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Fe, Co共掺杂 ZnO薄膜结构及发光特性研究*
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( 2012年 7月 18日收到; 2012年 8月 17日收到修改稿 )

采用溶胶凝胶法在玻璃衬底上制备了 Fe, Co共掺 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0, 0.03, 0.05, 0.07)系列薄膜. 通过扫描

电镜 (SEM)、X射线衍射 (XRD)、X射线光电子谱 (XPS)和光致发光 (PL)谱对薄膜样品的表面形貌、晶体结构、

成分和光学性能进行了研究. XRD结果表明所有 ZnO薄膜样品都呈六方纤锌矿结构,在样品中没有观察到与 Fe和

Co相关的团簇,氧化物及其他杂相的衍射峰,表明共掺杂改善了 Fe或 Co在 ZnO的分散性. XPS测试结果揭示样

品中 Co离子的价态为 +2价; Fe离子的价态为 +2价和 +3价共存,但 Fe相对浓度的增大导致 Fe3+ 含量增加. 所有

样品的室温光致发光谱 (PL)均观察到紫外发光峰和蓝光双峰,其中 Fe, Co共掺 ZnO薄膜的紫外发光峰较本征 ZnO

出现蓝移,蓝光双峰峰位没有变化,但发光强度有所减弱;而掺杂 ZnO薄膜的绿光发光峰几乎消失.最后,结合微结

构和成分分析对薄膜样品的发光机理进行了讨论.
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1 引 言

ZnO是一种性能优异的 II-VI族宽禁带化合物

半导体材料, 其晶体结构为六方纤锌矿型, 具有光

学透明特性. ZnO的禁带宽度为 3.37 eV,可用于紫

外发光设备, 这也使它成为磁光器件理想的候选

材料 [1,2]. 此外, 由于它具有优异的光学电学性能,

以及高的热稳定性和化学稳定性, 使得 ZnO 薄膜

在固态气体传感器 [3,4], 光学装置 [5], 场效应晶体

管 [6],染料敏化太阳能电池 [7]等领域得到了广泛应

用. 因此研究 ZnO薄膜的发光特性及发光机理具有

十分重要的意义.近几年来, 人们开始尝试在 ZnO

中掺入金属来改善其光, 电, 磁性能. 例如, Kumar

等 [8] 利用分子束外延法在 ZnO中掺入 Fe元素,制

得的 ZnO:Fe薄膜具有较高的电导特性, 其常温下

的电阻率达到了 2.27×10−3Ω·m. Shan等 [9] 对Mg

掺杂 ZnO薄膜的光学性质进行研究,发现掺Mg后

薄膜的带边发射较本征 ZnO薄膜发生了蓝移. Cui

等 [10] 采用水热法合成了 Co掺杂 ZnO纳米线,在

室温下观察到 379 nm和 550 nm处的 PL峰, 随掺

杂浓度的增大 379 nm处的峰位发生红移且 FWHM

增大,而 550 nm处的峰位强度增强. 目前, 对氧化

锌各种金属共掺杂的研究越来越引起人们的重视,

已经有一些作者研究了在多种基片上共掺生长的

ZnO薄膜的光磁特性 [11−17]. 其中,李爱侠等 [13] 通

过电子束蒸发沉积成膜工艺在单晶 Si(111)上制备

Cu掺入 ZnCoO薄膜中得到较强的双峰蓝光发射.

Han等 [14]研究发现 ZnO中单独掺 Fe时其 Tc 值很

低,但掺入少量 Cu后其铁磁性转变温度达到了 550

K. Lathiotakis 等 [17] 制备的钴, 铜共掺杂氧化锌系

统具有铁磁性. 以上研究表明同时掺入两种不同的

金属杂质已成为一种改变 ZnO光学和磁学性质的

可行方法. Fe, Co都是典型的过渡族金属元素,它

们的二价离子半径接近 Zn离子半径, 比较容易实

现掺杂, 且能以替位形式存在于 ZnO 四面体结构

中, 因而可通过改变 ZnO 的缺陷浓度实现对 ZnO

薄膜光学特性的调节. 自 Ueda等 [18] 首先在 Co掺
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杂 ZnO薄膜中观察到铁磁性之后,对 Co掺杂 ZnO

