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离子束增强沉积制备Ｌｉ掺杂ＺｎＯ薄膜


陈　强，张春渤，谢建生

（常州大学 数理学院，江苏 常州２１３１６４）

摘要：利用离子束增强沉积 （ＩＢＥＤ）法制备了Ｌｉ掺杂ＺｎＯ薄膜 （ＬＺＯ），溅射靶为Ｌｉ／Ｚｎ原子比为５％ＺｎＯ的陶瓷靶，实验结

果显示：ＩＢＥＤ法制备的 （ＬＺＯ）薄膜具有ＺｎＯ纤锌矿结构，在５００℃高纯氩气下退火３５ｍｉｎ，薄膜表现为ｐ型导电，薄膜的最

低电阻率为３５．０３Ω·ｃｍ，制备的薄膜在可见光范围内的平均透过率在８０％以上，ｐ型 ＬＺＯ薄膜禁带宽度小于本征ＺｎＯ

（３．３７ｅＶ）。
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　　ＺｎＯ是一种宽禁带 （３．３７ｅＶ）直接带隙半导

体材料，在压电、热电、气敏、光电领域有着广泛

的应用。尤其是近年来ＺｎＯ在光电领域的应用引

起了人们的很大关注，这是由于ＺｎＯ可以用来制

备蓝光或紫外发光二极管 （ＬＥＤｓ）和激光器

（ＬＤｓ）等光电器件
［１］。ＺｎＯ在光电领域的成功应

用依赖于高质量ｎ型和ｐ型ＺｎＯ薄膜的制备，目

前人们通过掺杂已经获得了电学性能较好的ｎ型

ＺｎＯ薄膜，然而由于ＺｎＯ具有ｎ型自补偿效应，

再加上ｐ型掺杂剂会提升晶格马德隆常数，导致晶

格会自动排斥ｐ型掺杂剂等因素影响，使得获得ｐ

型ＺｎＯ薄膜的制备十分困难。理论计算
［２］认为制

备ｐ型ＺｎＯ 薄膜的掺杂元素有：单掺Ⅰ族元素

（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ 等）、单掺 Ｖ 族元素 （Ｎ、Ｐ、Ａｓ

等）、Ⅲ族元素 （Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ）与 Ｖ 族元素 （Ｎ、

Ｐ、Ａｓ等）施主?受主共掺杂，Ⅰ族与 Ｖ族元素

双受主共掺杂，Ｌｉ具有较浅的受主能级，单掺Ｌｉ

会产生较小的晶格畸变，因此Ｌｉ掺杂被认为是最

 收稿日期：２０１３?０６?２５

作者简介：陈强 （１９８９－），男，山西长治人，硕士生。



有希望制备出低阻ｐ型ＺｎＯ薄膜候选元素。目前

常见的制备Ｌｉ掺杂ｐ型ＺｎＯ薄膜的方法主要有：

ｓｏｌ?ｇｅｌ
［３］、磁控溅射法［４］、ＰＬＤ法

［５］，但上述实

验工艺重复性和薄膜ｐ型性能稳定性有待于进一步

的提高。目前为止仍然没有离子束增强沉积法

（ＩＢＥＤ）制备Ｌｉ掺杂ＺｎＯ薄膜的报道。本实验采

用离子束增强沉积设备在玻璃衬底上制备出了重复

性较好的Ｌｉ掺杂ｐ型ＺｎＯ薄膜，并对薄膜的结

构、电学、光学性进行了分析与探讨。

１　实　验

采用ＩＢＥＤ 法在玻璃衬底上制备了 Ｌｉ掺杂

ＺｎＯ薄膜。ＩＢＥＤ是集成了离子束溅射、离子注入

及离子干法刻蚀于一体的物理气相沉积薄膜技术。

本实验采用１．７ｋｅＶ，５０ｍＡ的 Ａｒ离子束以４５°角

入射溅射靶材，靶材为Ｌｉ／Ｚｎ掺杂原子比为５％的

ＺｎＯ陶瓷靶，玻璃衬底片安装在样品台上，样品

台以２４ｒ／ｍｉｎ的角速度自转，经过１．５ｈ的沉积

后，在玻璃上获得了１１３ｎｍ的ＬＺＯ薄膜，整个沉

积过程中氩气流量为 １８．０ｓｃｃｍ，工作气压为

０．０２Ｐａ。沉积结束后，薄膜在５００℃氩气下经过不

同时间的退火处理。通过ＣｕＫα１ （λ＝０．１５４１ｎｍ）

Ｘ射线衍射仪分析薄膜的结构性能，ＳＤＹ?４型号

的四探针测试仪来分析薄膜的导电类型和测量薄膜

的电阻率，日本岛津 ＵＶ?２４５０紫外可见光光学

分光光度计来测量薄膜的光学性能。

２　实验结果和分析

２．１薄膜的ＸＲＤ分析

图１所示为Ｌｉ掺杂ＺｎＯ 薄膜样品，在高纯

Ａｒ气氛下经过５００℃不同时间的退火后的 ＸＲＤ

图。从图１可看出，薄膜退火前与退火后都呈现

ＺｎＯ纤锌矿结构，未经退火的 ＬＺＯ 薄膜已经结

晶，经退火后薄膜的主要衍射峰 （１００）和其他衍

射峰 （００２）、（１０１）都变得很尖锐，而且强度较未

退火的有所增强，表明退火后薄膜的结晶性能有所

提高。表１列出了ＬＺＯ薄膜主衍射峰衍射角、半

高宽与晶粒尺寸随退火时间的变化情况。

