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Mn 掺杂对 ZnO颐Mn 薄膜结构特性的影响
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摘要: 利用射频磁控溅射方法在玻璃衬底上室温沉积了一系列不同Mn 掺杂的 ZnO颐 Mn 薄膜。结合 Raman 光

谱,XRD 谱和 SEM 分析了 ZnO颐 Mn 薄膜的结构特性。 Raman 拟合结果显示,在Mn 摩尔分数从 0 增加到 5. 6%
的过程中,ZnO颐 Mn 薄膜始终保持着六角纤锌矿结构;随着 Mn 掺杂浓度的增大,437 cm - 1和 527 cm - 1位置上

的 Raman 散射峰出现红移现象,说明 Mn 掺杂量的增加导致晶格更加无序,缺陷增多;当 Mn 摩尔分数达到

15. 8%时,647 cm - 1处的 Raman 散射峰出现,暗示了 MnO 的产生,同时薄膜结晶质量变差。 这一结论也得到

了 XRD 和 SEM 结果的支持。
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Influence of Mn鄄doping on The Structure Properties of ZnO颐Mn Thin Films
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Abstract: ZnO颐 Mn thin films with different Mn concentration were prepared on glass substrates at
room temperature using RF magnetron sputtering method. Raman spectroscopy, X鄄ray diffraction
spectra and SEM were used to analyze the structural characteristics of the ZnO颐 Mn films. The results
show that ZnO颐 Mn thin films have significant wurtzite structure with Mn doping mole fraction from 0
up to 5. 6% . The redshift of Raman peaks at 437 cm - 1 and 527 cm - 1 can be explained by the lat鄄
tice defects and disorder induced by the increasing of Mn concentration. The appearance of Raman
spectra at 647 cm - 1 indicates the formation of MnO, leading to the worse crystallization of ZnO颐 Mn
films, which is also evidenced by XRD and SEM results.
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1摇 引摇 摇 言

目前,人们已经在芋鄄吁族稀磁半导体上做

了大量的工作,由于大多过渡金属元素在芋鄄吁

族半导体材料中的溶解度很低,导致芋鄄吁族稀

磁半导体的自旋注入效率很低,难以获得大的

磁性。 2001 年,Jin 等[1] 发现过渡金属元素在

ZnO 材料中固溶度较高,非平衡态条件下 Mn 的
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固溶度达到 30% (摩尔分数)。 此外,早在 2000
年,Dietl 等[2] 发表了 Mn 掺杂 ZnO 稀磁半导体

可实现居里温度高于室温的报道,这一报道引

起了科学界对 Mn 掺杂 ZnO (以下简称 ZnO 颐
Mn)稀磁半导体的研究热潮[3鄄4] 。 近年来,Mn 掺

杂 ZnO 基稀磁半导体的研究已经取得了巨大的

进步。 实验发现,不同的制备方法、温度、气氛、
材料的结构形态以及厚度都会引起磁性的变

化,磁性对制备条件和制备方法十分敏感。 对

于铁磁性的来源现在还存在许多争议。 除一部

分实验研究发现铁磁性来源于第二相,即掺杂

的离子团簇及其化合物之外,目前大部分实验

研究认为铁磁性来源于其内禀性,也可能来源

于晶格中 Zn 替代、缺陷、空位的形成以及载流

子调制和交换作用等[5] 。
Raman 光谱能有效研究掺杂离子在基体中的

结合情况以及对晶体结构的影响。 这是因为

Raman光谱强度和谱型反映了晶格畸变对应晶格

振动模式状态的改变。 不同含量的 Mn 掺杂到

ZnO 中时,ZnO 晶格结构会发生细微变化,这种变

化会引起 Raman 光谱峰的频移和改变,因而可以

有效利用 Raman 光谱来了解晶体内部的晶化程

度以及晶格畸变等信息,这对理解 Mn 掺杂 ZnO
铁磁性的来源是非常有意义的,而目前关于该方

面报道甚少。 所以,本文结合 Raman 光谱、XRD
谱和 SEM 分析了不同 Mn 掺杂量的 ZnO颐 Mn 薄膜

的结构特性。

2摇 实摇 摇 验

实验使用的靶材是烧结高纯 ZnO(99. 99% )
固体靶以及 Mn 金属靶(99. 99% )。 采用射频磁

控溅射方法在玻璃衬底上通过调整 Mn 功率共溅

射 ZnO颐 Mn 薄膜。 系统真空抽至 2 伊 10 - 4 Pa,然后

充入高纯 Ar(99. 99%),Ar 流量为 20 cm3 / min,工作

气压为 2 Pa。 ZnO 溅射功率为 100 W,Mn 溅射功率

分别为 0, 3. 6, 5, 10 W,沉积时间为 60 min。
Zn1 - xMnxO成分分别为 ZnO(A)、Zn0. 985 Mn0. 015 O
(B)、Zn0. 944Mn0. 056O(C)、Zn0. 842Mn0. 158O(D)。

