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80keVN离子注入对ZnO薄膜结构的影响*
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摘暋要 :室温下用80keVN离子注入ZnO薄膜样品,注量分别为5.0 1́014,5.0 1́015和5.0´

1016ions/cm2,然后用 X射线衍射和透射电镜技术对样品的结构特性进行了表征。实验结果表

明,由高度(002)择优取向的致密柱状晶构成的薄膜中,注入5.0暳1015ions/cm2时,观测到缺陷

生成和局域无序化现象,但薄膜总体结构仍保持柱状晶和(002)择优取向;随着注量的增大,晶格

常数c和压应力呈增大趋势。对注入 N离子对ZnO薄膜结构特性的影响机理进行了简单的讨论。
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1暋引言

氧化锌(ZnO)作为栻灢桍族直接带隙化合物半

导体材料,具有禁带宽度大(室温下3.37eV),激

子结合能高(60meV)的特性,是制备室温下短波

长光电子器件的优选材料,受到国内外科研工作者

广泛关注[1,2]。由于ZnO材料中的施主具有较低的

形成焓,所以掺入杂质后很容易生成起浅施主作用

的本征缺陷(如Zn空位,O 间隙等)[3]。另外掺入

杂质在 ZnO 中的溶解度较低等因素,导致 p型

ZnO的制备是研制的难点[4—7],目前尚未真正解

决,仍然停留在实验室探索阶段。由于N离子半径

(0.146nm)与 O离子半径(0.138nm)比较接近,
引入的受主能级相对较浅(距价带顶约0.40eV),
因此 N被认为是最适合用来实现ZnO 的p型转变

的受主杂质[8]。
离子注入方法具有可精确控制掺杂浓度和不受

固溶度影响等优点,已经广泛应用于半导体工业生

产。因此,注入 N 离子来制备p型ZnO 薄膜是一

种可行的方法,目前已经有了一些研究进展[9—12]。

Georgobiani等[9]利用300keV N离子注入 ZnO/

SiO2薄膜,在注量为1暳1015和3暳1015ions/cm2

时,氧气气氛下600曟退火后获得p型传导特性;

WangKun等[10]利用120keV N离子注入ZnO/Si
薄膜,在注量为1暳1015和1暳1016ions/cm2时,氧

气气氛下 850 曟 退火后获得 p 型传导特性;但

WangHung灢Ta等[11]采用5—150keVN离子注入

单晶 ZnO,在600—950 曟退火,仍为 n型 ZnO;

Chen等[12]采用 N+ ,O+ ,Al+ 分别注入以及 N+/

O+ ,Al+/O+ 共注入单晶ZnO,并对其进行不同温

度退火,与 WangH Ta等的结果一样,也未观测

到n型向p型的转变。

到目前为止,利用离子注入尚未真正实现ZnO
材料从n型到p型的转变,掺杂导致的结构缺陷及

其演化也还需要进行深入的研究。本工作采用 N
离子注入高度择优取向的 ZnO 薄膜,通过研究

ZnO薄膜结构随注入剂量的变化,探索注入 N 离

子对ZnO薄膜结构的影响及其机理。

2暋实验

实验样品在辽宁聚智公司的JS灢450型射频溅
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射台上制备。以直径50mm 纯度为99.999%的高

