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基于组分调节减小AZO表面等离子体损耗的研究
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摘要　在蓝宝石衬底上制备了具有不同铝(Al)掺杂浓度的掺铝氧化锌(AZO)薄膜,并对其进行了紫外Ｇ可见吸收

光谱、霍尔效应、折射率及介电常数测试,研究了Al组分对AZO薄膜的光电、表面等离子体性质的影响.随着 Al
组分浓度的逐渐增大,AZO薄膜吸收边发生蓝移且吸收强度逐渐减小,光学损耗减小;同时,载流子浓度与迁移率

先增大后减小,而电学损耗先减小后增大.
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Abstract　TheAlＧdopedZnO AZO filmswithdifferentAldopingconcentrationsarefabricatedontheAl２O３
substrates敭TheeffectsofAlcompositiononthephotoelectricandsurfaceplasmapropertiesofAZOfilmsare
analyzedbytheultravioletＧvisible UVＧVis absorptionspectra Hallmeasurement refractiveindexanddielectric
constantmeasurements敭WiththeincreaseofAlcompositionconcentration theabsorptionedgeisblueＧshiftedand
theabsorptionintensitydecreasesgradually  which meanstheopticallossisreduced敭Meanwhile thecarrier
concentrationand mobilityfirstincreaseandthendecrease whiletheelectricallossfirstdecreasesandthen
increases敭
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１　引　　言

表面等离子体是目前纳米光电子学科的一个重

要研究方向,在衍射分辨率成像[１]、亚波长器件[２]、
光学纳米天线[３Ｇ５]、光学隐身[６Ｇ７]、增强发光[８]等方面

具有广泛的应用.氧化锌(ZnO)具有带隙宽、发光

效率高等优点,引起了研究人员的极大兴趣[９Ｇ１４].
通过Al元素掺杂之后,ZnO材料的载流子浓度(粒

子数浓度,全文同)大幅增大,具有很强的金属性,在
中红外波段可实现表面等离子体效应,并且可调谐

表面等离子体波长.这些特性使 Al掺杂的ZnO
(AZO)在中红外光电子器件方面具有广阔的应用

前景[１５Ｇ１７].目前,关于掺铝氧化锌表面等离子体的

研究主要集中在通过调控 Al组分[１８Ｇ１９]、外加电

场[２０]、退火[２１]等方式来调控等离子体的交叉波长,
而关于表面等离子体损耗的研究鲜有报道.
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表面等离子体材料的损耗会严重损害其性质,减
小表面等离子体共振波的传播距离,从而限制材料的

许多潜在应用.目前,减小损耗最常用的方法是增益

介质补偿法[２２Ｇ２４]和合金化法[２５Ｇ２６].在理论上,通过改

变AZO中Al的掺杂浓度,可以增大材料的迁移率和

载流子浓度,从而达到减小损耗的目的.
本文利用掺杂后的布尔斯坦效应,使 AZO费

米能级进入导带,增宽光学带隙,降低电子带间跃迁

几率,从而减小光学损耗.通过调节 Al的掺杂浓

度,提高了AZO的迁移率,降低其阻尼力,从而达

到减小电学损耗的目的.

２　实　　验

采 用 北 京 英 作 纳 米 科 技 有 限 公 司 的

LabNanoTM９０００ThermalALD原子层沉积设备,
在蓝宝石衬底上制备AZO薄膜.前驱体分别采用

二乙基锌、三甲基铝和水,在温度为２００℃的条件

下,制备不同Al掺杂浓度的样品.采用的Al与Zn
的周期数比值分别为１∶３４、１∶２５、１∶２０和１∶１５,Al
对应的原子数分数分别为２．８６％、３．８５％、４．７６％和

６．２５％.为了便于分析,将四个样品分别编号为

A３４、A２５、A２０ 和 A１５.所 有 样 品 的 尺 寸 均 为

１cm×１cm,薄膜的厚度约为６０nm.
采用美国BioＧRad公司的HL５５００型霍尔测试设

备对薄膜的电学性能进行分析,测定薄膜的载流子浓

度与迁移率.采用日本岛津公司的UVＧ２４５０型紫外

分光光度计测定薄膜吸收光谱,扫描范围为２００~
６００nm.采用美国HORIBA公司的UVISEL２型研

究级全自动椭偏仪测试薄膜折射率与介电常数.