X 射线衍射测量在 Philips X蒺pert pro mpd 粉

末衍射仪上进行,采用 Cu 靶(45 kV,40 mA)测

试。 Raman 特征谱采用显微 JASCO NRS鄄3200 拉

曼光谱仪进行测量,激发波长为 532 nm。 薄膜的

表面形貌与成分采用 FE鄄SEM SUPRA40 场发射

扫描电子显微镜测试。 所有测量均在室温下

进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 结果分析

图 1 比较了不同 Mn 掺杂量时 ZnO颐 Mn 薄

膜的 XRD 谱。 从图 1 可以看出,当 Mn 摩尔分数

小于 15. 8%时,在整个衍射角范围内,未掺杂的

ZnO 薄膜呈现显著的(002)择优取向,这表明

ZnO 具有很好的六角纤锌矿结构。 即使 Mn 掺

入 ZnO 薄膜后,也没有金属 Mn、氧化物和其他

第二相的出现,只有(002)衍射峰。 说明 ZnO颐
Mn 薄膜始终保持着很好的六角纤锌矿结构。图
1 插图显示了不同 Mn 含量的 ZnO 颐 Mn 薄膜

(002)衍射峰的放大图。 随着 Mn 掺杂量的增

加,ZnO颐 Mn(002) 峰位有明显的左移,这表明

ZnO颐 Mn 薄膜的 c 轴晶面间距比 ZnO 薄膜有显

著的增大。 这可能是因为薄膜中 Mn2 + 替代进入

了 ZnO 的晶格,而 Mn2 + 离子半径(80 pm)要大

于 Zn2 + 离子半径(74 pm)。 样品 Zn0. 842Mn0. 158O
(D)衍射峰强度低于其他成分样品。
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图 1摇 样品 A ~ D 的 XRD 谱,插图为(002)衍射峰的放

大图。
Fig. 1 摇 XRD patterns of samples A ~ D. Insert shows en鄄

larged (002) peak.

图 2 单独给出了 Zn0. 842 Mn0. 158 O(D)薄膜的

XRD 图。 该图显示样品 D 内,除了(002)衍射峰

外,还出现了(100)和(101)衍射峰。 说明样品

D 结晶状态不是很理想,呈现多晶甚至非晶状

态。 这可能是随着 Mn 掺杂浓度的增加,ZnO 晶

体中的各类缺陷,如氧空位或锌填隙原子、边界

位错和堆垛层错等的相对密度增加,导致薄膜

质量变差。
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图 2摇 样品 D 的 XRD 谱

Fig. 2摇 XRD patterns of sample D

3. 2摇 表面形貌表征

图 3 比较了不同 Mn 掺杂量时的 ZnO颐 Mn 薄

膜的 SEM 图,(a) ~ (d)分别为样品 A ~ D 放大 4
万倍的 SEM 图。

从图 3 可以看到,ZnO 薄膜晶粒大小相对较

均匀。 当 Mn 摩尔分数达到 1 . 5% 时,会在样

品表面出现些结晶块体;继续提高 Mn 摩尔分

数到5 . 6% 时,结晶块体增多。 我们选取样品

C,在 放 大 8 万 倍 的 条 件 下, 利 用 FE鄄SEM
SUPRA40 EDS 测量了块体以及附近区域的成

分。 选取点见图 3 ( e) 与 ( f) 圆圈内。 EDS 成

分分 析 获 知 结 晶 块 体 内 Mn 的 摩 尔 分 数 为

7 . 9% ,而且附近区域 Mn 摩尔分数为 1 . 9% 。
可见这些凸起的结晶块体内含的 Mn 掺杂量更

多,说明 Mn 已经通过替代等方式进入 ZnO 晶格

内部。 将 Mn 摩尔分数提高到 15. 8% 时,ZnO颐
Mn 表面结构发生了很大的变化,较低 Mn 掺杂

浓度的结晶块体消失。 这可能是过量 Mn 掺杂

使得薄膜的晶格发生变化,破坏了 ZnO 的原始

结构,导致薄膜的取向性变差。 这一结论也得

到了 XRD 结果的支持。

（a） （b） （e）

（c） （d） （f）

图 3摇 (a) ~ (d) 薄膜样品 A ~ D 的 SEM 图;(e) 样品 C 块体的测试点;(f) 样品 C 块体附近的测试点。
Fig. 3摇 SEM images of samples A ~ D corresponding to (a) ~ (d), testing points in block (e) and near block(f) in sample C.