的结构,光学和磁学等性质的研究引起了人们极大

的兴趣. 同时, Fe具有多种价态, 复杂的能级结构,

以及 Fe 可以降低禁带宽度 [19], 细化 ZnO 的晶粒

尺寸 [20] 等优点, 亦会影响 ZnO薄膜电学特性. 目

前, 国内外对于 Fe, Co 共掺 ZnO 的研究主要集中

在纳米材料的磁学性能方面,研究结果表明 Fe, Co

共掺 ZnO 薄膜 [21]、纳米线 [22]、和纳米棒 [23] 在

室温下都具有铁磁性. 而关于 Fe, Co 共掺杂 ZnO

薄膜发光性质的研究还较少. 因此,为了提高 ZnO

纳米材料的光电性能并探讨其潜在的应用,有必要

对掺杂材料的光学性质进行更深入的研究. 而且,

在 ZnO 掺过渡金属系统中高浓度的 Fe 掺杂会导

致相分离, 那么 Fe, Co共掺之后能否改善 Fe的分

散性进而提高其掺杂浓度,这同样也是一个值得关

注的问题.本文采用溶胶 -凝胶法在玻璃衬底上制

备了 Zn0.9FexCo0.1−xO系列薄膜, 并探讨了不同的

Fe、Co掺杂浓度对薄膜表面形貌、结晶性能以及

光致发光谱的影响.

2 实 验

2.1 样品制备

将一定比例的二水合乙酸锌 [Zn[CH3COO]2 ·
4H2O],四水合氯化亚铁 [FeCl2 ·2H2O]和四水合乙

酸钴四水 [Co[CH3COO]2 · 2H2O] 溶于 40 ml 的无

水乙醇中, 然后加入一定量的乙醇氨 (MEA) 作为

稳定剂.将配制好的溶液置于 60 ◦C的水浴中,持续

恒温搅拌 2 h,使其无颗粒和沉淀物,形成透明匀质

溶胶, 并将搅拌后的透明溶胶放置 3 d. 然后, 将之

前清洗过且烘干的载玻片放在匀胶机上,在较低转

速下 (500 r/min)用滴管在衬底上滴上适量溶胶,然

后在 3000 r/min的转速下旋转 30 s,使溶胶均匀覆

盖于衬底表面. 涂膜结束后立即将基片放入鼓风干

燥箱中在 120 ◦C自然状态下热处理 10 min,待自然

冷却至室温后就可进行第二次涂膜. 重复以上涂膜,

热处理过程 10次,薄膜即可达到所需厚度.最后对

样品进行退火处理,即将表面附有溶胶的玻璃片放

入马弗炉,从室温升到 250 ◦C时热处理 10 min,接

着在 450 ◦C的高温下持续保温 2 h. 这样即可制得

品质优良的薄膜样品.

2.2 样品测试

利用扫描电子显微镜 (SEM)分析薄膜的表面
微观结构. 利用 DX-2000型 X射线衍射仪 (Cu靶,
Ka1 射线, λ = 0.154056 nm) 分析薄膜的表面微观
结构和晶格结构,扫描角度 (2θ )为 20◦—80◦. 利用
X射线光电子能谱仪 (XPS)分析 Co, Fe在薄膜中
的价态. 最后还使用 LS-55型荧光分光光度计测量
了样品的光致发光性能,激发光源波长 325 nm,测
量范围为 325—650 nm. 所有测试都在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 薄膜样品的形貌分析

首先, 对样品进行 SEM 测量以了解薄膜的表
面形貌与结构. 从图 1可看出,纯 ZnO表面起伏较
小且十分平整、光滑,颗粒大小均匀,尺寸在 15—
20 nm之间. 当铁的浓度 x = 0.03的时候,一些球状
颗粒较为均匀的分布在薄膜表面, 致密性降低, 颗
粒大小比纯 ZnO 略小一些. 当铁、钴的浓度分别
都为 0.05的时候,薄膜晶粒大小不均匀,出现一些
较大尺寸的颗粒附着在薄膜表面,尺寸约为 25 nm.
进一步增大铁掺杂浓度至 x = 0.07时 (图 1(d)),薄
膜表面出现较大尺寸的针形颗粒,大小介于 25—30
nm之间,颗粒分布均匀性变得更差.

