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工作气压对 ZnO颐Mn 薄膜结构特性的影响
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摘要: 利用射频磁控溅射方法在玻璃衬底上沉积了一系列 ZnO颐 Mn 薄膜,结合 Raman 光谱、XRD 衍射谱和

SEM 分析了工作气压对 ZnO颐 Mn 薄膜结构特性的影响。 Raman 拟合光谱显示,在工作气压从 1 Pa 增加至 4 Pa
的过程中,ZnO颐 Mn 薄膜始终保持着六角纤锌矿结构。 但是,随着气压的降低,对应于 E2 (High)振动模式的

Raman 散射峰以及与 Mn 掺杂相关的特征峰左移,说明在低工作气压时,ZnO颐 Mn 薄膜内晶格缺陷更多,晶格

更加无序。 这一结论也得到了 XRD 和 SEM 结果的证实。
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Abstract: ZnO 颐 Mn thin films were prepared on glass substrates using RF magnetron sputtering
method. Raman spectroscopy, X鄄ray diffraction spectra and SEM were used to analyze the structural
characteristics of ZnO颐 Mn films with the different working pressure. The results show that ZnO颐 Mn
thin films have the significant wurtzite structure with the different working pressure. The leftshifts of
the Raman peaks corresponding to E2(High) mode and related to Mn doping are explained by the
appearance of much more lattice defects and disorder in ZnO颐 Mn films with decreasing working pres鄄
sure, which are also evidenced by XRD and SEM results.
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1摇 引摇 摇 言

目前,人们已经在芋鄄吁族稀磁半导体方面做

了大量的工作。 由于大多过渡金属元素在芋鄄吁
族半导体材料中的溶解度很低,导致芋鄄吁族稀磁

半导体的自旋注入效率很低,难以获得大的磁性。
2001 年,Jin 等[1] 发现过渡金属元素在 ZnO 材料

中固溶度较高,非平衡态条件下 Mn 的固溶度达

到 30% 。 此外,早在 2000 年,Dietl 等[2] 发表了

Mn 掺杂 ZnO 稀磁半导体可实现居里温度高于室



712摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 34 卷

温的报道。 这一报道引起了科学界对 Mn 掺杂

ZnO(ZnO颐 Mn)稀磁半导体的研究热潮[3鄄5]。 不同

工作气压制备的 ZnO颐 Mn 薄膜晶格结构会发生细

微变化,这种变化会引起 Raman 散射峰的频移和

改变,因而可以利用 Raman 光谱来了解晶体内部

的晶化程度及晶格畸变等信息。 目前,对于 Mn
掺杂 ZnO 薄膜的 Raman 光谱报道还很少,本文结

合 Raman 光谱、XRD 衍射谱和 SEM 分析了不同

工作气压制备的 ZnO颐 Mn 薄膜的结构特性。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 材料制备与表征

靶材是烧结的高纯 ZnO(99. 99% )陶瓷靶以

及 Mn 金属靶(99. 99% )。 采用射频磁控溅射方

法在玻璃衬底上通过调整工作气压共溅射 Mn 掺

杂 ZnO 薄膜。 系统真空抽至 2 伊 10 - 4 Pa,充入高

纯 Ar(99. 99% ),Ar 流量为 20 cm3 / min,工作气

压分别为 1,2,3,4 Pa,ZnO 溅射功率为 100 W,Mn
溅射功率为 5 W,沉积时间为 60 min。 此外,还在

玻璃衬底上制备了无掺杂的 ZnO 薄膜,用于对

比。 生长条件同上。
样品的 X 射线衍射谱(XRD)在 Philips x蒺pert

pro mpd 粉末衍射仪上测量 ( Cu 靶,45 kV,40
mA),Raman 光谱采用显微 JASCO NRS鄄3200 Ra鄄
man 光谱仪测试(激发波长 532 nm),ZnO颐 Mn 薄

膜的成分采用 FE鄄SEM SUPRA40 测量。 所有测

试均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 结果分析

图 1 是不同工作气压条件下沉积的 ZnO 薄

膜的 XRD 衍射图。 从图中可以看出,当工作气压

由 1 Pa 变化至 4 Pa 时,在整个衍射角范围内,
ZnO 薄膜呈现显著的(002)择优取向,显示 ZnO
薄膜具有很好的六角纤锌矿结构。 图 1 插图为

ZnO 薄膜(002)衍射峰的放大图。 随着工作气压

的增大,ZnO 薄膜(002)衍射峰峰位没有明显变

化。 图 2 是不同工作气压条件下制备的 ZnO颐 Mn
薄膜的 XRD 衍射图。 当工作气压为 1 Pa 时,ZnO颐
Mn 薄膜除了34. 150毅位置呈现显著的(002)衍射

峰外,还在 35. 898毅位置显现(101)衍射峰,说明

ZnO颐 Mn 薄膜为典型的多晶状态。 当工作气压增

加至 2 Pa 时,(101)衍射峰消失。 继续增加工作

气压至 4 Pa,整个衍射角范围内只出现(002)衍

射峰,说明 ZnO颐 Mn 薄膜结晶程度已非常好,并且

始终保持六角纤锌矿结构。 根据布拉格公式计算

了不同气压下 Mn 掺杂前后 ZnO 薄膜 c 轴方向的

晶面间距,见图 3。 可以看出,ZnO 薄膜 c 轴晶面

间距随着气压的增加变化不大,但 ZnO颐 Mn 薄膜

c 轴晶面间距随着气压的增大而明显减小。 在相

同工作气压下制备的 ZnO颐 Mn 薄膜的 c 轴晶面间

距大于 ZnO 薄膜。 这可能是因为薄膜中 Mn2 + 替

代了 Zn2 + 进入 ZnO 的晶格,而 Mn2 + 离子半径(80
pm)大于 Zn2 + 离子半径(74 pm)。
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图 1摇 不同工作气压下 ZnO 薄膜的 XRD 衍射谱,插图为

ZnO (002)衍射峰放大图。
Fig. 1 摇 XRD spectra of ZnO films with different pressure.

Insert shows enlarged (002) peaks of ZnO.
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图 2摇 不同工作气压下 ZnO颐 Mn 薄膜的 XRD 衍射谱,插
图为 ZnO颐 Mn (002)衍射峰放大图。

Fig. 2摇 XRD spectra of ZnO颐 Mn films with different pressure.
Insert shows enlarged (002) peaks of ZnO颐 Mn.

3. 2摇 表面形貌表征

图 3 为不同气压下 ZnO 与 ZnO颐 Mn 的 c 轴晶

面间距对比,可以看出随着工作气压的增大,c 轴

晶面间距差逐渐减小。
图 4(a) ~ (d)比较了不同工作气压条件下

制备的 ZnO颐 Mn 薄膜的 SEM 图( 伊 40 k)。 可以
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图 3摇 不同气压下 ZnO 与 ZnO颐 Mn 的 c 轴晶面间距对比

Fig. 3摇 The distances of c axis of ZnO and ZnO颐 Mn with dif鄄
ferent pressure

看出,随着工作气压的增加,ZnO颐 Mn 薄膜颗粒尺

寸呈现先略微增大然后减小的趋势。 当工作气压

为 1 Pa 时,溅射室内原子密度低,在短时间内只

能形成小的稳定核以减小表面能。 随着溅射的持

续,由于晶界中晶格畸变较大,存在晶界能,有自

发地向低能态转化的趋势,使稳定核之间趋于

合并形成团簇,但生长表面较小的原子密度也

不足以使它们之间的晶界消失。 当工作气压增

加到 2 Pa 时,薄膜表面的原子密度增大,稳定核

能捕获更多的原子;同时,向低能态转化的趋势

使各核之间合并,核与核之间的界面消失,使薄

膜内部面结合能减小,新形成的晶粒更趋于稳

定。 但是,当工作压强继续升高到 3 Pa 和 4 Pa
时,薄膜表面的原子密度趋于饱和,超过生长速

度所需要的过量原子覆盖在生长表面,反而阻

碍了各核之间的合并,影响了晶粒的生长,使晶

粒趋于变小[6] 。 XRD 结果显示在:低气压时,
ZnO颐 Mn 与 ZnO 薄膜间的 c 轴晶面间距差距较

大,这与图 4( a)显示的较大晶格畸变和大的团

簇形成有关。 图 4( c)、( d)显示高气压下的晶

粒减小,薄膜更加致密,这也与图 3 中 c 轴晶面

间距差减小的趋势一致。

(a) (b)

