄膜的晶格取向影响不大。总体来看，所

制备的 Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜结晶质量较好，主峰强度

达到了８００。

图１　Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ

２．２　荧光光谱分析

本征ＺｎＯ 薄膜存在着锌空位（犞Ｚｎ）、氧间隙

（Ｏｉ）、氧反替位锌（ＯＺｎ）、犞Ｏ、Ｚｎｉ、锌反替位氧（ＺｎＯ）

等６种点缺陷。其中前３种为受主缺陷，如果其占

主导地位，则薄膜导电类型为ｐ型；后３种为施主缺

陷，如果其占主导地位，则薄膜呈ｎ型导电。６种点

缺陷与ＺｎＯ薄膜的发光能级具有一一对应的关系。

ＸｕＰｅｎｇｓｈｏｕ等
［１１］利用全势线性轨道法计算出

ＺｎＯ薄膜中６种点缺陷及缔合缺陷的能级图。根

４０５ 压　电　与　声　光 ２０１８年　



据能级图又计算出ＺｎＯ在光谱范围内的跃迁，如表

２所示。

表２　ＺｎＯ在光谱范围内的跃迁

对应能量／ｅＶ 波长／ｎｍ 光谱 相关缺陷

施主



价带

导带



受主

施主



受主

１．７５ ７１０ 红 犞Ｏ

２．９０ ４２８ 蓝 ＺｎＯ

２．４０ ５１８ 绿 Ｚｎｉ

３．３７－０．３＝３．０７ ４０５ 蓝 犞Ｚｎ

３．３７－０．４＝２．９７ ４１８ 蓝 Ｏｉ

３．３７－０．９＝２．４７ ５０３ 绿 Ｏｉ

３．３７－１．５＝１．８７ ６６４ 红 ＯＺｎ

３．３７－１．０＝２．３７ ５２４ 绿 ＯＺｎ

２．９－０．３＝２．６ ４７８ 蓝 ＺｎＯ犞Ｚｎ

２．９－０．４＝２．５ ４９７ 蓝 ＺｎＯＯｉ

２．９－０．９＝２．０ ６２１ 红 ＺｎＯＯｉ

２．４－０．３＝２．１ ５９２ 绿 ＺｎＯ犞Ｚｎ

２．４－０．４＝２．０ ６２１ 红 ＺｎＯＯｉ

　　图２为不同 Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜的荧光光谱图。

由图可知，１＃、２＃样品在３６９ｎｍ、３８５ｎｍ处出现

了明显的发光峰，３＃、４＃样品不仅在３６９ｎｍ、

３８５ｎｍ处出现了发光峰，还４１０ｎｍ、４３７ｎｍ左右出

现了较明显的发光峰，这是由于在进行掺杂的过程

中，Ｎ的掺入改变了薄膜晶体结构，进而造成缺陷

类型的变化，但因 Ｎ的掺入量不同，造成薄膜的主

发光峰以及峰强各不相同。下面就不同 Ｎ掺杂量

的ＺｎＯ薄膜的发光性能进行具体分析。

图２　Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜的ＰＬ图谱

在Ｏ２∶Ｎ２（体积流量比）为１５∶１时，此时薄膜

中Ｎ掺杂量较少，３６９ｎｍ处的发光峰仍然是薄膜

的主发光峰，其对应于ＺｎＯ薄膜的近紫外本征峰，

是束缚施主的激子近带边发射造成的，但由于Ｎ的

少量掺入，导致薄膜的晶格畸变，产生应力，使薄膜

发光峰变宽，此时薄膜仍属于ｎ型导电，但已经在向

弱ｐ型转变。随着Ｏ２∶Ｎ２ 体积流量比的变化，在

２＃样品中出现主发光峰慢慢向３８５ｎｍ处转移，但

由于Ｎ掺入量还不是最大，３６９ｎｍ与３８５ｎｍ两处

发光峰强度基本一致。对于此处的发光紫外峰我们

认为是Ｎ作为受主施主对跃迁与受主缺陷犞Ｚｎ共

同作用造成的。此时薄膜中掺入的 Ｎ已经对缺陷

类型产生了较大影响，在薄膜中产生了一定浓度受

主缺陷犞Ｚｎ。当Ｏ２∶Ｎ２ 体积流量比达到１５∶５时，

薄膜的主发光峰完全转变为３８５ｎｍ处的紫外发光

峰，峰强达到１３５５，我们认为此时产生的原因主要

是由于Ｎ的掺杂在薄膜中形成大量的受主缺陷犞Ｚｎ

且占主导地位所造成，同时可能薄膜中Ｎ含量已达

饱和，一部分多余的 Ｎ作为受主施主对之间的跃

迁同样也对发光峰产生了贡献。在４１０ｎｍ 和

４３７ｎｍ处还发现了２个发光峰，对于４１０ｎｍ处的

蓝光发光峰，根据 ＸｕＰｅｎｇｓｈｏｕ的能级图，我们认

为是导带受主能级之间的跃迁造成的，主要由受主

缺陷犞Ｚｎ所控制。同时，对于此峰的位置与根据能

级图计算相比较存在着４１０－４０５＝５（ｎｍ）红移量，

这是由于薄膜中存在着大量的掺杂元素 Ｎ及各种

