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过渡金属与F共掺杂ZnO薄膜结构及磁、光特性∗

周攀钒 袁欢 徐小楠 鹿轶红 徐明†

(西南民族大学电气信息工程学院, 信息材料四川省重点实验室, 成都 610041)

( 2015年 5月 13日收到; 2015年 9月 28日收到修改稿 )

采用溶胶 -凝胶法在玻璃衬底上制备了过渡金属元素与F共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02,
Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05)薄膜, 进而利用X射线衍射仪、扫描电子显微镜、紫外 -可见透过谱、光
致发光及振动样品磁强计等研究了薄膜的表面形貌、微结构、禁带宽度及光致发光 (PL)和室温磁学
特性. 研究表明: 掺杂离子都以替位的方式进入了ZnO晶格, 掺杂不会破坏ZnO的纤锌矿结构. 其中
Zn0.93Co0.05F0.02O薄膜样品的颗粒尺寸最大, 薄膜的结晶度最好且 c轴择优取向明显; Zn0.93Mn0.05F0.02O
薄膜样品的颗粒尺寸最小, 薄膜结晶度最差且无明显的 c轴择优取; Cu, Ni, Fe与F共掺杂样品的颗粒尺
寸大小几乎相同. TM掺杂样品均表现出很高的透过率, 同时掺杂后的薄膜样品的禁带宽度都有不同程
度的红移. PL谱观察到Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的发射峰主要由较强的紫外发射峰和较弱的蓝光发射峰
组成. Zn0.93Mn0.05F0.02O薄膜样品的紫外发光峰最弱, 蓝光发射最强, 饱和磁化强度最大; 与之相反的是
Zn0.96Cu0.02F0.02O薄膜, 其紫外发光峰最强, 蓝光发射最弱, 饱和磁化强度最小. 结合微结构和光学性质对
Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的磁学性质进行了讨论.

关键词: ZnO薄膜, 溶胶 -凝胶法, 光学性质, 磁学性质
PACS: 75.50.Pp, 81.05.Dz, 75.70.Ak DOI: 10.7498/aps.64.247503

1 引 言

ZnO是一种六角结构的直接带隙宽禁带半导
体材料, 在室温下具有较大的禁带宽度 (3.37 eV)
和较高的激子束缚能 (60 meV), 并具有良好的压
电、光电和光敏特性, 因此在半导体发光器件及光
电传感器等领域具有潜在的应用价值 [1−4]. ZnO
基稀磁半导体由于能够将半导体的电荷性和电子

自旋集成于一体, 理论和实验都表明过渡金属的
掺杂能引起特殊的磁、磁光、磁电等性质. 例如,
Wu 等 [1]利用第一性原理研究了ZnO纳米线的电
学性质和缺陷离子的自旋相互作用导致的磁学性

质. 对于掺杂的ZnO体系, Sato和Katayams [2]以

及Dietl等 [3]通过计算发现: 过渡金属掺杂宽禁半
导体在室温下可以得到稀磁半导体, 特别是ZnO

掺杂磁性离子 (V, Cr, Fe, Co, Ni)表现为铁磁有
序. 值得注意的是, 过渡金属微量共掺杂ZnO体
系后, 其微结构、发光特性和室温铁磁性能产生
了较大的变化. 随后, 人们对Cu, Fe, Co, Ni 等过
渡金属共掺杂氧化锌材料的制备、结构和性能进

行了大量的研究 [5−13]. 另一方面, Yamamoto和
Katayama [14] 提出过渡金属和非金属元素共掺可

以使受主能级与施主能级的排斥作用降低, 使得过
渡金属与非金属元素共掺杂也成为一种有效改善

掺杂ZnO体系的光电、光磁性质的方法 [15,16]. 其
中VIIA 族元素F由于离子半径与氧离子半径相
似, 可以置换出ZnO中的晶格氧甚至有可能形成
间隙原子. Shinde 等 [17]研究了化学喷雾热解法制

