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摘要 为了研究 生长氧压 对Zno薄膜 的结构和 光学性质 的影响采 用脉冲激 光沉积技术 在P51( 11幼衬底 上制备了不同生 长氧压下的 掺铜Zo 薄膜利用 X射线衍 射仪对样 品的结构进 行了分析 并用荧光 分光光度 计对样品 的光致

发光谱进 行了测量 结果表明 所有样品 均在20 343附近出 现Zo( 002)衍射峰 没有发现 C的衍 射峰在衬 底温度为400℃ 生长氧压为 0ZPa的 条件下样 品有较好 的轴择优 取向室 温下测得样 品的光致 发光谱中 均观察到 460nm(271V) 左右的蓝光 发光带该 发光带来 源于薄膜 中的锌空位 和锌填隙 缺陷属于 深能级发 射机制并 且随着氧 压的升

高其发光 强度增强关键 词薄膜 掺铜Z氏 脉冲激光沉 积氧压 光致发光中图 分类号04 841 文献标识 码A di10 3969/ji 10013 80620110 6016
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Ky w油h ifilmC dpdz opld ldpi i叮g p Phlm i_ zno中的 结构缺 陷[sj然 而对zn o进行不 同掺杂 并“ 研究其掺 杂后的 各种性质 日趋成为 热点 其中由 于

近年来 随着高功 率脉冲激 光技术的 发展脉 冲激 铜离子在 ZO晶 格中能以 替位式 杂质和填 隙式杂 质光沉 积(plus lasedeP ositionP LD)制膜 技术日 益显 存在从 而影响 zno晶体 结构能 带结构及 发光特 性

示了 其独特的 优越性 [〕zo是 第3代 半导体的 核心 等因此 掺铜z o的研究 已引起人 们的广 泛关注基础 材料因 其非常优 越的光电 性能及 其在光电 子器 目前 掺铜 ZO薄膜 的制备方 法主要有 反应磁 控件中 的巨大应 用价值 而被誉为 21世纪 半导体 [〕 溅射法 溶胶凝胶 法PLD 柠檬酸 盐法[’]等 其中 脉

非掺 杂zo通 常是一 种典型的 型半导 体这归 结于 冲激光沉 积技术 在制备工 艺中具有 独立的 真空室 可以制备 多组元成 分的化合 物薄膜 且薄膜厚 度可控 成

基金项目 国家自然 科学基金资 助项目( 10974077 )山东 膜结晶度 较高 但是该技 术在生 长过程中 不可避 免省自 髯翼馨薰 馨嘿 淤骂盟 潞究 、、要从 事, 地存在 氧流失现 象使掺铜 ZO薄 膜的缺陷 浓度发 生米薄 膜材料与 功能元件的 研究 变化从 而影响其 晶体质量 及发光 特性因 此为了 制
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激 光 技 术 2 0 1 1年 1 1月

实验中采用 L D P技术在 P
一

i S<1 1 1 >衬底上制备了

掺铜 Zn O薄膜
,

分别研究了衬底温度及生长氧压对样

品的晶体结构及光学性质的影响
,

并对其蓝光发光机

制进行了探讨
。

1 实 验

实验中采用德国 uT i L as e :
公司制造的 T h in iF lm

tS ar
一

2 0 型 K rF 准分子激光器
,

激光波长为 2 4 8 n m
。

靶

材选用 C u
的质量分数为 0

.

0 26 的 zn o 陶瓷靶 ( 中国

科学院上海光学精密机械研究所生产 )
。

衬底在使用

前分别用丙酮及 乙醇超声清洗并用去离子水反复冲

洗
,

最后用高纯氮气吹干
。

实验中采用控制变量法
,

首

先在背底真空 2
.

0 x 10
一 4 P a

下
,

衬底温度分别选用 室

温
、

or o ℃
,

2 00 ℃
,

3 00 ℃
,

4 00 ℃ 制备样 品
,

记为 A 系

列 ;其次选择衬底温度 4 00 ℃ 固定不 变
,

然后分别在

2
.

0 x 10
一 ’ p a ,

2
.