形式的锌氮化合物，对ＺｎＯ薄膜的晶体结构产生了

剧烈的影响所形成。对于４３７ｎｍ处的蓝光发光峰

由施主价带之间的跃迁造成的，由施主缺陷ＺｎＯ 控

制，这可能是由于Ｏ２∶Ｎ２ 体积流量比的变化，在一

定程度上是Ｏ２ 的相对含量减少造成的，同时霍耳

效应检测薄膜已处于ｐ型导电。当继续加大Ｎ２ 的

通入量时，由于薄膜中的 Ｎ含量已达到临界值，处

于饱和状态，一定程度上会对薄膜中的Ｎ含量起到

分散作用（见图２中４＃样品）。同时，主峰位相对

于３＃样品也发生了０．４ｎｍ的蓝移，４＃样品与３＃

样品的发光峰位置与峰数基本相同，但４＃与３＃相

对应的所有衍射峰强度均明显降低，４＃样品仍处

于弱ｐ型导电。

对于４个掺杂样品，我们都未发现由于施主缺

犞Ｏ、Ｚｎｉ的原因所产生的任何发光峰。这是因为在

整个镀膜过程中，一方面 Ｎ的成功掺杂，对施主浓

度起到了一定的克制作用；另一方面是整个镀膜过

程中 Ｏ２ 的通入量，仍处于一个相对的充足状态。

图２中４条发光曲线相比，同一主发光峰位置，３＃

样品的发光峰强度最大，由于对于薄膜的本征发光

峰来说，其强度与薄膜的化学配比成正比，因此，３＃

样品最接近理想状态ＺｎＯ的化学配比，同时从ＰＬ

谱分析可知，Ｎ掺杂量最大，缺陷最少，其主要是受
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主缺陷，此时检测薄膜属于ｐ型导电。

３　结束语

利用三室复合磁控溅射镀膜设备制备了一系列

不同Ｎ掺杂量的ＺｎＯ薄膜，通过ＸＲＤ和光谱分析

可知Ｎ已经成功掺入到ＺｎＯ薄膜中，薄膜的导电

类型随着Ｏ２∶Ｎ２（体积流量比）的变化由ｎ型向弱

ｐ型再向ｐ型转变，同时通过对比发现在Ｏ２∶Ｎ２＝

１５∶５时，薄膜中Ｎ掺杂量最大，此时的主紫外发光

峰主要由受主缺陷控制，且受主缺陷完全占据主导

地位。该Ｎ掺杂ｐ型ＺｎＯ薄膜的制备工艺为研究

改变ＺｎＯ薄膜的缺陷类型及导电类型提供了一定

的指导意义。
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｅｄｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｈａｓｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１５，４１：９４３３９４４２．

［１０］ＱＩＮＬ，ＷＡＮＧ ＬＫ，ＬＯＮＧＤ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆ１１３

ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂａｓｅｄｏｎｒｅｌａｘｏｒｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌ［Ｃ］／／ＳｔａｔｅＣｏｌｌｅｇｅ，ＰＡ，ＵＳＡ：ＪｏｉｎｔＩＥＥＥＩｎｔｅｒ

ｎａｔｉｏｎａｌＳｙｍｐｏｓｉｕｍｏｎｔｈｅＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ，

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＷｏｒｋｓｈｏｐｏｎＡｃｏｕｓｔｉｃＴｒａｎｓｄｕｃｔｉｏｎＭａｔｅｒｉ

ａｌｓａｎｄＤｅｖｉｃｅｓ＆ ＷｏｒｋｓｈｏｐｏｎＰｉｅｚｏｒｅｓｐｏｎｓｅＦｏｒｃｅＭｉ

ｃｒｏｓｃｏｐｙ，２０１４：１４．

［１１］ＭＩＸｕｈｕｉ，ＱＩＮＬｅｉ，ＬＩＡＯＱｉｎｇｗｅｉ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉ

ｃａｌｃｏｕｐｌｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄａｃｏｕｓｔｉｃｉｍｐｅｄａｎｃｅｏｆ１１３ｐｉ

ｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１７，４３

（９）：７３７４７３７７．

６０５ 压　电　与　声　光 ２０１８年　