100 nm WD=6 nm
Nag=40.00 KX

Signal A=InLens
time:11:37:48

ＥＨＴ=10.00 kV
Date:6 Jan 2013

Sytem vacuum=5.90e-004 Pa
Serial No.=SUPRA40-25-14

WD=7 nm
Nag=40.00 KX

Signal A=InLens
Time:10:33:22

ＥＨＴ=10.00 kV
Date:7 Jan 2012

Sytem vacuum=9.20e-004 Pa
Serial No.=SUPRA40-25-14

100 nm

(c) (d)

100 nm WD=6 nm
Nag=40.00 KX

Signal A=InLens
time:11:37:48

ＥＨＴ=10.00 kV
Date:6 Jan 2013

Sytem vacuum=5.13e-004 Pa
Serial No.=SUPRA40-25-14

WD=7 nm
Nag=40.00 KX

Signal A=InLens
Time:13:07:15

ＥＨＴ=10.00 kV
Date:6 Jan 2013

Sytem vacuum=9.20e-004 Pa
Serial No.=SUPRA40-25-14

100 nm

图 4摇 不同工作气压条件下的 ZnO颐 Mn 薄膜 SEM 图。(a)1 Pa;(b)2 Pa;(c)3 Pa;(d)4 Pa。
Fig. 4摇 SEM images of ZnO颐 Mn films with different pressure. (a)1 Pa. (b)2 Pa. (c)3 Pa. (d)4 Pa.

摇 摇 另外,采用 FE鄄SEM SUPRA40 测试了 ZnO颐
Mn 薄膜的成分,结果为 Zn0. 944Mn0. 056O。
3. 3摇 光学特性分析

Raman 光谱能有效研究掺杂离子在基体中的

结合情况以及对晶体结构的影响。 这是因为 Ra鄄
man 光谱强度和谱型反映了晶格畸变对应晶格振

动模式状态的改变。 纤锌矿 ZnO 结构属于 C4
6V空

间群,布里渊中心处光学声子由 2A1、2E1、2E2 和

2B1 组成,它们分别对应于 380 cm - 1的 A1 (TO)、
574 cm - 1 的 A1 ( LO)、407 cm - 1 的 E1 ( TO)、583
cm - 1的 E1 ( LO)、437 cm - 1 的 E2 (High) 和 101
cm - 1的 E2(Low),其中两个 B1 模式是禁戒的[7]。
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图 5 给出了不同气压下制备的 ZnO 薄膜以

及玻璃衬底的 Raman 光谱。 图 6 给出了玻璃衬

底的 Raman 光谱及其拟合曲线。 从图 5 和图 6
可以看出,ZnO 薄膜的 Raman 特征散射峰主要出

现在 400 ~ 600 cm - 1以及 1 000 ~ 1 200 cm - 1两个

区域。 在 438 cm - 1 位置上出现了明显的 Raman
散射峰,该峰归属于 E2 (High) 振动模式,说明

ZnO 薄膜呈现六角纤锌矿结构[8鄄10],这与 XRD 结

果吻合得很好。 在工作气压从 1 Pa 变化至 4 Pa
的过程中,ZnO 薄膜的 Raman 散射谱峰位没有明

显变化。 出现在 562 cm - 1和 1 093 cm - 1处的 Ra鄄
man 散射峰来源于玻璃衬底。
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图 5摇 不同工作气压条件下 ZnO 及玻璃衬底的 Raman 光谱

