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

李天晶，高行新，李公平＃，李玉红

（兰州大学核科学与技术学院，甘肃 兰州７３００００）

摘　要：采用离子注入法研究了Ｃｏ离子注入ＺｎＯ晶体的光致发光效应。对离子注入后的样品在

Ａｒ气保护下进行退火处理，退火温度为７００℃，退火时间为１０ｍｉｎ，在其光致发光谱中观察到了

４０６和３７０ｎｍ的紫光发射峰。对比了Ｃｏ，Ｃｕ离子分别注入的ＺｎＯ晶体的光致发光谱，观测到二

者的光致发光谱类似。同时，研究了Ｃｏ离子注入剂量对样品发光性质的影响，结果表明随注入剂

量的增加绿色发光中心逐渐向低能边偏移，分析认为绿色发光中心的偏移与离子注入后ＺｎＯ晶体

的禁带宽度发生改变相关。
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１　引言

氧化锌（ＺｎＯ）是一种性能优良的Ⅱ—Ⅵ族半导

体材料，在室温下具有较大的禁带宽度（３．３７ｅＶ）

和较高的激子束缚能（６０ｍｅＶ），在非线性光学器

件、发光器件和表面声波器件等领域有重要应用，

成为目前最具开发潜力的半导体材料之一。１９９７

年，Ｂａｇｎａｌｌ等
［１］报道了室温下的ＺｎＯ薄膜在３５５

ｎｍ的激光脉冲激发时可产生３９０ｎｍ 的近紫外发

射后，其更成为现阶段光电材料研究领域的热点。

许多研究人员通过调节制备工艺和掺杂不同元素来

研究ＺｎＯ发光特性，朋兴平等
［２］通过掺入Ｃｕ元素

得到了强的蓝光发射。同时，理论预测在Ⅱ—Ⅵ族

半导体中掺杂Ｖ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ和 Ｍｎ等过渡金属原

子，可能会得到具有室温铁磁性的稀磁半导体材

料。目前很多文献都报道了Ｃｏ：ＺｎＯ基半导体材料

磁学性能［３—１２］，其中以制备薄膜的方法居多。

Ｂｏｒｇｅｓ
［８］和Ｎｏｒｔｏｎ

［１２］分别用离子注入法进行过Ｃｏ

离子注入ＺｎＯ的磁性研究，在室温下发现了磁性。

但关于研究Ｃｏ离子注入ＺｎＯ后发光性能的报道则

很少。

离子注入技术具有精确控制注入深度和注入剂

量的优点，在材料改性研究中具有广泛的应用［１３］。

本文采用离子注入法研究了不同剂量的Ｃｏ离子注

入ＺｎＯ晶体后对晶体结构和发光特性的影响。

２　实验

本实验是以厚０．５ｍｍ和大小为１０ｍｍ×１０

ｍｍ单面抛光的高质量单晶ＺｎＯ（０００１）作为衬底

（由德国 ＭａＴｅｃｋ公司提供）。在室温下用离子注入

法分别将Ｃｏ和Ｃｕ离子注入ＺｎＯ晶体的抛光面。

实验是在中国科学院半导体物理研究所的离子注入

机上完成的。Ｃｕ离子注入能量为７０ｋｅＶ，注入剂

量为５×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２；Ｃｏ离子注入能量为８０

ｋｅＶ，注入剂量分别为１×１０１４，５×１０１５，１×１０１６，

５×１０１６和１×１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２。注入后对样品进行退

火，退火是在流动Ａｒ气保护下进行的，温度为７００

℃，时间为１０ｍｉｎ。用ＲｉｇａｋｕＤｍａｘ２４００型Ｘ射

线衍射仪（Ｃｕｋα）得到了Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）（平行

光入射），通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测定了Ｃｏ

离子注入后的价态。利用ＲＦ５３０１型荧光分光光度

计在室温下测量了样品的光致发光谱，激发光波长

为３２５ｎｍ，光谱的波长测量范围为２５０—８００ｎｍ。

光致发光测试表明，Ｃｏ和Ｃｕ离子分别注入ＺｎＯ

晶体后的光致发光谱几乎一致；同时研究了Ｃｏ离

子注入后其剂量对样品发光性质的影响，结果表明
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随注入剂量的增加绿色发光中心逐渐向低能端发生