0 x 10
一 ’

P 。 ,

2
.

o P a
及 Z o P a

的氧压下制

备样品
,

记为 B 系列
。

这样
,

就得到了两个不同系列

的样品
。

对制备样品
,

用 日本 iR g ak u
公司生产的 D / M ax

-

2 5 0 0 型 多晶粉末 X 射线衍射仪 ( X
一 r a y d i

affr
e ti o n ,

X R D )来测量样品的结晶情况 ;用 日本岛津公司生产

的 R F
一

5 3 01 型荧光分光光度计来测量样品的光致发光

谱 ( p h o t o l u m i n e s e e n e e ,

p L )
,

激发波长为 3 4 o n m
。

样品

均在室温 ( or o m t e m p e r a t u er
,

R T )下测量
。

衬底温度由室温 ( or o m t e m p e ar t u er
,

R T )到 4 00 ℃

所制 备样品 的 ( 0 0 2 ) 衍射峰 的角分 别为 34
.

3 20
,

3 4
.

4 1
“ ,

34
.

4 0
“ ,

3 4
.

44
“

及 3 4
.

3 2
“ 。

根据应力公式 [’ 〕 :

二 = 4
.

5 3 6 x 10
` 1

(
a 一 。 f

) / a
( N / m ,

) ( l )

可以算出样品沿
。
轴的内应力

,

式中
, a
为 nz o 体材料

的晶格常数 (
a = 0

.

5 2 0 6 6 n m )
, a f
为薄膜样品的晶格常

数
。

结果为负值时
,

薄膜沿
。
轴方向受到拉伸为张应

力
,

反之为压应力
。

作者制备的样品的应力值均为负
,

故制备的样品的轴应力均为张应力
。

另外
,

由图 1不难发现
,

衬底温度对薄膜的结晶质

量有很大影响
。

当衬底温度为 4 00 ℃ 时
,

( 0 02 )衍射峰

最强 ;当衬底温度为室温时
,

( 0 02 )衍射峰最弱
。

这表

明随着衬底温度的升高
,

样品的 ( 0 02 )衍射峰变得越

来越尖锐
,

强度也逐渐增强
。

分析认为是吸附原子的

迁移能力与衬底温度有密切关系
:
当衬底温度较低时

,

没有足够大的热能供给吸附原子
,

这样吸附原子就会

被限制在吸附点附近
,

表面迁移的过程就不能充分进

行 ;随着衬底温度的升高
,

吸附原子的动能随之增大
,

迁

移能力也随之增强
,

原子容易运动到稳定的晶面上
。

由

于 z n o 晶体的 (oo2 )晶面具有最低表面能 [`〕 ,

是最稳定

的密排面
,

因而晶体在 ( 00 2 )晶面生长速度较快
,

其它晶

面的生长受到抑制
,

使薄膜最终呈
。
轴择优取向

。

2
.

2 样品 B 系列 x 射线衍射谱

X R D 谱图显示 (见图 2)
,

衬底温度为 40 0 ℃
、

不同
.

n
.

之口ōsu。祠u一口国只2 结果与讨论

2
.

1 样品 A 系列 x 射线衍射谱

图 1 为不同衬底温度下掺铜 Z n o 薄膜的 X 射线

衍射谱
。

生长环境中的背底真空度为 2
.

0 x 10
一 ` P a 。

从图 1 中可以看出
,

所有样品均在 2 0 = 3 4
.

3
“

附近出现

了 z n o ( 0 0 2 ) 晶面衍射峰
,

且没有出现其它衍射峰
。

这说明作者制备的样品具有六角纤锌矿结构
,

生长过

程沿着有最低能量的 ( 0 02 )晶向择优生长
,

薄膜具有

高度
。
轴择优取向

。

同时样品中只有 ( 0 02 )衍射峰
,

这

也表明 C u
离子在薄膜中没有形成新的化合物

,

而是

以杂质的形式存在于 Z n O 薄膜中
。
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2 X R D im a g e s Of s p e e i m e n t s a t d iffe er n t o x y g e n P er s s u r e

氧压下制备的掺铜 Z n O 薄膜在 2 0 =
34

.

3
“

附近均存在

唯一的
、

尖锐的 ( 0 02 )衍射峰
,

没有发现其它 的峰
。

由

此可以判断 C u
离子的掺杂位置位于 Z n o 晶格中

,

没

有形成其它结晶氧化物
。

据此可知
,

本实验条件下制

备的掺铜 Z n O 薄膜为单晶结构
,

生长过程沿着具有最

低能量的 ( 0 02 )晶向择优生长
,

因此薄膜具有高度
。
轴

取向
,

结晶质量较好
。

比较各谱线可看出
,

随着氧压的

升高
,

( 0 0 2 )衍射峰的位置向大角度方向移动
。

根据

B r a g g 公式
:

Z d s i n s = k人 ( 2 )

可知
,

随着氧压的增大
,

晶面间距逐渐减小
。

这是由于

c u ’ +

离子的半径为 0
.

