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ZnO:Sb薄膜的光致发光及拉曼特性研究*
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利用射频磁控溅射法 (MS-RF)在玻璃基片上制备了不同掺杂浓度的 ZnO:Sb薄膜. 借助 X射线衍射仪 (XRD)、

透射光谱、光致发光谱 (PL)和拉曼散射光谱 (Raman)等手段研究了 Sb掺杂浓度对 ZnO薄膜的微结构、光致发光

和拉曼特性的影响.结果表明: 所有样品均呈现 ZnO六角纤锌矿结构且具有高度 c轴择优取向;在 Sb掺杂 ZnO薄

膜的拉曼光谱中观察到位于 532 cm−1 的振动模式,结合 XRD分析认为此峰归因于 Sb替代 Zn位且与 O成键的局

域振动模式 (LVMSb−O);光致发光谱测试发现,仅在 ZnO:Sb薄膜中观察到位于 3.11 eV附近的紫光发射峰,结合拉

曼光谱分析认为此峰与 SbZn-O复合体缺陷相关.
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1 引 言

ZnO 是 II-VI 族直接宽带隙氧化物半导体材

料, 室温下禁带宽度为 3.37 eV, 激子束缚能高

达 60 meV, 这些优异的特性使 ZnO 在短波长光

电材料 (紫外发光二极管、紫外探测器和激光器)

等领域具有潜在的应用前景 [1−3]. 为了实现 ZnO

基纳米光电器件, N, P和 As等Ⅴ族元素掺杂剂被

用于制备 p型 ZnO薄膜和纳米结构,但是 p型 ZnO

的稳定性仍然是当今世界性难题之一.最近, Limpi-

jumnong 等 [4] 基于第一性原理计算提出Ⅴ族元

素大尺寸失配模式, 预言 Sb 替代 Zn 位并诱导产

生两个锌空位形成 SbZn-VZn 复合体缺陷, 其受主

能级大约为 160 meV. 根据这一理论, 许多研究小

组分别利用脉冲激光沉积法 (PLD)[5]、分子束外

延 (MBE)[6]、射频磁控溅射法 (RF-MS)[7] 等方法

成功制备了 p型 Sb掺杂 ZnO薄膜. 近年来, 人们

对紫光等短波长发光材料的需求越来越迫切,因此

研究者们通过掺杂不同掺杂剂来实现对 ZnO发光

性能的调节和探求 ZnO缺陷发光机理. 比如, Wang

等 [8] 利用对靶磁控溅射法制备的 Fe掺杂 ZnO薄

膜出现了位于 418 nm (2.97 eV)紫光发射, 并认为

是由晶界附近的界面缺陷和价带之间的电子跃

迁引起的. Zhao 等 [9] 利用脉冲激光沉积法制备

的 Ag掺杂 ZnO薄膜发现了位于 414 nm (3.00 eV)

和 420 nm (2.95 eV)紫光发射, 认为这两个峰分别

与锌填隙和锌空位有关. Chen等 [10] 利用射频磁控

溅射法沉积的 Ti掺杂 ZnO薄膜出现了位于 400 nm

(3.10 eV)紫光发射并归因于氧空位和价带之间的

电子跃迁,以及Wei等 [11]在 N掺杂 ZnO中也观察

到位于 400 nm (3.10 eV)的紫光发射. 但迄今为止,

紫光发射的机理仍存在争议.而关于 Sb的掺入对

紫光发射研究较少,因此针对于 Sb掺杂 ZnO的光

致发光特性 (特别是紫光发射)的研究非常有意义.

与此同时, 拉曼光谱分析具有检测迅速和灵

敏度高, 以及对样品无破坏等优点, 能够得到有

关晶体状况、缺陷和相变等信息, 是材料研究

的重要方法之一, 特别是当掺杂剂诱导产生的

局域振动模时, 它能够分析出其具体组分和浓

度 [12,13]. 最近, Wang等 [14] 在 N掺杂 ZnO的 Ra-

man光谱观察到 274 cm−1 的 Raman峰,并认为是
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由 N掺杂所引起的局域振动模 (LVM),随后,研究

者们发现了 Fe (720 cm−1)[15]、Ga (631 cm−1)[15]

和 Ag (411 cm−1)[13] 掺杂 ZnO 的局域振动模.

