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Ni掺杂 ZnO薄膜的荧光特性
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华东师范大学物理系, 上海  200062

摘  要  采用脉冲激光沉积技术( PLD)在单晶 Si 衬底上制备了 Ni掺杂的 ZnO 薄膜, 通过 VARAIN Cary-

Eclips 500 型荧光光谱仪研究了样品的荧光特性。观察到 360 和 380 nm 左右 2 个荧光峰。通过 Ni掺杂, 研

究了 360 nm 左右荧光峰的起源。结果表明, 随着靶材中 Ni掺杂量的不同, 荧光峰峰位不变, 而相应的发光

强度发生了明显的变化。当靶材中 NiB ZnO的摩尔比 X s 为 5%时, 样品中 360 nm 紫外荧光峰的发光强度

最佳, 表明 360 nm 左右荧光峰并不是重掺杂后杂质能级深入到导带的结果, 有可能是起源于分裂的价带与

导带间的复合跃迁。
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引  言

  ZnO 是一种性能优异的直接带隙氧化物半导体材料, 具

有六角纤锌矿结构, 晶格常数 a= 01 324 96 nm, c= 01 520 65

nm, 在室温下禁带宽度为31 37 eV , 具有高的激子结合能( 60

meV) , 使得 ZnO 成为一种具有很大应用潜力的短波光电子

材料[1, 2]。近年来, 人们对 ZnO 薄膜的发光特性进行了较为

深入的研究[ 3-5] , 已经观察到 380 nm 左右的紫外荧光峰,

520 和 420 nm 附近等与薄膜本征缺陷有关的荧光峰, 也曾在

ZnO 薄膜中观察到 356 nm 左右的紫外荧光峰, 并把该荧光

峰归结于杂质能级深入到导带的结果[6-10]。在本文中, 我们

在室温条件下采用脉冲激光沉积技术在 Si( 100)衬底上制备

出 Ni掺杂 ZnO 薄膜, 并且研究了掺杂 Ni以后薄膜荧光性能

的变化。同时对不同 Ni含量样品的荧光性能进行了研究, 结

果表明: 荧光峰位置不变, 而相应的发光强度发生了变化。

其中, 当靶材中 NiB ZnO 的摩尔比为 5%时, 样品中 360 nm

左右的荧光峰强度最强。这说明 360 nm 左右的荧光峰可能

起源于分裂价带与导带间的复合跃迁, 而 Ni的加入对其跃

迁概率产生明显影响。

1  实  验

  Ni掺杂 ZnO 薄膜采用脉冲激光沉积技术( PLD )制备。

靶材是通过将 Ni粉和 ZnO 粉(纯度均为 991 99%)按照 NiB

ZnO= X s (摩尔比)的不同配比进行混合烧结而成。靶材的直

径约为 3 cm, 厚度为 01 4 cm 左右。实验中使用 KrF 准分子

激光器(K= 248 nm, ts= 25 ns) , 制备时选用的激光器频率为

10 H z, 电压为 28 000 V。所选用的衬底是单晶 Si( 100)。沉

积过程中, 衬底与靶材之间的距离大约为 51 0 cm, 真空室的

本底真空为 51 0 @ 10- 4 Pa, 氧气压强为 51 0 Pa。所有样品均

是在室温下制备的, 沉积时间为 40 min, 样品的膜厚约 500

nm 左右。

薄膜的结构分析采用 Rigaku-Dmax-2550 型 X 射线衍射

仪( Cu KA, K= 01 154 2 nm )。表面形貌则用美国 Molecula r

Imag ing 公司的型号为 Pico SPM Ⅱ Flip Stand 的原子力显微

镜进行分析。薄膜的磁性能是在南京大学仪器厂制造的 HH-

15 型振动样品磁强计上测量的。在室温下, 采用 VARAIN

Cary-Eclips 500型荧光光谱仪测量样品的荧光光谱, 使用的

激发波长为 266 nm。

2  结果与讨论

  首先, 我们对掺杂 Ni后的 ZnO 薄膜进行结构分析, 发

现掺杂不同 Ni含量的薄膜其 X 射线衍射图基本一致, 仍然

是以 ZnO 的六角纤锌矿结构为主。以 Ni(靶材含量 X s = 5

mo l% )掺杂 ZnO 的 X 射线衍射图为例进行分析, 如图 1( a)

