
第 ３９ 卷　 第 ３ 期

２０１８ 年 ３ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ３９ Ｎｏ ３

Ｍａｒ. ꎬ ２０１８

　 　 收稿日期: ２０１７￣０６￣１３ꎻ 修订日期: ２０１７￣０８￣２４
　 　 基金项目: 国家自然科学基金(５１４７２２３９ꎬ５１３０７１６２)资助项目

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(５１４７２２３９ꎬ５１３０７１６２)

文章编号: １０００￣７０３２(２０１８)０３￣０２９３￣０８

电子束退火法制备 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂多晶 ＺｎＯ 薄膜
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摘要: 为研究电子束退火对 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂 ＺｎＯ 薄膜性能的影响ꎬ首先利用溶胶￣凝胶旋涂法在 ｐ 型 Ｓｉ(１１１)衬
底上制备 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂的 ＺｎＯ 前驱膜ꎬ然后用电子束对前驱膜进行退火ꎮ 退火时ꎬ电子束加速电压 １０ ｋＶꎬ退
火时间 ５ ｍｉｎꎬ聚焦束流 １２３ ｍＡꎬ束流为 ０. ７ ~ １. ９ ｍＡꎬ最后得到 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂的 ＺｎＯ 薄膜ꎮ ＸＲＤ 谱分析表明ꎬ
当束流高于 １. ５ ｍＡ 之后ꎬ薄膜为六方 ＺｎＯ 和立方 ＺｎＯ 的混合多晶薄膜ꎬ且有金属 Ｚｎ 生成ꎬ导致薄膜有较强

的绿光发射ꎮ ＳＥＭ 图片分析显示ꎬ薄膜的晶粒尺寸随束流增加而增大ꎬ当束流高于 １. ５ ｍＡ 后ꎬ晶粒尺寸变化

不大ꎬ约为 ６０ ｎｍꎮ 光致发光(ＰＬ)谱和激光拉曼谱的分析结果证实 Ｌｉ、Ｎ 元素已掺入 ＺｎＯ 晶格中ꎬＰＬ 谱中观

察到 Ｌｉ 元素掺杂引起的紫光发射ꎬ拉曼散射光谱中观察到 Ｎ 替代 Ｏ 位的缺陷振动模式ꎮ
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１　 引　 　 言

ＺｎＯ 是Ⅱ￣Ⅵ族直接宽禁带化合物半导体材

料ꎬ多呈六方纤锌矿结构ꎬ优越的物理化学性质使

其在压电、气敏、光电等领域具有广泛的应用潜

力ꎮ ＺｎＯ 薄膜主要应用于发光器件[１]、短波长表

面声波器件[２￣３]、气体探测器[４￣５]、透明电极[６￣７] 及

光催化[８￣９]等领域ꎬＺｎＯ 已成为继 ＧａＮ 之后宽禁

带半导体领域的又一研究热点ꎮ
目前已有多种方法应用于 ＺｎＯ 薄膜的制备ꎬ

如磁控溅射[３]、金属有机物气相沉积(ＭＯＣＶＤ)[１０]、
脉冲激光沉积(ＰＬＤ) [１１]、分子束外延(ＭＢＥ) [１２]

及溶胶￣凝胶(ｓｏｌ￣ｇｅｌ)法[１３] 等ꎮ 其中 ｓｏｌ￣ｇｅｌ 法因

成膜均匀性好、成本低、易于实现多元掺杂等优点

而受到广泛关注ꎬ但该方法的热处理过程较长ꎬ一
般达数小时之久ꎬ制备效率较低ꎮ 掺杂作为改善

ＺｎＯ 薄膜性能的一种重要方法已被广泛研究ꎬ薄
膜的光电特性会因掺杂元素的不同而发生较大变

化ꎬ如掺杂 Ｇａ、Ａｌ 元素可提高 ＺｎＯ 薄膜的透光性

和电特性[１４￣１５]ꎬ掺杂 Ｍｇ 元素可以调节 ＺｎＯ 薄膜

的禁带宽度[１６]ꎬ掺杂 Ｃｅ、Ａｇ 元素可大幅提高 ＺｎＯ
纳米粒子的光催化活性[８￣９] 等ꎮ 但目前关于 Ｌｉ￣Ｎ
共掺杂 ＺｎＯ 薄膜研究的报道相对较少ꎬ且不同方