由表１可知随着退火时间的增加，薄膜的主衍

射峰 （１００）的衍射角由３０．９９°增加到３１．６８０°，

半高宽由０．８３６减小到０．６４７，利用下列Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

公式可以计算薄膜的晶粒尺寸：

犇＝０．８９λ／ （犅ｃｏｓ２θ） （１）

式中犇 为晶粒直径，λ为Ｘ光波长，θ为衍射角，

犅为衍射峰的半高宽 （ＦＷＨＭ），由公式计算可知

未退火的ＬＺＯ晶粒尺寸为１０．８５ｎｍ，经退火１５、

２５、３５ｍｉｎ 后薄膜的晶粒尺寸分别为 １３．８６、

１４．２１、１４．２７ｎｍ，这表明随着退火时间的增加薄

膜的晶粒尺寸逐渐变大，当退火３５ｍｉｎ时，薄膜

的晶粒尺寸最大为１４．２７ｎｍ。晶粒尺寸越大意味

着薄膜的结晶性能越好，薄膜其它方面的性能也可

以得到相应的改善。由此可见薄膜的结晶性能随着

退火时间的增加也在逐渐提高。

图１　ＬＺＯ薄膜在５００℃氩气下不同时间退火的Ｘ射线衍射图
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表１　ＬＺＯ薄膜主衍射峰位、半高宽与晶粒尺寸随退火时间的变化

情况

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犿犪犻狀犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犲犪犽狅犳犳犻犾犿，犉犠犎犕犪狀犱犵狉犪犻狀狊犻狕犲

犮犺犪狀犵犲狊狑犻狋犺狋犺犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犻犿犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀

退火时间／ｍｉｎ 未退火 １５ ２５ ３５

衍射角２θ／ （°） ３０．９９ ３１．６８ ３１．７２ ３１．７３

半高宽／ （°） ０．８３６ ０．６６６ ０．６５０ ０．６４７

晶粒尺寸／ｎｍ １０．８５ １３．８６ １４．２１ １４．２７

２．２　薄膜的电学性能分析

表２列出了ＬＺＯ薄膜经不同时间退火后电学

性能的变化情况。未经退火的薄膜表现为ｎ型导

电，表明Ｌｉ原子并没有取代Ｚｎ原子成为受主杂

质，产生空穴载流子，同时本征ＺｎＯ体内主要施

主缺陷锌间隙 （Ｚｎｉ）与氧空穴 （Ｏｖ）的存在，使

得薄膜整体呈现ｎ型导电。当在５００℃退火５ｍｉｎ

到３０ｍｉｎ时，薄膜出现了微弱的ｐ型导电性能，

电阻率由１６９．５Ω·ｃｍ减小到３５．０３Ω·ｃｍ，当退

火３５ｍｉｎ时，薄膜出现了强烈的ｐ型导电，此时

电阻率最低为３５．０３Ω·ｃｍ。对此现象合理的解释

是：薄膜经退火处理时，Ｌｉ原子获得了足够的激

·７·陈强，等：离子束增强沉积制备Ｌｉ掺杂ＺｎＯ薄膜



活能占据Ｚｎ原子的位置，形成替位受主杂质，因

此形成ｐ型导电。随着退火时间的增加，越来越多

的Ｌｉ原子形成替位受主原子，产生的空穴载流子

浓度越来越高，并逐渐成为薄膜体内主要导电载流

子，因此薄膜方块电阻一直在减小。当退火超过

３５ｍｉｎ时，薄膜的ｐ型导电性能消失了，我们认为

产生此现象的原因有以下几点：①退火时间超过

３５ｍｉｎ时，薄膜里其它未知的杂质、缺陷获得了足

够高的能量，再扩散凝结成团形成了新的缺陷，影

响了薄膜的导电性能。②长时间退火使得Ｌｉ替位

获得了足够能量，激发到间隙位置，造成Ｌｉ替位

受主浓度下降。虽然形成了ｐ型导电，但薄膜的ｐ

型电阻率较高，薄膜电阻率较高的原因可以归纳为

以下几点：Ｌｉ原子替位受主掺杂会导致ＺｎＯ晶格

马德隆常数提高，晶格会自动排斥受主 Ｌｉ替位

（ＬｉＺｎ），造成Ｌｉ替位浓度降低，导致薄膜体内空穴

浓度下降；本征ＺｎＯ体内存在主要的ｎ型自补偿

缺陷锌间隙 （Ｚｎｉ）与氧空穴 （Ｏｖ），二者产生的

电子导电会自发复合空穴导电，也会造成薄膜体内

空穴浓度下降。

表２　ＬＺＯ薄膜在５００℃高纯Ａｒ下不同时间退火电学性能
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退火时间／ｍｉｎ 导电类型 电阻率／ （Ω·ｃｍ）