备F:ZnO 薄膜, 发现通过调节F 的掺杂浓度可以
极大地优化 c轴择优取向和改善薄膜的结晶质量.
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Maldonado 等 [18] 研究发现, 适量的F掺杂可以提
高ZnO晶体的晶化率, 但是高浓度的F掺杂却不利
于ZnO结晶. Altamirano-Juarez等 [19]通过F掺杂
增加ZnO:Al薄膜中的载流子浓度, 从而提高电导
率, 得到高透过、低电阻的半导体薄膜. 目前虽有
研究者通过调节F掺杂浓度或者过渡金属浓度改
善F:ZnO薄膜, 然而通过F与不同磁性离子共掺杂
对F:ZnO 薄膜微结构和光磁性能的影响鲜有报道.
因此, 为了提高掺杂F的ZnO纳米材料的光磁性能
并探讨其潜在的应用, 有必要对该体系材料的微结
构、光学和磁学性质进行深入研究.

本文采用溶胶 -凝胶法在玻璃衬底上制备
了过渡金属元素与F共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O
(TMx = Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) 薄
膜, 其中过渡金属的掺杂浓度根据最合适固溶度与
局域束缚电子耦合最小量确定 [20,21]. 利用溶胶 -凝
胶法制备薄膜, 溶液在形成凝胶时, 反应物之间可
以在分子水平上被均匀地混合, 通过调节溶胶的
pH值可以调控薄膜质量 [22−25]. 磁性离子的浓度
可以通过控制铁磁源的掺杂量来调节, 缺陷浓度通
过掺入F来调节. 对于制备的Zn0.98−xTMxF0.02O
薄膜, 我们分析了其形貌、微结构、禁带宽度、发光
特性及磁学性质, 并结合相关模型讨论了可能的铁
磁性机理.

2 实 验

以二水合醋酸锌 (Zn(CH3COOH)2 · 2H2O)作
为前驱体, 乙醇为溶剂, 单乙醇胺 (C2H7NO)为
稳定剂, 氟化铵 (NH4F)为氟源, 四水合氯化亚铁
(FeCl2 · 4H2O)、乙酸铜 (C4H6CuO4·H2O)、乙酸
钴四水 (C4H6CoO4·4H2O)、乙酸锰 (C4H6MnO4 ·
4H2O)和氯化镍 (NiCl2 · 6H2O)分别为对应的铁
源、铜源、钴源、锰源和镍源. 将适量的二水合醋
酸锌溶于乙醇中, 再加入一定量的单乙醇胺, 单
乙醇胺与二水合醋酸锌的摩尔比为 1, 将混合后
的溶液在 60 ◦C水浴条件下磁力搅拌 1 h得到澄
清均匀的溶液. 随后加入一定量的氟化铵继续搅
拌 1 h, 使 [F]/[Zn] 比值分别为 2 at.%; 接着加入
一定量的过渡金属源继续搅拌 1 h, 使 [Fe]/[Zn],
[Cu]/[Zn], [Co]/[Zn], [Mn]/[Zn], [Ni]/[Zn]比值均
分别为 2 at.%, 2 at.%, 5 at.%, 5 at.%, 1 at.%. 最
后制得稳定均匀的溶液冷却至室温, 静置35 h.

向清洗干净且烘干的玻璃衬底上滴加静置后

的溶液, 然后在 3000 r/min的转速下旋涂 30 s. 旋
涂结束后将湿膜放入120 ◦C保温箱中干燥10 min,
如此反复涂膜 10层. 最后将薄膜置于马弗炉中在
空气中退火处理2 h, 退火温度为500 ◦C.

3 结果与讨论

3.1 薄膜样品的形貌分析

图 1为F单掺杂Zn0.98F0.02O薄膜样品及不
同过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)与F
共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的原子力显微镜
(AFM)表面形貌图, 扫描范围0.9 µm× 0.9 µm, 过
渡金属TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)的掺杂浓度依次
为2 at.%, 1 at.%, 5 at.%, 5 at.%, 2 at.%; F的掺杂
浓度为 2 at.%. 从图 1中可以看出, 过渡金属TM

与F共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的表面形貌
有较为明显的差别. F单掺杂Zn0.98F0.02O薄膜样
品的粗糙度为 24.4 nm, TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)
与F共掺杂薄膜样品的表面粗糙度分别为 7.3, 8.2,
2.0, 12.7和 10.8 nm, 由此可知掺入过渡金属后薄
膜样品的表面变得平整光滑. 从图中还可看出所有
薄膜样品的晶体都是垂直于衬底表面沿 c轴呈柱形

生长, Cu, Ni, Fe与F掺杂样品的表面颗粒尺寸大
小相似, Co与F共掺杂样品的表面颗粒尺寸最大,
Mn与F共掺杂样品的表面颗粒尺寸最小.

3.2 物相分析

图 2为F单掺杂Zn0.98F0.02O薄膜样品及不同
过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)与F共掺
杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的X-射线衍射 (XRD)
图谱. 由图 2可见, 全部掺杂样品都显示出与ZnO
各晶面族对应的相关衍射峰, 这说明F和TM的

掺入没有破坏ZnO的晶体结构, 薄膜样品呈六角
纤锌矿多晶结构. 图中没有其他杂相峰或金属团
簇相的存在, 这表明在XRD的探测精度范围内可
以认为所得薄膜均为单一相. 从图中还可以看到,
Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的 (002)衍射峰位置相对
F单掺杂Zn0.98F0.02O 薄膜的 (002) 衍射峰位置有
微小的位移, Sudakar等 [26]认为是过渡金属离子

以替位式掺杂的方式进入ZnO晶格并且导致了晶
格畸变, 而Hong等 [27]认为薄膜中的残余应力也能

造成 ZnO 晶格畸变从而引起 (002) 衍射峰的位移.
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图 1 (网刊彩色) F单掺杂 Zn0.98F0.02O薄膜 (a)及其与不同掺杂 TM 元素的 Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的
AFM图像; (b) Cu, x = 0.02; (c) Ni, x = 0.01; (d) Mn, x = 0.05; (e) Co, x = 0.05; (f) Fe, x = 0.02

Fig. 1. (color online) AFM images of Zn0.98−xTMxF0.02O thin films: (a) x = 0; (b) Cu, x = 0.02; (c) Ni,
x = 0.01; (d) Mn, x = 0.05; (e) Co, x = 0.05; (f) Fe, x = 0.02.
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图 2 (网刊彩色) F单掺杂 Zn0.98F0.02O薄膜及其与不同 TM

掺杂元素 Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的XRD图谱
Fig. 2. (color online) XRD patterns of Zn0.98−xTMxF0.02O
(TMx = Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) thin films.

由于本文中所有薄膜的生长条件相同, 我们
认为残余应力不会相差太大, 因此过渡金属
离子以替位掺杂的方式进入ZnO晶格可能是
Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的 (002)衍射峰位偏移的
主要原因, 即过渡金属离子TM (Cu, Ni, Mn, Co,
Fe) 成功地取代了ZnO晶格中Zn位点. 从图 2中
还可以看出, Cu, Ni 与F 共掺杂掺杂样品的衍
射峰位和衍射强度几乎一致; Co, F共掺杂样品的
(002)衍射峰的半高全宽比Zn0.98F0.02O薄膜 (002)
衍射峰的半高全宽小, 说明适量的Co掺杂可以促
进Zn0.98F0.02O薄膜沿 (002) 方向生长, 这有可能
是Co的掺入降低了Zn0.98F0.02O(002)晶面的表面
能密度 [28], 因此Zn0.93Co0.05F0.02O薄膜的结晶性
最好. Mn掺杂样品的 (002)衍射峰强度最小, 半高
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全宽最大, 说明Zn0.93Mn0.05F0.02O薄膜的结晶性
最差.