法制备出的薄膜性能差异较大ꎮ Ｈｅ 等[１７] 利用

ＭＢＥ 法制备出 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂的 ＺｎＯ 薄膜并以此做

为弱信号检测器的光探测部分ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１８]、王
德义等[１９]分别用 ＰＬＤ 法和 ｓｏｌ￣ｇｅｌ 法利用 Ｌｉ￣Ｎ 共

掺来制备 ｐ 型 ＺｎＯ 薄膜ꎬ但所制备的薄膜在 ＰＬ
谱中的近紫外和可见光区域发光峰差别较大ꎮ 此

外ꎬ退火工艺[２０]和退火温度[２１] 对薄膜的结晶性、
透光性等影响较大ꎮ

电子束是一种高能量的热源ꎬ在真空中电

子通过与介质中粒子的相互碰撞来实现传递能

量ꎬ其携带的 ９０％ 以上能量可转化为热能ꎬ样品

表层温度可在数秒内迅速上升ꎬ因此电子束退

火具有升降温速度快、效率高、无污染等优点ꎬ
且目前已应用在薄膜的制备中ꎬ但还未见关于

电子束退火法制备 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂 ＺｎＯ 薄膜性能方

面的研究ꎮ 为发挥 ｓｏｌ￣ｇｅｌ 法易于实现多元掺杂

的优点ꎬ克服其退火时间长的不足ꎬ本文将电子

束快速退火工艺与 ｓｏｌ￣ｇｅｌ 法相结合ꎬ利用 ｓｏｌ￣ｇｅｌ
法制备出 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂的前驱膜后ꎬ用电子束快

速退火ꎬ在几分钟内完成退火过程ꎬ通过调节电

子束参数ꎬ实现在不同温度下对前驱膜进行退

火ꎬ研究电子束快速退火工艺对 Ｌｉ￣Ｎ 共掺杂

ＺｎＯ 薄膜性能的影响ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 涂膜液及前驱膜的制备

实验中使用二水合醋酸锌(Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２

２Ｈ２Ｏ) 作 锌 源ꎬ 乙 二 醇 甲 醚 作 溶 剂ꎬ 乙 醇 胺

(ＭＥＡ)作稳定剂ꎬ以硝酸锂和硝酸铵作锂氮双掺

的掺杂源ꎮ 将一定量的二水醋酸锌和对应量的硝

酸锂、硝酸铵在室温下溶于乙二醇甲醚和乙醇胺

的混合溶液ꎬ二水醋酸锌在溶液中的浓度为 ０. ７５
ｍｏｌ / Ｌꎬ[ＭＥＡ] / [Ｚｎ] ＝ ２ ∶ １ꎬＬｉ 掺杂摩尔分数为

１５. ０％ ꎬ[Ｌｉ] / [Ｎ] ＝ １∶ １ꎮ 将混合液置于水浴中

控温 ７０ ℃ꎬ磁力搅拌 ２ ｈꎬ得到无掺杂和 Ｌｉ￣Ｎ 共

掺的透明均一溶胶ꎮ 将制得的溶胶静置陈化 ４８
ｈꎬ用于薄膜的涂敷ꎮ

选用 ｐ 型硅片(１１１)作衬底ꎬ尺寸为 １０ ｍｍ ×１０
ｍｍꎬ经等比例双氧水和稀硫酸浸泡 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ去
离子水冲洗 ３ ~ ４ 次ꎬ无水乙醇冲洗 ３ ~ ４ 次后ꎬ浸
泡在无水乙醇中保存备用ꎬ使用前用纯 Ｎ２ 吹干ꎮ

