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Abstract: ZnO thin films with different Mn doping amounts were prepared on fused quartz substrate by pulsed laser 
deposition (PLD) method. XRD test showed that the Mn doped ZnO films were hexagonal wurtzite and had mainly 
(002) peaks. Mn2+ was a substitution of Zn2+ in the films, which led to lattice expansion. Absorption spectrum revealed 
that Mn doping changed the band gap of the films, and furthermore changed the absorption ability of the ZnO films. 
The films also had fast infrared photovoltaic responses, which increased with the increase of the laser energy and the 
Mn content. 
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摘  要：使用脉冲激光沉积(PLD)方法在融石英基底上生长不同 Mn 掺杂量的 ZnO 薄膜。XRD 测试表明，Mn

掺杂的 ZnO 薄膜为六方纤锌矿结构，具有明显的(002)方向择优生长，Mn2+以取代原子的形式存在于 ZnO 薄膜

中，Mn2+掺入后导致了晶格膨胀。薄膜吸收光谱的测试显示出 Mn 的掺杂改变了 ZnO 薄膜的禁带宽度，从而改

变了 ZnO 薄膜对光的吸收能力。薄膜具有快速响应的红外光伏效应，其红外光伏信号随激光能量的增加而线性

增大，随 Mn 掺杂量的增多也增大。 
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1. 引言 

ZnO 由于其独特的性质而受到越来越多工艺上

的重视和科学上的关注。ZnO 是一种具有直接带隙的

宽禁带氧化物，激子结合能高[1]，是高能和大频率半 

导体器件的潜在候选，例如紫外线探测器和激光器件

[2-4]。ZnO 同时具有较高的热稳定性、化学稳定性和良

好的机电耦合性，且易于掺杂其他元素，形成性能更

为优良的材料。现在，通过引入杂质来调节 ZnO 的性

能也是其应用于光电子学的一个重要问题。选定元素 *资助信息：国家自然科学基金资助课题，项目编号：60877038。
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掺杂 ZnO 可以有效地调节其电学、光学和磁学性能，

适应更多的实际应用。例如，B 掺杂 ZnO 可以减小电

阻率[5]，S 掺杂 ZnO 可以大幅降低紫外辐射强度[6]，

Ga 掺杂 ZnO 可以增强带边紫外辐射[7]，Mn 掺杂 ZnO

可以引起磁学的变化[8]。ZnO 禁带宽度大和激子结合

能高的优点已经引起研究者的关注，肖特基接触和

p-n 结型的 ZnO 基紫外探测器已有制备和报道[9-11]。

然而，ZnO 的红外特性却鲜有关注。本文研究了 PLD

方法制备的 ZnO 薄膜的红外光生电压，此电压的饱和

值在 1064 nm-Nd:YAG 脉冲激光下随激光能量变化。

Mn:ZnO 薄膜的这种红外光伏性质使其可能作为能量

敏感的红外光探测器。 

2. 实验准备 

2.1. 靶材的制备 

用天平称取高纯的纤锌矿 ZnO 和 MnO2粉末，按

比例混合后充分研磨，用压力机压制 1 h，保持压强

为 20 MPa，然后放入马弗炉内，在 600℃烧结 12 h，

重新破碎研磨后再压制、烧结，反复三次，制备成含

Mn 分别为 1 at%，5 at%，10 at%的 ZnO 靶材。 

2.2. 薄膜的制备 

实验利用 PLD 方法制备 薄膜。激光

光源采用脉冲准分子激光器，以 KrF 为工作气体，激

光波长为 248 nm。脉冲宽度为 18 ns，脉冲能量密度

为2 J·cm−2，脉冲频率为4 Hz。激光束经焦距为200 mm

的柱面镜聚焦后，经光学石英窗口入射到 ZnO 固体靶

上。靶材直径为 60 mm，纯度为 99.99%。薄膜生长的

基片为融石英片，与溅射靶面之间的夹角为 45˚。靶

基距离为 25 mm。ZnO 薄膜生长是在 10−3 Pa 环境中

进行的，基片温度加热到 500℃。沉积时间为 30 min。

为了保证靶材烧蚀的均匀性，靶材以 25 r/min 的速度

旋转。 

1 x xZn Mn O

3. 实验结果与讨论 

为了确定样品的晶体结构，我们对其进行了 XRD

测试。X 光源采用Cu Kα靶，测试中衍射角 2θ以 2˚/min

的扫描率扫描。不同 Mn 掺杂量的样品的 XRD 图谱

如图 1 所示。位于 34.4˚左右的衍射峰来自于 ZnO(002)

