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摘要：采用射频反应磁控溅射方法，在 Ｓｉ（１００）和石英基片上使用双靶溅射的方法制备了 Ｃｕ掺杂 ＺｎＯ薄
膜。利用Ｘ射线衍射、透射光谱和光致发光光谱分析了薄膜的晶体结构及光学性质，并与密度泛函理论计算
的结果进行了对比。研究结果显示：Ｃｕ掺杂ＺｎＯ薄膜均具有高的ｃ轴择优取向，无Ｃｕ及其氧化物相关相析
出，掺杂对晶格参数的影响较小，与理论计算结果一致。Ｃｕ掺杂显著改变了ＺｎＯ薄膜在近紫外及可见光波段
的吸收特性，其光学带隙随着Ｃｕ掺杂量的增加有所减小，带隙宽度的变化趋势与理论结果有着很好的一致
性。Ｃｕ掺杂显著降低了ＺｎＯ薄膜的发光效率，具有明显的发光猝灭作用，但并不影响光致发光的发光峰位。
说明Ｃｕ掺杂导致的吸收特性的改变可能与杂质能级有关，这与能带结构计算发现的Ｃｕ３ｄ电子态位于价带
顶附近的禁带中是一致的。
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１　引　　言
氧化锌（ＺｎＯ）具有纤锌矿晶体结构，禁带宽

度为３．３７ｅＶ，激子束缚能为６０ｍｅＶ，可以实现室
温下的激子发射。作为新一代宽禁带半导体材

料，ＺｎＯ以其优异的光电性能，在发光二极管、光
探测器、电致荧光器件、透明导电薄膜、气敏传感

器等诸多领域有着广泛的应用［１～３］。自从 １９９８
年Ｔａｎｇ等人［４］报道了ＺｎＯ薄膜的光抽运近紫外
受激发射现象以后，ＺｎＯ再次成为当今半导体材
料研究领域的热点。通过掺杂其它元素能够引起

ＺｎＯ晶体结构和能带结构的改变，进而改变 ＺｎＯ
的光学、电学和磁学性质，使掺杂 ＺｎＯ具有不同
于本征ＺｎＯ的新特性，成为ＺｎＯ材料的研究方向
之一。目前，掺杂 ＺｎＯ在 ｐ型 ＺｎＯ的制备、改善
ＺｎＯ的光学性质以及稀磁半导体的制备等领域的
研究已经取得一定的进展。Ａｌ、Ｍｇ、Ｎ、Ｃｕ等各种
元素都用于 ＺｎＯ的掺杂研究当中［５～１１］。其中，

Ｃｕ２＋离子半径与Ｚｎ２＋离子半径接近，很有可能以
替位形式存在于 ＺｎＯ四面体结构中，因而影响
ＺｎＯ晶体结构、能带结构以及其发光特性等。

Ｓｕｄａｋａｒ等人［１２］观察到，当 Ｃｕ掺杂量较高时，Ｃｕ
掺杂ＺｎＯ的Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）
图谱中出现ＣｕＯ的析出相；Ａｈｎ等人［１３］发现，Ｃｕ
掺杂ＺｎＯ呈现 ｐ型，并且 ＺｎＯ的禁带宽度随 Ｃｕ
掺杂量的增加而减小；Ｈｅｒｎｇ等人［１４］发现，Ｃｕ掺
杂ＺｎＯ在室温下有铁磁性，并认为 ＺｎＯ晶格中
Ｃｕ离子替位Ｚｎ离子是铁磁性的起源。另外，关
于Ｃｕ掺杂ＺｎＯ磁性起源的理论研究也取得一定
进展［１５，１６］。

本文将实验研究与理论计算相结合，研究了

Ｃｕ掺杂ＺｎＯ薄膜的晶体结构、能带结构以及光
学性能。理论计算结果与实验结果有很好的一致

性，均显示Ｃｕ掺杂 ＺｎＯ的 ｃ轴晶格常数几乎不
随Ｃｕ含量的改变而改变；Ｃｕ元素的引入使得Ｃｕ
掺杂ＺｎＯ薄膜的禁带宽度减小；并且理论计算对
Ｃｕ掺杂ＺｎＯ的光学性质的理解给予理论支持。

