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利用射频磁控溅射（)*+,-）方法，固定 ./&01 掺杂量 & 234，,5 掺杂量分别为 # 234，1 234和 6 234，在玻璃基

底上制备了 ./ 掺杂和 ./，,5 共掺杂的 780 薄膜，在 6$$ 9空气中退火 & : 后，测量并比较了它们的光学和电学性

质 ;结果表明，./，,5 共掺杂的 780 薄膜结晶质量良好，具有 780 纤锌矿结构，具有较强的（$$&）面衍射峰，表明薄膜

晶体沿 ! 轴优先生长；与 ./ 掺杂 780 薄膜相比蓝端光透射率增加，# 234和 1 234 ,5 掺杂薄膜在可见光区域的平

均透射率大于 ’64；随着 ,5 掺杂量的增加，薄膜禁带宽度增大并在 1<==—1<6# >? 范围内可调；,5 掺杂量为 #
234，1 234和 6 234时，电阻率分别为 #<& @ #$A 1，1<" @ #$A 1 和 ’<6 @ #$A 1!·BC；实验中观察到的 ./，,5 共掺杂的

780 薄膜的 -3DE>F 位移分别为 &$，#= 和 6$ C>?；另外发现当 ,5 掺杂量达到 6 234时，./，,5 共掺杂的 780 薄膜晶体

逐步产生畸变，透光率下降，电阻增大 ;
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!国家重点基础研究发展计划（批准号：&$$=IJ%#(1$&）资助的课题 ;

! 通讯联系人 ; G+CKL/：MLK8C A N:K85O PK:DD; BDC

# < 引 言

780 透明半导体薄膜因其较宽的禁带宽度（1<1
>?）和较高的激子束缚能（%$ C>?）［#—=］引起了国内

外学者的广泛关注 ;它具有经济、安全、无毒性和自

然储量大的优势，广泛应用于平面显示器和太阳能

电池等领域［6］; 780 薄膜的导电性是由它的本征缺

陷氧空位和间隙锌原子决定的［%］，为了进一步提高

其导电性，常采用掺杂的方法，如 ./ 掺杂 780 薄膜

（7.0）不仅显著提高了导电性，而且使透光率和禁

带宽度也稍有增加［"，’］; 由于 ,50 的禁带宽度高达

"<& >?［(］，在 780 薄膜中掺杂 ,50 或 ,5 可以增加

材料的带隙和蓝端光的透过率 ; QKRL3:K 等［#$］研究了

,5 含 量 对 780 薄 膜 禁 带 宽 度 的 影 响 规 律［#$］；

QKSF:K/ 等［##］对 ,5 掺杂 780 薄膜的微观结构、光学

和电学性质进行了研究；我国学者周军等［#&］研究了

,5 含量和热处理工艺对 780 薄膜结构的影响；刘大

力等［#1］发现制备过程中的氧分压是影响 ,5 掺杂

780 薄膜表面形貌和光学特性的重要参数 ;考虑到

./ 掺杂可以显著提高 780 薄膜的导电性能和 ,5 掺

杂可以增加 780 薄膜的禁带宽度，本文采用 ./，,5

共掺杂方法，用射频磁控溅射（)*+,-）方法在玻璃

基底上制备了带隙可调且光学和电学性能良好的

780 薄膜 ;

& < 实验方法

在 纯 度 为 ((<((4 780 粉 末 中 固 定 掺 入

& 234纯度为 ((<((4的 ./&01 粉末以后，分别掺入

# 234，1 234和 6 234纯度为 ((<((4的 ,50 充分

混合 研 磨 % : 后 压 片 ; 利 用 传 统 固 相 反 应，在

##$$ 9煅烧#& : 后制成 7.0 和 1 个不同 ,5 含量的

7.0 靶材 ;使用 *TU6&$ 型高真空磁控溅射镀膜机，

在真空室本底抽至 1 @ #$A 6 VK 后以 &$ FBBC 的流量

充入 .W 气使沉积压力保持在 $<1 VK，在溅射功率为

#$$ X的条件下在经过标准的 )I. 处理工艺清洗的

载玻片上沉积薄膜 = :，然后在 6$$ 9空气中退火

& :;利用 Y 射线衍射仪（Y)Z，型号 Z[,K\&66$?J ] [
VI，IS""线，波长为 $<#6= 8C）分析薄膜的晶体结

构；用紫外可见分光光度计（型号 XH7+’）测试薄膜

的透射率；用爱丁堡分析仪器 *($$ 型光谱测量仪测

量薄膜光致发光光谱；用四探针装置测量薄膜的电

阻率 ;
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!" 结果和讨论

!"#" 晶体结构

图 # 是 $% 掺杂 &’(（&$(）薄膜和不同 )* 含量

&$( 薄膜在 +,, -退火 . / 后的 012 图谱 3所有的

薄膜都体现了 &’( 纤锌矿结构，并且沿（,,.）取向优

先生长 3 其中内插图是 &$( 薄膜，# 456，! 456和

+ 456 )* 掺杂 &$( 薄膜在（,,.）峰附近的放大像，

它们对应的（,,.）峰位分别为 !7"+,8，!7"798，!7"7:8
和 !7"7;8，均大于纯 &’(（,,.）峰的位置（!7"7+8）3这
是由于 $%! < 和 )*. < 离子的半径 ,",+7 和 ,",;+ ’=
小于 &’. < 离子的半径 ,",:. ’=，用 $%! < 或 $%! < 和