纯锌靶为靶材,溅射前真空预抽至8暳10-4Pa,溅

射气体为氩气和氧气的混合气(Ar暶O2=8暶3),溅

射功率为100W,衬底为硅单晶(100),衬底与靶间

距86mm,衬底温度为400 曟,溅射气压为3.4
Pa,溅 射 时 间 为 7h,石 英 震 荡 仪 显 示 膜 厚 为

400nm。
在室温下,用80keV 的 N 离子注入制备的

ZnO薄膜样品。实验在中国科学院近代物理研究

所320kV高压平台上进行。N 离子注量分别为0,

5.0暳1014,5.0暳1015和 5.0暳1016ions/cm2。为

了研究掺杂前后ZnO 薄膜结构变化情况,采用透

射电子显微镜(TEM)分析和 X射线衍射(XRD)测
量对 N 离子注入前后样品的结构等进行了表征。
其中 TEM 分析在日本精工的JEM灢3010型透射电

子显微镜上完成;XRD 测量在飞利浦 X暞pertPro
型X射线衍射仪上进行,采用毴灢2毴模式,激发X射

线为Cu的K毩射线。为了精密计算晶格常数,获得

的XRD谱用jade程序进行K毩2射线峰的去除,只

分析K毩1射线(波长毸=0.154056nm)激发产生的

XRD谱。
利用SRIM 程序[13]模拟计算了80keVN离子

注入在ZnO薄膜内的浓度分布和位移损伤截面分

布(如图1所示)。注入的N离子及其引起的位移损

伤主要影响样品近表面约250nm 厚的范围,注入

N的峰值浓度和位移损伤峰分别出现在约150和

100nm 处。另外还可推知,注量为5.0暳1016ions/

cm2的样品中注入 N 的峰值浓度可达4%。根据下

文给 出 的 透 射 电 镜 结 果 可 知,薄 膜 厚 度 约 为

400nm,大于 N离子的入射深度。

图1ZnO薄膜中 N浓度分布及位移损伤截面随深度的变化

暋暋由于80keVN离子在ZnO薄膜中的核能损和

电子能损分别为0.213,0.556 MeV/(mg/cm2),
损伤主要由核灢核之间的弹性碰撞所产生原子位移

引起,电子能损的贡献较小。注入 N的峰值浓度和

位移损伤峰存在明显的交叠,因此实验观测到的

ZnO薄膜结构的变化是 N 掺杂和位移损伤两者共

同起作用的结果。

3暋结果与讨论

通过测量ZnO 薄膜的 XRD谱,研究了 N+ 注

入产生的辐照损伤对晶体结构影响。图2给出了

N+ 的注入前后ZnO 薄膜样品的 XRD谱。可以看

出,N+ 注入后的样品仍为高度(002)择优取向,即

N+ 注入没有改变原有ZnO 薄膜的晶体结构,这与

我们以前用高能 Xe辐照 ZnO 薄膜得到的结果类

似[14]。由于在 XRD测量中,晶粒尺寸变化和应变

导致衍射峰宽化均为对称宽化[15],因此在对ZnO
(002)峰进行高斯拟合时,N+ 注量为5.0暳1016

ions/cm2的样品的 XRD 谱按照双峰拟合处理,得

到衍射峰的峰位、半高宽见表1。由此,不仅可以发

现ZnO(002)峰位随 N+ 注量的增加向低散射角方

向略有移动,而且还发现 N+ 注量为5.0暳1016i灢
ons/cm2时,ZnO薄膜 XRD谱中的(002)峰附近出

现一个与掺杂有关的新峰。

图2暋ZnO薄膜样品的 XRD谱随 N离子注量的变化

暋暋利用Bragg公式计算了ZnO 薄膜样品的晶格

常数c。对于 ZnO 六方纤锌矿结构,其应力 s=
-453.6́ (c-co)/co(GPa)[16](co=5.206痄 为无应

力粉末样品的晶格常数[17]),计算结果若为负号表

示薄膜所受应力为压应力,反之为张应力。根据实

验测得的XRD谱分析得到的部分结果如表1所示。

暋暋从表1可以看出,随着 N+ 注量由0(未注入)
增大至5.0 1́016ions/cm2,晶格常数c从5.207痄
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表1暋N离子注入的ZnO薄膜样品的XRD峰位、半高宽、晶格常数及应力结果

注量

/(ions/cm2)

(002)峰

峰位2毴/(曘) 半高宽/(曘)

新峰

峰位2毴/(曘) 半高宽/(曘)

晶格常数c
/痄

应力氁
/GPa

0 34.413 0.103 灢 灢 5.2078 灢0.16

5.0暳1014 34.413 0.096 灢 灢 5.2078 灢0.16

5.0暳1015 34.394 0.148 灢 灢 5.2106 灢0.40

5.0暳1016 34.383 0.187 34.239 0.493 5.2122 灢0.54

增大到5.211痄,半高宽由0.103曘增大到0.187曘,

对应的压应力由0.16Gpa增大到0.54Gpa。在 N
离子注入ZnO 薄膜过程中,N 离子通过弹性碰撞

在薄膜内产生空位或间隙原子等缺陷,同时被阻止

在薄膜内形成掺杂。由于间隙原子与晶格中临近原

子之间存在相应的斥力,使相邻晶面内的原子间距

增加,导致其所在的晶胞的体积略有增加,晶胞内

的原子将受到来自周围正常晶胞的原子的压应力;