２　实　　验
２．１　ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的制备方法及表征

实验采用射频反应磁控溅射方法制备 ＺｎＯ∶
Ｃｕ薄膜。实验中选择金属Ｚｎ和Ｃｕ作为溅射靶，
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溅射靶直径为６０ｍｍ，厚３ｍｍ，纯度优于９９．９９％。
ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的基片采用 ｎ型（００１）取向的单晶
Ｓｉ片和石英基片。溅射前对 Ｓｉ基片进行清洗处
理：将硅片分别放入丙酮、乙醇和去离子水中用超

声波清洗 ５ｍｉｎ；再将硅片放入 Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）∶
Ｖ（Ｈ３ＰＯ４）＝３∶１的溶液中浸泡２０ｈ；在５％的ＨＦ
溶液中腐蚀２ｍｉｎ，以便剥离 Ｓｉ基片表面的本征
氧化层；经去离子水充分冲洗用干燥剂 Ｎ２吹干
后，快速放入真空室。石英基片仅经过丙酮、乙醇

和去离子水中用超声波清洗５ｍｉｎ后，用干燥剂
Ｎ２吹干后，快速放入真空室。ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的沉
积是在 Ａｒ和 Ｏ２混合气氛下进行的，Ａｒ和 Ｏ２表
观质量流量分别为２０ｓｃｃｍ和１９ｓｃｃｍ。采用 Ｚｎ
和Ｃｕ两个溅射靶共溅射沉积ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜，基片
与靶的距离均为７０ｍｍ，基片温度为７５０℃，工作
气压为０．５Ｐａ，沉积３ｈ４０ｍｉｎ。为了得到不同
Ｃｕ含量的ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜，在保持 Ｚｎ靶溅射功率
１００Ｗ不变的条件下，改变 Ｃｕ靶的溅射功率，分
别为０，１０，１５，２０，２５，３０Ｗ。

使用ＥＰＭＡ２１６００型电子探针（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅ
ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｅｒ，ＥＰＭＡ）分析ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的成分，
结果显示 Ｃｕ相对于 Ｚｎ的原子数分数分别为
０％，０．１３％，１．０５％，３．４０％，６．２７％，１０．１６％，分
别命名为样品 Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆ。ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的
结晶特性使用 Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的 ＡＸＳＤ８系列
ＸＲＤ仪进行分析，Ｘ射线源为 ＣｕＫα辐射，波长
λ＝０．１５４１８４ｎｍ。薄膜的光学性能研究主要是
通过透射光谱和室温光致发光（Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ
ｃｅｎｃｅ，ＰＬ）光谱完成的。薄膜的透射光谱使用紫
外可见光源，使用 Ｌａｍｂｄａ３５ＵＶ／ＶＩＳ光谱仪检
测，其测量范围为１９０～１１００ｎｍ，通过拟合光谱
的方法确定薄膜的禁带宽度。室温 ＰＬ光谱测量
采用波长为 ３２５ｎｍ的 ＨｅＣｄ激光器作为激发
源，使用ＳＢＰ５００光栅光谱仪和ＳＲ８３０ｍＤＳＰ型锁
相放大器作为信号采集器。

２．２　ＺｎＯ∶Ｃｕ第一性原理计算模型
计算采用纤锌矿结构ＺｎＯ（２×２×２）的超原

胞模型，一共３２个原子。计算了不同 Ｃｕ掺杂量
的Ｚｎ１－ｘＣｕｘＯ三元合金（ｘ＝０．０６２５，０．１２５，
０．１８７５，０．２５００）。第一性原理计算采用的是密
度泛函理论结合投影缀加波方法的 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（Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｇｒａｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）的

ＰＷ９１泛函进行处理。平面波的截断能量为６００
ｅＶ，全布里渊区的求和使用 ５×５×４的
ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ型ｋ点网格。进行原子结构弛豫
时，当每个原子上的作用力小于 ０．０１ｅＶ／ａｔｏｍ
时，总能量变化稳定在１．０×１０－５ｅＶ内时，电子
结构的自洽场计算停止并认为达到收敛，弛豫过

程结束。此外，在计算的过程中，Ｏ（２ｓ，２ｐ）、
Ｚｎ（３ｄ，４ｓ）和 Ｃｕ（３ｄ，４ｓ）电子被看作价电子处
理，价电子与原子芯之间的相互作用以 ＰＡＷ势
描述。