３　实验结果与讨论

为研究不同 Al原子数分数样品的晶格质量,
对样品进行X射线衍射(XRD)测试,结果如图１所

示,其中 X射线衍射峰对应的衍射角(２θ)分别为

３１．７６°、３４．４２°、３６．２７°、３７．５°.通过比对标准PDF峰

位卡片可以发现,四个衍射峰分别对应 ZnO 的

(１００)、(００２)、(１０１)晶面与Al２O３ 的(３１１)晶面,晶
体结构为六方纤锌矿型结构.对比不同样本的

XRD测试结果发现,随着 Al组分的增加,ZnO衍

射峰的强度先增大后减小.造成这种现象的原因是

随着Al掺杂浓度的逐渐增大,Al填充进锌空位

(VZn)中,减小了缺陷浓度,提高了晶体质量[２７].随

着Al掺杂浓度的进一步增大,样品产生新的施主

型缺陷,晶体质量变差[２８].

图１ 不同Al组分AZO样品的XRD谱

Fig敭１ XRDspectraofAZOsampleswith
differentAlcompositions

表面等离子体的光学损耗主要是由材料的带间

跃迁引起的,光学带隙越宽,材料的光学损耗越

小[２９].所有样品的吸收光谱如图２所示,可以看

出,四 个 样 品 的 吸 收 边 分 别 位 于３９６,３９１,３８６,

３７５nm处,随着Al组分的逐渐增大,吸收边发生蓝

移.对于半导体材料,光学带隙与吸收系数的关

系为

ahv＝(hv－Eg)
１
２, (１)

式中a 为吸收系数,h 为普朗克常数,v 为光子频

率,Eg 为光学带隙.对吸收光谱进行计算处理,处
理后曲线与x 轴的交点等于光学带隙宽度.使用

外推法计算得到的所有样品的带隙宽度如图２插图

所示.四个样品的光学带隙分别为３．１３,３．１７,

３．２１,３．３１eV,带隙宽度随着Al组分的增大而逐渐

变大.这是由于泡利不相容原理,Al的电子态与O
的电子态互相排斥,位于导带底的 Al与 O的电子

态向 高 能 级 方 向 移 动,更 多 的 费 米 能 级 进 入 导

带[３０],增大了AZO的带隙宽度.AZO的光学带隙

变宽会导致电子的带间跃迁变得更加困难.

图２ 不同Al组分AZO样品的吸收光谱

Fig敭２ AbsorptionspectraofAZOsampleswith
differentAlcompositions

众所周知,在复折射率与复介电常数中,实部表

征的是波的传播速度,虚部表征的是表面等离子体
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的光学及电学损耗.材料的折射率虚部越大,意味

着对光的吸收能力越强,光的传播距离越短,光学损

耗越大.介电常数的虚部表征的是材料极化带来的

损耗,介电常数的虚部越大,弛豫极化越明显,电学

损耗越大.

图３ 不同Al组分样品的(a)折射率和(b)介电常数的

实部和虚部

Fig敭３ Realandimaginarypartsof a refractiveindexand

 b dielectricconstantofsamplesunderdifferentAlcompositions

图３(a)所示为不同样品折射率的虚部和实部

图.可以发现,A３４样品的折射率虚部最小,几乎为

零.这是由于该样品掺杂浓度过小,AZO的性质

与ZnO 相似,而ZnO 在红外波段是完全透明材

料[２２],故A３４样品的折射率虚部几乎可以忽略.