对于 Sb 掺杂 ZnO 所引起的局域振动模也有研

究,如 LVM[16]
Sb-Zn (237 cm−1), LVM[17]

Sb-Sb (320 cm−1),

LVM[15,18]
Sb-O (500—600 cm−1), LVM[19]

Sb-O-Sb (380—

520 cm−1) 和 LVM[18]
Sb-O-Sb(700 cm−1). 因此, 借

助拉曼光谱弄清 Sb 在 ZnO 中的存在形式对

研究 ZnO:Sb 薄膜的拉曼特性有至关重要的

作用.

本文采用射频磁控溅射法 (RF-MS) 在玻璃

基片上制备了不同掺杂浓度的 ZnO:Sb 薄膜, 利

用 XRD、PL 和 Raman 等手段对 ZnO:Sb 薄膜

的微结构、光致发光和拉曼散射进行了探索

研究.

2 实 验

采用射频磁控溅射法在玻璃基片 (10 mm ×
10 mm) 上制备了不同掺杂浓度的 ZnO:Sb 薄膜.

为了去除玻璃基片表面的油污以及其他污染

物, 基片先后在丙酮、乙醇和去离子水中各超

声清洗 10 min, 最后用纯 N2 气吹干并迅速放入

真空室. 反应溅射所采用的靶材分别为金属 Zn

靶、含 Sb 量为 1 wt.%和 5 wt.%的 Zn-Sb 合金

靶 (纯度均为 99.99%), 所制备的薄膜分别标记为

样品 A, B 和 C. 实验过程中, 溅射气体采用氧分

压为 40%的 O2 (99.999%) 和 Ar (99.999%) 混合气

体, 本底真空为 8 × 10−4 Pa, 溅射气压为 2.5 Pa,

溅射功率为 120 W, 溅射时间为 120 min, 衬底温

度为 400 ◦C.

利用AMBIOS XP-1台阶仪测得样品A, B和 C

的膜厚约为 290 nm. 利用普析通用公司生产的 X

射线衍射仪 (CuKα, λ = 0.15406 nm) 表征样品的

晶体结构. 采用 Labram HR800型激光共聚焦拉曼

光谱仪测试样品的拉曼特性,其中激发光源为 Ar+

激光器,激发光波长为 532 nm,分辨率为 0.5 cm−1.

采用日立公司生产的 U-4100 双光束紫外/可见/近

红外分光光度计测量样品的透射率. 采用 PI-PLE-

2355/2558+PIXIS-256E 型光致发光谱检测样品的

室温光致发光谱, 激发光波长为 325 nm 的 He-Cd

激光器作为激发光源,分辨率为 1 nm.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1 给出了样品 A, B 和 C 的 XRD 图谱. 从

图中可以看出所有的样品均出现了 ZnO 的 (002)

和 (004)衍射峰,未观察到 Sb及其相关氧化物的衍

射峰. 测试表明所有薄膜均具有高度 c轴择优取向,

ZnO:Sb 薄膜中 Sb 原子主要以替位形式存在于晶

格中.

图 1 不同掺杂浓度 ZnO:Sb薄膜的 XRD图谱

XRD 测试发现样品 A, B 和 C 的 (002) 衍射

峰分别位于 34.67◦, 34.54◦ 和 34.44◦. 相比未掺杂

的样品 A, 样品 B 和 C 的 (002) 衍射峰向小角度

方向微小偏移, 即晶格常数 c 变化并不大. 近来,

Limpijumnong等 [4] 和 Zhang等 [20] 利用第一性原

理计算发现,当大尺寸失配元素 Sb掺杂 ZnO时, Sb

原子占据 Zn 位的形成能最小, 即 Sb 原子更容易

替代 Zn位而不是 O位或间隙位. 与此同时, Wahl

等 [21] 通过同位素标记法发现绝大多数的 Sb 原

子都是占据 Zn 位, 只有在注入剂量较大时 Sb 原

子才会替代 O位. 再者, Sb3+ 的离子半径 (0.76 Å)

