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摘要：采用射频磁控溅射技术在石英衬底上制备了不同Ｃｄ掺杂浓度的ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜，并研究了Ｃｄ掺杂浓度对薄
膜光学和电学性质的影响。透射光谱测试发现，掺Ｃｄ对薄膜的透射率影响不大，都在８０％以上，且随着Ｃｄ掺杂浓度的
增加，薄膜的禁带宽度在３．２５３～３．１４８ｅＶ范围内减小。霍尔测试表明，Ｃｄ掺杂增强了薄膜的导电性，当Ｃｄ掺杂浓度为
０ａｔ．％、２ａｔ．％和４ａｔ．％时，薄膜的电阻率分别为（２．６８×１０－１）、（１．３０×１０－１）和（６．８３×１０－２）Ω·ｃｍ。结合理论计算
和光致发光谱分析认为，Ｃｄ掺入后ＺｎＯ的导带明显下移，这不仅导致ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜的带隙变窄，同时使施主杂质
（Ｚｎ犻和ＩｎＺｎ等）的电离能减小，从而增强了薄膜的导电性能。
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　　自上世纪以来，透明导电薄膜因可应用于发光器
件、太阳能电池、平板液晶显示器、光波导、传感器以及
红外反射器等领域而广受关注。目前，透明导电薄膜
主要有Ｉｎ２Ｏ３、Ｓｎ２Ｏ和ＺｎＯ基３大体系。ＺｎＯ基透
明导电薄膜开始于上个世纪８０年代，与其它透明导电
薄膜相比，ＺｎＯ具有原材料丰富、价格低廉、无毒以及
绿色环保，且制备ＺｎＯ薄膜所需要的沉积温度较低等
优点，因此，被人们认为是最有希望替代ＩＴＯ薄膜的
材料［１２］。在ＺｎＯ基透明导电薄膜体系中研究最广
泛、最深入的是Ａｌ掺杂ＺｎＯ薄膜（ＡＺＯ）［３４］。Ｉｎ掺
杂ＺｎＯ薄膜（ＩＺＯ）也是这个体系最早的研究对象之
一，比如国内学者叶志镇等人早在１９８７年就开始研究
ＩＺＯ透明导电薄膜，随后有关Ｉｎ掺杂ＺｎＯ薄膜的研
究相继出现［５７］。近来，能带可调的透明导电薄膜也广
受关注，如Ｍｇ掺杂ＺｎＯ∶ＩＩＩＡ［８９］可以增加ＺｎＯ的
带隙和蓝端光的透过率。与此相反，Ｃｄ掺杂ＺｎＯ∶
ＩＩＩＡ可以降低ＺｎＯ的带隙（ＣｄＯ的带隙为２．３ｅＶ）。
同时，唐鑫等人［１０］报道了ＺｎＯ掺Ｃｄ后禁带宽度变
窄。再者，ＺｎＯ薄膜存在大量的本征施主缺陷（如
Ｚｎ犻、ＶＯ和ＺｎＯ等）其天然为ｎ型导电［１１］，同时施主杂
质（Ａｌ、Ｇａ和Ｉｎ等）掺杂ＺｎＯ时也会形成施主能级，
因此，在ＺｎＯ∶ＩＩＩＡ薄膜中掺杂Ｃｄ后可能获得禁带宽
度可调的高电子浓度低电阻率的透明导电薄膜。目前，

关于Ｃｄ与ＩＩＩＡ族元素共掺ＺｎＯ透明导电薄膜的研究
较少。为此，本文采用射频磁控溅射技术在石英衬底上
制备不同Ｃｄ掺杂浓度的ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜，利用透射
光谱、光致发光谱及霍尔测试等手段研究了不同Ｃｄ掺
杂浓度对ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜光学和电学性质的影响。

１试验
采用射频磁控溅射法在边长为６．０ｃｍ的石英玻

璃衬底上制备了纯ＺｎＯ薄膜、ＺｎＯ∶Ｃｄ薄膜（Ｃｄ掺
杂浓度为３ａｔ．％）和ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜，其中ＺｎＯ∶
（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜将Ｉｎ的掺杂浓度固定为１．０ａｔ．％，Ｃｄ
掺杂浓度分别为０ａｔ．％（Ａ）、２ａｔ．％（Ｂ）、４ａｔ．％（Ｃ）
和６ａｔ．％（Ｄ）。溅射陶瓷靶材由ＺｎＯ（９９．９９％）、
Ｉｎ２Ｏ３（９９．９９％）和ＣｄＯ（９９．９９％）经高温烧结而成。
薄膜制备过程中，本底真空度为８．０×１０－４Ｐａ，溅射气
体是纯度为９９．９９９％的氩气，工作压强为２．０Ｐａ，基
片与靶材之间距离为８．０ｃｍ，溅射的功率和时间分别
为１００Ｗ和３０ｍｉｎ。