而空位可使相邻晶面内的原子间距变小,导致其所

在晶胞的体积略有减小,此时晶胞内的原子将受到

来自周围正常晶胞的原子的张应力。从实验得到的

结果看,N离子注入在ZnO 薄膜中产生的间隙原

子大于产生空位数,故 XRD分析显示薄膜内原子

整体上受到压应力。随着注入剂量的增加,与空位

数相比富余的间隙子的数目增加,不仅使薄膜的压

应力和晶格常数c随之增加,而且还引起了晶体结

构的完整性变差。

当注 量 为 5.0暳1016ions/cm2 时,在 2毴=

34.239曘处测得一个与掺杂有关的新峰。根据模拟

计算,注量5.0暳1016ions/cm2时,薄膜中沉积的

N的峰值浓度可达到4%。通过查寻 XRD 中pdf
卡片,发现这与 Zn3N2的(321)面的衍射峰(2毴=

34.318曘)与该新峰比较接近。因此推测该新峰可能

与注入的 N离子替代ZnO晶格内 O的位置而形成

Zn—N键有关。

为了直观观测 N+ 注入前后 ZnO 薄膜结构变

化情况,利用高分辨透射电镜对ZnO 薄膜样品进

行了内部结构分析。图3和图4分别给出了注入前

ZnO样品和注量为5.0暳1015ions/cm2的样品的电

镜照片,其中图3(b)和图4(b)为高分辨透射电镜

(HREM)像,图3(c)和图4(c)为电子衍射图。

图3暋注入前ZnO薄膜样品的 TEM 照片

(a)全貌图,(b)HREM,(c)电子衍射图。

图4 N 注 量 为 5.0暳1015ions/cm2 的 ZnO 薄 膜 样 品 的

TEM 照片

(a)全貌图,(b)HREM,(c)电子衍射图。

暋暋比较注入前后电镜图片可以看出,注入前ZnO
薄膜由致密柱状晶体组成(图3(a)衬度像中的条状
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结构所示),HREM 图显示晶格排列有序,(002)方
向晶面间距约为0.258nm,电子衍射图显示衍射

斑点规律排列,类似单晶;注入5.0暳1015ions/

cm2后,薄膜仍然保持致密柱状晶结构(图4(a)衬
度像中的条状结构所示),HREM 图显示点阵结构

大部分还比较清楚,但部分区域出现晶格扭曲和模

糊,电子衍射图中也出现多套反映多晶面的衍射斑

点,而且有向衍射环变化的趋势。这说明N离子注

入在ZnO薄膜中产生了缺陷和损伤,破坏了局部

晶格结构的完美性,使得薄膜的质量有所下降。据

计算结果,N+ 注量为5.0暳1015ions/cm2时,在靠

近薄膜表面的200nm 内的损伤水平可达到或者超

过1.0dpa,也就是说,每个原子可以至少发生了1
次的位置变化。然而,电镜分析结果显示薄膜整体

结构依然良好,这表明ZnO 薄膜有很强的抗辐照

损伤的能力。

4暋结论

实验研究了80keVN离子注入引起的ZnO薄

膜结构特性的变化。XRD 实验结果发现,ZnO 薄

膜的晶格常数和薄膜内所受压应力随注入剂量增加

呈增大趋势;当注量达到5.0暳1016ions/cm2时,
在2毴=34.239曘处得到新峰,这可能与注入 N 离子

在ZnO 晶格内替代 O 的位置而形成 Zn—N 键有

关。透射电镜分析结果表明,N离子注入可在ZnO
薄膜样品中产生缺陷。较大注量(5.0暳1015ions/

cm2,损伤水平峰值可超过1.0dpa)N离子注入可

导致薄膜中出现局部无序化,使得薄膜的质量有所

下降,但薄膜总体结构仍保持柱状晶和(002)择优

取向。这些实验结果表明,在总体结构不变的前提

下,有可能实现ZnO薄膜样品中的 N掺杂。
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Effectsof80keVN灢ionImplantationonStructuresofZnOFilms*

ZANGHang1,2,WANGZhi灢guang1,# ,WEIKong灢fang1,2,SUNJian灢rong1,YAOCun灢feng1,2,

SHENTie灢long1,2,MAYi灢zhun1,2,YANGCheng灢shao1,2,PANGLi灢long1,2,ZHUYa灢bin1,2

(1InstituteofModernPhysics,ChineseAcademyofSciences,Lanzhou730000,China;

2GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:ZnOthinfilmswereimplantedattheroomtemperatureby80keVN灢ionsto5.0暳1014,5.0暳
1015or5.0暳1016ions/cm2,thestructuralcharacteristicsofthesampleswereinvestigatedusingX灢raydif灢
fraction(XRD)spectrometerandtransmissionelectronmicroscopy(TEM).Itwasfoundthattheun灢im灢
plantedZnOfilmsareconstitutedofcolumnarcrystalswhichareverycompactandofpreferredc灢axisori灢
entation.AfterN灢ionimplantation,thecrystallatticeconstantandthebiaxialcompressivestressincreased
withtheincreasingoftheN灢implantationdose.Inthe5.0暳1016N灢ions/cm2implantedZnOsample,anew
XRDpeakduetodefectsorN灢dopantsappeared.Moreover,defectsandlocalizeddisorderinginthe5.0暳
1015 N灢ions/cm2implantedZnOfilmshavebeenobservedunderhighresolutionTEM measurement.How灢
ever,N灢ionimplantationcouldnotchangesignificantlythecrystalstructureoftheZnOfilms.Possible
mechanismofthestructuralmodificationofZnOfilmsbyN灢ionimplantationwasbrieflydiscussed.

Keywords:ZnOfilms;N灢implantation;XRD;TEM
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