采用旋涂法涂敷薄膜ꎬ前驱膜由过渡层和薄

膜层构成ꎮ
２. １. １　 过渡层的制备

将无掺杂剂溶胶滴到硅衬底表面ꎬ控制匀胶

机 ６００ ｒ / ｍｉｎ 旋转 ６ ｓꎬ３ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ旋转 ３０ ｓꎬ得
到颜色均匀的薄膜涂层ꎬ然后将试样平放在热板

上 １５０ ℃预热处理 １０ ｍｉｎꎬ以除去薄膜中的水分

和有机成分ꎮ 重复上述的旋涂及预热处理过程 ２
次ꎬ最后将所得到的试样置于热板上 ３００ ℃恒温

２０ ｍｉｎꎬ自然冷却后得到无掺杂的 ＺｎＯ 过渡层

样品ꎮ
２. １. ２　 薄膜层的制备

用含 Ｌｉ￣Ｎ 共掺的溶胶在制备好的 ＺｎＯ 过渡

层上继续重复上述的旋涂和预热处理过程 ８ 次ꎬ
得到 ＺｎＯ 前驱膜ꎮ 具体流程如图 １ 所示ꎮ
２. ２　 薄膜的退火

将前驱膜放入 ＥＢＷ￣３Ｈ 型电子束焊接机中ꎬ
设定电子束加速电压 １０ ｋＶꎬ聚焦束流 １２３ ｍＡ
(束斑直径约 １５ ｍｍ)ꎬ退火时间 ５ ｍｉｎꎮ 通过调

节电子束束流ꎬ实现样品在 ５００ ~ ８００ ℃范围内退

火ꎬ退火过程中用红外测温仪实时测量样品表面
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中心温度ꎮ 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的电子束退火参数如

表 １ 所示ꎮ

旋涂 Li鄄N 共掺杂 ZnO 溶胶
(600 r/min, 6 s; 3 000 r/min, 30 s)

热板 150 ℃ 预热处理 10 min

热板 300 ℃ 热处理 20 min

旋涂未掺杂 ZnO 溶胶
(600 r/min, 6 s; 3 000 r/min, 30 s)

热板 150 ℃ 预热处理 10 min

前驱膜

重复

2 次

重复

8 次

图 １　 ＺｎＯ 前驱膜的制备流程

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＺｎＯ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｉｌｍ

表 １　 电子束退火参数

Ｔａｂ. １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品

编号

电压 /
ｋＶ

聚焦束流 /
ｍＡ

束流 /
ｍＡ

样品中心温度 /
℃

Ａ １０ １２３ ０. ７ ５００

Ｂ １０ １２３ １. ０ ６００

Ｃ １０ １２３ １. ５ ７００

Ｄ １０ １２３ １. ９ ８００

２. ３　 薄膜的分析与测试

采用 Ｘ 射线粉末衍射仪(Ｘ￣ｒａｙ ｐｏｗｅｒ ｄｉｆｆｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ)分析薄膜的

结晶特性ꎻ使用扫描电子显微镜( Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬＳＥＭꎬＳＩＧＭＡ)观察薄膜表面及断

面形貌ꎻ通过荧光光度仪(Ｐｈｏｔｏ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＰＬꎬ
Ｆ￣４５００)分析薄膜的光学性能ꎬ激发光波长 ３２５
ｎｍꎻ利用激光拉曼光谱仪(Ｌａｓｅｒ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍ￣
ｅｔｅｒꎬＲＥＮＩＳＨＡＷ ｉｎＶｉａ)分析薄膜的拉曼特性ꎬ激
光波长 ５３２ ｎｍꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＸＲＤ 图谱分析