利用日立Ｕ４１００双光束紫外可见分光光度计在
３５０～８００ｎｍ的范围内测量了薄膜的透射光谱。采用
ＰＩＰＬＥ２３５５／２５５８＋ＰＩＸＩＳ２５６Ｅ型光致发光谱检测
样品的室温光致发光谱，所用的激发光波长为３２５ｎｍ
的ＨｅＣｄ激光器作为激发光源。用ＥｃｏｐｉａＨＭＳ
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３０００型霍尔测试仪测试样品的电学性质，以铟镓合金
为测试电极材料，以确保各样品均有较好的欧姆接触。

２结果与分析
２．１光学性质

图１为不同掺杂比例的Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ样品透射率
随波长变化的特征曲线。发现Ｃｄ的掺入对薄膜的透
射率没有较大的影响，在整个可见光区，平均透射率均
超过８０％。从图１插图可以看出，随着Ｃｄ掺杂浓度
的增加，吸收边逐渐红移，其主要原因是Ｃｄ掺入ＺｎＯ
薄膜中会使ＺｎＯ的禁带宽度变窄导致其吸收边红移。
为了进一步研究薄膜的禁带宽度的变化关系，根据光
跃迁理论公式（α犺ν）２＝ｃ（犺ν－犈犵）［１２］（α为光吸收系
数，犺ν为光子能量，犈犵为禁带宽度）估算了薄膜的光
学禁带宽度，结果如图２所示。其中内插图给出了样
品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ的禁带宽度分别为３．２５３、３．２０８、
３．１６７和３．１４８ｅＶ。表明在一定的掺杂范围内，可以
通过掺Ｃｄ来减小ＺＩＯ薄膜的禁带宽度。

为了研究掺Ｃｄ后禁带变窄的机理，本文借助于
第一性原理计算，从电子结构的角度分析了不同Ｃｄ
含量对纤锌矿ＺｎＯ能带结构的影响，如图３所示。随
着Ｃｄ的掺入ＺｎＯ的导带底和价带顶的位置同时向下
移动，但是价带移动很小，导带下移更为明显，因此，认
为掺Ｃｄ使ＺｎＯ∶Ｉｎ薄膜禁带宽度变窄的主要原因是
导带底向低能端移动引起导带下移所致。

图１　样品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ的透射光谱

图２　样品Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ的（犪犺狏）２和犺狏特性曲线及禁带宽度犈犵值

注：计算采用了基于密度泛函理论结合平面波赝势方法的Ｖａｓｐ软件包，电子和电子之间的交换关联势采用：广义梯度近似
（ＧＧＡ）的ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）的计算方案。平面波的截断能量为４００ｅＶ，选择力和能量的收敛标准分别为０．０２ｅＶ／
?和每个原子１０－５ｅＶ，布里渊区的ｋ空间网格点均为５×５×３。计算中超原胞模型由８个ＺｎＯ单胞组成，每个单胞包含２个Ｚｎ
原子和２个Ｏ原子，一共３２个原子。计算的结果表明，随着Ｃｄ掺杂浓度的增加，决定禁带宽度的导带和价带同时下降，其中，导
带下降尤为明显，最终导致禁带宽度变窄。
图３　ＺｎＯ（ａ）、Ｃｄ０．０６２５Ｚｎ０．９３７５Ｏ（ｂ）、Ｃｄ０．１２５Ｚｎ０．８７５Ｏ（ｃ）的电子能带结构图和右侧导带（ＥＣ）和价带（Ｅｖ）随掺杂量的变化图（ｄ）

　　为了研究薄膜的核外电子能级跃迁以及杂质和缺
陷相关的能级跃迁，对样品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ进行了室温

光致发光测试，如图４所示。由图可知，所有样品均发
现了较强的双峰紫光发射，其中位于右侧的紫光发射
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峰源于导带中的电子与价带中的空穴形成的激子复
合，即本征近带边发射（ＮＢＥ）。随Ｃｄ掺杂浓度的增
加，发现ＮＢＥ峰逐渐红移（３．２２ｅＶ→３．２０ｅＶ→
３．１６ｅＶ→３．１０ｅＶ），结合透射光谱和理论计算的能
隙分析可知，正是由于Ｃｄ的掺入使导带向低能端移
动而发生红移。另外，位于左侧的紫光发射峰都在
３．０１ｅＶ附近，结合前面的理论计算掺Ｃｄ后价带的位
置没有明显偏移；那么，从此峰较大的发射能量和稳定
的发射峰位，推得这个紫光发射峰可能为某缺陷与价
带之间的能级跃迁，如图５所示。早在２００１年，Ｌｉｎ
等人［１３］结合实验与理论计算给出了ＺｎＯ中各种本征
点缺陷对应的缺陷态能级位置，其中Ｚｎ间隙（Ｚｎ犻）离
价带顶２．９０ｅＶ。同时吴艳南等人［１４］报道了峰位位于
２．９６ｅＶ的室温光致发光谱并推断此峰为Ｚｎ犻缺陷到
价带的能级跃迁，这与本实验中位于３．０１ｅＶ附近的
紫光发射峰相近。实验所给出的此峰能量值略偏大，
其原因可能是掺Ｃｄ价带向下偏移所致。因此，认为
位于３．０１ｅＶ处的紫光发射源于Ｚｎ犻缺陷到价带顶的
能级跃迁。