偏移。

３　实验结果和讨论

首先我们在注入前测试了ＺｎＯ晶体的ＸＲＤ谱

（图１）。图１（ａ）中的各个峰的２θ值分别为３４．３２°和

７２．４２°，所对应的峰分别为ＺｎＯ晶体的（００２）峰和

（００４）峰。图１（ｂ）为Ｃｏ离子注入后样品的 ＸＲＤ

谱，注入能量为８０ｋｅＶ，注入剂量为１×１０１７ｉｏｎｓ／

ｃｍ２。谱中同样出现了ＺｎＯ晶体的（００２）和（００４）特

征峰；同时我们观察到了２θ＝４３．０６°所对应的

Ｃｏ（１００）峰。图１（ｃ）为对注入样品进行退火后得到

的ＸＲＤ谱，ＺｎＯ（００４）峰消失，Ｃｏ（１００）峰仍然存

在，说明注入后Ｃｏ离子在ＺｎＯ晶格间隙中以团簇

或微晶存在。这与文献［８］中的报道相似，他们在

Ｃｏ离子注入ＺｎＯ晶体的ＸＲＤ谱也观察到了六角

密堆积结构的Ｃｏ（１１０）。最近Ｚｈｏｕ等
［１４，１５］也在Ｃｏ

和Ｎｉ离子分别注入过的ＺｎＯ晶体的ＸＲＤ谱中观

察到了Ｃｏ和Ｎｉ的纳米晶体颗粒。

图１ ＺｎＯ晶体和ＣｏＺｎＯ样品的ＸＲＤ谱

　　为了进一步研究Ｃｏ离子在ＺｎＯ晶体中的存在

形式，对注入样品作了Ｘ射线光电子能谱分析。图

２所示为退火后注入样品的ＸＰＳ全谱和Ｃｏ２狆的芯

能级ＸＰＳ谱。从图中可以明显看出Ｚｎ峰和 Ｏ峰。

从Ｃｏ峰的局部放大图来看，Ｃｏ２狆３／２峰和 Ｃｏ２狆１／２

峰位置分别在７８０．１７和７９５．８５ｅＶ，两峰位的能量

差为１５．６８ｅＶ。对于过渡金属（ＴＭ），ＴＭ２狆芯能

级的峰型和位置与电子结构密切相关［１６］。如果样品

中含有金属Ｃｏ，则金属Ｃｏ２狆３／２峰位和 Ｃｏ２狆１／２峰

位的能量差应为１５．０５ｅＶ，若Ｃｏ原子周围被Ｏ原

子包围，能量差应为１５．５ｅＶ。图２的两峰位的能

量差为１５．６８ｅＶ，更靠近１５．５ｅＶ，表明注入后的

Ｃｏ原子与Ｏ原子相结合，Ｃｏ原子的价态为２＋价。

但是在注入样品退火前后的ＸＲＤ谱中没有观测到

任何ＣｏＯ的峰，可能是由于注入量较小而导致形

成的ＣｏＯ的量太少而不能被检测到。另外一个可

能的原因是在注入过程中，部分 Ｃｏ原子会取代

ＺｎＯ晶体中的Ｚｎ原子，由于Ｃｏ２＋（０．０５８ｎｍ）和

Ｚｎ２＋（０．０６０ｎｍ）半径比较接近，在较低的掺杂量

下，对注入样品的衍射峰影响较小。

图２ ＣｏＺｎＯ样品的Ｃｏ２狆芯能级ＸＰＳ谱

ＺｎＯ晶体的光致发光谱（ＰＬ）如图３所示，光

谱中出现了两个峰，一个是弱的３７５ｎｍ的紫外峰；

另一个是以５１０ｎｍ为中心的宽绿光带。目前对ＺｎＯ

图３ ＺｎＯ晶体的光致发光光谱

的紫外发光机制的看法较一致：紫外发光应该源自

带间跃迁和激子复合。对于绿光发光特性，研究认

为，ＺｎＯ的本征点缺陷与绿发光机制有紧密的联

系。对具体的影响机制，有人认为绿光可能来自导

带底到反位氧缺陷能级之间的跃迁，但随着研究的

不断深入，人们普遍认为绿光与氧空位有关［１７］。

图４给出了相同注入剂量条件下Ｃｏ和Ｃｕ离

子分别注入ＺｎＯ晶体后的ＰＬ谱。注入是在室温下

进行的，Ｃｏ离子注入能量为８０ｋｅＶ，Ｃｕ离子注入
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能量为７０ｋｅＶ，注入剂量都为５×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２，