图 ２ 给出了 ４ 个样品的 ＸＲＤ 谱图ꎬ从图中可

以看出ꎬ谱图上呈现出多个晶向的谱峰ꎬ表明样品

为多晶薄膜ꎮ 所有样品均出现对应六角 ＺｎＯ 的

衍射峰ꎬ且样品 Ａ、Ｂ 较样品 Ｃ、Ｄ 的谱峰强度低、

半高宽大ꎬ无乙酸锌的衍射峰ꎬ表明样品 Ａ、Ｂ 的

六角 ＺｎＯ 取向性和结晶性都较样品 Ｃ、Ｄ 差ꎬ且乙

酸锌基本完全分解为 ＺｎＯꎮ 值得注意的是ꎬ样品

Ｃ、Ｄ 的衍射峰除了对应六角 ＺｎＯ 之外ꎬ在 ４２. ２°
和 ４３. ３°处还出现两个明显的谱峰ꎬ因样品 Ｃ、Ｄ
退火温度高于样品 Ａ、Ｂꎬ所以薄膜中不可能存在

尚未分解的乙酸锌ꎬ经分析ꎬ４２. ２°的谱峰对应立

方闪锌矿 ＺｎＯ 的(２００)方向ꎬ４３. ３°的谱峰对应金

属 Ｚｎ 的(１００)方向ꎬ这表明当电子束束流高于

１. ５ ｍＡ后ꎬ样品为立方 ＺｎＯ 和六方 ＺｎＯ 的混合多

晶薄膜ꎬ而且薄膜中存在金属 Ｚｎꎮ 詹华瀚等[２２]

曾用分子束外沿方法在 Ｓｉ 衬底上生长出立方

ＺｎＯ 和六方 ＺｎＯ 的混合多晶薄膜ꎬ但目前还未见

混合多晶薄膜中存在 Ｚｎ 单质的报道ꎮ 一般情况

下ꎬ处于亚稳态的立方闪锌矿 ＺｎＯ 很难制备ꎬ对
衬底对称性、真空生长环境等要求严格[２２]ꎮ 薄膜

中立方 ＺｎＯ 生成的原因尚不明确ꎬ可能是由于电

子束强度分布不均ꎬ在掺杂剂的作用下ꎬ局域热点

温度高于表面平均温度ꎬ加之后续的快速冷却ꎬ共
同导致立方 ＺｎＯ 的产生ꎮ 未来的实验中ꎬ可通过

样品台的旋转提高电子束辐照的均匀性和晶相的

均一性ꎬ以进一步探索立方 ＺｎＯ 的形成机理ꎮ 薄

膜中有金属 Ｚｎ 存在ꎬ分析其原因很可能是在高温

真空退火时ꎬＺｎＯ 薄膜与衬底 Ｓｉ 发生了 Ｓｉ 热还原

ＺｎＯ 的反应[２３]ꎬ从而生成金属单质 Ｚｎꎮ
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图 ２　 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的 ＸＲＤ 图谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａꎬ Ｂꎬ Ｃ ａｎｄ Ｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

根据图 ２ 中 ４ 个样品的 ＸＲＤ 谱图ꎬ采用

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程[２４]计算薄膜的平均晶粒尺寸ꎬ其公

式如下:ｄ ＝ ０. ８９λ / Ｂｃｏｓθꎮ 式中 ｄ 是晶粒的平均

尺寸(单位 ｎｍ)ꎬλ 是 Ｘ 射线衍射的波长(Ｃｕ Ｋα:
０. １５４ ｎｍ)ꎬＢ 是衍射峰半高宽度(单位 ｒａｄ)ꎬθ 是

布拉格衍射角(单位°)ꎮ 通过计算得到样品沿不

同晶向的平均晶粒尺寸ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 总体来看ꎬ
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表 ２　 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的晶粒尺寸

Ｔａｂ. ２　 Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａꎬ Ｂꎬ Ｃ ａｎｄ Ｄ ｎｍ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