)*. < 替代 &’. < 将导致晶格常数减小因而使峰位 .!
角增大 3由于 $%! < 的半径最小，所以单一 $% 掺杂以

后 &’( 薄膜的（,,.）的 .!角增大最为明显 3而 )*. <

的离子半径大于 $%! < ，所以再掺杂 )* 并随掺杂量

的增加使 .!角从 !7"+,8依次减小 3不同浓度 )* 掺

杂的 &$( 薄膜均未出现其他峰，表明 )*. < 和 $%! <

是以替位离子形式存在于薄膜之中 3此外，所有薄膜

的（,,.）峰的半高宽度（>?@)）都小于 ,"!98，说明

薄膜的结晶状况良好 3根据谢乐公式 ! A ,"B"
"CDE!

［#7］

，

其中"是 0 射线的波长，" 是以弧度为单位的衍射

峰的半高宽度（>?@)），计算薄膜的晶粒尺寸 !，发

现随着 )* 掺杂量的增加，薄膜晶体的晶粒尺寸有

增大的趋势 3

图 # $% 掺杂 &’(（&$(）薄膜和不同 )* 掺杂量 &$( 薄膜的 012
图谱 内插图是它们在（,,.）峰附近的放大像 3曲线 # 为 &$(，

曲线 $ 为 # 456 )*，曲线 % 为 ! 456 )*，曲线 ! 为 + 456 )*

!"$" 透射率

利用紫外可见分光光度计测量的 $% 掺杂 &’(
（&$(）薄膜和不同 )* 掺杂量 &$( 薄膜的透射率随

波长 的 变 化 曲 线 如 图 . 所 示 3 在 可 见 光 区 域，除

+ 456 )* 掺杂薄膜的透射率稍低外，其他薄膜的平

均透射率均超过了 9+6，! 456)* 掺杂 &$( 薄膜达

到了 B,6，具有最佳的光学性能 3 另外从透光率曲

线还可以看出，随着 )* 掺杂量的增加，吸收边逐步

蓝移，或者说增加了蓝端光的透过率 3为了估算禁带

宽度 &*，利用公式（#’$）. A（ ’$F &*）
［#+］，其中#是

吸收系数，图 ! 作出了#. 与光子能量的关系曲线，

利用外推法确定的 &$( 薄 膜，# 456，! 456 和 +
456)* 掺 杂 &$( 薄 膜 的 禁 带 宽 度 分 别 为 !"!7，

!"77，!"7: 和 !"+# GH3可见，在实际应用中可以通过

控制 )* 掺杂量来调节 &$( 薄膜的禁带宽度 3

图 . $% 掺杂 &’(（&$(）薄膜和不同 )* 掺杂量 &$( 薄膜的透射

率随波长的变化曲线

!"!" 电学性能

利用霍尔效应和四探针装置分别测量了 $% 和

)* 共掺杂的 &’( 薄膜的半导体类型和电阻率，结果

表明，所有的薄膜均为 ’ 型半导体，各个薄膜电阻率

的值见表 # 3)* 掺杂量为 # 456，! 456和 + 456时，

电阻 率 分 别 为 #". I #,F !，!": I #,F ! 和 9"+ I
#,F !!·C=3这些薄膜体现的较低的电阻率是由于薄

膜中较高的载流子浓度和较高的迁移率造成的 3尽
管随着 )* 掺杂量的缓慢增加使薄膜晶体质量下

降，缺陷增多，可以使载流子的迁移率下降，造成了

薄膜电阻轻微地增加，但总体而言，$% 和 )* 共掺杂

的 &’( 薄膜成为了具有较宽和可调制禁带宽度的、

具有良好透明导电性的半导体材料 3
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图 ! "# 掺杂 $%&（$"&）薄膜和不同 ’( 掺杂量 $"& 薄膜的吸收