为了说明过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn, Co,
Fe)掺杂对ZnO: F薄膜晶体结构的影响, 我们计算
出所有掺杂样品的晶格参数. 从表 1可以看到, F
单掺时ZnO:F薄膜的晶格常数a, c 分别为 0.3201,
0.5146 nm. Cu, Ni与F共掺杂样品的晶格常数
a, c要比F单掺时小, 这是因为Ni+, Cu+的离子

半径分别为 0.069, 0.073 nm, 要略小于Zn2+ 半

径 0.074 nm, 替换Zn2+后会使晶格常数减小. 相
反, 离子半径略大的Mn2+(0.080 nm), Fe2+(0.078

nm), Co2+(0.075 nm)进入ZnO晶格代替小半径的
Zn2+(0.074 nm) 时, 会使晶格常数增大. 利用谢乐
公式计算薄膜的晶粒尺寸: D = 0.89λ/(B cos θ),
式中D为晶粒尺寸, B为半高宽, θ为衍射角,
λ为X射线源波长 (0.154056 nm). 与F单掺杂
Zn0.98F0.02O薄膜相比, 其中Mn, F共掺杂样品的
颗粒尺寸最小 (12.1 nm); Co, F 共掺杂样品的颗
粒尺寸最大 (26.7 nm); Cu, Ni, Fe与F共掺杂样品
的颗粒尺寸大小几乎相同, 与上述AFM的结果相
一致.

表 1 根据XRD图谱计算得到的薄膜结构常数
Table 1. The structure constants of ZnO thin films according to the XRD patterns.

Sample (002)/(◦) d(002)/nm d(100)/nm a/nm c/nm D/nm

Zn0.96Cu0.02F0.02O 34.96 0.2564 0.2763 0.3191 0.5128 21.0

Zn0.97Ni0.01F0.02O 34.94 0.2566 0.2764 0.3192 0.5132 20.2

Zn0.98F0.02O 34.84 0.2573 0.2771 0.3201 0.5146 25.2

Zn0.93Mn0.05F0.02O 34.54 0.2595 0.2808 0.3243 0.5190 12.1

Zn0.93Co0.05F0.02O 34.50 0.2598 0.2810 0.3246 0.5196 26.7

Zn0.96Fe0.02F0.02O 34.46 0.2600 0.2815 0.3251 0.5200 20.8

3.3 样品的X射线光电子能谱(XPS)分析

图 3为Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜样品中不同
过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)的XPS
图谱. 从图 3 (a)中可以看出, Co 2p3/2和 2p1/2的

峰位分别在 780.35和 796.02 eV, 相差 15.67 eV. 从
XPS手册中可以查到, 当Co分别以+3和+2价态
存在于ZnO 薄膜中时, Co 2p3/2和 2p1/2的差值分

别为 15.05, 15.5, 16.33 eV, 故薄膜中Co 的化学
价态是+2与+3价共存. 图 3 (b)揭示出Cu 2p3/2

和 2p1/2的峰位分别在 932.73和 952.31 eV, 这与
+1价Cu 2p3/2和 2p1/2的峰值 932.7, 952.3 eV基
本一致 [29], 所以膜中Cu以+1价存在. 从图 3 (c)
可以看出, Mn 2p3/2峰值为 640.9 eV, 该值与
Mn2+的 2p3/2结合能符合得很好

[30], 表明Mn元
素在薄膜中是+2价形式存在的. 从图 3 (d)可
以看出, Ni 2p3/2峰值为 855 eV, 该值与+1价Ni
2p3/2的结合能 855 eV符合得很好, 说明Ni元素
在薄膜中是+1价存在的. 从图 3 (e)中可以看
到, Zn0.96Fe0.02F0.02O薄膜样品中Fe 2p3/2峰位

于 709.8 eV, 从XPS手册中可以查到该值不同于

金属Fe的 2p3/2结合能峰位 706.75 eV, 也不同于
Fe3+(Fe2O3)的2p3/2结合能峰位710.9 eV, 而接近
Fe2+ (FeO)结合能峰位710.0 eV, 表明Fe元素在薄
膜中以+2价存在.