3.2 薄膜样品的结晶行为

ZnO薄膜样品的 X射线衍射图谱 (XRD)如图
2 所示. 从图中可看出所有薄膜样品的 XRD 衍射
图谱与纯 ZnO主衍射峰基本相同,没有发现与 Fe
和 Co 相关的团簇或其氧化物或其他杂相的衍射
峰, 表明过渡金属元素 Fe, Co 掺入 ZnO 中并没有
破坏其晶体结构,所有样品都保持了六角纤锌矿结
构. 而Wei等 [24] 在铁掺杂浓度为 7%的 ZnO薄膜
中发现了 Fe3O4 杂相.我们认为这是由于钴的掺入,
改善了 Fe的分散性进而提高其掺杂浓度.
从图 2中还可以看出掺杂样品的 (002)衍射峰

分别位于 2θ = 34.36◦, 34.36◦, 34.31◦, 34.44◦ 处,其
峰位发生了一定的偏移,这表明掺杂后晶格常数以
及晶粒尺寸发生了改变.与纯 ZnO相比,掺杂后的
ZnO薄膜样品的 (002)峰半峰宽变大,强度降低. 说
明共掺杂 ZnO 薄膜的颗粒尺寸减小, 晶体质量变
差. Wang等 [25] 利用磁控溅射技术制备了 Fe掺杂
的 ZnO薄膜,实验结果表明 2%的 Fe掺杂弱化了

027501-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 2 (2013) 027501

图 1 Fe, Co 共掺 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0, 0.03, 0.05, 0.07) 薄膜的 SEM 图片 (a) 纯 ZnO 薄膜; (b) Zn0.9Fe0.03Co0.07O 薄膜; (c)

Zn0.9Fe0.05Co0.05O薄膜; (d) Zn0.9Fe0.07Co0.03O薄膜

图 2 Fe, Co共掺 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0, 0.03, 0.05, 0.07)薄膜

的 XRD图谱

ZnO 薄膜沿 c 轴择优生长的取向性, 会降低 ZnO

薄膜的晶化质量. (002)衍射峰的位置与 ZnO薄膜

的内应力有关, 而内应力 δ 是反映薄膜结晶质
量的一个很重要的参数, 可根据公式 δ = 4.536×
1011(c0 − c)/c0 来计算,式中 c0 为 ZnO的晶格常数

(0.5026 nm). 如计算结果为正值,则说明薄膜沿 c轴

方向受到压应力的作用, 反之为张应力. 我们的计

算结果表明,所有样品所受的轴应力均为张应力.

利用谢乐公式计算薄膜的晶粒尺寸: D =

0.89λ/Bcosθ , 式中 D 为晶粒尺寸, B 是半高宽,

θ 是衍射角, λ 为 X 射线源波长 (0.154056 nm).

表 1中列出了根据 XRD图谱计算得到的 Zn0.9Fex

Co0.1−xO (x = 0.03, 0.05, 0.07) 薄膜在室温下的结

构常数. 从表 1中可以看出,随着铁掺杂浓度的增

加样品 (002)衍射峰的半高宽先增大后减小, 对应

的晶粒尺寸也随之先减小后增大, 而晶格常数 a,

c 的变化则是先增大后减小. 由于 Co2+ 离子半径

(0.072 nm)与 Zn2+ 离子半径 (0.074 nm)相差不大,

离子替代后不会引起晶格常数太大的变化,所以样

品晶格常数的变化主要是由 Fe离子所引起的. 在

以往的研究中, Karmakar 等 [26] 曾发现 Fe2+, Fe3+
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元素共存于 ZnO纳米晶样品中.由于本次实验是在

空气中退火, Fe2+ 极易被氧化成 Fe3+. 所以, Fe2+,

Fe3+ 元素很可能共存于我们所制备的薄膜样品中.

