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摘　要　用脉冲激光沉积( PLD )方法, 在蓝宝石( 0001)衬底上,制备了高度 c 轴取向的 Zn1- x Co xO( x

= 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07, 0. 1)薄膜。X 射线衍射( XRD )分析表明, 当钴掺杂量≤10mol%时没有出现其他杂

峰, 即没有出现分相。XPS 分析显示 Co 离子在薄膜中以+ 2 价的形式存在。进一步验证 Co2+离子进入 ZnO

的晶格, 对掺钴浓度不同的样品进行了 UV-Vis 吸收光谱测量。从 UV-Vis 吸收光谱可以看出随着掺杂浓

度的增加, 带隙逐渐变窄,证明 Co2+ 取代了 Zn2+ 而进入了 ZnO 晶格中。从原子力显微镜( AFM )形貌表征

可以看出, 随着钴掺杂量的提高, ZnO 薄膜的表面起伏度有所减小, 而且生长晶粒细化,从生长动力学的角

度对生长形貌的改善进行了解释。
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1　引言

ZnO 是一种多功能半导体材料,在很多领域都有极为广泛的应用前景 [ 1—5]。而且 ZnO是一种

宽禁带半导体, 室温下禁带宽度为 3. 30eV, 同时具有很高的激子结合能 60meV
[ 6]

, 比室温热离能

26m eV 大很多。因此,与其他几种宽禁带发光材料如GaN( 25meV)相比, ZnO是一种适于室温或更

高温度下的紫外光发射材料。目前利用过渡金属掺杂制备具有优异的半导体特性和磁学特性的稀

磁半导体材料引起了人们的重视,稀磁半导体可以同时利用电子的电荷属性和自旋属性,具有优异

的磁、磁光、磁电性能, 在新一代自旋量子计算机领域具有重要的应用前景[ 7, 8]。根据 Sato等人用理

论预测,将 Fe, Co 和 Ni等, 掺入 n型 ZnO中, 可以得到具有室温以上居里温度的稀磁半导体[ 9]。很

多研究小组对提高 ZnO基稀磁半导体材料的居里温度进行了深入的研究
[ 10, 11]

。

目前ZnO基稀磁半导体材料的研究主要集中在材料制备和磁性研究上,而对其生长形貌和薄

膜生长动力学研究较少。本文采用脉冲激光沉积( PLD)方法制备了 Co 掺杂的 ZnO薄膜,并通过

XRD, UV -Vis吸收光谱证实了 Co
2+
离子进入到 ZnO 晶格中替代 Zn

2+
的格位。同时对 Co掺杂的

ZnO 薄膜的生长机理进行了研究, 掌握了制备表面形貌好的 Zn1- xCoxO薄膜的条件。PLD方法制

备薄膜具有组分可控, 容易实现高掺杂等优点。

2　实验部分

2. 1　靶材制备

用 ZnO( 99. 99
+

%)和 Co2O 3( 99. 9
+

%)粉为原料, 按照 Co∶Zn摩尔比为 0∶1, 1∶49, 1∶19,

7∶93, 1∶9,在玛瑙研钵里混合研磨 4h, 然后采用 10MPa的压力制成直径 35m m, 厚度 5mm 的块



材,经过高温烧结获得掺杂均匀且致密的 PLD靶材。

2. 2　薄膜制备

采用PLD法生长 Zn1- xCoxO( x= 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07, 0. 1)薄膜。激光器为德国Lambdr Physik

公司的 Lambdr Physik Compex Pro KrF 受激准分子激光器, 激光输出波长为 248nm,频率 5Hz, 激

光能量 200mJ/脉冲。真空系统由两级泵组成:机械泵和涡轮分子泵,腔体的背底真空为 2. 0×10- 4

Pa,生长薄膜时的氧分压为 1. 5×10- 1Pa。薄膜生长温度为 400℃, 衬底采用单晶 Al2O3 ( 0001)衬底

进行表面去油处理工艺,然后放入生长室。生长室内配有可旋转的靶托架和衬底加热器,样品台和

靶材间的距离控制在 55mm。脉冲激光束通过光学窗口进入生长室入射到靶材表面,使靶材局部瞬

间加热,使靶面熔融蒸发出含有靶材成分的原子、分子、或分子团簇射向衬底表面并且沉积成薄膜。

采用荷兰 Philips公司 PW 1820 X射线衍射仪( Cu K �)衍射仪分析薄膜的晶体结构,采用日本

岛津公司 UV-Vis-365 型紫外-可见光谱仪测试了薄膜样品的光学吸收性质, 采用日本电子公司

JEOL 的 JSM -6700F 场发射扫描电镜( FESEM )和加拿大 Digtal Inst rument 公司 NanoScope Ⅲa

mult imode原子力显微镜( AFM )观察薄膜断面和表面的微观结构。

3　结果与讨论

3. 1　物相分析

用 PLD的方法制备了 Zn1- xCoxO( x= 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07, 0. 1)薄膜, XRD分析结果如图 1所