六方 ＺｎＯ (１００) １０. ３８ － － －

六方 ＺｎＯ (００２) １３. ０７ １７. ４２ ６８. ５８ ２９. ８７

六方 ＺｎＯ (１０１) ８. ７５ １３. １４ ２１. ５３ ３０. ０３

立方 ＺｎＯ (２００) － － １７. ５４ ２６. ７４

Ｚｎ (１００) － － ２９. ３５ ２６. ８７

六方 ＺｎＯ (１０２) － ９. ０９ １７. ９０ ２７. ２８

六方 ＺｎＯ (１１０) ９. ４６ １８. ９１ ２３. ２５ ２２. ６９

六方 ＺｎＯ (１０３) － ９. ７５ ４７. ９５ ５８. ５８

六方 ＺｎＯ (１１２) － １２. ３６ １９. ７６ １９. ７８

样品沿不同晶向的平均晶粒尺寸随着束流的增加

而增大ꎬ但当束流高于 １. ５ ｍＡ 之后ꎬ平均晶粒尺

寸变化不大ꎮ 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ 中六角 ＺｎＯ 沿(００２)
晶向的晶粒尺寸较大ꎬ样品 Ｄ 略有不同ꎬ六角

ＺｎＯ 沿(１０３)晶向的晶粒尺寸较大ꎬ说明更高退

火温度使得(１０３)晶向的晶粒易于长大ꎮ
３. ２　 ＳＥＭ 图片分析

图 ３ 所示为 ４ 个样品表面形貌的 ＳＥＭ 图ꎮ
由该组图片可以看出ꎬ薄膜晶粒尺寸均小于 １００
ｎｍꎬ且随着退火束流的增加ꎬ晶粒逐渐长大、粗
化ꎮ 束流高于 １. ５ ｍＡ 之后ꎬ晶粒尺寸变化不大ꎬ
且能明显看到一些六角结构ꎬ这与表 ２ 中的计算

结果基本相符ꎮ 此外ꎬ还可明显看出ꎬ随着退火束

（a）

100 nm

（b）

100 nm

（c）

100 nm

（d）

100 nm

图 ３　 样品 Ａ(ａ)、Ｂ(ｂ)、Ｃ(ｃ)、Ｄ(ｄ)的 ＳＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ(ａ)ꎬ Ｂ(ｂ)ꎬ Ｃ(ｃ) ａｎｄ Ｄ(ｄ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

（a）

200 nm

（b）

（c） （d）

200 nm

200 nm 200 nm

图 ４　 样品 Ａ(ａ)、Ｂ(ｂ)、Ｃ(ｃ)、Ｄ(ｄ)的截面图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｖｉｅｗｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ(ａ)ꎬ Ｂ(ｂ)ꎬ Ｃ(ｃ) ａｎｄ Ｄ(ｄ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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流增加ꎬ温度升高ꎬ前驱膜逐渐分解完全ꎬ晶粒逐

渐长大且连成片ꎬ即薄膜的连接性变好ꎬ尤其是样

品 Ｃꎬ晶粒间紧密连接ꎮ 样品 Ｄ 因退火温度过高ꎬ
且升降温过程在数秒内完成ꎬ薄膜内部产生较大

热应力ꎬ从而导致薄膜表面出现很多空洞ꎬ连接性

变差ꎮ
图 ４ 所示为 ４ 个样品断面的 ＳＥＭ 图片ꎬ从图

中可以看出ꎬ薄膜厚度约为 ４００ ｎｍꎬ晶粒在厚度

方向上分布均匀ꎬ连接紧密ꎮ 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ 中的

ＺｎＯ 薄膜紧紧地附着在 Ｓｉ 衬底上ꎬ而样品 Ｄ 则在

薄膜和衬底的接合处明显呈现出薄膜向上翘起、
预脱离衬底的现象ꎬ这是由于退火温度过高ꎬ薄膜

和衬底失配而导致薄膜外部产生了较大应力ꎮ
３. ３　 ＰＬ 谱分析

图 ５ 所示为 ４ 个样品的光致发光谱ꎬ从中可

以看出样品 Ａ、Ｂ 和样品 Ｃ、Ｄ 的发光峰差别较大ꎬ
样品 Ａ 只在 ３９８ ｎｍ 附近有一较宽较弱的紫色发

光峰ꎬ样品 Ｂ、Ｃ、Ｄ 的该发光峰较样品 Ａ 的强ꎬ约
为样品 Ａ 强度的 ３ 倍ꎬ且除此发光峰外ꎬ均在 ４５０
ｎｍ 和 ４７０ ｎｍ 附近出现一较弱的蓝色发光峰ꎬ样
品 Ｃ、Ｄ 在 ５１０ ｎｍ 附近还有一较宽较强的绿色发