从O的XPS图谱来看 (如图 4所示), O 1s的芯
能级谱不对称, 在较高的结合能附近具有一肩峰,
表明在样品的表面具有丰富的氧形态 [31]. 分别对
F单掺杂Zn0.98F0.02O薄膜与不同掺杂TM (Cu,
Ni, Mn, Co, Fe) 元素的Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜
样品的O 1s信号进行拟合, 发现O 1s存在两个或
三个信号峰, 其中位于 (530.1±0.1) eV的主峰是由
ZnO晶格中的氧引起的 [32,33], 称为晶格氧 (OL).
中间位于 (531.2±0.2) eV的峰通常认为是由ZnO
晶格中的氧缺陷 (主要是氧空位VO)引起的 [33], 称
为缺陷氧 (OD). 处于较高结合能 (532.0±0.1) eV处
的峰主要与羟基 (—OH)有关 [32], 表示为OH. 从
表 2中可以看出F单掺杂Zn0.98F0.02O薄膜的晶格
氧和缺陷氧的浓度几乎相同 (OD/OL = 0.99), 掺
入Cu, Ni, Co, Fe后薄膜中的OD(主要是VO)出现
大幅度的降低, 但掺入Mn后薄膜中的OD(主要是
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VO) 却增加了 (OD/OL = 1.13), 这与XRD的分析
结果是一致的. Mn, F 共掺杂薄膜的ZnO 晶格中
由于存在大量的氧缺陷导致了其晶体质量较差.

Cu, Ni, Co, Fe掺入ZnO:F薄膜中会导致缺陷氧浓
度降低可能是因为氧空位是活性组分, 易于结合样
品表面吸附的—OH [34].
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图 3 (网刊彩色) 不同 TM 掺杂元素 Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的XPS (a) Co, x = 0.05; (b) Cu, x = 0.02;
(c) Mn, x = 0.05; (d) Ni, x = 0.01; (e) Fe, x = 0.02

Fig. 3. (color online) XPS spectra of Zn0.98−xTMxF0.02O thin films: (a) Co, x = 0.05; (b) Cu, x = 0.02;
(c) Mn, x = 0.05; (d) Ni, x = 0.01; (e) Fe, x = 0.02.

表 2 Zn0.98F0.02O薄膜与不同掺杂 TM 元素的 Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的O和 Zn元素的XPS数据
Table 2. XPS data of Oxygen and Zinc element on the surface of different Zn0.98−xTMxF0.02O thin films.

Sample OL(结合能/eV) OD(结合能/eV) OH(结合能/eV) Zn/OL(原子比) OD/OL(原子比)

Zn0.96Cu0.02F0.02O 530.0 531.4 532.0 1.13 0.11

Zn0.97Ni0.01F0.02O 529.9 531.5 0 1.16 0.35

Zn0.98F0.02O 530.2 531.3 0 1.35 0.99

Zn0.93Mn0.05F0.02O 529.9 531.2 0 1.65 1.13

Zn0.93Co0.05F0.02O 530.0 531.1 531.9 1.15 0.25

Zn0.96Fe0.02F0.02O 530.1 531.5 532.1 1.09 0.24
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图 4 (网刊彩色) F单掺杂 Zn0.98F0.02O薄膜及其与不同掺杂 TM 元素的 Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的XPS O
1s图谱 (a) x = 0; (b) Co, x = 0.05; (c) Cu, x = 0.02; (d) Ni, x = 0.01; (e) Mn, x = 0.05; (f) Fe, x = 0.02

Fig. 4. (color online) The XPS spectra of O 1s of Zn0.98−xTMxF0.02O thin films: (a) x = 0; (b) Co, x = 0.05;
(c) Cu, x = 0.02; (d) Ni, x = 0.01; (e) Mn, x = 0.05; (f) Fe, x = 0.02.
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图 5 (网刊彩色) F单掺杂 Zn0.98F0.02O薄膜及其与不同掺
杂 TM 元素的 Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的XPS F 1s图谱
Fig. 5. (color online) The XPS spectra of F 1s of
Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05,
Fe0.02, Co0.05) thin films.

图 5为不同过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn,
Co, Fe)与F共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜样品
F 1s态电子能级的XPS图谱. 位于 688.9 eV的光
电子峰对应于F−的 1s态电子束缚能 [35]. 从图中
可以看出, 所有样品的F 1s态光电子峰基本都已消
失, 这是因为薄膜样品经过 500 ◦C 的退火处理,�F
已从薄膜中逸出.