图４　样品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ的室温光致发光谱

图５　样品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ的室温光致发光中
两个紫光发射的可能跃迁图

２．２电学性质
表１给出了样品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ的电学性质。从表

１可以看出，相比纯ＺｎＯ薄膜［１５］，ＺｎＯ∶Ｉｎ薄膜的电
子浓度明显增加，电阻率降低，表明掺入施主杂质Ｉｎ
后能有效地提高薄膜的导电性能。对比样品Ａ、Ｂ、Ｃ

和Ｄ的电学性质，发现当Ｉｎ与等电子杂质Ｃｄ共掺后
薄膜的电阻率降低，电子浓度也有增加的趋势，表明一
定的Ｃｄ掺杂能提高ＺｎＯ∶Ｉｎ薄膜的导电性能。虽然
Ｃｄ为２价离子不提供电子，而且随着杂质浓度的增
加，相应增加的杂质散射也会降低薄膜的导电性能，但
是本文中实验结果却相反，电学性质随Ｃｄ掺杂浓度
的增加逐渐增强，结合前面的光学性质分析认为薄膜
的导电性能增强的原因可能有以下３点：１）天然的
ＺｎＯ一般都为ｎ型导电，其导电的主要来源是浅施主
间隙杂质Ｚｎ犻［１１］。ＣｄＯ同ＺｎＯ一样也属于间隙型导
电机制［１６］，有少部分的Ｃｄ原子易处于间隙位成为施
主杂质。因此，施主杂质Ｃｄ犻在ＺｎＯ薄膜中能有效地
提供电子从而增强薄膜的导电能力；２）前面光学性质
分析表明随Ｃｄ浓度的增加ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜的导
带下移，同时光致发光谱中施主杂质Ｚｎ犻的能级到价
带顶的能量间隔（３．０１ｅＶ附近）几乎没有变化，而两
个紫光发射峰的能量间隔逐渐变小（如图５所示），即
相当于施主Ｚｎ犻的能级随Ｃｄ浓度的增加变浅，减小了
施主Ｚｎ犻的电离能，使其更容易发生电离，从而提高
ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜的导电性能；３）根据２）情况分析，
除了施主杂质Ｚｎ犻外，薄膜中其它的施主杂质（如
ＩｎＺｎ、Ｃｄ犻以及较深能级的ＶＯ）的能级都将变浅，因此
也有利于提高薄膜的导电性能。另外，根据离子半径
大小排序Ｃｄ２＋（９７ｐｍ）＞Ｉｎ３＋（８１ｐｍ）＞Ｚｎ２＋
（７４ｐｍ）及较小的Ｃｄ掺杂浓度，推得在薄膜中很难形
成间隙位Ｃｄ犻缺陷，而主要以替位式缺陷ＣｄＺｎ存在，所
以薄膜中的浅施主缺陷主要以Ｚｎ犻和ＩｎＺｎ两种形式存
在。综述所述，ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜的电学性质随Ｃｄ
掺杂浓度的增加逐渐提高，其主要原因是掺Ｃｄ后导
带下移减小了施主杂质（主要是Ｚｎ犻和ＩｎＺｎ）的电离
能，使施主缺陷更容易发生电离所致。

表１　纯ＺｎＯ薄膜及样品Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ的电学性质

样品编号Ｃｄ掺杂量／
ａｔ．％

导电类型电阻率ρ／
（Ω·ｃｍ）

电子浓度／
ｃｍ－３

文献［１５］ 纯ＺｎＯ ｎ ４．７３×１０－１６．６２×１０１８
Ａ ０ ｎ ２．６８×１０－１２．２９×１０１９
Ｂ ２ ｎ １．３０×１０－１２．３０×１０１９
Ｃ ４ ｎ ６．８３×１０－２２．７６×１０１９
Ｄ ６ ｎ ７．０４×１０－２４．３７×１０１９

３总结
本文采用射频磁控溅射技术在石英衬底上制备了

不同Ｃｄ掺杂浓度的ＺｎＯ∶（Ｉｎ，Ｃｄ）薄膜，借助透射
谱、室温光致发光谱以及霍尔测试等手段，研究了Ｃｄ
掺杂对薄膜的光学和电学性质的影响。结果表明：薄
膜的透射率均超过了８０％，而随着Ｃｄ掺杂浓度的增
加薄膜的禁带宽度变窄，电学性质增强，结合理论计算
和光致发光谱分析发现Ｃｄ掺入后ＺｎＯ的导带明显下
移，同时施主杂质（Ｚｎ犻和ＩｎＺｎ等）的电离能减小，这正是

９０１第３期　　　　　　　　　　　　　　孟祥丹，等：Ｃｄ掺杂对ＺｎＯ：Ｉｎ薄膜光电性质的影响



引起薄膜的带隙变窄和导电性能增强的主要原因。
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