示。

在氧分压为 1. 5×10- 1
Pa,衬底温度为 400℃, 钴含量为 0—10m ol%间的掺钴 ZnO薄膜样品中

都呈现了较好的( 002)晶面取向,晶粒的生长方向是六角密排面, c轴垂直于衬底,为 ZnO的纤锌矿

结构。并且从图上可以看出没有出现任何杂峰,表明即使钴含量达到 10mol%也能在 ZnO薄膜中实

现很好的固溶,形成单一均匀的相,说明用 PLD方法可以制备高掺杂的薄膜样品。

图 1　Al2O3( 0001)衬底上生长的

不同钴含量的 ZnO 薄膜样品的 XRD 图

图 2　Zn0. 9Co 0. 1O 薄膜的 Co2p 的 XPS 图

3. 2　XPS分析

为了验证离子在薄膜中的存在以及存在价态,对 Zn0. 9Co0. 1O的薄膜样品进行 XPS 分析,如图

2所示。从 Co2p 的 XPS 图上可以得到, Co2p3/ 2的中心峰值为 780. 2eV , Co2p5/ 2的中心峰值为

796. 0eV , Co 2p1/ 2和 Co 2p3/ 2之间的能量差为 15. 8eV,表明 Co离子和氧结合在一起且呈 Co
2+

离子的形式存在[ 12]。
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3. 3　光学性能分析

为了进一步验证 Co 离子在 ZnO 薄膜中的存在价态, 我们对 Zn1- xCoxO( x = 0, 0. 02, 0. 05,

0. 07, 0. 1)薄膜进行了 U V-Vis光谱分析。从图 3可以看出, 随着钴掺杂量的提高,在 ZnO 样品中,

除了 380nm 的 ZnO薄膜的本征吸收峰外,掺钴的氧化锌样品在 569, 612, 658nm 还有三个明显的

吸收峰。它们是由处于四配位晶体场中 Co
2+ 的 d-d 跃迁所致

[ 13] ,对应的能及跃迁分别为:
4
A 2( F ) 2

E ( G) , 4
A 2 ( F) 4

T 1 ( P)和4
A 2( F) 2

A 1( G ) ,

说明Co
2+
离子进入ZnO晶格替代 Zn

2+
的位置。根据直接带隙半导体的禁带宽度计算公式,有: �2

=

A ( h�- Eg )其中 �= 1
d

ln
I 0

I 1
为吸收系数, A——常数, h�——光子能量, Eg——薄膜的禁带宽度,

d——薄膜厚度, I / I 0——薄膜的透过率,并对 �2
和 h�作图,如图 4示,由曲线外推到 �= 0时,得到

Zn1- xCoxO( x= 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07, 0. 1)薄膜的禁带宽度分别为 3. 22eV , 3. 16eV, 3. 08eV, 2. 94eV,

2. 75eV。说明随着钴掺杂量的提高, Zn1- xCoxO薄膜样品的禁带宽度减小。这是由于Co
2+
替代Zn

2+

产生的局域化的 d 电子与能带电子间的 sp-d 交换作用引起的带隙的变化导致的, s-d 和 p-d 交换

作用使得导带边和价带边产生移动, 带隙变窄, 并且随着掺入到晶格中的 Co2+ 含量的增加,红移越

图 3　在室温下不同 Co 含量的 Zn1- xCox O薄膜的

紫外-可见吸收光谱

图 4　不同钴掺杂的 ZnO 样品的 �2-h�图

图 5　400度制备的 Zn0. 9Co 0. 1O 薄膜样品的

SEM 断面照片

大[ 14 ] ,通过 Zn1- xCoxO薄膜的光学带隙的分析,

可以进一步看出掺杂的钴原子处于替代氧化锌

四面体中的 Zn原子的位置。

3. 4　薄膜的形貌分析

Zn
0. 9

Co
0. 1

O薄膜的 SEM 结构如图 5, 从图

上可以看出, 用 PLD方法生长的薄膜取向性很

好,呈现柱状生长,而且薄膜致密, 薄膜厚度约

为 1 m。

为了分析钴掺杂对氧化锌薄膜表面形貌的

影响, 对 Zn1- x CoxO ( x = 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07,

0. 1)薄膜样品进行了 AFM 的形貌研究,如图 6

所示。从图上可以看出, 随着钴的掺入, ZnO薄

膜的表面形貌得到了改善。表面起伏度随着钴含量的增加变小,当钴含量为 7%时,表面起伏度最
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小为 25nm ,当钴含量继续增加时表面起伏度略有变大,由 25nm 变为 30nm。说明钴的掺入有利于

提高氧化锌表面的平整度, 但是过量的钴掺入又会使表面平整度会降低。根据 Karder, Parisi和

Zhang( KPZ)提出了一个描述这种过程普遍适用的粗糙度模型
[ 15]