3. 3摇 光学特性分析

Raman 光谱能有效研究掺杂离子在基体中的

结合情况以及对晶体结构的影响。 这是因为

Raman光谱强度和谱型反映了晶格畸变对应晶格

振动模式状态的改变。 纤锌矿 ZnO 结构属于 C4
6V

空间群,布里渊中心处光学声子由 2A1、2E1、2E2

和 2B1 组成,它们在 Raman 光谱上的位置分别为

A1(TO):380 cm - 1、A1(LO):574 cm - 1、E1 (TO):
407 cm - 1、 E1 ( LO): 583 cm - 1、 E2 ( High): 437
cm - 1和 E2(Low):101 cm - 1,其中两个 B1 模式是

禁戒的[6]。
图 4 给出了不同 Mn 含量的 ZnO颐 Mn 薄膜以

及玻璃衬底的 Raman 光谱。可以看到 Raman 特征

散射峰主要出现在 400 ~ 600 cm - 1 以及 1 000 ~
1 100 cm - 1两个区域。 图 5 针对这两个区域出现

的 Raman 散射峰进行高斯拟合。 未掺杂 Mn 的

ZnO 薄膜内(样品 A),437 cm - 1 位置显现明显

Raman 散射峰,该峰属于 E2 ( high)振动模式,说
明 ZnO 薄膜形成良好的纤锌矿结构[7鄄9],这与

XRD 结果吻合得很好。 拟合结果还发现在 593
cm - 1位置有 Raman 振动模式(以下简称 AM1),
该振动模式可能来自于 E1 ( LO) 模式。 在 562
cm - 1和 1 093 cm - 1 位置出现的 Raman 散射峰来

源于玻璃衬底。 当Mn 摩尔分数达到 1. 5% (样品

B)时,仍未发现 Mn 氧化物和其他杂相相关的

Raman 散射峰,这在一定程度上反映 Mn 已经掺
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图 4摇 样品 A ~ D 以及衬底的 Raman 散射光谱

Fig. 4摇 Raman spectra of samples A ~ D and substrate
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图 5摇 样品 A ~ D 以及衬底的 Raman 散射拟合光谱

Fig. 5摇 Fitted Raman spectra of samples A ~ D and substrate

入到晶格中。 源自 E2 ( high)振动模式的 Raman
散射峰左移至 434 cm - 1,说明样品 B 仍然保持着

较好的纤锌矿结构,这一点也得到了 XRD 结果的

证实。 527 cm - 1 位置上振动模式 (以下简称

AM2)的出现应该和 Mn 掺杂有关。 因为 Mn2 + 离

子半径比 Zn2 + 要大,所以 Mn2 + 占据 Zn2 + 的位置

会引入一些新的晶格缺陷或激活一些本身晶格缺

陷[10鄄14]。 Cheng 等[15] 和 Bundesman 等[16] 在研究

Ce、Sb、Al、Ga 和 Fe 掺杂的 ZnO 时也发现了类似

的峰位,所以也有人认为这个峰位源于在 ZnO 主

阵列中 Mn 杂质引起的本征振动[17]。 但如果是

Mn 杂质引起的本征振动,在继续增加 Mn 掺杂量

的时候,该峰峰位不应该移动。 在我们的实验中,
发现随着 Mn 摩尔分数增加到 5. 6% (样品 C),
AM2 模式左移至 523 cm - 1,所以该峰位还应该是

