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退火对 5BC( 共掺杂 D 型 E(F 薄膜结构和

光电性质的影响
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摘! 要：利用射频磁控溅射结合离子注入的方法在石英玻璃衬底上成功地实现了 E(F 薄膜的 5BC( 共掺杂，借助于

IJK、霍耳测试、透射谱测试等手段分析了不同退火条件下对 E(F 薄膜的结构及光电性质的影响。实验结果表明，

在氮气环境下，退火温度介于 **# L M##N，退火时间控制在 * L %# 64( 内，可以获得较稳定的 D 型 E(F 薄膜。其中，

经过 *$#N退火 "# 64( 的 E(F 薄膜具有最佳的电学特性，即空穴浓度达到%) "" O%#%$ >6 PQ，迁移率为") %R >6"A P%: P%，

电阻率是 ") QQ !>6。另外，制备的 E(F 薄膜在可见光范围内都有很好的透射率，其常温下的禁带宽度为 Q) "* 9A，

相对块材本征 E(F 的禁带宽度略有减小。
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! ! E(F 是一种具有六方结构的自激活宽禁带半导

体材料，室温下的禁带宽度为 Q) QM 9A，激子束缚能

为 M# 69A，而且激子增益可达到 Q## >6 P%，具备了

发射蓝光或近紫外光的优越条件［%］，有望在紫外探

测器、发光二极管（V?K:）和半导体激光器（VK:）等

领域获得巨大应用。E(F 作为透明导电氧化物薄膜

时，其可见光透过率比铟锡氧化物（ CSF）等材料要

高出很多［"］。通过掺杂 U.、W’、C( 等元素可以得到

性能优异的 ( 型 E(F 薄膜［QBG］。但 E(F 薄膜的 D 型

掺杂却很困难，其原因主要是 E(F 薄膜的 D 型掺杂

往往会 导 致 晶 格 的 马 德 隆 势 升 高 而 使 晶 格 不 稳

定［*］，再加上在制备过程中，由于化学计量比失配引

入的本 征 施 主 缺 陷 对 受 主 能 级 有 很 大 自 补 偿 作

用［M］；此外，E(F 的受主能级一般很深，空穴在热激

发下难于进入价带，这样极大地限制了 E(F 基光电

器件的开发应用。

目前，人们普遍认为 5 是实现 E(F 薄膜 D 型掺

杂的理想受主元素，其作为受主能级距价带顶约为

%%# 69A［H］，但仍存在很多困难：%）5 的活性较差，

与 E( 难以成键，5 与 5 之间的排斥作用较强；"）起

补偿作用的施主会因 5 掺杂浓度的不同而改变，低

掺杂浓度时，主要是空位 A+ 起补偿受主的作用；高

掺杂浓度时，则是 E( 的反结构缺陷及其复合体缺陷

补偿了受主［$BR］。而理论和实验都表明，通过对 E(F
薄膜进行施主元素（W’、U.、C(）和受主元素（5）联合

掺杂，既能提高 5 的固熔度，又能实现更浅的受主

能级［*，%#B%G］。本文采用射频磁控溅射的方法，在石

英玻璃衬 底 上 成 功 制 备 了 具 有 > 轴 择 优 取 向 的

E(F：C( 薄膜，随后对薄膜进行 5 离子注入和退火处

理，实现了 E(F 薄膜的 D 型转变，并对其晶体结构、

光电特性做了一定的分析和讨论。

% 实验方法

在边长为 H) * 66 的正方形石英玻璃衬底上，

用射频磁控溅射法制备 E(F：C( 薄膜。先将石英玻

璃片放入丙酮、乙醇、去离子水中各超声波振荡清洗

M 64(，后 用 氮 气 吹 干，再 在 上 面 沉 积 厚 度 约 为

%## (6的 E(F（ 纯度为 RR) RRX）薄膜作为缓冲层。

实验中采用掺 C("FQ（占总质量的 %) *X）的 E(F 陶

瓷靶，真空室的本底真空为 %# PG Y’，溅射气体是纯

度为 RR) RRRX 的氩气，工作压强为 ") # Y’，基片与

靶材之间距离为 H# 66，溅射的功率和时间分别为

%## Z、$# 64(，利用 U[\CF= IYB% 型台阶仪测量膜

厚约为 % "6。采用多功能离子注入机，对薄膜进行

5 离子注入，注入能量为 H# ]9A，剂量为%#%H>6 P"。

随后在氮气的氛围下进行快速退火处理，温度控制
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在 !!"、!#"、$""、$%"、$!"&，时间分别为 !、#、’"、