与 Zn2+ 的离子半径 (0.74 Å)很接近,而 Sb3− 的离

子半径 (2.45 Å) 与 O2− 的离子半径 (1.32 Å) 相差

较大,即 Sb原子替代 O位对 ZnO晶格常数的改变

远大于替代 Zn位时所引起的改变.在本实验中发

现掺杂后晶格常数变化较小,因此,我们认为 Sb原

子主要以替代 Zn位的形式存在于 ZnO:Sb薄膜中.
从图 1 还可以看出, 随着 Sb 的掺入, ZnO:Sb

薄膜 (002) 衍射峰的强度先增强后减弱, 薄膜质

量先变好后变差, 样品 B 的结晶质量较好. 为了
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验证这一实验结果, 我们在相同条件下重复制备

了 ZnO:Sb 薄膜并通过 XRD 测试, 其实验结果与

图 1呈现同样的规律.这说明适量的 Sb原子掺杂

可以提高 ZnO的结晶质量,而当 Sb掺杂浓度过大

时, Sb 原子易形成 Sb 团簇使得薄膜的结晶质量

降低,这一现象分别在 Cu[22], Mg[23] 以及 Al[24] 掺

杂 ZnO中也被观察到.

3.2 透射光谱分析

为了研究 ZnO:Sb 薄膜的透射光谱, 我们对所

有样品进行了透射光谱测试. 从图 2 插图可以看

出, ZnO:Sb薄膜在可见光区的平均透射率随着 Sb

掺杂浓度的增加而降低,这是因为随着 Sb的掺入,

ZnO薄膜中缺陷增多进而导致缺陷中心散射增多

的缘故. ZnO为直接跃迁的宽禁带半导体,薄膜的

光学带隙 E
[25]
g 为

ahv = A(hv − Eg)
1/2, (1)

其中 a为薄膜的吸收系数, hv 为光子能量, A为常

数, 结果如图 2 所示. 从图中可知, 样品 A, B 和 C

的光学带隙分别为 3.28, 3.25和 3.24 eV,即 ZnO:Sb

薄膜的光学带隙随着 Sb 掺杂浓度的增加而减小,

其主要原因归结于 Sb的掺入会在 ZnO的禁带中形

成杂质带,从而导致禁带宽度发生变化.

图 2 不同掺杂浓度的 ZnO:Sb薄膜的带隙,插图为 ZnO:Sb
薄膜平均透射率和带隙随 Sb掺杂浓度的变化关系

3.3 光致发光谱分析

图 3给出了样品 A, B和 C的室温光致发光谱.

从图中可知,样品 A, B和 C的 P1峰位于 3.25, 3.23

和 3.22 eV,分别对应于样品 A, B和 C的带边发射

峰 [26].带边发射峰随着 Sb掺杂浓度的增加而红移,

这与透射光谱分析的光学带隙的变化趋势相一致.

图 3 不同掺杂浓度的 ZnO:Sb薄膜的室温光致发光谱

同时, 在样品 A, B 和 C 中分别出现了 P2

峰 (3.03, 2.97 和 2.92 eV). 目前, 对 P2 紫光发射

主要有以下几种解释: 1)晶界附近的界面缺陷与价

带之间的电子跃迁 [8,27,28]; 2)锌填隙缺陷能级到价

带的电子跃迁 [9,29,30]; 3)导带底与锌空位缺陷能级

以及复合体缺陷之间的电子跃迁 [31−33]. 由于晶界

附近的界面缺陷位于导带底 0.33 eV[27], 对样品 A

而言, 3.03 + 0.33 = 3.36 eV远大于未掺杂 ZnO薄

膜的带边峰 3.25 eV, 这说明 3.03 左右的紫光峰与

晶界附近的界面缺陷和价带之间的电子跃迁无关.

再者,锌填隙能级到价带的电子跃迁能量为 2.90 eV

小于 3.03 eV,而导带底到锌空位能级的电子跃迁能

量为 3.06 eV,所以我们认为 3.03 eV的紫光锋归因

于导带底到锌空位能级的电子跃迁. 样品中的 P3

峰 (2.10—2.44 eV)为绿光带,这些绿光带是由氧空

位和锌填隙引起的 [34]. 有趣的是,在 Sb掺杂 ZnO

薄膜中观察到位于 3.11 eV的 PAM 紫光发射峰,而

并未在纯 ZnO中出现,因此,我们认为 PAM 紫光发

射峰可能与 Sb或 Sb的复合体缺陷有关. 为了弄清

楚 Sb在 ZnO的存在方式,我们进行了 Raman光谱

分析.
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3.4 拉曼光谱分析

拉曼光谱是从声子能量的角度判断薄膜的结

晶质量、晶格畸变和晶体缺陷的一种重要手段 [36].

