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摘　要：　采用反应射频磁控溅射方法制备 Ｚｎ１－ｘ
ＭｎｘＯ薄膜（０≤ｘ≤０．２５），并在不同温度下进行退火
处理。通过原子力显微镜、薄膜Ｘ射线衍射、透射电
子显微镜和透射光谱对薄膜的成分、表面形貌、微结构
和光学性质进行了研究。结果表明，薄膜结晶质量明
显地依赖于掺杂 Ｍｎ元素的浓度，所有薄膜都表现了
沿（００２）晶面方向择优取向生长，当Ｍｎ含量为７％时，

Ｍｎ完全进入ＺｎＯ晶格，无纳米级第二相析出，当 Ｍｎ
含量超过１３％时，会有ＺｎＭｎＯ３ 杂相析出。Ｍｎ掺杂
ＺｎＯ薄膜（Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ，ｘ≈０．０７）经６００～８００℃退火
处理后，薄膜的光学带隙发生蓝移，带隙能由３．１７ｅＶ
升高到３．２７ｅＶ，当退火温度高于７００℃时，薄膜中压应
力得到释放。
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１　引　言

ＺｎＯ作为新一代宽带半导体材料，具有良好的光
电、压电和气敏特性，在发光二极管、光探测器、表面声
波器件及气敏传感器等众多领域有着广泛的应用。当
其掺杂过渡金属时，有可能实现磁性材料和半导体材
料的结合，即实现稀磁半导体（ｄｉｌｕｔｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｓｅｍｉ－
ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，ＤＭＳ）。自从２０００年，Ｄｉｅｔｌ等人［１］采用
Ｚｅｎｅｒ（齐纳）模型计算预测，Ｍｎ掺杂的ｐ型ＺｎＯ具有
室温下的铁磁性，此后ＺｎＯ基稀磁半导体材料受到人
们特别的关注。目前有关 Ｍｎ掺杂ＺｎＯ稀磁半导体
的报道较多，其样品制备通常采用脉冲激光沉积法、磁
控溅射法、离子注入法等，但结论相差很大［２］，对 Ｍｎ
掺杂ＺｎＯ稀磁半导体是否具有室温铁磁性还没达成
一致的结论。有报道认为 Ｍｎ掺杂ＺｎＯ稀磁半导体
的铁磁性是由金属团簇或者杂质相引起的，而其它报
道认为材料的铁磁性是其本质特性。怎样控制制备过
程中的因素，避免杂质相与团簇的产生，找到合适的合
成条件和掺杂比，一直以来是研究人员致力解决的难
点。在未来可能的自旋发光二极管和磁光设备应用
中，ＤＭＳ具有优良的光学性质对磁学信息转换为光学
信号有很大影响。相对而言，目前研究较多的是掺杂

对ＺｎＯ磁学、电学性质的影响，而对其结构和光学特
性的研究比较少。由于不同过渡金属 Ｍｎ，Ｃｏ，Ｆｅ，Ｃｕ
等掺杂ＺｎＯ对光学禁带宽度Ｅｇ 具有调制作用，通过
研究其光学特性也有望为发展宽带隙可调半导体材料

提供实验依据，然而，Ｅｇ 随着掺杂浓度的变化而出现
红移、蓝移或非单调变化等现象，其中的机制至今仍是
未解决的问题。为此，本文利用反应射频磁控溅射法
制备 Ｍｎ掺杂ＺｎＯ薄膜，探讨不同 Ｍｎ含量的掺杂和
退火温度对 Ｍｎ掺杂ＺｎＯ薄膜微结构和光学性质的
影响。