’!、%" ()*。通过飞利浦 +,- 型 . 衍射仪，其 . 射

线发射源为 /0 1!’（" 2 "3 ’!4’5# *(），分析 6*7
薄膜的 8 轴取向性和样品的结晶情况，由 98:;)<
=+>?@""" 型霍尔测试仪测试样品的电学性质。采

用铟?镓合金做电极，各样品均有较好的欧姆接触。

6*7 薄膜的透射光谱测量是在日立 A?4’"" 双光束

紫外可见分光光度计上进行的。

% 结果和分析

%3 ’ 6*7 薄膜的 .,- 分析

图 ’ 是在 !!"、!#"、$""&下退火 ’" ()* 后 B?C*
共掺杂的 6*7 薄膜 .,- 图谱，里面的插图为未掺

杂的 6*7 薄膜图谱。从图中可以看到，所有制备的

6*7 薄膜都具有 8 轴择优取向，在退火温度为 !#"&
时，B?C* 共掺杂 6*7 薄膜的 . 射线衍射峰（""%）对

应的 %# 为 @43 @5D，与未掺杂对应的情况（@43 @$D）

最接近，表明了这种情况下的退火处理使晶体质量

得到很大程度的改善，这很可能是晶体内大量处于

间隙位的 B 扩散到 7 空位上，由于 B 原子半径和 7
原子半径相差不多，故 6*7 薄膜没有明显的应力和

晶格 畸 变。此 外，根 据 >EFGGFG 公 式（ ! 2 "" H"
$

·

8:I#），及 .,- 提供的数据计算了对应的晶粒大小

约为 %" *(。随着温度的进一步升高，会引起 B 的

脱离和 C* 在 薄 膜 里 的 扩 散，导 致 . 射 线 衍 射 峰

（""%）位置略微有向大角度偏移的趋势。

图 ’J 未掺杂及不同温度退火后的 6*7 薄膜 .,- 图谱

%3 % 退火温度对 6*7 薄膜电学特性的影响

表 ’ 给出在不同的退火温度下，对 C*?B 共掺杂

的 6*7 薄膜退火处理相同的时间（’" ()*），其电学

特性（载流子浓度、迁移率和电阻率）的变化情况。

可见，温度在 !!" K !#"&内，空穴的浓度在增大，在

!#"&时，空穴的浓度可高达 %3 !@ L ’"’# 8( M@，而且

对应较小的电阻为 $3 @% !；随着温度进一步升高到

$""&，空穴浓度开始减小；退火的温度超出 $""&
后，B?C* 共掺杂的 6*7 薄膜的导电类型转变为 *
型。这与只采取 B 离子注入的情况下，较高温度和

较长时间退火后均能实现较好 ; 型转变的实验结论

不同。下面对退火温度升高引起 C*?B 共掺杂 6*7
薄膜导电类型的转变机理给出如下初步分析。在退

火温度为 !#"&时，在 6*7 薄膜里有部分 6*?7 键被

打开，同时由于活化作用，正如上面 .,- 分析所证

实的，大量处于 7 空位的 B 很可能与 C* 及 6* 成

键。根据有关理论计算可知［’’］，能得到低阻的 ; 型

6*7 与薄膜里存在 C*6* N %B7 复合体有密切关系。

随着温度的升高，会出现 C*6* N %B7 复合体的分裂，

导致一部分 B 很可能脱离晶体，这样就引起了大量

的受主和施主间的互相补偿。而且薄膜里的 C* 的

含量仍然很高，甚至会出现 C* 从薄膜底部向离子注

入的区域扩散，从而导致了 6*7 薄膜的导电类型的

改变。由此可见，退火温度对其电学特性有很大的

影响。

表 ’J 不同温度下 ’" ()* 退火后样品的电学特性

退火温度

O &

退火时间

O ()*

电阻率

O（!·8(）

迁移率

O（8(%P M’I M ’）

载流子

浓度 O 8( M@

载流子

类型

!!" ’" %@3 #H ’3 #$ ’3 4 L ’"’5 ;