3.4 样品的发光特性分析

图 6为F单掺杂Zn0.98F0.02O薄膜样品及不同
过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)与F共掺
杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜样品在 300—800 nm
范围内的透射谱. 可以看到, 所有样品在可见光
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区均有很高的透过率, 除了Co掺杂样品的透过率
在 81%左右, 其他平均达到 90%, 表明过渡金属元
素TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)与F共掺杂可以获得
优良的透过率.
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图 6 (网刊彩色) Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx =

Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) 薄膜的透射谱
Fig. 6. (color online) Transmittance spectra for
Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05,
Fe0.02, Co0.05) films deposited at 500 ◦C.

图 7中根据 (αhv)2-hv曲线可以确定不同
过渡金属元素 TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)与
F共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜以及F单掺杂
Zn0.98F0.02O 薄膜的禁带宽度Eg. TM (Cu, Ni,
Mn, Co, Fe)与F共掺杂样品对应的禁带宽度
分别为 3.16, 3.14, 3.09, 3.01, 3.15 eV, F单掺杂
Zn0.98F0.02O 薄膜的Eg为 3.21 eV, 很明显可以看
出TM掺入后带隙变小了, 进一步证实了TM离子

替代了Zn2+进入晶体晶格内. 掺入TM后ZnO:F
的带隙变小一般认为是带间电子与TM离子的d
壳层局域电子的 sp-d 交换作用引起的 [4,36].
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图 7 (网刊彩色) Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx =

Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05)薄膜吸收系数
与光子能量的变化关系

Fig. 7. (color online) Optical energy gap de-
termination from the polt of versus photo energy
for Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02, Ni0.01,
Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) films.

图 8为Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜在室温下的
PL, 氙灯的激发波长为 265 nm. 如图所示, 所
有样品中都可观察到较为明显的强紫外发射带

(365—380 nm)和弱的蓝光发光带 (453—470 nm).
从图中可以看出 380 nm (2.6 eV)附近的紫外峰相
对强度最高. 通常认为, 室温下ZnO薄膜的紫外发
射来源于自由激子复合发光 [37,38].图 8插图给出了
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图 8 (网刊彩色) 不同 TM掺杂元素Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05)薄
膜的室温PL谱 插图为室温PL谱中紫外和可见光强度随氧空位浓度的变化
Fig. 8. (color online) Room-temperature photoluminescence spectra of Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx =

Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) thin films. Inset figure shows the variation of relative intensity of
ultraviolet and visible emission peaks with the VO concentration.
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紫外发光峰和可见发光峰发光强度随O空位浓度
的变化. 可以看到, Cu, Ni, Co, Fe与F共掺杂的样
品在 380 nm附近的紫外峰相对强度明显高于Mn,
F共掺杂样品的紫外峰, 这可能是因为前者薄膜样
品的晶体质量优于后者, 同时薄膜中自由激子的浓
度也大于后者.

根据全势线性多重轨道方法计算得到浅施

主能级氧空位 (VO)到锌空位 (VZn) 的能级差为
2.61 eV, 所以PL谱中 470 nm处的微弱蓝光发射
可能是VO到VZn的跃迁引起的. 也有报道认为
470 nm处的蓝光是VO浅施主能级到氧填隙 (Oi)
的复合 (2.47—2.67 eV)引起的. 考虑到Oi的形成

能较高, 我们认为 470 nm附近的蓝光发射很可能
与VO有关. 从插图中可以看到, Mn, F 共掺杂样
品的蓝光发射最强, 表明此样品的VO 缺陷浓度可

能相对较大; Cu, F共掺杂样品的蓝光发射最弱, 与
Mn, F 共掺杂样品刚好相反, 表明此样品的VO缺

陷浓度相对较小.