理想 ZnO 是六角纤锌矿结构, 属于 C4
6V 空间群.

根据群理论,单晶 ZnO在 Brillouin区的 Γ 点有八

组光学声子模: Γopt = 1A1 + 1E1 + 2E2 + 2B1,未

极化的 E2 模有两种频率 E2(low) 和 E2(high), 它

们对应于 ZnO 晶格振动 [16]. 在电场作用下, 极化

的 A1 和 E1 模分别被分裂成纵向 (LO) 声子和横

向 (TO) 声子 [36]. 通常 ZnO 的光学声子模有: A1

(574和 380 cm−1), E1 (583和 407 cm−1)和 E2 (101

和 437 cm−1),其中两个 B1模是禁戒的
[37].

图 4 显示了不同掺杂浓度的 ZnO:Sb 薄膜的

室温拉曼光谱, 从图 4(a) 观察到所有样品均出现

了位于 99 cm−1 和 438 cm−1 附近的拉曼峰, 它

们分别对应于 ZnO 六角纤锌相的特征峰 E2(low)

和 E2(high)[38],说明 ZnO:Sb薄膜仍呈现 ZnO晶体

的六方纤锌矿结构. 通常, E2(high) 声子模式的频

移与应力有关, 在压应力的作用下, 会使 E2(high)

声子模往低频方向移动.反之,在张应力的作用下,

E2(high)声子模往高频方向移动 [39].相对标准 ZnO

样品 E2(high)的声子模 437 cm−1,在 ZnO:Sb薄膜

中, E2(high)随着 Sb的掺入往高频方向发生了频移

分别为 0.5 和 1.9 cm−1, 表明 ZnO:Sb 薄膜中存在

残余张应力并随着掺杂浓度增加而增大,这主要是

由于 Sb掺入 ZnO时,晶格畸变增加使得晶体中的

张应力增加而导致拉曼光谱频移. 同时 E2(high)拉

曼峰的强弱与薄膜的结晶质量有关,由图 4(a)可知,

样品 B的 E2(high)的拉曼峰强度最强,说明样品 B

的结晶质量最好,这与 XRD分析结果相一致.同时,

所有样品中还出现了位于 330 cm−1和 480 cm−1附

近的拉曼峰,分别代表 E2(M)多声子模和 Brillouin

区 2LA振动模.

图 4 不同掺杂浓度的 ZnO:Sb薄膜的拉曼光谱

另外,在 ZnO:Sb薄膜中观察到位于 273 cm−1

(P1), 648 cm−1 (P2) 附近的拉曼振动峰. 目前对于

这两个峰的研究较多, 特别是位于 273 cm−1 的拉

曼峰. 如 Wang 等 [13] 在 N 掺杂 ZnO 的拉曼光谱

中观察到位于 274 cm−1 的拉曼峰, 并认为是由 N

掺杂引起的局域振动模; 然而, 后来的大量研究

发现, Bundesmann 等 [15] 在掺 Fe, Al, Ga 以及 Sb

等元素的 ZnO 中也能观察到位于 274 cm−1 的拉

曼峰, 并认为这些峰为掺杂所引起的本征晶格缺

陷.因此,在本实验中我们认为位于 273 cm−1 (P1),

648 cm−1 (P2)附近的拉曼振动峰是 Sb掺杂所引起

的本征缺陷.
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从图 4(a) 我们还可以观察到所有样品均出

现了位于 500—620 cm−1 之间的宽峰 (可能是由

多个拉曼振动模式叠加的结果), 并且宽峰的形状

随着 Sb 的掺入而发生变化, 我们初步认为 500—

620 cm−1 之间可能存在与 Sb 相关的拉曼振动模

式. 为了能进一步分析,我们对位于 500—620 cm−1

之间的宽峰进行了高斯拟合 (如图 4(b) 所示). 从

图 4(b)可以看出,所有样品都出现了位于 550 cm−1

和 578 cm−1 附近的拉曼振动模式, 它们分别代

表 ZnO的 B1(high)[40] 和 A1(LO)模式 [41]. 有趣的

是,位于 532 cm−1 的振动模式仅出现在 ZnO:Sb薄

膜的拉曼光谱中, 在前面的 XRD和拉曼光谱分析

中我们得到 Sb主要以替代 Zn位存在于 ZnO:Sb薄

膜中,因此,位于 532 cm−1的振动模式可能是 SbZn

所引起的局域振动模. 近来, Bundesmann 等 [15]