２　实　验

在ＪＧＰ４５０型高真空磁控溅射设备上制备 Ｍｎ掺
杂ＺｎＯ薄膜，溅射靶采用直径为６０ｍｍ 的金属锌靶
（纯度≥９９．９９％）和若干高纯薄 Ｍｎ片，Ｍｎ片均匀放
置在Ｚｎ靶上，实验中 Ｍｎ的掺杂量通过调整小 Ｍｎ片
的面积来控制。Ｍｎ掺杂ＺｎＯ薄膜沉积采用石英片和
ｎ型Ｓｉ（００１）基片。基片清洗处理的方法为：将基片放
入丙酮、乙醇、去离子水中各超声波清洗５ｍｉｎ；最后，
经去离子水冲洗，用干燥 Ｎ２ 气吹干后快速放入真空
室。溅射的气体为纯度≥９９．９９％的Ａｒ和Ｏ２ 混合气
体，真空室的本底真空为６．０×１０－４　Ｐａ，溅射过程中的
工作气压为０．５Ｐａ，Ａｒ和Ｏ２ 表观质量流量分别为２０
和１９ｍＬ／ｍｉｎ。溅射靶的射频输入功率为８０Ｗ，基片
温度为４００℃，沉积时间为２ｈ，基片与溅射靶之间的距
离为７０ｍｍ。薄膜在空气环境中进行了不同温度的退
火处理。退火温度范围为６００～８００℃，退火时间为
１ｈ，然后样品自然冷却至室温。
薄膜的结构表征主要采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分

析和高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）观察。ＸＲＤ
是在日本岛津公司ＸＲＤ－６０００衍射分析仪（Ｃｕ　Ｋα，λ＝
０．１５４１８ｎｍ）上进行的，ＨＲＴＥＭ 观察是在 Ｐｈｉｌｉｐｓ
Ｔｅｃｎａｉ　Ｆ３０上进行的。薄膜的成分分析是在ＥＰＭＡ－
１６００ 型 电 子 探 针 扫 描 显 微 镜 上 完 成 的。 用
ＣＳＰＭ５５００型原子力显微镜分析薄膜的表面形貌，采
用轻敲扫描模式。薄膜的光学性能研究主要是通过透
射光谱完成的。在Ｌａｍｂｄａ　３５ＵＶ／ＶＩＳ光谱仪上测薄
膜的透射光谱，通过拟合光谱的方法可以确定折射率、
消光系数、光学禁带宽度等薄膜的光学参数。
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３　结果与分析

３．１　Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的微结构和表面形貌
图１为Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ（ｘ≈０，０．０７，０．１３，０．２４）薄膜

的Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）。

图１　不同掺杂浓度Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的Ｘ射线衍射
图

Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｂａｒｅ，７ｍｏｌ％，１３ｍｏｌ％ ａｎｄ
２４ｍｏｌ％ Ｍｎ　ｄｏｐｅｄ　ＺｎＯ　ｆｉｌｍｓ
由图１可知，薄膜结晶质量明显地依赖于掺杂Ｍｎ

元素的浓度。３个不同掺杂浓度薄膜样品衍射峰的中
心位置均对应纯ＺｎＯ薄膜（００２）衍射峰的位置，且低
浓度掺杂（Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ）薄膜（００２）衍射峰优势显著，
几乎看不到其它衍射峰的存在，只有在较高掺杂浓度
时，才有其它衍射峰出现，但（００２）衍射峰仍然优势显
著，由此说明所有薄膜都表现了沿（００２）晶面方向择优
取向生长。对于低浓度掺杂（Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ）薄膜，除
了纤锌矿ＺｎＯ之外，没有观察到明显的相应的 Ｍｎ或

者 Ｍｎ的氧化物的衍射峰，这说明 Ｍｎ以替代Ｚｎ的方
式很好地纳入到了六方晶系的纤锌矿结构中。当 Ｍｎ
含量高于１３％时，Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ 薄膜在２θ为３５．６、
４３．４４和５７．３６°处出现微弱的杂峰，经过判断分析被标
定为四方相ＺｎＭｎＯ３（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．１９－１４６１），ＺｎＭｎＯ３
杂相的析出是 Ｍｎ在ＺｎＯ晶体中达到过饱和的结果。
有关文献已报道 Ｍｎ在ＺｎＯ的平衡溶解度约为１３％
（原子分数）［３］。此外，Ａｂｏｕｚａｉｄ等［４］用射频磁控溅射
在蓝宝石基片上制备 ＭｎＺｎＯ（Ｍｎ含量为１０％）薄膜
的高分辨透射电镜中也发现ＺｎＭｎＯ３ 杂相的析出，这
与本文的分析结果基本一致。
由于ＸＲＤ无法排除纳米级第二相的存在，对组分

为Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ样品的结构进行了 ＨＲＴＥＭ 表征。
图２给出了经６００℃退火后Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜样品的
平面和截面ＴＥＭ形貌图。图２（ａ）为ＴＥＭ 形貌图和
选区电子衍射，（ｂ）为截面ＴＥＭ 形貌图，（ｃ）为所选圆
形区域的 ＨＲＴＥＭ 形貌图和方形区域对应的 ＦＥＴ
图。可以看到，薄膜呈均匀的柱状晶组织，薄膜厚度约
为２００ｎｍ，平均晶粒尺寸约为３０ｎｍ，薄膜表面平整而
光滑。薄膜的晶格像和选区电子衍射都没有观察到第
二相的存在，由图２（ｃ）中所选３个不同方形区域（分别
对应着３个不同的晶粒）ＨＲＴＥＭ 晶格像的快速傅里
叶反演（ＦＥＴ）斑点图均基本一致。因此可以认为薄膜
样品是结构单一的六方纤锌矿结构的ＺｎＯ，Ｍｎ２＋成功
地替代了ＺｎＯ晶体中的Ｚｎ２＋。

图２　Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ经６００℃退火的样品
Ｆｉｇ　２Ｔｈｅ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ　ｆｉｌｍ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ａｔ　６００℃
表１　不同掺杂浓度Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜晶格常数、应力和晶粒尺寸
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ＺｎＯ　 Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　 ３４．３４　 ０．５２１８ －０．５５００　 ３７．０１
Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ　 Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　 ３４．２８　 ０．５２２７ －０．９５９０　 ３４．８０

Ａｎｎｅａｌｅｄ　６００℃ ３４．３２　 ０．５２２１ －０．６９４５　 ３４．９６
Ａｎｎｅａｌｅｄ　７００℃ ３４．４３　 ０．５２０５　 ０．０２９６　 ３６．１０
Ａｎｎｅａｌｅｄ　８００℃ ３４．４３　 ０．５２０５　 ０．０２９６　 ３５．８７

Ｚｎ０．８７Ｍｎ０．１３Ｏ　 Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　 ３４．１４　 ０．５２４８ －１．８９０　 １４．０９
Ｚｎ０．７６Ｍｎ０．２４Ｏ　 Ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　 ３４．０６　 ０．５２６０ －２．４２５　 １１．９９
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　　表１给出了不同掺杂浓度Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜晶格
常数、应力和晶粒尺寸。从表１中可以得到，不同掺杂
浓度Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ（ｘ≈０，０．０７，０．１３，０．２４）薄膜对应的
（００２）峰位分别为３４．３４、３４．２８、３４．１４和３４．０６°，均小
于纯净ＺｎＯ粉末（００２）峰的位置（３４．４２°），并且（００２）
衍射峰的峰位随着 Ｍｎ掺杂量的增加向小角度方向移
动。较小的２θ值说明所有薄膜均处于沿ｃ轴方向的压
应力状态。这是由于 Ｍｎ２＋离子的半径０．０６６ｎｍ略大
于Ｚｎ２＋离子的半径０．０６ｎｍ，当越来越多的 Ｍｎ２＋替换
Ｚｎ２＋将导致晶格常数增加因而使峰位２θ角减小。晶
格常数ｃ与 Ｍｎ含量ｘ之间关系如图３所示。

图３　不同掺杂浓度Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的ｃ轴晶格常数
和晶粒尺寸

Ｆｉｇ　３Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃ－ａｘｉｓ　ｌａｔｔｉｃｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ａｎｄ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ
ｏｆ　Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ　ｆｉｌｍｓ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ
随着薄膜中 Ｍｎ含量的增加，ｃ轴晶格常数从

０．５２１８ｎｍ（ｘ＝０）近乎呈线性地增加到０．５２６０ｎｍ（ｘ≈
０．２４），满足Ｖｅｇａｒｄ’ｓ　ｌａｗ，即薄膜中阳离子之间的距
离随着 Ｍｎ含量的增加而发生变化。线性拟合结果为
ｃ＝０．５２＋０．０１８ｘ，与文献［５－７］中ｃ＝０．５２＋０．０１３ｘ
拟合结果基本接近。依据（００２）衍射峰的峰位，由下面
的公式可估算得到薄膜中应力的大小：

σｆ＝－４．５×１０１２（ｃ０－ｃ）／ｃ０ （１）

　　其中，ｃ为Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的晶格常数，ｃ０ 为无应
力ＺｎＯ粉末的晶格常数（０．５２０６２ｎｍ），计算结果如表
１所示。可以看出，随着 Ｍｎ含量的增加，薄膜沿ｃ轴