0 9 6 n m
,

而 z n , +

离子的半径仅为

.

n
.
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0
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0 2Pa

a 000 on曰
00 o

n”
05 4飞ù 2 1

-

n
.

之办一乙。 4月闷 d

0
.

0 74l nn
,

C u ` +

离子取代部分 z n
位

,

较大的离子半径

在薄膜中引人 了张应力
,

使得薄膜沿
c
轴方向受到拉

伸
,

因此晶面间距大于 Z n O 材料的标准值
。

随着氧压

的增大
,

薄膜生长过程中的氧流失减少
,

氧空位相应减

少
,

薄膜的生长趋向致密
,

晶面间距也相应减小
。

根据 S e h e rr e ;
方程 [7〕 :

D = 0
.

8 9 A / (月
e o s s ) ( 3 )

估算图谱 中样 品 的平均 晶粒尺寸
。

其 中
,

A ( 人
=

0
.

154 n m )为 X 射线波长
,

月为 (加2 )衍射峰半峰全宽
,

0

为衍射角
,

D 为平均晶粒尺寸
。

计算结果如表 1 所示
。
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由表 1 可 以看出
,

在 2
.

0 x lo
一 ’

aP 氧压下样品的

半峰全宽最小
,

晶粒尺寸最大
。

分析认为
,

在此氧压下

制备的样品中
,

氧元素得失基本保持平衡
,

薄膜结晶质

量较好
。

当氧压继续增大时
,

过量的氧离子相互间发

生碰撞
,

使氧离子在衬底表面的迁移能减小
,

从而影响

结晶质量
。

2
.

3 光致发光谱

样品 B 系列的光致发光谱
,

如图 3 所示
。

所有样

品均在 3 60
n m 附近出现了强的紫外光发射

,

对应能量

为 3
.

4 7 e V
,

同时发现以 4 60
n m 为中心有一个蓝光发光

带
,

对应能量为 2
.

7 1 e V
。

这与参考文献仁8 1中观测到

的 4 6 0 n m ( 2
.

7 l e V )为中心 的蓝光发光带一致
。

但是
,

这比参考文献「9 ]中采用射频反应溅射法制备的掺铜

Z n O 薄膜 的 P L 谱 中观测 到的 4 1O n m ( 3
.

0 3 e V ) 和

4 38 n m ( 2
.

83 eV )蓝光发光双峰均向右偏移
,

也比参考

文献「10 」中采用溶胶
一

凝胶旋涂法制备的掺铜 Z n o 薄

膜的 P L 谱中观测到的 4 3 5 n m ( 2
.

8 e5 V )左右的蓝光发

光带向右偏移
。

可见
,

应用 P L D 技术制备出的样品实

现了蓝光发射
,

为制备出性能优异的蓝光材料奠定了

基础
。

在掺铜 z n o 晶体 中可 能存在 C u , +

替位
、

c u Z `

( Cu , `

半径为 0
.

0 7 2 n m )替位和 C u , +

填隙 3 种杂质
,

这 3 种杂质影响了 Z n o 薄膜中的锌空位和锌填隙缺

陷的浓度
。

因此
,

认为以 4 6 O n m 为中心的蓝光发光

带来源于样品中的锌空位和锌填隙缺陷
,

并且属于

可见光区的深能级发射
。

当氧压增大时
,

薄膜 中的

锌空位和锌填隙缺陷浓度便会增加
,

因此样品 的蓝

光发光峰的强 度便会随着氧压的增大而增强
,

这与

3 5 0 4 00 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0

w a v e le n gt h/ n m

3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0

w a v e le n
gt h /n m

F ig
.

3 P L im a g e s o f s P e e i m e n t s a t d iffe er n t o x y ge n P er s s u er

作者在样品的 P L 谱中观测到的结果一致
。

从实验结

果来看
,

蓝光发光峰的强度并不完全依赖于晶体的结

晶质量 “ , ,〕 。

3 结 论

采用脉冲激光沉积技术
,

在 P
一

iS <1 1 1) 衬底上制

备了掺铜 Z n O 薄膜
,

并对样品的结构和 P L 谱进行了

测量
,

研究了衬底温度和氧压对样品的结构及发光特

性的影响
。

X R D 图谱表明
,

较高的衬底温度有利于薄膜的结

晶
,

这与吸附原子的热能及其迁移能力有关
。

较低氧

压下制备出的样品的半高宽较小
,

晶粒尺寸较大
,

结晶

(下转第 7 9 9 页 )