已知 Fe2+ 的离子半径是 0.078 nm, Fe3+ 的离子半

径是 0.064 nm. 一般情况下, Fe掺杂浓度越大,它保

持二价以替位掺杂形式取代锌离子就越困难.所以

在掺铁浓度较大的 Zn0.9Fe0.07Co0.03O薄膜中,半径

较小的 Fe3+ 占主导,这就会导致薄膜晶胞收缩,从

而使晶格常数变小.

3.3 样品的 XPS分析

进一步采用 X 射线光电子谱分析了薄膜样

品中 Fe, Co 元素的化合价态, 结果如图 3 所示.

从图 3(a) 中可以看出 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0.03,

0.05, 0.07) 样品中 Co 2p3/2 峰分别位于 780.26,

779.64, 779.38 eV, 而 Co(金属)、 Co2+ (CoO) 和

Co3+ (Co2O3) 的 Co 2p3/2 的结合能峰位分别为

777.8, 780, 780.9 eV, 由此可判断 Co 元素是以 +2
价态离子掺入到 ZnO薄膜中的. 从图 3(b)中可以
发现, Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0.03, 0.05, 0.07)样品中
Fe 2p3/2峰分别位于 710.30, 710.44, 710.66 eV,不同
于金属 Fe的 Fe 2p3/2结合能峰位 (706.75 eV),而介
于 Fe2+(FeO)结合能峰位 710.0 eV,与 Fe3+(Fe2O3)
结合能峰位 710.9 eV之间,表明 Fe2+, Fe3+ 共存在

于 ZnO薄膜中, 与 Karmakar等 [26] 报道结果一致.
当 Fe的掺杂浓度较低, Fe的结合能值最小,其值更
接近 Fe2+ 的结合能. 随着 Fe 掺杂浓度的增大, Fe
的结合能增大, 其值更接近 Fe3+ 的结合能. 所以,
Fe, Co掺杂浓度固定在百分之十时, Fe相对浓度较
低的 Zn0.9Fe0.03Co0.07O薄膜中, Fe2+ 占主导,而 Fe
相对浓度较高的 Zn0.9Fe0.07Co0.03O薄膜中, Fe3+占

主导. 这也证实了 XRD测试分析中的推断, Co2+,
Fe2+, Fe3+离子以替位式掺杂进入 ZnO晶格.

表 1 根据 XRD图谱计算得到 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0, 0.03, 0.05, 0.07)薄膜的结构常数

样品 D/nm d(002)/nm d(101)/nm a/nm c/nm B(002)/(◦)

ZnO 17.97 0.2608 0.2473 0.3249 0.5216 0.436

Zn0.9Fe0.03Co0.07O 14.39 0.2608 0.2483 0.3252 0.5216 0.519

Zn0.9Fe0.05Co0.05O 13.45 0.2611 0.2482 0.3256 0.5222 0.562

Zn0.9Fe0.07Co0.03O 14.77 0.2602 0.2481 0.3247 0.5204 0.521

3.4 样品的发光特性分析

图 4 是 Zn0.9FexCo0.1−xO 薄膜在室温下的 PL
谱,激发波长为 325 nm. 从图 4中可以看出在未掺
杂的 ZnO 样品可以观察到波长位于 395 nm (3.14
eV)的紫外发光峰,波长位于 421 nm (2.95 eV), 484
nm (2.56 eV)的蓝光发光双峰以及波长位于 530 nm
(2.35 eV)左右的较弱绿光峰. 不同浓度的 Fe, Co掺
入之后,紫外发光峰出现在 392 nm (3.17 eV)处,其
光子能量小于 ZnO的禁带宽度 (3.37 eV),由此可以
认为此峰是由激子直接复合引起的. 此外, 从图中
还可以看出, Fe, Co掺杂使 ZnO薄膜的近带边发光
峰略微蓝移且其强度有所减弱,这说明 Fe, Co离子
进入到薄膜晶格中,改变了薄膜的缺陷浓度及结晶
质量,从而对薄膜的光致发光产生了影响.
为了能够看清楚发光峰的位置, 我们对