晶面，位于 72.6˚左右的衍射峰来自于 ZnO(004)晶面。

这表明融石英基底上已经生长了六方纤锌矿结构的 

 

Figure 1. X-ray diffraction pattern of the various Mn doping 
amounts of ZnO thin films, the inset shows the detail of the (002) 

peak 
图 1. 不同 Mn 掺杂浓度的 ZnO 薄膜的 XRD 图谱，插入的小图为

(002)峰的放大图 

 

Mn 掺杂 ZnO 薄膜。融石英基底没有衍射峰，图中仅

有的两个峰只是 ZnO(002)和(004)晶面的衍射峰，而且

(002)峰要远远强于(004)峰，说明样品具有明显的(002)

方向择优生长。没有观察到 MnO 的峰，表明薄膜中

的 Mn2+是以取代原子的形式存在于 ZnO 薄膜中。在 1 

at%，5 at%，10 at%三个样品中，随着 Mn 掺杂量逐

渐增大，峰的位置发生了向小 θ角的偏移。这是由于

Mn2+的离子半径(0.80À)略大于 Zn2+的(0.72À)，Mn2+

掺入后导致了晶格膨胀。 

我们测试了不同 Mn 掺杂量的 ZnO 薄膜的

330~1500 nm 吸收光谱，如图 2 所示，并计算出了它

们的光学带隙。根据直接带隙半导体的禁带宽度计算

公式：α2 = A·(hν − Eg)，其中，α为吸收系数，A 为常

数，hν为光子能量，Eg为薄膜的禁带宽度，如插图示

把吸收图谱改作成 α2对 hν 的关系图。由曲线外推到

α = 0 时，得出从 1 at%，5 at%，到 10 at%，Mn:ZnO

薄膜的禁带宽度分别是 3.24 eV，3.28 eV，3.3 1eV，

Mn2+的掺杂使得 ZnO 薄膜的禁带宽度逐渐增大。另

外，比较不同掺杂量的吸收光谱，我们发现 Mn2+的掺

杂使得 ZnO 薄膜的吸收边逐渐变得平缓，这可能是由

于 Mn2+的掺杂在价带顶或导带底形成了一些分能级。 

Mn:ZnO 薄膜对红外光有快速响应的光伏效应。

用波长为 1064 nm、脉冲宽度为 20 ps 的 Nd:YAG 激

光器对样品进行照射，图 3 左图中显示的是脉冲能 
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Figure 2. Absorption spectrum of Mn doped ZnO thin films 
图 2. Mn 掺杂 ZnO 薄膜的吸收光谱 

 

量为 6.5 mJ 时的一个光伏信号，其半高宽约为 1 ns，

响应时间很短。调整激光器的脉冲能量，从 2.5 mJ 到

6.5 mJ，对不同 Mn 掺杂量的 ZnO 薄膜样品进行测试，

并记录光电压信号的强度，得到图 3 右图所示光电压 

 

Figure 3. Infrared laser induced photovoltaic effect observed in 
Mn doped ZnO thin films 

图 3. Mn 掺杂 ZnO 薄膜的红外光伏信号 

 

随脉冲能量及 Mn 掺杂量的变化。从图中可以看出，

Mn 掺杂量一定时光电压信号随激光能量的增加而线

性增大；激光能量一定时光电压信号也随 Mn 掺杂量

的增多而增大，这可能是受到了 Mn 掺入 ZnO 薄膜中

导致的晶格常数发生变化的影响。Mn:ZnO 薄膜的这

种红外光伏性质使其可能作为能量敏感的红外光探

测器。 

4. 结论 

使用 PLD 方法在融石英基底上生长的纤锌矿结

构的 Mn 掺杂 ZnO 薄膜具有明显的(002)方向择优生

长，Mn2+以取代原子的形式存在于 ZnO 薄膜中，Mn2+

掺入后导致了晶格膨胀。 

薄膜吸收光谱的测试显示出 Mn 的掺杂改变了
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ZnO 薄膜的禁带宽度，从而改变了 ZnO 薄膜对光的吸

收能力。 

Mn 掺杂 ZnO 薄膜的红外光伏信号随激光能量的

增加而线性增大，随 Mn 掺杂量的增多也增大。 
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