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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ＲＦ５３０１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

　第２６卷　第３期 原 子 核 物 理 评 论 Ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．３　

　２００９年９月 ＮｕｃｌｅａｒＰｈｙｓｉｃｓＲｅｖｉｅｗ Ｓｅｐ．，２００９　

 收稿日期：２００８１１２１；修改日期：２００８１２３０

　 　　基金项目：国家自然科学基金资助项目（１０３７５０２８）；兰州大学磁学与磁性材料教育部重点实验室开放课题（ＭＭＭ２００８２７）

　 　　　作者简介：李天晶（１９８１—），男（汉族），甘肃敦煌人，博士，从事核物理和核技术应用研究；Ｅｍａｉｌ：ｌｉｔｊ０５＠ｌｚｕ．ｃｎ

　 　＃　通讯联系人：李公平，Ｅｍａｉｌ：ｌｉｇｐ＠ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ



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ＣｏＺｎＯ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 ＣｏＺｎＯ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ｓｐｄ交换作用引起了带隙的变化，ｓｄ和ｐｄ

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 ＣｏＺｎＯ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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ＰｈｙｓｉｃｓＲｅｖｉｅｗ，２００６，２３（２）：１９８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（宋银，张崇宏，王志光．原子核物理评论，２００６，２３（２）：

１９８．）

［１４］ Ｚｈｏｕ Ｓｈｅｎｇｑｉａｎｇ，Ｐｏｔｚｇｅｒ Ｋ， ＫｕｅｐｐｅｒＫ，犲狋犪犾．ＪＡｐｐｌ

Ｐｈｙｓ，２００８，１０３：０７Ｄ５３０．

［１５］ Ｚｈｏｕ Ｓｈｅｎｇｑｉａｎｇ， ＴａｕｌａｔＧ， ＳｋｏｒｕｐａＷ．ＪＡｐｐｌＰｈｙｓ，

２００８，１０３：０４３９０１．

［１６］ ＺｈａｎｇＺＸ，ＡｌｌｅｎＪＷ．ＰｈｙｓＲｅｖ，１９９０，Ｂ４２：１８１７．

［１７］ ＺｈａｎｇＢ，ＷｅｉＳＨ，ＺｕｎｇｅｒＡ．ＰｈｙｓＲｅｖ，２００１，Ｂ６３：７５２０５．

［１８］ ＲａｏＣＮ，ＤｅｅｐａｋＦＬ．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２００５，１５：５７３．

［１９］ ＳｈｉＬＸ，ＳｈｅｎＨ，ＪｉａｎｇＬＹ．ＭａｔｅｒＬｅｔｔ，２００７，６１：４７３５．

［２０］ ＣａｏＢ，ＣａｉＷ，ＺｅｎｇＨ．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００６，８８：１６１１０１．

［２１］ ＣａｏＰｉｎｇ，ＬｉＢｉｎｇｈｕｉ，ＺｈａｎｇＪｉｙｉｎｇ，犲狋犪犾．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，２００６，２７：９４９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（曹萍，李炳辉，张吉英等．发光学报，２００６２７：９４９．）

［２２］ ＫｉｍＪ，ＰａｒｋＲ．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００２，８１：１４２０．

犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狅犳犔狅狑犲狀犲狉犵狔犆狅犐狅狀狊

犐犿狆犾犪狀狋犲犱犆狉狔狊狋犪犾犣狀犗


ＬＩＴｉａｎｊｉｎｇ，ＧＡＯＸｉｎｇｘｉｎ，ＬＩＧｏｎｇｐｉｎｇ
＃，ＬＩＹｕｈｏｎｇ

（犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犖狌犮犾犲犪狉犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犔犪狀狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犔犪狀狕犺狅狌７３００００，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ｏｆｔｈｅ

ＣｏｉｍｐｌａｎｔｅｄｃｒｙｓｔａｌＺｎＯ．ＡｆｔｅｒＣｏｉｏｎｉｍｐｌａｎｔｅｄ，ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃ｆｏｒ１０ｍｉｎｉｎＡｒ

ｇａｓｆｌｏｗ．Ｉｔｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｖｉｏｌｅｔｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｏｆ４０６ａｎｄ３７０ｎｍｉｎｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍ．ＴｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｔｈｅＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｓａｍｐｌｅｓｗｈｉｃｈｗｅｒｅｉｍｐｌａｎｔｅｄｂｙＣｏｉｏｎｓａｎｄＣｕｉｏｎｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｈａｖｅｂｅｅｎｃｏｍｐａｒｅｄ

ａｎｄｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＣｏｉｍｐｌａｎｔｅｄＺｎＯｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆｔｈｅＣｕｉｍｐｌａｎｔｅｄＺｎＯ．

ＷｅｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅｏｎｔｈｅＰＬｏｆｔｈｅＣｏｉｍｐｌａｎｔｅｄＺｎＯａｎｄｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｇｒｅｅｎ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｅｎｔｒｅｓｈｉｆｔｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅ．Ｉｔｉｓｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅｇｒｅｅｎ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｅｎｔｒｅｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＺｎＯｂａｎｄｇａｐｗｈｉｃｈｗａｓｃａｕｓｅｄｂｙｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｃｕ；Ｃｏ；ｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ；ＺｎＯ；ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

·１４２·　第３期 李天晶等：低能Ｃｏ离子注入单晶ＺｎＯ的光致发光特性

 犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：１０Ｊａｎ．２００８；犚犲狏犻狊犲犱犱犪狋犲：１５Ｓｅｐ．２００８

　　 犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（１０３７５０２８）；ＯｐｅｎＰｒｏｊｅｃｔｏｆＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｇｎｅｔｉｓｍａｎｄＭａｇ

ｎｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆｔｈｅＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＭＭＭ２００８２７）

　　＃ 犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｅｍａｉｌ：ｌｉｇｐ＠ｌｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ


