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摘要：采用溶胶凝胶法在玻璃衬底上制备 ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜，分别用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ对样品的结构和形
貌进行表征，并研究了不同ＺｎＯ含量对复合薄膜透过率及荧光特性的影响。结果表明，样品经５００℃退火处
理生成了ＳｉＯ２和ＺｎＯ，其晶粒尺寸为１８．７ｎｍ，薄膜具有双层结构。复合薄膜的透过率随着其中ＺｎＯ含量的
增加而降低，禁带宽度减小，光学吸收边红移。样品在３５５ｎｍ波长激发下产生了３８４ｎｍ的紫外发射峰和４４０
ｎｍ的蓝光发射带，并随ＺｎＯ含量的增加而增强，它们分别来自 ＺｎＯ的电子空穴复合发光和缺陷发光，及
ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜双层结构的缺陷发光。
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１　引　　言
ＺｎＯ是一种宽禁带（３．３ｅＶ）半导体材料，激

子束缚能高达６０ｍｅＶ，具有较强的紫外吸收和低
阈值高效光电特性［１］，ＺｎＯ与 ＧａＮ、ＳｉＣ等宽禁带
材料相比，具有高的化学稳定性、热稳定性及强的

抗辐射损伤的能力［２～４］，这些特性使得 ＺｎＯ薄膜
在半导体光电器件的集成和微型化领域得到了发

展，并成为理想的短波长发光器件候选材料。随

着薄膜材料的发展，复合薄膜的制备与应用也备

受人们关注，将ＺｎＯ与ＳｉＯ２进行复合形成的薄膜
材料能够改善 ＺｎＯ体材料的发光效率和发光稳
定性［５］，ＺｎＯ／ＳｉＯ２双层复合薄膜所形成的ＺｎＯ层
／绝缘层结构还能应用于利用磁阻效应生产的磁
信息存储器、传感器和磁发电机等领域［６］。本文

采用溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）法在玻璃衬底上制备了
ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜，对薄膜的光学性质进行了研
究，并分析了不同 ＺｎＯ含量对薄膜光学性质的
影响。

２　实　　验
以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为前驱体，无水乙醇为

溶剂，硝酸标准溶液（ｐＨ＝１）作催化剂，制备

ＴＥＯＳ浓度为０．６ｍｏｌ／Ｌ的溶液 Ｉ；采用二水合醋
酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］作为前驱体，无水
乙醇作为溶剂，乙醇胺（ＭＥＡ）作为稳定剂，制备
不同［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］浓度的溶液 ＩＩ。将
制得的Ｉ、ＩＩ两种溶液静止陈化２４ｈ。

本实验采用两种溶胶单独旋涂的方法，先后

将溶液Ｉ、ＩＩ旋涂于玻璃衬底上，每次旋涂后使样
品在３００℃下恒温干燥１０ｍｉｎ，最后经５００℃退
火处理１ｈ，得到 ａ、ｂ、ｃ三个 ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜
样品，其中 ａ、ｂ、ｃ分别由［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·
２Ｈ２Ｏ］浓度为 ０．５，０．６，０．７ｍｏｌ／Ｌ的溶液 ＩＩ
制得。

样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析采用的是 Ｄ／
ｍａｘＹＢ型 Ｘ射线衍射仪（Ｒａｇｉｋｕ，Ｊａｐａｎ）；ＴＥＭ
由日本电子公司的 ＪＥＭ２０１０型透射电子显微镜
测得，利用ＳＨＩＭＡＤＺＵ的ＵＶ２５５０型分光光度计
测量薄膜的透射光谱，样品的荧光光谱由 Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｆ４５００型荧光分光光度计测试，激发波长为
３５５ｎｍ。

３　结果与讨论
图１为ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜样品ａ的ＸＲＤ分

析图，从图中可以看出，样品经热处理被氧化生成
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ＺｎＯ和ＳｉＯ２，其中３１．６８°，３４．３１°，３６．２２°，４７．４７°
和５６．６１°的衍射峰分别对应于标准六方纤锌矿
型ＺｎＯ（１００），（００２），（１０１），（１０２）和（１１０）晶
面。图中在２０°～３５°之间存在宽峰，说明有无定
形ＳｉＯ２存在。根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ，
其中ｋ是常数（ｋ＝０．８９），λ是 Ｘ射线波长（λ＝
０．１５４０５６ｎｍ），θ是衍射角，β是对应衍射峰的半
峰全宽，将（００２）峰代入公式计算得到样品晶粒
平均尺寸为１８．７ｎｍ。
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图１　ＺｎＯ／ＳｉＯ２样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅＺｎＯ／ＳｉＯ２

　　图２为退火处理后样品ａ的ＴＥＭ照片，从图
２（ａ）所示的电镜照片中可以看出粒子较分散，接
近球形，粒径大小分布均匀，约为２０ｎｍ，与Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式计算出的结果接近。图２（ｂ）为图２（ａ）选区
的电子衍射（ＳＡＥＤ）花样，规则的衍射环说明该
复合薄膜为多晶结构。图 ２（ｃ）为样品剖面的
ＳＥＭ照片，从图中可以明显观察到薄膜的双层结
构，其中底层ＳｉＯ２厚度约１μｍ，上层ＺｎＯ厚度约
９００ｎｍ。

 

  

!"# !$# %&#

图２　样品的ＴＥＭ、电子衍射花样及ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ，ＳＡＥＤａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图３为 ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜样品 ａ，ｂ，ｃ的透
射光谱，从图中可以看出，样品的透过率随着ＺｎＯ
含量增加而降低。当入射波长小于３８０ｎｍ后，透
过率急剧下降，形成陡峭的吸收边，随着 ＺｎＯ含