3.5 样品的磁性分析

图 9中显示出旋涂于石英衬底上的不同的
过渡金属元素TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe)与F 共
掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜在 300 K下测得的
磁滞回线. 从图 9中可得到: Mn, Ni, Co, Fe,
Cu与F共掺杂ZnO薄膜的饱和磁化强度分别为
7.28× 10−5, 5.96× 10−5, 4.42× 10−5, 2.81× 10−5,
1.26 × 10−5 emu/g; Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜具有
较为明显的铁磁性. XRD和XPS的测试结果中所
有Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜样品均未发现磁性离
子团簇的第二相痕迹, 因此薄膜中所表现出的室温
铁磁性并非来自第二相杂质沉淀. 我们知道, 过渡
金属TM掺杂ZnO系统的铁磁性来源机理通常有
三种: 超交换模型、载流子媒介交换模型及束缚磁
极化子模型. 为探究TM (Cu, Ni, Mn, Co, Fe) 掺
杂ZnO薄膜中可能出现的磁性耦合作用, 我们首先
利用四探针法测量了Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜的
电阻率. 测试发现所有样品的电阻率均在105 Ω·cm
量级, 如此高的电阻率基本可以排除载流子中介交
换模型在薄膜样品中作用的可能 [3]. Song等 [39]认

为, 低浓度掺杂的薄膜由于具有自旋的掺杂离子
(TM离子)之间相距较远, 在传统的超交换模型中
很难导致长程铁磁有序. 研究 [20]发现, 在ZnO基
半导体中, 由浅施主杂质束缚的电子范围被限制在

类氢轨道上, 其轨道半径为 rH = εr(m/m∗)a0, 其
中 εr是薄膜的介电常数, m为电子质量, m∗为施主

杂质束缚的电子的有效质量, a0为玻尔半径. 随后
他们通过实验估算出掺杂ZnO薄膜中被施主杂质
束缚的电子的半径范围. 结合我们的结果, 由于F
掺杂ZnO后导致氧空位大量增加 [40], 这些浅施主
杂质 (VO)在某一半径范围内扮演电子俘获阱的角
色, 束缚半径范围内的电子, 这些被束缚的局域电
子容易和掺杂过渡金属的d电子杂化而形成束缚
磁极化子 [41,42], 然后束缚磁极化子之间再次发生
铁磁耦合从而在薄膜中形成铁磁有序, 这就是所谓
的束缚磁极化子模型理论 (BMP). 近来其他的报道
也证实ZnO基薄膜的室温铁磁性与薄膜内部缺陷
如氧空位有关 [43−45].
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图 9 (网刊彩色) Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx =

Cu0.02, Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) 薄膜的磁滞回
线, 插图为样品的饱和磁矩随氧空位浓度的变化曲线
Fig. 9. (color online) Hysteresis loop of
Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02, Ni0.01,
Mn0.05, Fe0.02, Co0.05) thin films. Inset figure shows
the variation of saturation magnetizations (Ms) with
the VO concentration.

另外, 掺入不同过渡金属后ZnO:F薄膜带隙
都有不同程度的红移, 这是由于过渡金属离子d
壳层局域电子和带电子之间的自旋耦合作用引起

的 [4]. 其中Fe, Co, Ni与F共掺ZnO的带隙红移最
为明显, 表明其 sp-d耦合最强, 因此对应的铁磁性
最明显.

实 际 上, 从 本 文 的PL测 试 结 果 看,
Zn0.98−xTMxF0.02O薄膜中可能存在相当数量的
浅施主缺陷VO, 而BMP理论认为存在两个影响
ZnO铁磁性的重要因素 [46]: 缺陷浓度和磁性离子
浓度. 只有两者的浓度在适度的范围内才有条件生
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成所谓的束缚磁极子. 由于我们选择的TM掺杂浓

度的依据是每个束缚电子耦合范围内平均至少有

一个TM离子可以与其耦合形成束缚磁极化子 [20],
所以缺陷浓度的大小影响着TM 与F共掺杂薄膜
的磁性强度. 从图 9中的插图看, 掺杂薄膜样品VO

缺陷浓度可能相对较大, 导致饱和磁化强度最大,
Cu离子与F共掺杂薄膜样品的VO缺陷浓度可能

相对较小, 导致饱和磁化强度最小. 因此, 通过不
同过渡金属的掺杂来调节F:ZnO薄膜的氧空位缺
陷, 可以对ZnO的室温铁磁性进行调控.