所示。从 X射线衍射图中可看出, 除了衬底 Si( 100)衍射峰

以外, ZnO( 002) 晶面的衍射峰非常明显, 对应的 2H值为

341 38b, 这表明薄膜具有高度 c 轴择优取向。此外, 在 X 射



线衍射图中没有观察到与 Ni相关的衍射峰, 表明 Ni是以杂

质的形式存在于 ZnO 晶格中, 掺杂的 Ni2+ 离子可能作为间

隙离子存在, 或者取代了 Zn2+ 离子即替位掺杂[ 11, 12]。通过

与非掺杂样品比较, 掺杂后薄膜的谱线有所展宽, 如图 1

( b)。从中可以发现, N i掺杂 ZnO 薄膜的晶体结构还是以单

相 ZnO的六角纤锌矿结构为主, 只是因晶格畸变谱线有所

展宽。

Fig1 1 ( a) XRD pattern of N-i doped ZnO film prepared by

target with Ni content of 5 mol%; ( b) comparison of

XRD pattern between un-doped and 5 mol% N-i doped

ZnO( ZnO:Ni) films

Fig1 2 AFM image of ZnO:Ni film prepared by

target with Ni concentration of 5 mol%

  室温下采用原子力显微镜观察样品的表面形貌, 发现 Ni

含量不同的样品其形貌相似。选取 Ni含量 X s= 5 mo l%的样

品为例, 如图 2所示。从图中可以看出样品的颗粒生长均匀,

取向性比较明显, 单个颗粒尺寸大约在 100 nm, 表面粗糙度

大约为 21 46 nm。

  同时我们还测量了样品的磁滞回线, 结果如图 3。图中

可以看出掺杂 Ni以后的 ZnO 薄膜表现出明显的铁磁性。在

Ni掺杂薄膜的 XRD图上, 也没有出现与 Ni相关的衍射峰,

说明室温下我们获得的铁磁性并不是来源于 Ni颗粒或者 Ni

的其他相, 磁性来源可能是 Ni离子掺杂到晶格中引起载流

子之间的相互交换作用所产生的。可以发现, 掺杂 Ni后的

ZnO 薄膜在室温下具有稀磁特性, 这也进一步显示了此薄膜

的优异性能。

Fig1 3 Magnetization hysteresis loops for N-i doped ZnO

f ilm with Ni concent of 5 mol% at 300 K

Fig1 4  Fluorescence emission spectra of un-doped

and 5 mol% N-i doped ZnO f ilms

1: 01 05 N-i ZnO; 2: ZnO

Fig1 5  Fluorescence emission spectra of N-i doped ZnO

films with different Ni contents(R1 T- 01 5 Pa)

1: 01 07; 2: 01 05; 3: 01 03; 4: 0101
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  图 4是比较室温下激发波长为 266 nm 时未掺杂与掺杂

薄膜的荧光光谱。从图中可以发现, 未掺杂 Ni的氧化锌薄膜

在 380 nm 附近有一个明显荧光峰, 同时在 360 nm 附近也有

弱的荧光峰。这说明两峰同时存在, 可能来源于不同价带与

导带间的复合。因自旋分裂带位置在布里渊区中心低于轻重

空穴带, 因此两峰对应能量不一样。而将 Ni掺杂到 ZnO 薄

膜以后, 两峰仍然存在, 结果如图 5。此时 380 nm 附近的荧

光峰减弱, 360 nm 左右的荧光峰增强。这说明掺杂 Ni对两

者的跃迁概率产生明显影响, 抑制了 380 nm 左右的荧光发

射, 有效地增强了 360 nm 附近的荧光发射。

  同时, 我们还研究了不同 Ni含量对薄膜荧光性能的影

响。开始, 随着 Ni含量增加, 360 nm 荧光峰强度不断变化,

直到 X s 为 5 mol%后获得荧光峰强度最强, 随后进一步升高

Ni含量, 荧光发光强度反而减弱, 这说明 Ni含量过高可能

对样品的荧光性能有猝灭作用。证明 Ni掺杂含量的不同对

薄膜荧光性能的明显影响, 从实验中可以得到当 Ni含量为 5

mo l%时, 薄膜的 360 nm 荧光峰强度最佳(见图 5)。

3  结  论

  用脉冲激光沉积技术在室温下 Si( 100)衬底上制备出掺

杂不同 Ni含量的氧化锌薄膜, 其结构具有高度 c 轴的择优

取向, 与未掺杂 ZnO 薄膜的晶体结构相似。样品的磁滞回线

也表明掺杂后的 ZnO 薄膜具有优异的稀磁性能。荧光光谱

显示, 360 nm 左右和 380 nm 左右的两荧光峰共存, 说明

360 nm 左右的荧光峰可能起源分裂价带与导带间的复合跃

迁。掺杂 Ni后, 荧光峰峰位不变, 而相应的发光强度发生了

变化。360 nm 左右的荧光峰强度随着 Ni含量的不同而发生

变化, 当 NiB ZnO的摩尔比 X s 为 5 mol%时强度最佳, 表明

Ni掺杂对 2 个荧光峰的跃迁概率产生明显影响。
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Fluorescence Emission Properties of N-i Doped ZnO Films

LIU Xiao-xue, CH ENG Wen- juan, MA Xue-ming , SH I Wang- zhou*

Depar tment o f Physics, East China Norma l Univer sity, Shangha i 200062, China

Abstract N-i doped ZnO films were deposited on Si( 100) by pulsed laser deposition( PLD) at r oom temperature. Fluo rescence

em ission propert ies o f the films w ere measur ed using VARAIN Cary-Eclips 500 fluo rescence spectrum analyzer. T wo peaks cen-

ter ed r espectiv ely at about 360 and 380 nm w ere observed. The or igin of the ultrav iolet peak at 360 nm was investig ated thr ough

doping N i into the ZnO films. I t was found that the intensity o f this ultr av io let peak changed wit h Ni content while its posit ion

remained stable. The fluor escence emission of the samples w as optimal when N iB ZnO w as 5 mol% , indicating that the peak

centered at 360 nm might or ig inate fr om the composite t ransitio n betw een the splitt ing valence band and conduction band, no t

from t he entrance of the impurity ener gy lev el into t he conduction band after doping .
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