Fig. 5摇 Raman spectra of ZnO with different pressure and the
glass substrate
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图 6摇 玻璃衬底的拟合 Raman 光谱

Fig. 6摇 Fitted Raman spectra of the glass substrate

图 7 给出了不同工作气压下制备的 ZnO颐 Mn
薄膜的 Raman 光谱,谱中未发现 Mn 氧化物和与

其他杂相相关的 Raman 散射峰,说明薄膜中 Mn
并没有以氧化物的形式存在,已经掺入到晶格中。
图8 针对这两个区域出现的Raman 散射峰进行高斯

拟合。 拟合结果显示:在 4 Pa 条件下制备的 ZnO颐
Mn 薄膜,438 cm - 1位置出现对应于 E2 (High)振

动模式的 Raman 特征散射峰,583 cm - 1位置出现
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图 7摇 不同气压条件下 ZnO颐 Mn 薄膜的 Raman 光谱

Fig. 7摇 Raman spectra of ZnO颐 Mn films with different pressure
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图8摇 不同气压条件下 ZnO颐 Mn 的 Raman 拟合光谱

Fig. 8 摇 Fitted Raman spectra of of ZnO 颐 Mn with different
pressure摇

对应于 E1 (LO)振动模式的 Raman 特征散射峰

(以下简称 AM1),1 083 cm - 1 位置出现对应于

A1(LO)振动模式的 Raman 特征散射峰(以下简称

AM2)。 这 3 个振动模式的出现说明 4 Pa 条件下制

备的 ZnO颐 Mn 薄膜已形成典型的纤锌矿结构[11鄄13]。
当工作气压降低到 1 Pa 时,拟合结果显示对应于

E2(High)振动模式的峰位左移 17 cm -1,说明随着工

作气压的降低,本体中缺陷增多,该缺陷使得 ZnO颐
Mn 晶体能带窄化,Raman 活性逐渐增强,从而减小

了原子振动力学常数而软化了相关的声子模。 此

外,拟合结果显示在 4 Pa 工作气压条件下,529 cm -1

位置的 Raman 特征散射峰(以下简称 AM3)应该和

Mn 掺杂有关。 因为 Mn2 + 离子半径比 Zn2 + 要大,当
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Mn2 + 离子占据了 Zn 的位置时,一些新的晶格缺陷被

引入或者本身晶格缺陷被激活[14鄄15]。 当工作气压降

至 1 Pa 时,该散射峰左移至 521 cm -1处,AM3 振动

模向低频方向移动。 这说明低气压下制备的 ZnO颐
Mn 薄膜会生成更多的缺陷,如氧空位、锌间隙或是

它们的复合体等。 图2 和图4 也显示在1 Pa 工作气

压下制备的 ZnO颐 Mn 薄膜呈现多晶团簇状态,这会

使得薄膜在低气压下晶格缺陷更多,晶格更加无序。
拟合结果还发现:AM1 和 AM2 振动模式也随着气压

的变化而发生改变,但是没有一定规律可循,原因

未明。

4摇 结摇 摇 论

在不同工作气压下,采用磁控溅射法在玻璃

衬底上制备了 ZnO颐 Mn 薄膜。 随着工作气压的

降低,未掺杂 ZnO 薄膜的 Raman 光谱没有明显

变化,但是 438 cm - 1位置处 Raman 特征峰的出

现显示 ZnO 薄膜已经形成良好的六角纤锌矿结

构。 ZnO颐 Mn 薄膜的拟合 Raman 光谱显示,在 4
Pa 工作气压下出现了源于 E2 (High)振动模式

的 438 cm - 1 Raman 峰,在工作气压降低到 1 Pa
时,该振动模式左移至 421 cm - 1;另外,与 Mn 掺

杂相关的 529 cm - 1 Raman 特征散射峰也在工作

气压降低时呈现蓝移趋势。 结合 XRD 和 SEM
结果,我们认为 ZnO颐 Mn 薄膜始终保持着六角纤

锌矿结构,但低气压时晶格畸变较大,本体中引

入更多缺陷,从而导致 Raman 特征峰向短波段

移动。
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