Zn0.9Fe0.03Co0.07O 薄膜样品的 PL 谱进行了分峰

处理, 如图 5所示. 所有样品蓝光双峰的峰位分别

出现在 421 nm (2.95 eV), 484 nm (2.56 eV)处,掺杂

之后没有改变蓝光发光峰的位置. 因此, 我们认为

蓝光双峰来源于 ZnO薄膜的本征缺陷.此外,从图

中我们还注意到样品蓝光双峰的强度随着 Fe掺杂

量的增大, Co 掺杂量的减少一直降低. X 射线光

电子谱测试结果表明在 Co, Fe 共掺 ZnO 薄膜中,

掺杂原子会以 Co2+ 和 Fe2+, Fe3+ 离子的形式同时

存在, 通过改变薄膜中锌填隙及锌空位浓度调控

发光强度.由于 Co2+ 离子半径 (0.072 nm)和 Fe3+

离子半径 (0.064 nm)均小于 Zn2+ 离子半径 (0.074

nm), 容易形成替位式杂质或填隙式杂质, 故它们

将部分以替位式或填隙式掺杂进入到 ZnO 晶格.

而 Fe2+ 离子半径 (0.078 nm) 大于 Zn2+ 离子半径

(0.074 nm),在 ZnO薄膜中主要以替位式杂质存在.

所以在 Fe, Co 共掺 ZnO 薄膜中可能存在着 Co2+
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替位, Co2+ 填隙, Fe2+ 替位, Fe3+ 替位, Fe3+ 填隙

五种杂质,它们的存在影响着薄膜中锌空位和锌填
隙缺陷浓度. 文献 [27] 给出了利用全势线性多重
轨道 (FP-LMTO)方法计算得到的 Zni 缺陷能级和

VZn缺陷能级间的能量差为 2.6 eV,该值与图中 484
nm (2.56 eV)处蓝光峰的能量相近;文献 [27]中同
时给出的导带底到氧填隙 (Oi)浅受主能级的能级
差为 2.97 eV,锌填隙 (Zni)缺陷能级到价带顶的能
量差为 2.87 eV,与图中 421 nm (2.95 eV)处蓝光峰
的能量相近.我们知道,半径大的 Fe2+ 形成填隙的

概率小,而且在制备 ZnO薄膜时在空气中退火,由

于缺氧还会使过量的锌成为填隙原子. 一般而言,

Zni 缺陷相对于 VZn 缺陷易于形成. 故蓝光双峰可

能与锌填隙 (Zni) 缺陷的浓度相关. 在空气中退火

且随 Fe浓度的增大, Fe3+ 占主导, 而 Fe3+ 半径比

Zn2+ 半径小,在薄膜中更容易形成填隙式杂质. 这

样随 Fe 浓度的增大, 锌填隙 (Zni) 缺陷就会减少,

从而其蓝光发光强度会有所减弱. 换言之,蓝光发

光强度的减弱, 说明 Fe 含量过高可能对样品的荧

光性能有猝灭作用. 综上所述, Fe, Co,掺杂含量的

不同对薄膜荧光性能有明显的影响.

图 3 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0.03, 0.05, 0.07)薄膜的 X射线光电子谱 (a) Co 2p3/2X射线光电子谱; (b) Fe 2p3/2 X射线光电子谱
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图 4 Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0.03, 0.05, 0.07)薄膜样品的 PL谱

(激发波长为 325 nm)

图 5 Zn0.9Fe0.03Co0.07O薄膜样品 PL谱的分峰光谱 (激发波长

为 325 nm)

最后,从图 4中还可以看出,相比于纯 ZnO,在
铁掺杂浓度较低时,样品中的绿光发光中心红移到
550 nm处,且强度较弱,相应的光子能量为 2.24 eV.
迄今为止, 对绿光的发光机理还没有统一的认识.
王凯等 [28] 认为绿光的产生是由于氧空位 Vo 缺陷