4 结 论

采用溶胶 -凝胶法制备了过渡金属元素TM

与F共掺杂Zn0.98−xTMxF0.02O (TMx = Cu0.02,
Ni0.01, Mn0.05, Fe0.02, Co0.05)薄膜, 分析了薄膜样
品的表面形貌、微结构、禁带宽度、发光特性及磁学

性质. 研究结果表明, 所有掺杂离子都成功地以替
位的方式进入了ZnO的晶格, 并且不会破坏ZnO
的纤锌矿结构. 其中Co, F共掺杂样品的颗粒尺寸
最大, 薄膜的结晶度最好且 c轴择优取向最为明显;
Mn, F共掺杂样品的颗粒尺寸最小, 薄膜的结晶
度最差且无明显 c轴择优取; Cu, Ni, Fe与F共掺
杂样品的颗粒尺寸大小几乎相同. O 1s 态的XPS
谱中可以得到F单掺杂与不同过渡金属TM (Mn,
Ni, Co, Fe, Cu)共掺杂时缺陷氧与晶格氧的比
值 (OD/OL)分别为: 99%, 113%, 35%, 25%, 24%,
11%. Zn0.93Mn0.05F0.02O样品的缺陷氧浓度最大,
Zn0.96Cu0.02F0.02O样品的缺陷氧浓度最小. 样品
的PL谱揭示出Zn0.93Mn0.05F0.02O样品晶体质量
最差, VO缺陷浓度相对较大, 振动样品磁强针测得
样品的饱和磁化强度最大; 而Zn0.96Cu0.02F0.02O
样品晶体质量最好, 氧空位缺陷浓度相对较小, 其
饱和磁化强度最小.
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Abstract
Transition metal (TM = Cu, Ni, Mn, Fe and Co)-doped ZnO:F thin films are deposited on glass substrates by

a sol-gel method through using ethanol as solvent. All the samples are checked by using X-ray diffraction (XRD),
atomic force microscope (AFM), X-ray photoelectron spectroscope (XPS), photoluminescence, UV spectrophotometer,
and vibrating sample magnetometer. The XRD reveals that Cu, Ni, Mn, Fe and Co occupy the Zn sites successfully
without changing the wurtzite structure of ZnO at moderate doping concentration, and no evidence of any secondary
phases is found. The AFM measurements show that the average values of crystallite surface roughness of the samples are
in a range from about 2 to 12.7 nm. The surface of ZnO:F thin film becomes less compact and uniform when ZnO:F thin
film is doped with TM ions. The TM ions are indeed substituted at the Zn2+ site into the ZnO lattice as shown in the
results obtained by XPS and XRD. Further studies show that most of the ZnO films exhibit preferred (002) orientations,
while the best c-axis orientation occurs in Zn0.93Co0.05F0.02O film. However, the crystalline quality and preferential
orientation of ZnO film become poor in Zn0.93Mn0.05F0.02O. The optical bandgaps of all the ZnO:F films decrease after
doping TM . All the samples show high transmittance values in the visible region. Strong ultraviolet emission and weak
blue emission are observed in the photoluminescence spectra measured at room temperature for all the samples. The
Zn0.93Mn0.05F0.02O film shows the weakest ultraviolet emission peak and strongest blue emission peak, corresponding to
the strongest ferromagnetism; while for the Zn0.96Cu0.02F0.02O film, the strongest ultraviolet emission peak and weakest
blue emission peak are observed, accompanied by the weakest ferromagnetism. To determine the optical bandgap (Eg)
of TM-doped ZnO:F thin film, we plot the curve of (αhv)2 versus photon energy (hv). It is found that the Eg decreases
from 3.16 eV to 3.01 eV with the TM ions doping. We show the variations of saturation magnetization with the VO

concentration for TM -doped ZnO:F thin films with the different transition metal ions. In the case of Cu-doped ZnO:F
thin films, the ZnO sample shows that a weaker magnetism. ZnMnFO film exhibits well-defined hysteresis with a coercive
field of 7.28 × 10−5 emu/g. Further studies reveal that these interesting magnetic properties are correlated with the
defect-related model for ferromagnetism. Our results will expand the applications of ZnO:F thin films in visible light
emitting diode, photovoltaic devices, photoelectrochromic devices, etc. Meanwhile, extreme cares should be taken to
control the codoping of ZnO:F thin films for tuning the magnetization.

Keywords: ZnO films, sol-gel method, optical properties, magnetic properties
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