系数!) 与光子能量的关系曲线 曲线 ! 为 $"&，曲线 " 为 *

+,- ’(，曲线 # 为 ! +,- ’(，曲线 $ 为 . +,- ’(

图 / $"& 和 "#，’( 共掺杂的 $%& 薄膜的电阻率和禁带宽度

曲线

表 * $"&和 "# 和 ’( 共掺杂的 $%&薄膜的电学和光学实验参数

’( 掺杂量

0+,-
半导体类型 "0*1 2 !!·34 %( 056

7,895: 位移

0456

* % *;) !;// )1

! % !;< !;/< */

. % =;. !;.* .1

!"#" 光致发光特性

利用爱丁堡 >?11 光学仪器对 $"& 以及 "#，’(
共掺杂 $%& 薄膜的室温光致发光特性进行了测试

分析，如图 . 所示，与 $"& 薄膜的光致发光光谱相

比，"#，’( 共 掺 杂 的 $%& 薄 膜 的 近 带 边 发 射 峰

（@AB）随 ’( 掺杂量的增加出现蓝移，这种蓝移现象

被认为是由于 ACD:,5E%F’8:: 效应造成的［*G］H ’( 掺杂

进入到 $%& 中，由于 ’( 的金属性强于 $% 导致 ’(
离子外围电子密度更大，削弱了 $% 和 & 的结 合

能［*<］，自由电子浓度增加并占据了导带底部所有位

置，泡利不相容原理阻止了在同一种状态中出现自

旋方向一致的两个电子存在，那么光学跃迁必然是

垂直的，所以原来 $%& 的那种低能级的跃迁就被阻

止［*=］，出现 ACD:,5E%F’8:: 效应，即载流子浓度的增加

导致了费米能级进入导带使 @AB 蓝移 H显然，’( 掺

杂的结果使 $"& 薄膜的禁带宽度增加 H 另外，从光

致发光图谱中可以清晰地观察到 7,895: 位移："% I
%JK: 2 %LM

［*?］，其中 %JK:为吸收光子的能量，%LM为近

带边发射光子的能量 H * +,-，! +,-和. +,- ’( 掺

杂 $"& 薄膜的 7,895: 位移分别为 )1，*/ 和 .1 456，

其中 . +,-’( 掺杂 $"& 薄膜的 7,895: 位移明显大

于较低 ’( 掺杂浓度的 H由此推断，在. +,- ’( 掺杂

$"& 薄膜中，吸收和发射过程中薄膜晶体吸收了更

多由于散射产生的能量 H 此外，在. +,- ’( 掺杂

$"& 薄膜光致发光光谱中发现了由于薄膜缺陷F氧
空位（68）产生的［)1］绿光发射峰 H 结合 ’( 的掺杂量

达到 . +,-时薄膜光学和电学性质发生变化的事实

推断，当 ’( 的掺杂量增加到一定浓度时，’(& 明显

影响了 $%& 纤锌矿结构的结晶质量和物理性质，比

如更多的杂质缺陷使薄膜在可见光区域的透光率下

降，晶体畸变降低了薄膜中载流子的迁移率使电阻

增加 H所以，’( 掺杂 $"& 薄膜在随着 ’( 浓度的增

加禁带宽度增大的同时，也会产生明显的畸变和缺

陷，薄膜的导电性能和在可见光区域的透射率有下

降的趋势 H

图 . $"& 和 "#，’( 共掺杂的 $%& 薄膜的室温光致发光（LM）光

谱 曲线 ! 为 $"&，曲线 " 为 * +,- ’(，曲线 # 为 ! +,- ’(，曲

线 $ 为 . +,- ’(

/ ; 结 论

通过改变 ’( 掺杂量，在希望使 "#，’( 共掺杂

*1)<*1 期 高 立等：带隙可调的 "#，’( 掺杂 $%& 薄膜的制备



的 !"# 薄膜具有良好导电性的同时提高其禁带宽

度的研究中，可以得出以下结论：$%，&’ 共掺杂的

!"# 薄膜结晶质量良好，具有 !"# 纤锌矿结构并沿

（(()）方 向 优 先 生 长；随 着 &’ 掺 杂 量 从 * +,-，

. +,-到 / +,-变化，!$# 薄膜在蓝端光的透射率逐

步增加；* +,-和 . +,-&’ 掺杂 !$# 薄膜在可见光

区域的平均透射率大于 0/-，禁带宽度在 .122—

.1/* 34 范围内变化可调；$%，&’ 共掺杂的 !"# 薄膜

均为 " 型半导体并具有良好的导电性，&’ 掺杂量为

* +,-，. +,-和 / +,-时，电阻率为 *1) 5 *(6 .，.17
5 *(6 . 和 01/ 5 *(6 .!·89；实验中观察到的 $%，&’
共掺杂的 !"# 薄膜的 :,;<3= 位移分别为 )(，*2 和 /(
934；随着 &’ 掺杂量增加到 / +,-，薄膜的结晶质

量受到影响并出现畸变，导致薄膜在可见光区域平

均透光率下降以及载流子的迁移率下降，造成薄膜

电阻率增加 >
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