方向的压应力增加，薄膜结晶质量变差。同时，表１也
列出不同退火温度（６００～８００℃）下Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄
膜的晶格常数和应力，可以看出，随着退火温度的增
加，（００２）衍射峰的峰位向高角度方向移动，并接近于
没有掺杂的ＺｎＯ峰位值，当退火温度高于７００℃，薄膜
中压应力完全释放，薄膜结晶质量得到改善。根据谢
乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式［８］：

Ｄｈｋｌ＝０．９λ／Ｂｃｏｓθ
其中，Ｄｈｋｌ为沿垂直于膜面方向的晶粒尺寸，λ为

入射Ｘ射线波长（λ＝０．１５４１８４ｎｍ），Ｂ 为衍射峰半高
宽（单位为弧度），θ为相应的Ｂｒａｇｇ衍射角，计算薄膜
的晶粒尺寸，由图３所示，随着 Ｍｎ掺杂量的增加，薄
膜晶粒尺寸有减小的趋势。
图４给出了不同退火温度下Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜的

ＡＦＭ表面形貌，扫描范围为５μｍ×５μｍ。ＡＦＭ 结果
表明，不同退火温度对Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜表面形貌有
很大的影响。未处理和经过退火处理 （６００、７００、

８００℃）后薄膜的表面粗糙度分别为１．９７、６．４、４．９８和
８．７ｎｍ。退火处理使薄膜表面岛尺寸变大，但是表面
岛尺寸随退火温度的增加而减小。从图４中可以看
出，当退火温度为６００℃时，薄膜的表面粗糙度增加，表
面岛尺寸较大，岛密度小，呈现大小不一的竹笋状表面
岛；而当退火温度为７００℃时，表面岛尺寸明显减小，岛
密度增大，表面岛的尺寸较为均匀，薄膜的表面粗糙度
略有降低；当温度继续升高到８００℃时，尺寸较大的表
面岛上出现尺寸较小的表面岛，薄膜的表面粗糙度继
续增加。从未处理样品到经６００℃退火处理样品，随着
退火温度的逐渐升高，首先，薄膜中的增氧程度增加，
氧空位浓度逐渐减小，薄膜成分趋于稳定，关于这一点
已从样品电子探针成分分析得到证实；其次，由于热激
活将加速原子间的相互扩散，晶粒相互融合长大，疏松
晶界减少，薄膜致密化，晶面间距和薄膜应力都降低，
退火温度高于７００℃，薄膜中压应力完全释放。由此可
见，退火是改善薄膜质量的有效方法。

图４　不同退火温度下Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜的ＡＦＭ表面形貌
Ｆｉｇ　４ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ　ｆｉｌｍ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．２　Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的光学性质
利用紫外－可见分光光度计测量不同退火温度下

Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜的透射率随波长的变化曲线。由图
５（ａ）看出，总体上退火前后Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜透明性

较好，薄膜在可见光范围内的透射率随着退火温度的
提高不断增加，当退火温度高于７００℃时，薄膜的平均
透过率达到８０％以上，在已有实验中也发现类似现
象。本文认为，透射光谱的变化主要由ＺｎＯ薄膜中缺

８３５ ２０１１年增刊Ⅲ（４２）卷



陷浓度的变化造成的。高含量 Ｍｎ掺杂过程会在ＺｎＯ
薄膜中引入大量的缺陷，这些缺陷使得可见光区的光
吸收率显著增强，随后６００～８００℃的退火消除了薄膜
中 Ｍｎ掺杂过程产生的缺陷，从而光吸收率下降，相应
的光透射率增强。根据薄膜的透射率Ｔ 和薄膜厚度
ｄ，由下面的公式可得到薄膜的吸收系数：

α＝－ｌｎ
（Ｔ）
ｄ

（３）

　　根据能带理论，直接带隙半导体材料的吸收系数α
∝（ｈν－Ｅｇ）０．５，其中ｈν为光子能量，Ｅｇ为带隙宽度。使
用线性拟合，在横坐标轴（代表着光子能量）上获得的截
距便是薄膜的光学带隙能，具体结果见图５（ｂ）。所得
Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ薄膜的光学带隙能与退火温度的关系显
示在图５（ｂ）内插图中。与纯ＺｎＯ薄膜的光学带隙能
（约为３．２３ｅＶ）相比，Ｍｎ掺杂后薄膜的光学带隙发生了
红移。随后经６００～８００℃退火处理后，薄膜的光学带隙
发生蓝移，带隙能由３．１７ｅＶ升高到３．２７ｅＶ。

图５　（ａ）不同退火温度下石英基片上Ｚｎ０．９３Ｍｎ０．０７Ｏ
薄膜的透射光谱和（ｂ）对应的（αｈυ）２－ｈυ的曲线

Ｆｉｇ　５ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　Ｚｎ０．９３ Ｍｎ０．０７Ｏ
ｆｉｌｍｓ　ｏｎ　ｇｌａｓｓ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａ－
ｔｕｒｅｓ　ａｎｄ（ｂ）ｐｌｏｔｓ　ｏｆ（αｈυ）２υｓ　ｐｈｏｔｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ
ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｉｌｍｓ
影响薄膜光学带隙宽度的因素很多，如高电子载

流子浓度引起的Ｂｕｒｓｔｅｉｎ－Ｍｏｓｓ效应和导带中电子－电
子相互作用以及晶体内部的不完整性导致的近带边吸

收［９］等。实验发现，掺杂７％Ｍｎ后ＺｎＯ薄膜的光学
带隙发生了红移，一般认为是在取代了阳离子后过渡
金属的局域化ｄ电子与半导体带边电子发生了ｓｐ－ｄ
自旋交换作用。掺杂７％Ｍｎ后薄膜的光学带隙随退
火温度的变化，主要归因于晶体内部不完整性的改善。
高含量 Ｍｎ掺杂可造成ＺｎＯ薄膜的晶格不完整性（缺

陷），这可以在吸收带尾中反映出来，并可以使用乌尔
巴赫（Ｕｒｂａｃｈ）经验规则来表征。Ｕｒｂａｃｈ带尾可以表
征材料中结构上的不完整性，一般是由材料的缺陷和
掺杂引起的，因此与材料中的缺陷密度有关。在光吸
收边附近，薄膜的吸收系数α与光子能量ｈν遵从指数
关系［１０］：

α＝α０ｅｘｐ
ｈν－ＥＩ
Ｅ［ ］Ｕ

（４）

　　式中，ＥＵ 是 Ｕｒｂａｃｈ能量值；α０ 和ＥＩ 是常数，由
公式（４）可以看出，ｌｎα与ｈν呈线性关系，Ｕｒｂａｃｈ能量
值ＥＵ 可以从线性部分斜率的倒数求出。ＥＵ 随退火
温度的变化关系也显示在图５（ｂ）内插图中，从图中可
以看出，随着退火温度的增加，ＥＵ 呈逐渐减小的趋势
变化，Ｕｒｂａｃｈ能量值的变化与薄膜中的缺陷密度变化
是一致的。Ｕｒｂａｃｈ能量值增大，薄膜中缺陷密度增
加；而 Ｕｒｂａｃｈ能量值减小，薄膜中缺陷密度降低，因
此，Ｕｒｂａｃｈ能量值随退火温度的变化关系与前面关于
薄膜结构和光学特性的分析一致，通过退火处理，Ｍｎ
掺杂过程中产生的缺陷可以有效地消除，从而使薄膜
的结构和光学性质得到一定程度的恢复。

４　结　论

采用射频磁控溅射法制备出了不同含量 Ｍｎ掺杂
ＺｎＯ薄膜（Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ，０≤ｘ≤０．２５）。对样品的微结
构、表面形貌和光学特性研究发现薄膜结晶质量明显
地依赖于掺杂 Ｍｎ元素的浓度，所有薄膜都表现了沿
（００２）晶面方向择优取向生长，当 Ｍｎ含量为７％时，

Ｍｎ完全进入ＺｎＯ晶格，无纳米级第二相析出，当 Ｍｎ
含量超过１３％时，会有ＺｎＭｎＯ３ 杂相析出。随着 Ｍｎ
含量的增加，薄膜晶粒尺寸有减小的趋势，薄膜沿ｃ轴
方向的压应力增加，薄膜结晶质量变差。Ｍｎ掺杂
ＺｎＯ薄膜（Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ，ｘ≈０．０７）经过退火处理后，晶
面间距和薄膜应力都降低，退火温度高于７００℃，薄膜
中压应力完全释放。经６００～８００℃退火处理后，薄膜
的光学带隙发生蓝移，带隙能由３．１７ｅＶ升高到３．２７
ｅＶ。
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