能级到锌空位 VZn 缺陷能级的跃迁引起. 林碧霞等

[29]则认为 ZnO中的绿光发光中心主要来源于导带
底到氧错位缺陷能级的跃迁. 根据全势线性多重轨
道方法的计算结果可知导带底到氧填隙能级差为

2.28 eV,尽管该值与我们观察到的绿光峰的能量很
接近,但是由于氧离子半径 (0.140 nm)远大于锌离
子半径 (0.074 nm), 所以事实上氧填隙缺陷是不易
形成的. 而另一方面, 导带底到氧错位缺陷能级差
为 2.38 eV,这与实验结果间的差距又太大.基于以
上讨论,我们认为样品绿光发光可能主要来源于氧
空位到锌空位能级间的跃迁.

4 结 论

采用溶胶 - 凝胶法在玻璃衬底上制备了
Zn0.9FexCo0.1−xO 系列薄膜. 通过扫描电镜分析
了 Fe, Co 不同掺杂量对 ZnO 薄膜形貌的影响. 与
纯 ZnO相比,掺杂之后薄膜表面的均匀性以及致密
性降低. 过量的 Fe掺入会使薄膜表面进一步发生
凝聚,从而形成大的颗粒附着在表面. XRD测试表
明所有 ZnO薄膜样品都具有六角纤锌矿结构,没有
发现与 Fe和 Co相关的团簇,氧化物或其他杂相的
衍射峰. 对 PL 谱的测试表明所有样品的 PL 谱中
都出现了紫外发光峰和蓝光双峰发光峰. 分析认为,
紫外发光峰主要来源于激子的直接复合,而蓝光双
峰与锌填隙 (Zni)缺陷的浓度相关.在空气中退火,
Fe2+ 易被氧化为 Fe3+, X 射线光电子谱测试也已
表明 Fe2+, Fe3+ 确实共存于 Zn0.9FexCo0.1−xO薄膜
中, 而 Fe3+ 半径比 Zn2+ 半径小, 在薄膜中容易形
成填隙式杂质. 这将使得样品的锌填隙 (Zni)缺陷
减少, 从而使其蓝光发光强度减弱. 所有样品中只
在 Zn0.9Fe0.03Co0.07O薄膜中观察到了 555 nm处的
绿光发光峰,分析认为可能来源于氧空位到锌空位
能级间的跃迁.
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Abstract

The Fe, Co-codoped Zn0.9FexCo0.1−xO (x = 0, 0.03, 0.05, 0.07) thin films are fabricated on the glass substrates by sol-gel method.

The surface morphologies, crystal structures, elements and optical properties of the films are investigated using scanning electron

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), X ray photoelectron spectroscopy (XPS) and photoluminescence (PL) spectrum. The

XRD results reveal that all the ZnO films are of wurtzite structure. The diffraction peaks of the clusters, oxide or other impurity phase

related to Fe and Co are not observed in the samples. This indicates that codoped is beneficial to the improvement on the dispersion of

Fe or Co in ZnO. XPS results reveal that Co elements exist as Co2+, Fe elements exist as Fe2+ and Fe3+, but the increase of relative

concentration of Fe leads to the increase of Fe3+ content. The ultraviolet emission peak and blue double emission are observed in the

PL spectra of all the samples. Compared with the undoped ZnO film, the Co-codoped ZnO film has a blue shift of ultraviolet emission

peak of Fe, the unchanged position of the blue double emission peak, and the weakened luminous intensity. Moreover, the green

luminescence peak of the doped ZnO film almost disappears. Finally, the luminescence mechanisms of Fe, Co-codoped ZnO films are

discussed by combining the microstructures and compositions of the samples.
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PACS: 75.50.Pp, 81.05.Dz, 78.40.−q, 78.55.−m DOI: 10.7498/aps.62.027501

* Project supported by the Academic and Technical Leader Traning Fund of Sichuan Province (Grant No. 25727501), the Subject Construction Funds of

Southwest University for Nationalities of China (Grant No. 2012XWD-S0805), and the Postgraduate Innovative Scientific Research Project of Southwest

University for Nationalities, China (Grant No. CX2013SZ03).

† Corresponding author. E-mail: hsuming 2001@yahoo.com.cn

027501-8