光峰ꎮ
Ｎａｋａｇａｗａ 等[２５]的研究发现ꎬＬｉ 掺杂会引发

３９３ ｎｍ 的发光峰ꎬ这与 ３９８ ｎｍ 峰位相近ꎬ故认为

３９８ ｎｍ 峰是由 Ｌｉ 杂质能级引起的ꎮ 薄膜经紫外

激发后ꎬ导带中的电子被该能级捕获ꎬ电子再次回

至导带时产生了 ３９８ ｎｍ 的发光峰ꎬ这进一步印证

了掺杂剂中的 Ｌｉ 元素部分取代了晶格中的 Ｚｎ 位

而形成有效受主锌位锂(ＬｉＺｎ)ꎮ 薄膜中绿色发光

一般认为来自本征缺陷在禁带中造成的局域能级

和 ＺｎＯ 能带间的跃迁ꎬ在 ＺｎＯ 中几种本征缺陷的

能级中ꎬ氧错位(ＯＺｎ)的缺陷能级到价带顶能级

的能量差为 ２. ３８ ｅＶ[２６]ꎬ与观测到的绿色发光峰

的位置 ５１０ ｎｍ(２. ４２ ｅＶ) 相差不大ꎬ但氧错位

(ＯＺｎ)一般在高氧压的条件下形成[２７]ꎬ故样品 Ｃ、
Ｄ 发生氧错位(ＯＺｎ)的可能性不大ꎮ 结合 ＸＲＤ 的

分析结果ꎬ我们认为绿光发射源自于薄膜中的金

属单质 ＺｎꎬＺｎＯ∶ Ｚｎ 的绿光发射是由 ＺｎＯ 晶格中

的一价氧空位(ＶＯ)作为发光中心来支配的[２８]ꎬ
薄膜中过量的 Ｚｎ 占据了晶格点或处于晶格间隙

中ꎬ破坏了晶体的周期性ꎬ出现大量氧空位(ＶＯ)
缺陷ꎬ构成了发光中心ꎮ ４５０ ｎｍ 和 ４７０ ｎｍ 处的

蓝色发光机理目前还不清楚ꎬ普遍认为深能级发

光是氧空位(ＶＯ)及锌填隙(Ｚｎｉ)等缺陷的复合发

光ꎬ且电子束退火的真空环境有利于氧空位(ＶＯ)
及锌填隙(Ｚｎｉ)的产生ꎬ不过也可能与 ＺｎＯ 结构

中含有的杂质能级有关ꎮ
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图 ５　 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的 ＰＬ 谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａꎬ Ｂꎬ Ｃ ａｎｄ Ｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

３. ４　 拉曼谱分析

理想六方纤锌矿结构的 ＺｎＯ 属于 Ｐ６３ｍｃ 空

间群ꎬ 对称性为 Ｃ６Ｖ￣４ꎮ 根据群理论预测ꎬ在布里

渊区的 Γ 点共有 ８ 套光学声子振动模式ꎬ即:
２Ａ１、２Ｂ１、２Ｅ１和 ２Ｅ２ꎬ在所有模式中ꎬ只有 ２Ｂ１是拉

曼戒模ꎮ 通常 ＺｎＯ 的光学支对应的频率有 Ｅ２

(ｌｏｗ):１０１ ｃｍ － １ꎬＥ２ ( ｈｉｇｈ):４３７ ｃｍ － １ꎬＡ１ (ＴＯ):
３８０ ｃｍ － １ꎬＡ１(ＬＯ):５７４ ｃｍ － １ꎬＥ１(ＴＯ):４０７ ｃｍ － １ꎬ
Ｅ１(ＬＯ):５８３ ｃｍ － １组成ꎮ 而对于 ｃ 轴择优生长的

多晶 ＺｎＯ 来说ꎬ由于拉曼散射选择定则ꎬ只能观

察到 Ａ１(ＬＯ)和 Ｅ２ 模[２９]ꎮ
图 ６ 所示为 ４ 个样品的常规拉曼谱ꎮ 从中可

以看出ꎬ样品 Ａ 因退火温度低ꎬ生成的 ＺｎＯ 结晶

性差ꎬ未观察到明显的振动模ꎻ样品 Ｂ、Ｃ、Ｄ 中均

在 １００ꎬ３３０ꎬ４３７ꎬ５７２ ｃｍ － １附近出现振动模ꎬ分别

对应于 Ｅ２(ｌｏｗ)、２Ｅ２(Ｍ)多声子模式[２９]、Ｅ２(ｈｉｇｈ)
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图 ６　 样品 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 的常规拉曼谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａꎬ Ｂꎬ Ｃ

ａｎｄ Ｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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和 Ａ１(ＬＯ)声子模式ꎮ Ａ１ (ＬＯ)声子模被认为与

ＶＯ 和(或)Ｚｎｉ 以及包含 ＶＯ和(或) Ｚｎｉ 的复合缺

陷有关ꎬ这表明样品 Ｂ、Ｃ、Ｄ 可能处于极度富锌状

态ꎬ 薄膜中存在大量的 ＶＯ 和 Ｚｎｉ 缺陷ꎬ这与 ＸＲＤ
和 ＰＬ 谱的分析结果相符ꎮ

Ｅ２(ｈｉｇｈ)声子模是 ＺｎＯ 六方纤锌相的特征

峰ꎬ由此进一步说明样品 Ｂ、Ｃ、Ｄ 均呈现 ＺｎＯ 纤

锌矿结构ꎮ Ｅ２ (ｈｉｇｈ)声子模与 ＺｎＯ 的结晶质量

密切相关[３０]ꎬ从图中可明显看到ꎬ随着退火束流

增加ꎬＥ２(ｈｉｇｈ)声子模强度相对增大ꎬ表明薄膜的

结晶质量越来越好ꎬ这与 ＸＲＤ 谱及 ＳＥＭ 图分析

结果一致ꎮ 在样品 Ｂ 中还观察到 ２ 个新的拉曼

振动峰(分别位于 ２７４ ｃｍ － １和 ５１３ ｃｍ － １附近)ꎬ已
有学者对 Ｎ 掺入 ＺｎＯ 所引起的附加拉曼振动模

式进行了较为详细的研究ꎬ一般认为 ２７５ ｃｍ － １和

５１０ ｃｍ － １的拉曼峰为 Ｎ 替代 Ｏ 位所引起的局域

振动模[３１]ꎮ ５１３ ｃｍ － １的拉曼峰在样品 Ｃ、Ｄ 中并

不明显ꎬ可能是由于其复合在临近的振动模中ꎮ

４　 结　 　 论

本文利用 ｓｏｌ￣ｇｅｌ 法制备出 Ｌｉ￣Ｎ 共掺的 ＺｎＯ
前驱膜后ꎬ研究了电子束快速退火工艺对薄膜特

性的影响ꎮ 测试分析结果发现ꎬ随着退火束流的

增加ꎬ退火温度升高ꎬ薄膜的结晶性和取向性变

好ꎬ晶粒尺寸逐渐变大ꎮ 当电子束束流高于 １. ５
ｍＡ 之后ꎬ晶粒尺寸约为 ６０ ｎｍꎬ样品呈现鲜见的

六角 ＺｎＯ 和立方 ＺｎＯ 的混合多晶薄膜ꎬ且薄膜中

发生 Ｓｉ 热还原 ＺｎＯ 的反应ꎬ有金属 Ｚｎ 生成ꎬＺｎＯ∶ Ｚｎ
导致薄膜存在较强的绿光发射ꎮ光致发光谱 ３９８
ｎｍ 附近的发光峰以及拉曼谱中 ２７４ ｃｍ － １ 和 ５１３
ｃｍ － １的振动峰分别表明元素 Ｌｉ 和 Ｎ 已掺入 ＺｎＯ
晶格中ꎮ
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