未处理 狀 ０．０６

５ 弱ｐ 半绝缘

１０ 弱ｐ １６９．５

１５ 弱ｐ ５６．５

２０ 弱ｐ ５４．２４

２５ 弱ｐ ５３．１１

３０ 弱ｐ ５１．９８

３５ ｐ ３５．０３

４０ 无法判断 半绝缘

４５ 无法判断 半绝缘

２．３　薄膜光学性能的分析

图２是ＺｎＯ薄膜的紫外可见光分光光度图谱，

犜代表薄膜对光子透过率，犚代表反射率。退火前

ＬＺＯ薄膜在可见光的平均透过率超过了８５％，经

过３５ｍｉｎ退火后，透过率与反射率较退火前基本

没有任何变化，退火前后薄膜对光子的透过率接近

纯玻璃９０％，表明薄膜的结晶性能在退火前后都

比较好，另外退火后薄膜的紫外吸收限较退火前发

生了红移。

ＺｎＯ薄膜的光学吸收系数可由公式２
［６］计算得

出：

α＝
１

犱
ｌｎ
（１－犚）２

犜
（２）

式中：α为吸收系数，犱为薄膜厚度，犚为反射率，

犜为透射率，测量波长范围在３００～８００ｎｍ 范围

内。

图２　ＬＺＯ薄膜在５００℃氩气下不同时间退火后光学图谱
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薄膜的吸收系数与禁带宽度满足关系式３
［７］：

α犺狏＝犃 （犺狏－犈ｇ）
狀 （３）

式中犃 为常数，α为薄膜对光子的吸光系数，犺狏

为光子的能量，犈ｇ 为薄膜的禁带宽度，犱为薄膜

的厚度，犚和犜 分别为薄膜对光子的反射率和透

射率。对于直接带隙材料ＺｎＯ取狀＝１／２。

图３　ＬＺＯ薄膜在５００℃氩气下不同时间退火后 （犪犺狏）２?犺狏关系

图

犉犻犵．３　（犪犺狏）２ 犞犲狉狊狌狊犺狏狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犣犗犳犻犾犿狊犪狀狀犲犪犾犲犱犻狀犃狉犪狋

５００℃犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犻犿犲

根据ＬＺＯ薄膜的光谱图画出了它在光子能量

为３．１～３．４５ｅＶ范围的 （α犺狏）
２
?犺狏的关系图。如

图３所示，由图可知退火前ＬＺＯ薄膜的禁带宽度

为３．３２ｅＶ，小于本征ＺｎＯ 禁带宽度 （３．３７ｅＶ），

这是因为：①退火前薄膜是ｎ型导电，这个导电机

理主要是Ｌｉ间隙杂质在ＺｎＯ带隙中形成施主杂质
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能级引起的，该施主杂质能级缩小了ＺｎＯ的禁带

宽度［８］。②Ｌｉ原子进入ＺｎＯ晶格后导致晶格畸变，

在薄膜体内产生了张应力，因此薄膜带隙较未掺杂

ＺｎＯ有所减少。当ＬＺＯ薄膜退火３５ｍｉｎ时其禁带

宽度为３．２７ｅＶ，同样小于本征 ＺｎＯ 禁带宽度

（３．３７ｅＶ）。这是因为当退火时间为３５ｍｉｎ时，已

经有很多的Ｌｉ原子替换了Ｚｎ原子，形成Ｌｉ替位

受主杂质，因此薄膜形成了ｐ型导电，而此时Ｌｉ

替位杂质会在ＺｎＯ中形成受主杂质能级。有研究

学者［９］发现Ｌｉ替位会在ＺｎＯ价带上形成受主杂质

能级，导致ＺｎＯ 的禁带宽度较本征ＺｎＯ 有所减

少，这在我们的实验当中得到了证实。至于ＬｉＺｎ引

起的 ＺｎＯ 带隙 （３．２７ｅＶ）为 什 么 小 于 Ｌｉｉ 的

３．３２ｅＶ，有待于今后深入地研究。

３　结　论

采用离子束增强沉积 （ＩＢＥＤ）法在玻璃衬底

上制备了Ｌｉ掺杂ＺｎＯ薄膜 （ＬＺＯ），ＸＲＤ显示制

备的ＬＺＯ薄膜具有ＺｎＯ纤锌矿结构，经后退火处

理后薄膜表现出了ｐ型导电，薄膜最低电阻率为

３５．０３Ω·ｃｍ，ＬＺＯ薄膜经退火后在可见光平均透

过率超过８０％以上，退火前禁带宽度３．３２ｅＶ较本

征ＺｎＯ有所减少，退火后ＬＺＯ薄膜带隙进一步减

小至３．２７ｅＶ。
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