对注入后的样品进行了退火处理。从图中可以看

出，Ｃｏ和Ｃｕ离子注入样品后得到的两个光致发光

谱几乎一样，都是以５２８ｎｍ为中心的绿光发光带。

可见样品的绿光发光谱只与注入后对晶体造成的缺

陷有关，与注入的元素种类是没有关系的，这与

Ｓａｋａｇｕｃｈｉ等
［１８］的研究是一致的。图５给出了退火

后注入样品的光致发光谱。从图中可以看出４０６

ｎｍ的紫光发射峰随注入剂量的增加而减少，直至

消失！紫光发射峰与晶体中的Ｚｎ填隙原子（Ｚｎⅰ）

有关［１９］。由于Ｃｏ离子易于进入晶格中取代了ＺｎＯ

晶体中的Ｚｎ原子，同时使被取代的Ｚｎ原子很容易

添入间隙位，紫光发射来源于施主Ｚｎⅰ提供的电子

和价带空穴所形成激子的复合［２０］。根据ＺｎＯ的光

致发光特性可知，注入样品中出现的３７０ｎｍ的紫

外发射峰跟离子注入没有关系，是ＺｎＯ晶体本身

所具有的。在其它剂量点紫外发光消失是由于ＺｎＯ

激子的寿命受到了Ｃｏ离子掺杂的影响而减小，导

致了ＰＬ谱中自由激子发光减弱甚至消失。

图４ Ｃｏ和Ｃｕ离子注入ＺｎＯ晶体的光致发光谱

在注入样品的发光谱中可以明显地观察到随着

注入剂量的增加，样品的绿色发光中心逐渐从５１８

ｎｍ向５３０ｎｍ的低能侧移动。曹萍等
［２１］在他们的

研究中也发现了这一现象，产生红移的原因是由于

Ｃｏ２＋替代Ｚｎ２＋产生的局域化的ｄ电子与能带电子

间的ｓｐｄ交换作用引起了带隙的变化，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，并随着掺入到晶格中的Ｃｏ２＋含量的增加，红移

越大［２２］。从注入样品的ＰＬ发光谱中可以看出，离

子注入会对ＺｎＯ晶体的紫外发光产生较大的影响，

甚至对其紫外发光有裁剪作用，同时注入会对ＺｎＯ

晶体自身的带隙产生影响，随着注入剂量的增大，

晶体带隙变窄，注入样品的ＰＬ发光谱中绿光发射

中心出现红移现象。

图５ ＣｏＺｎＯ样品退火后的光致发光谱

４　结论和展望

我们在未注入的ＺｎＯ晶体的光致发光谱中观

察到了一个弱的３７５ｎｍ的紫外峰和一个以５１０ｎｍ

为中心的宽的绿光发光带。Ｃｏ离子注入ＺｎＯ晶体

后的结构测试表明，一部分Ｃｏ离子在ＺｎＯ晶体的

晶格间隙中以 Ｃｏ团簇的形式存在，与注入样品

ＸＲＤ出谱中出现的Ｃｏ（１００）的特征峰相对应。对比

了Ｃｏ和Ｃｕ离子分别注入的ＺｎＯ晶体的光致发光

谱，发现二者的光致发光谱类似。同时研究了注入

剂量对样品发光性质的影响。发现随注入剂量的增

加绿色发光中心发生偏移，分析认为注入后ＺｎＯ

晶体的禁带宽度发生改变对样品的绿光发射产生了

影响。尽管可以用ＺｎＯ晶体的本征点缺陷来解释

一部分光致发光现象，但是注入引起的不同种类的

缺陷和晶体结构变化对ＺｎＯ晶体的发光作用的机

制还不是非常清晰。因此注入后晶体内部的各种缺

陷以及注入离子在晶体中存在的各种具体形式对

ＺｎＯ晶体的发光的作用机制还需进一步的研究。
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