和 Friedrich 等 [18] 在 Sb 掺杂 ZnO 的研究中分析

认为位于 500—600 cm−1 之间存在 Sb—O 键, 同

时 Bundesmann等 [15] 和 Lupan等 [35] 进一步认为

位于 531 cm−1 附近的拉曼振动模是 SbZn 所引起

的局域振动模,这与我们实验结果相一致.因此,我

们认为 ZnO:Sb 薄膜的拉曼光谱中位于 532 cm−1

的振动模归因于 Sb 替代 Zn 位且与 O 成键的局

域振动模式 (LVMSb-O). 在前面 PL 谱中所观察到

与 Sb相关的紫光发射峰 (3.11 eV),结合 Raman光

谱分析我们认为紫光发射峰与 SbZn-O的复合体缺

陷有关.

4 结 论

本文利用射频磁控溅射法在玻璃基片上制备

了不同掺杂浓度的 ZnO:Sb薄膜. 借助 X射线衍射

仪 (XRD)、透射光谱、光致发光谱 (PL)和拉曼散

射光谱 (Raman)等手段研究了 Sb掺杂浓度对 ZnO

薄膜的微结构、光致发光和拉曼特性的影响. XRD

测试表明所有样品均呈现 ZnO六角纤锌矿结构,并

具有高度 c 轴择优取向. 由于缺陷中心散射增多,

ZnO:Sb薄膜在可见光区的平均透射率随 Sb掺杂浓

度升高而下降,透射光谱和室温光致发光谱分析表

明 ZnO:Sb薄膜的光学带隙随 Sb的掺杂浓度的增

加而减小;拉曼测试发现仅在 Sb掺杂 ZnO薄膜的

拉曼光谱中观察到位于 532 cm−1 的振动模式, 结

合 XRD分析认为此峰归因于 Sb替代 Zn位且与 O

成键的局域振动模式 (LVMSb-O). 在光致发光谱中

观察到分别位于 3.03 eV和 3.11 eV的紫光峰,分别

对应于导带底与锌空位能级的电子跃迁和 SbZn-O

复合体缺陷相关.掺杂浓度为 1 wt.%的 ZnO:Sb薄

膜中出现的紫光锋对于开发 ZnO基紫光器件有非

常重要的应用价值.
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Photoluminescence and Raman properties of
Sb-doped ZnO thin film∗

Deng Quan Ma Yong† Yang Xiao-Hong Ye Li-Juan

Zhang Xue-Zhong Zhang Qi Fu Hong-Wei

( The Chongqing City Key Laboratory of Optoelectronic Functional Materials, Optical Engineering Key Lab, Chongqing Normal University,

Chongqing 400047, China )

( Received 6 May 2012; revised manuscript received 5 July 2012 )

Abstract

Sb-doped ZnO thin films with various impurity content values are deposited on glass substrates by radio frequency magnetron

sputtering medthods. The influences of Sb doping content on the microstructural, photoluminescence and Raman properties of ZnO

film are systematically investigated by X-ray diffraction (XRD), transmission spectrum, photoluminescence (PL) spectrum and Raman

scattering spectrum. The results indicate that ZnO thin film doped with Sb exhibits a hexagonal wurtzite structure with preferred c-axis

orientation; The vibrational mode at 532 cm−1 induced by Sb dopant can be observed in the Raman spectrum of the Sb-doped ZnO thin

film, which can be attributed to local vibrational mode (LVMSb-O ) that are formed by substituting Sb for Zn substitution and bonding

O in ZnO lattice. The strong violet emission peak located at 3.11 eV is observed only in Sb-doped ZnO thin film by photoluminescence.

Conbining the Raman scattering spectrum with photoluminescence, it is concluded that the strong violet emission peak is relation to

SbZn-O complex defect in ZnO:Sb film.
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