３　结果与讨论
３．１　ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜结晶特性的实验与理论分析

图１为ＺｎＯ∶Ｃｕ样品Ｃ的ＸＲＤ谱，图中仅观
察到ＺｎＯ（００２）、ＺｎＯ（００４）和 Ｓｉ基底的（００４）衍
射峰，且ＺｎＯ（００２）衍射峰的强度非常强，说明我
们制备的ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜具有六角纤锌矿结构和良
好的ｃ轴择优取向性。为了有利于观察 Ｃｕ的析
出相，我们对样品重复扫描了４遍，以压低噪声，
提高信噪比。在信噪比高达１００００∶１的情况下，
我们仍然没有发现金属 Ｃｕ及其氧化物的相关析
出相，这与 Ｈｅｒｎｇａ等人观察到的结果相一
致［１７，１８］。图１中插图为ＺｎＯ（００２）衍射峰的半峰
全宽和峰强随 Ｃｕ含量的变化曲线，ＺｎＯ（００２）衍
射峰的半峰全宽随 Ｃｕ含量的增加逐渐减小，到
Ｃｕ含量为１．０５％ 时达到最小为０．１６°，之后随
Ｃｕ含量的进一步增加而增加。ＺｎＯ（００２）衍射峰
的强度与半峰全宽有相反的变化，在 Ｃｕ含量为
１．０５％时达到最大，说明Ｃｕ含量为１．０５％时，ＺｎＯ∶Ｃｕ
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图１　样品Ｃ的ＸＲＤ谱。其中插图显示ＺｎＯ（００２）衍射峰的
半峰全宽及强度随Ｃｕ含量的变化。

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎ１－ｘＣｕｘＯｆｉｌｍｓ．Ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｓｈｏｗｓ
ｔｈｅＦＷＨＭａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＺｎＯ（００２）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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薄膜的结晶性能最好。由 ＺｎＯ（００２）衍射峰的峰
位得到ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的ｃ轴晶格常数以及第一性
原理计算得到的ｃ轴晶格常数随Ｃｕ含量的变化，
如图２所示。实验结果与理论预测均显示相同的
结果，即ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的 ｃ轴晶格常数几乎不随
Ｃｕ含量变化，说明Ｃｕ的引入不改变 ＺｎＯ薄膜的
晶体结构。
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图２　实验与理论计算 ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的 ｃ轴晶格常数随
Ｃｕ含量的变化比较

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｃｏｎＣｕ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｈｅｏ
ｒｉｔｉｃａｌｄａｔａ．

３．２　ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜光学特性的实验与理论分析
图３为ＺｎＯ∶Ｃｕ样品的透射谱。如图所示，

当Ｃｕ未掺入和掺入量极少时（０．１３％），ＺｎＯ∶Ｃｕ
薄膜的透过率很高，达到９０％左右，随着 Ｃｕ含量
的增加，ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的透过率降低。Ｃｕ掺杂显
著改变了ＺｎＯ薄膜在近紫外及可见光波段的吸
收特性，在此范围内存在反常吸收，Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｉ等
人也同样观察到这种反常吸收［１９］。这种反常吸

收随Ｃｕ含量的增加而增加，到Ｃｕ含量为６．２７％
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图３　不同Ｃｕ含量ＺｎＯ薄膜的透射谱。其中插图显示不

同Ｃｕ含量ＺｎＯ薄膜的带隙宽度实验值与理论计算

结果的对比。

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎ１－ｘＣｕｘＯｆｉｌｍｓ，ｔｈｅ

ｉｎｓｅｒｔｓｈｏｗｓｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＥｇｏｎＣｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

时达到饱和，反常吸收不再增加。由透射谱拟合

得到ＺｎＯ∶Ｃｕ样品的光学带隙随 Ｃｕ含量的变化
曲线，与理论计算得到的ＺｎＯ∶Ｃｕ带隙随Ｃｕ含量
的变化规律有很好的一致性，如图３中的插图所
示。当Ｃｕ含量小于６．２５％左右时，ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜
的带隙随Ｃｕ含量的增加而急剧减小，当 Ｃｕ含量
达到６．２５％左右后，带隙随 Ｃｕ含量的增加有微
弱减小。