,该模型指出薄膜的表面粗糙度 !
与薄膜的厚度d 之间满足如下关系: !∝d ∀式中 ∀是生长指数。一般用 PLD等溅射方法生长薄膜,

图 6　不同钴含量的 ZnO 薄膜的原子力显微镜( AFM )照片

a——ZnO; b——Zn0. 98Co0. 02O; c——Zn0. 95Co0. 03O; d——Zn0. 93Co0. 07O; e——Zn0. 9Co0. 1O。
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属于有限元扩散模型, 即薄膜的粗糙度与离子在表面的扩散快慢有关。如果离子在生长表面扩散

快,生长指数较小,那么相应的表面粗糙度就较小。众所周知,钴是非常容易扩散的物质,当钴掺入

ZnO 中后,由于钴的扩散系数比较大, 很容易滑动到热力学平衡位置, 使生长指数减小,从而改善

了薄膜样品的表面起伏度。同时我们知道钴的掺入会降低材料的熔点,根据 SZM 理论
[ 16]
表面晶粒

粗糙度均方根与 T s/ T m有关, (这里 T s——沉积温度, Tm——材料熔点)。当钴掺入 ZnO后使材料

的熔点降低, 从而使 T s/ T m 值变大,表面晶粒粗化
[ 17]

, 同时表面起伏度降低,从而使薄膜的表面形

貌得到改善。

同时从图上可以看出, 钴掺入的 ZnO 样品的颗粒尺寸比纯的 ZnO样品小。很多文献都有相关

报道,掺入其他杂质离子有细化晶粒的作用。掺入钴或者其他外来原子容易在晶界处发生偏析,从

而阻止了晶粒的进一步长大
[ 18]
。从含钴 2—10m ol%的样品的 AFM 图可以看出,随着钴掺杂量的

提高, T s/ T m 值增大(钴的掺入可以降低材料的熔点) ,表面晶粒粗化,这和 SZM 理论一致。

4　结论
采用 PLD方法在 Al2O3 ( 0001)基片上制备出了高质量的 Zn1- xCoxO( x = 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07,

0. 1)薄膜。XRD测试表明 Zn1- xCoxO( x= 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07, 0. 1)薄膜具有高度的 c轴取向,没有

出现杂相,初步证明钴原子进入 ZnO晶格。XPS 的分析结果表明钴是以 Co
2+
的形式存在于薄膜当

中。U V-Vis吸收光谱可以看出钴离子的掺入改变了 ZnO薄膜的禁带宽度,随着钴含量的增加,

ZnO 的禁带发生红移, 这是由于钴进入 ZnO晶格发生 s-d 和 p-d 交换作用使得导带边和价带边产

生移动,从而进一步证明了 Co2+离子进入到 ZnO晶格中替代 Zn2+ 的位置。AFM 图显示钴的掺入

降低了薄膜的表面起伏度, 同时晶粒得到细化, 这主要是由于钴的扩散系数较大, 扩散活性较大,从

而降低了薄膜表面的粗糙度,使薄膜的生长质量得到提高,同时外来钴原子在晶界处的偏析,使晶

粒得到细化。
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Growth and Optical Properties of Co-Doped ZnO thin Films Prepared
by PLD

L I Hui　WANG Wen　J IANG Guo-Shun
( Laborator y of A dvanced Funct ional M aterials and Devices Dep ar tment of M aterial s Science and Engineering

University of Science and Technology of China, H ef ei 230026, P. R .C hina)

Abstract　Zn1- x CoxO( x= 0, 0. 02, 0. 05, 0. 07, 0. 1) thin film s w ere prepared by pulsed laser
deposit ion ( PLD) on [ 0001] sapphire substrates at 400℃. The X-ray diff raction( XRD) results show

that no additional diff raction peaks are observed that would correspond to any impurity phase.

Furthermore UV-vis spect ra w ere given out to testify that Co ions have doped into the ZnO crystal
lat tices successfully. T he U V-Vis spect ra show that the band-gap of ZnO decreased w ith the

increasing of am ount of cobalt. Atomic force m icroscopy ( AFM ) w as employed to analyze the grow th
of the Zn1- xCoxO thin f ilms, and the im agines of AFM indicate that the surface roughness decreased
w ith the increasing of amount of cobalt , and explained the reasons using the method of grow th
kinet ics.

Key words　ZnO thin Film s, Co-Doped, PLD, AFM .
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本部尚有一些过期( 2004, 2005 及以前)的期刊,凡同行中有需要者均可免费赠送,但邮费(含包扎费和人

工费)自付, 每 6 本(不同期)为 1 个单元,约重 2- 2. 2kg ,普通印刷品收邮费(可用邮票支付) 15 元, 挂号另加

3 元。

有意者可来信告知收件人姓名及详细地址, 同时将邮票放在信封中挂号寄来。

联系地址:北京市 81 信箱 66分箱《光谱实验室》编辑部联络处 刘建林,邮编: 100095
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