量的增加，吸收边向长波长方向移动。对于直接

带隙半导体，吸收系数α满足方程（αｈν）２＝Ａ（ｈν－
Ｅｇ），其中α为吸收系数，ｈν是光子能量，Ｅｇ为直
接带宽，Ａ为与材料有关的常数，薄膜的 Ｅｇ可以
通过线性拟合（αｈν）２与 ｈν曲线上的 α＝０点得
到。图４即为不同 ＺｎＯ含量复合薄膜的（αｈν）２

和ｈν的曲线，由图可知，薄膜的带隙宽度随着
ＺｎＯ含量的增加而变窄，从 ３．５ｅＶ减少到 ３．２
ｅＶ，说明复合薄膜的光学吸收边发生了红移。
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图３　样品ａ，ｂ，ｃ的透射光谱
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图４　样品ａ，ｂ，ｃ的（αｈν）２和ｈν曲线
Ｆｉｇ．４　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅ（αｈν）２ｖｓｈνｃｕｒｖｅｓｏｆＳａｍｐｌｅｓａ，

ｂ，ｃ

图５为样品ａ、ｂ、ｃ的荧光光谱图，激发波长
为３５５ｎｍ。ＰＬ光谱中包含了位于３８４ｎｍ的较宽
的紫外发射峰和峰值位于４４０ｎｍ的强的蓝光发

射带，由图可知，随着 ＺｎＯ含量的增加，两处发光
强度也随之增强，说明 ＺｎＯ在这两个位置都产生
了发光现象，一般研究表明 ＺｎＯ主要存在两个区
域的发射峰，一个是位于３８０ｎｍ左右的紫外带边
发射峰，其主要来自于带边激子跃迁，另一个是可

见光区域的发射峰，主要是深能级缺陷发光［７，８］。

本研究发现位于３８４ｎｍ的紫外带边发射峰
较其他研究所得的同区域峰形略宽，这是由于该
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图５　样品ａ，ｂ，ｃ的荧光（ＰＬ）光谱
Ｆｉｇ５　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＳａｍｐｌｅｓａ，ｂ，ｃ

带边发射峰可以包含导带底之下浅施主电子与价

带空穴的复合发光，价带顶之上浅受主空穴与导

带电子的复合发光，以及浅施主电子与浅受主空

穴的复合发光［９］。这些浅施主、浅受主的能态与

薄膜中的体缺陷密切相关，而本实验采用的两种

物质单独旋涂法制得的薄膜为 ＺｎＯ／ＳｉＯ２双层结
构，存在ＺｎＯ／ＳｉＯ２界面，界面上会产生大量的结
构缺陷和键缺陷，缺陷位置的不同将拓宽发射峰。

ＺｎＯ的蓝光发射产生原因有两种可能，一个
是ＺｎＯ薄膜中存在浅施主氧空位和浅受主锌空
位，蓝光来自施主能级到价带的跃迁和导带到受

主能级的跃迁，另一个是 ＺｎＯ中电子从浅施主能
级跃迁至价带产生蓝光发射［１０］。从结晶学角度

看，ＺｎＯ具有纤锌矿晶体结构，在其八面体和四面
体间隙中有较大的空隙，而无定形ＳｉＯ２属于非正
四面体结构，Ｚｎ、Ｏ、Ｓｉ原子半径也各不相同，Ｚｎ
原子较小，很容易进入间隙产生缺陷［１１］，随着ＺｎＯ

含量的增加，产生的缺陷发光强度也将随之增

强。同时由于ＺｎＯ和ＳｉＯ２属不同晶体结构，退火
过程中随着温度升高，晶格畸变能增加，导致位错

出现，这将使薄膜内部产生与内应力有关的深能

级中心，这些缺陷和深能级中心都将成为蓝光发

射的重要原因。Ｃｈｅｎ等［１２］在对非晶ＳｉＯ２的发光
机制进行研究时发现其在４３０ｎｍ和４９０ｎｍ附近
存在两个蓝光发射带，主要与缺陷中心的（Ｏ—
Ｓｉ—Ｏ）有关，图３所示的蓝光发射带覆盖了４３０～
４９０ｎｍ区域，所以ＳｉＯ２对复合薄膜的蓝光发射也
有一定贡献。

４　结　　论
采用溶胶凝胶法在玻璃衬底上制备不同

ＺｎＯ含量的ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜，样品经５００℃退
火处理后形成了由 ＳｉＯ２和六方纤锌矿型 ＺｎＯ构
成的复合薄膜，由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算其晶粒尺寸
为１８．７ｎｍ，与透射电镜观察到的结果接近。薄
膜的透过率随着ＺｎＯ含量的增加而降低，相应的
禁带宽度也随之减小，说明样品的光学吸收边发

生了红移。复合薄膜在３８４ｎｍ和４４０ｎｍ处分别
产生了紫外发射峰和蓝光发射带，两处发光强度

随着 ＺｎＯ含量的增加而增强，它们分别来自于
ＺｎＯ的电子空穴复合发光和缺陷发光，同时
ＺｎＯ／ＳｉＯ２复合薄膜的双层结构所产生的结构缺
陷及内应力变化等对发光性能也有一定影响，而

ＳｉＯ２的缺陷中心（Ｏ—Ｓｉ—Ｏ）对复合薄膜的蓝光
发射也有贡献。
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