为了进一步了解ＺｎＯ∶Ｃｕ样品透射谱出现的
反常吸收以及能带的变化规律，我们进行了能带

结构计算。图４为根据结构弛豫后的晶体结构，
计算得到的 Ｃｕ０．２５Ｚｎ０．７５Ｏ的 Ｏ２ｐ和 Ｃｕ３ｄ的分
态密度（Ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ，ＰＤＯＳ）。图中费
米能级设置零点，在费米能级之上主要分布着的

是未占据的ｔ２ａ态Ｃｕ３ｄ电子，以及与其杂化的Ｏ
２ｐ电子，从而形成空穴。ｅ态 Ｃｕ３ｄ电子分布与
Ｏ２ｐ电子的分布有一部分重叠，其中的一小部分
也参与的成键。这些电子态在禁带中产生杂质能

级，由此导致透射谱出现的反常吸收。由图４可
以看出分布在费米能级之上的态密度（Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｓｔａｔｅｓ，ＤＯＳ）已经与价带的 ＤＯＳ连接在一起，说
明由Ｃｕ掺杂形成的杂质能级已经变为具有一定
展宽的杂质能带了，此时的带隙变为导带底（Ｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄｂｏｔｔｏｍ，ＣＢＭ）到杂质能带顶部之间
的距离，因此在图３的插图中可以看出此时的带
隙下降很明显。随着 Ｃｕ含量的继续增加，这个
杂质能带位置应该变化不大，只是带宽增加了，这

时带隙变窄的速率减慢。

图５为ＺｎＯ∶Ｃｕ薄膜的归一化ＰＬ光谱，其中
插图显示ＺｎＯ近带边跃迁发光峰峰强随 Ｃｕ含量
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图４　Ｃｕ０．２５Ｚｎ０．７５Ｏ的 Ｏ２ｐ和 Ｃｕ３ｄ的 ＰＤＯＳ，定义费米
能级ＥＦ为能量零点。

Ｆｉｇ．４　ＰＤＯＳｆｏｒＺｎ０．７５Ｃｕ０．２５Ｏａｌｌｏｙ，ＥＦｉｓｃｈｏｓｅｎａｓｅｎｅｒｇｙ
ｚｅｒｏｐｏｉｎｔ．
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的变化。由图中可以看出 Ｃｕ掺杂显著降低了
ＺｎＯ薄膜的发光效率，具有明显的发光猝灭作用，
我们认为这是Ｃｕ元素的引入导致无辐射跃迁增
强的结果［２０］。ＺｎＯ近带边跃迁发光峰的峰位没
有改变，同时我们在近紫外及可见波段也观察到
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图５　不同Ｃｕ含量ＺｎＯ薄膜的归一化 ＰＬ谱。其中插图
显示 ＺｎＯ近带边跃迁发光峰峰强随 Ｃｕ含量的
变化。

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎ１－ｘＣｕｘＯｆｉｌｍｓ，
ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｓｈｏｗｓｔｈｅＰＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｓｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣｕ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（λｅｘ＝３２５ｎｍ）．

发光，如图５中虚线圆圈所示。其变化规律与透
射谱中的反常吸收一致，进一步证明了 Ｃｕ掺杂
导致的吸收特性的改变与杂质能级有关。

４　结　　论
（１）Ｃｕ掺杂 ＺｎＯ薄膜均具有高的 ｃ轴择优

取向，没有Ｃｕ及其氧化物相关相析出，掺杂对晶
格常数的影响较小，与理论研究一致。

（２）Ｃｕ掺杂显著改变了 ＺｎＯ薄膜在近紫外
及可见光波段的吸收特性，其光学带隙随着 Ｃｕ
掺杂量的增加有所减小，带隙宽度的变化趋势与

理论结果有着很好的一致性。能带结构计算发现

的Ｃｕ３ｄ电子态位于价带顶附近的禁带中，很好
的解释了透射谱出现的反常吸收现象以及带隙随

Ｃｕ含量的变化。
（３）Ｃｕ掺杂显著降低了 ＺｎＯ薄膜的发光效

率，具有明显的荧光猝灭作用，这是 Ｃｕ的引入导
致无辐射跃迁增强的结果。近紫外及可见波段的

发光进一步证明，Ｃｕ掺杂导致的吸收特性的改变
与杂质能级有关。
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