A２５样品的折射率虚部最大,表明其光学损耗最大.
这是由于掺杂浓度相对较小时,样品光学带隙较窄.
随着Al组分的进一步增大,光学损耗逐渐减小.
这是由于随着Al组分的增大,AZO的带隙逐渐变

大,减小了电子带间跃迁的几率,降低了材料对光的

吸收能力.另一方面,当电子跃迁到更高能级时,会
发生吸收入射光子的现象,通过增大光学带隙可以

有效抑制这一过程,从而使样品的折射率虚部减小,
损耗减小.

图３(b)所示为不同样品的介电常数实部与虚

部示意图.可以看出,A３４样品的介电常数虚部最

小,产生这种现象原因与其折射率虚部最小的原因

相同.介电常数虚部随着Al组分的增大先减小后

增大,表明 AZO的电学损耗先减小后增大.这是

由于Al组分的增加改变了AZO的电子迁移率,迁
移率与材料内部载流子的散射概率成反比,当散射

概率较小即迁移率较大时,电子移动的方向较为统

一,表面等离子体波的传播距离较大.另一方面,当
迁移率较大时,材料中的缺陷较少,对电子的束缚作

用较小,减小了阻尼力,从而减小了损耗.
为了进一步解释材料损耗变化机制,对所有样

品进行了载流子浓度与迁移率的测试,结果如图４
所示.可以发现,载流子浓度与迁移率随着 Al组

分的增大先增大后减小.在掺杂浓度较小时,掺杂

的Al原子优先填充ZnO中本征的 VZn[２７],减小了

Zn空位的缺陷浓度及缺陷对电子的束缚作用.同

时,Al作为施主杂质为AZO提供了大量电子,使得

载流子浓度增大.此外,Al原子的掺入可以形成

Al—O—Al键,这使得薄膜中形成了 AlOx,AlOx

可以夺取ZnO中的 O原子,从而产生提供电子的

正电荷中心缺陷 [３１],使得样品载流子浓度增大.
在Al组分浓度较大时,由于晶体的自补偿效应,晶
体将自发产生具有相反电荷的缺陷中心,即受主电

荷中心,使得载流子浓度减小.因此,随Al掺杂浓

度的逐渐增大,Al优先填充Zn空位缺陷,减小了

AZO的缺陷密度及阻尼力,使损耗减小.当掺杂浓

度继续增大时,AZO内部受主缺陷浓度增大,损耗

增大.
在迁移率变化方面,当Al组分浓度较小时,Al

填充VZn,Zn空位缺陷减少,使得迁移率增大;当Al
组分浓度继续增大时,杂质散射成为影响迁移率的

主要因素,大量的Al间隙原子(Ali)带来的杂质散

射使迁移率减小[３２].此外,较大 Al掺杂浓度使晶

体质量变差,C轴变长[２８],且增大了晶界散射概

率[３３],减小了载流子迁移率.当迁移率逐渐变大

时,由于材料散射概率减小,电子移动方向较统一,
缺陷浓度减小,对电子的束缚力减小,导致阻尼力减

小,材料损耗减小.当迁移率变小时,AZO的散射

概率与缺陷浓度增大,导致对电子的束缚力减小,损
耗增大.

４　结　　论

通过原子层沉积技术制备了不同 Al组分的

AZO薄膜,通过紫外Ｇ可见吸收光谱、霍尔效应及折

射率和介电常数的测试,研究了 Al组分变化所引

起的 AZO薄膜光电性质的变化,进而分析了该变

化对表面等离子体损耗的影响.研究结果发现,随
着Al组分的增大,AZO的吸收边发生蓝移,AZO

０５０３００１Ｇ３
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图４ Al组分与(a)载流子浓度和(b)迁移率间的关系

Fig敭４ RelationshipbetweenAlcompositionand

 a carrierconcentrationor b mobilityratio

的光学带隙变宽.这使得电子的带间跃迁更加困

难,降低了材料对表面等离子体的吸收能力,有效抑

制了电子从低能级向高能级跃迁时吸收光子现象的

发生,从而有效减小了AZO的损耗.
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