源于缺陷而不是 Mn 杂质引起的本征振动。 XRD
结果显示,样品 C 除了(002)衍射峰外没有显示

其他衍射峰,说明 Mn 已掺杂到 ZnO 晶格中并替

代了 Zn2 + ,由此引入的缺陷,比如氧空位、锌间隙

或是它们的复合体,导致 E2(high)振动模式的红

外频移[18鄄21]。 Raman 拟合结果还显示 AM1 振动

模式继续右移,这一现象可能也是更多缺陷产生

的体现。 此外,Raman 光谱拟合发现 1 046 cm - 1

位置出现了 Raman 散射峰,文献[6]也有类似报

道,但原因未明。 继续增加 Mn 摩尔分数至 15. 8%
(样品 D),AM2 模式继续左移至 519 cm - 1,AM1
模式继续右移至 610 cm - 1。 相对于样品 B,样品

D 内 Mn 的重度掺杂引入了更多的晶格无序或是

缺陷,这些无序或缺陷破坏了 Zn 和 O 的周期性

排列,从而降低了由于正负离子周期性排列而产

生的静电场,进而导致了频率的移动。 同时,XRD
结果报道在该 Mn 掺杂浓度条件下,ZnO颐 Mn 薄膜

尽管呈现(002)、(100)和(101)衍射峰,但峰强很

弱,薄膜内还有很多非晶状态,这正是晶格无序的

体现。 样品 D 在 240 cm - 1和 647 cm - 1位置又呈

现了新的振动模式。 前者在文献[12]中有过报

道,该峰容易在高剂量 Mn 掺杂的 ZnO 薄膜中出

现;而 647 cm - 1位置的振动模式来自于 MnO,说
明此时已经形成了锰氧化物[22],这也得到了图 3
扫描电镜结果的证实。

4摇 结摇 摇 论

采用磁控溅射法在玻璃衬底上制备了不同

Mn 掺杂浓度的 ZnO颐 Mn 薄膜。未掺杂的 ZnO 薄

膜内,437 cm - 1处上的 Raman 特征峰说明 ZnO 薄

膜形成了良好的六角纤锌矿结构。 当 Mn 摩尔分
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数从 1. 5%增加到 5. 6%时,437 cm - 1处的 Raman
散射峰左移至 423 cm - 1,说明 Mn 进入到 ZnO 薄

膜内部,并仍然保持着六角纤锌矿结构,增加 Mn
掺杂量的同时也引起了晶格无序及缺陷增多。 在

继续增加 Mn 摩尔分数到 15. 8% 过程中,与 Mn
掺杂相关的 527 cm - 1处的 Raman 特征散射峰左

移至 519 cm - 1,这是由于随着 Mn 掺杂量的增加,

本体中的缺陷使得 Raman 活性逐渐增强,从而减

小原子振动力学常数而软化相关的声子模,最终

导致该振动模向低频方向移动。 当 Mn 摩尔分数

达到 15. 8% 时,常伴随高剂量 Mn 产生的 240
cm - 1处的 Raman 特征散射峰出现,647 cm - 1处的

Raman 散射峰表明 MnO 的产生,此时薄膜结晶质

量变差,该结论得到了 XRD 和 SEM 结果的证实。
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《发光学报》入选“2012 年中国国际影响力优秀学术期刊冶

近日,中国科学文献计量评价研究中心在北京国际会议中心召开新闻发布会,发布了“中国学术期

刊国际影响力评价报告冶。 《发光学报》入选“2012 中国国际影响力优秀学术期刊冶。 发布会上,中宣

部、新闻出版总署、科技部、教育部等有关领导为入选期刊授牌。
首届“中国最具国际影响力学术期刊冶、“中国国际影响力优秀学术期刊冶是依据《中国学术期刊国

际引证报告(2012 版)》(简称《CAJ - IJCR》),按 2011 年度中国学术期刊被 SCI 期刊、SSCI 期刊的总被

引频次和影响因子排序,经综合计算,最终遴选出的 TOP 5%期刊和 TOP 5% ~10%期刊。 其中,科技期

刊备选期刊为 3533 种,由上述方法选出 175 种“2012 中国最具国际影响力学术期刊冶;人文社科类备选

期刊为 680 种,选出 34 种“2012 中国最具国际影响力学术期刊冶。 同样,选出科技类“2012 中国国际影

响力优秀学术期刊冶175 种,人文社科类“2012 中国国际影响力优秀学术期刊冶34 种,共计 209 种。 这些

期刊的主要指标可堪与 SCI、SSCI 期刊相比,标志着我国学术期刊“走出去冶已经取得了令人鼓舞的显

著成效。 同时,在上榜的 418 个期刊中,中文期刊达 312 个,已成为具有相当影响力的国际化期刊。