!#" ’" $3 @% "3 @H %3 !@ L ’"’# ;

$"" ’" #3 H" !3 %@ ’3 @4 L ’"’5 ;

$%" ’" $3 %@ $3 #4 M ’3 45 L ’" M ’5 *

$!" ’" "3 4$ @3 "! M 43 45 L ’" M ’# *

%3 @ 退火时间对 6*7 薄膜电学特性的影响

鉴于在 !#"&退火 ’" ()* 后，C*?B 共掺杂 6*7
薄膜的空穴浓度达到了 %3 !@ L ’"’# 8( M@，有必要在

退火温度保持不变的情况下，找到退火时间对 C*?B
共掺杂的 6*7 薄膜电学性质的影响。表 % 给出了

C*?B 共掺杂的 6*7 薄膜电学参数随退火时间的变

化关系。从表中可以看到，经过较长时间的退火也

会引起导电类型的变化，而且*型6*7薄膜的迁移

表 %J !#"&不同时间退火后样品的电学特性

退火温度

O &

退火时间

O ()*

电阻率

O（!·8(）

迁移率

O（8(%P M’I M ’）

载流子

浓度 O 8( M@

载流子

类型

!#" ! 43 #4 "3 5’ ’3 #@ L ’"’# ;

!#" # 43 "$ "3 $# %3 %$ L ’"’# ;

!#" ’" $3 @% "3 @H %3 !@ L ’"’# ;

!#" ’! !3 %$ "3 #5 ’3 @$ L ’"’# ;

!#" %" %3 @@ %3 ’H ’3 %% L ’"’# ;

!#" #" "3 "@ ’"3 % M %3 @H L ’"’H *
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率较高，这是由于电子和空穴的有效质量不一样所

引起的。需要指出的是在 !"#$ 下，对薄膜退火 %#
&’( 时，)(*+ 共掺杂的 ,(- 薄膜具有较理想的电学

性质，其空穴浓度为 ./ %% 0 .#." 1& 23、迁 移 率 为

%/ .4 1&%5 2.6 2 .、电阻率是 %/ 33 !1&。

%/ 7 8 型 ,(- 薄膜透射谱的分析

图 % 给出了经过不同温度退火后的 +*)( 共掺 9
型 ,(- 薄膜的光学透射谱。显然，每个样品在可见

光范围内平均透过率都在 "%: 以上，并且都有明显

的干涉现象和陡峭的截止吸收限，得到的光学吸收

边也基本相同，位于 3;" (& 左右。插图是（!!"）%

和 !" 的关系曲线，由直接带隙半导体光学吸收系数

（!）和光子能量（ !"）及能带间隙（#$ ）的关系［.!］：

（!!"）% < %（!" 2 #$）（% 是常数），可以得到所制备

的 8 型 ,(- 薄 膜 禁 带 宽 度 相 对 有 所 减 小，约 为

3/ %! =5。其原因除了掺杂引起的晶格畸变导致禁带

宽度产生变化外，可能还有薄膜的晶粒尺寸较小引

起量子限域效应，使薄膜的吸收边红移，从而导致光

学带隙减小［.>］。

图 %? 8 型 ,(- 薄膜的光学透射谱及 !" 与（!!"）%

的关系曲线

3 结论

本文利用射频磁控溅射技术在石英玻璃上制备

出 1 轴取向很好的掺 )( 的 ,(- 薄膜，继而进行氮离

子注入和退火处理，成功实现了 ,(- 薄膜的 8 型掺

杂。实验结果表明，用 )(*+ 共掺杂的方法可制备性

能较好的 8 型 ,(- 薄膜，在可见光范围内有很好的

透光率，在常温下的禁带宽度稍有变小。退火温度

和退火时间对 ,(- 薄膜的晶体结构、电学特性，尤

其是 8 型转变有重要影响；在 !"# $温度下对 )(*+
共掺杂的 ,(- 薄膜退火 %# &’(，其薄膜的结晶度较

好，而且 8 型导电性能最佳；退火温度太高和退火时

间过长都会使薄膜的导电类型由 8 型转变为 ( 型。
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