
第３０卷　第５期

２００９年１０月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３０ Ｎｏ５

Ｏｃｔ．，２００９

文章编号：１０００７０３２（２００９）０５０６２４０６

Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的制备及其发光性能

吕　婷，张志勇，闫军锋，赵丽丽，赵　武
（西北大学 信息科学与技术学院，陕西 西安　７１０１２７）

摘要：采用溶胶凝胶技术，在 Ｓｉ（１１０）衬底上制备了 Ｍｇ、Ｍｎ掺杂外延生长的 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄
膜，通过 ＸＲＤ、ＡＦＭ、ＰＬ等考察不同杂质浓度对薄膜结晶质量和发光性能的影响。结果表明：Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和
Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜均具有较高的Ｔｃ（００２）结构系数和较为光滑、平整的表面形貌。掺杂使得薄膜的紫外发光峰
向短波方向移动至３６５ｎｍ左右，同时Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的室温可见光发射得以有效地钝化，使其近带边紫外光
发射与深能级可见光发射比例高达５６，极大地提高了薄膜紫外发光性能。并对掺杂薄膜紫外发光蓝移和
Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜室温可见光发射的猝灭机理进行了深入探讨，得出掺杂组分为Ｚｎ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏ、Ｚｎ０．９７Ｍｎ０．０３Ｏ时，
薄膜具有最强的紫外光发射性能。
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１　引　　言
作为一种ⅡⅥ族直接带隙半导体，ＺｎＯ室温

条件下的高激子束缚能（６０ｍｅＶ）和择优取向的ｃ
轴六角纤锌矿生长特性保证了其室温紫外光发

射，同时ＺｎＯ大的禁带宽度（３．３７ｅＶ），对应紫外
光的波长范围有望实现蓝、紫以及紫外光发射，因

此，可以根据需求进行掺杂，调节其发光波长。Ｍｇ、
Ｍｎ元素的掺杂不仅可以展宽ＺｎＯ带隙宽度，使薄膜
紫外发光向短波方向移动，有利于短波紫外发光器

件的应用，同时 Ｍｎ的氧化物还能阻止表面态俘
获光生载流子，钝化可见光区发射，提高紫外发光

性能［１～７］，因此，掺杂 ＺｎＯ材料 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和
Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ成为各种短波激光器、紫外光探测器
及集成光电器件的极具潜力的应用材料。

溶胶凝胶技术是一种高效的边缘制膜技术，
具有成膜均匀性好，所需设备简单、成本低、工艺

步骤少等多种优点，已被广泛用于涂层、光纤、半

导体掺杂等光电材料和器件的制备［８，９］。本文采

用溶胶凝胶技术在 Ｓｉ衬底上制备不同杂质浓度
的Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜，并通过 Ｘ射线
衍射（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）和光致发光

（ＰＬ）谱对所制备薄膜的性能进行了表征，研究
Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜在不同杂质浓度下
的结晶质量和发光性能。

２　实　　验
２．１　溶胶及薄膜制备

将醋酸锌［Ｚｎ（ＯＡｃ）２·２Ｈ２Ｏ］在等摩尔稳定
剂乙醇胺（Ｃ２Ｈ７ＮＯ）作用下，溶解于乙二醇甲醚
（Ｃ３Ｈ８Ｏ２）中，于６０℃水浴下搅拌２ｈ后加入一
定量掺杂剂氯化镁（ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）或醋酸锰
（Ｍｎ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ）粉末再继续搅拌 ２ｈ，形成
均匀的黄色透明 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ溶液，
在合适温度下陈化形成胶体以待镀膜。基本反应

原理如下：

Ｍ（Ｈ２Ｏ）
Ｚ＋
ｎ →Ｍ（Ｈ２Ｏ）ｎ－１（ＯＨ）

（Ｚ－１）＋＋Ｈ＋

Ｍ（ＯＲ）ｎ＋ｘＨ２Ｏ→Ｍ（ＯＨ）ｘ（ＯＲ）ｎ－ｘ＋ｘＲＯＨ
—Ｍ—ＯＨ＋ＨＯ—Ｍ→—Ｍ—Ｏ—Ｍ＋Ｈ２Ｏ
—Ｍ—ＯＲ＋ＨＯ—Ｍ→—Ｍ—Ｏ—Ｍ＋ＲＯＨ
实验采用旋转涂覆工艺镀膜，先设置 １８００

ｒ／ｍｉｎ旋转将溶胶摊开，然后高速３０００ｒ／ｍｉｎ旋
转，得到掺杂 ＺｎＯ系列凝胶膜，经适当热处理形
成Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜。
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２．２　实验
在实验证明的有明显紫外发光现象的掺杂范

围内（Ｍｇ：ｘ≤０．３６，Ｍｎ：ｘ≤０．１０），进一步缩小掺
杂浓度比例差值（Ｍｇ：０．１０≤ｘ≤０．２０，Ｍｎ：０．０１≤
ｘ≤０．０５），考察不同杂质浓度对薄膜紫外发光强
度及近带边紫外发射与深能级可见光发射比例

（Ｒ）的影响。因此，在其它实验参数完全相同条
件下，确定 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜的掺杂浓度为：
ｘ＝０．１０，０．１５，０．２０；Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的掺杂浓度
为ｘ＝０．０１，０．０３，０．０５。
２．３　薄膜的分析与测试

采用日本理学的Ｄ／ＭＡＸ３６Ｘ型Ｘ射线衍射
分析仪对所得样品进行ＸＲＤ测试；用日本岛津的
９３００型原子力显微镜分析薄膜表面的微观形貌
及表面粗糙度；采用日本日立的 Ｆ４５００型荧光分
光光度计在室温下对 ＺｎＯ薄膜进行光致发光测
试，激发光源为Ｘｅ灯（波长２４０ｎｍ）。

３　结果与讨论
３．１　Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜结晶质量及表面形貌分析

Ｍｇ２＋掺杂可影响ＺｎＯ薄膜结晶质量，图１为
Ｓｉ衬底上不同掺杂浓度 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜的 ＸＲＤ
图谱，所测样品在图谱中都对应 ＺｎＯ的六角相衍
射峰，形成了具有ｃ轴择优取向的纤锌矿结构，说
明Ｍｇ２＋的掺杂没有形成新的化合物，而是以取代
Ｚｎ２＋的方式进入了晶格结构。

由图可知，较无掺杂薄膜 ３４．４２°附近的
（００２）方向衍射峰位，Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜的（００２）晶
面衍射角向大角度方向移动至３５．００°附近，这是
因为Ｍｇ２＋离子半径（０．０５８ｎｍ）略小于Ｚｎ２＋离子
半径（０．０６１ｎｍ）［１０］，Ｍｇ２＋取代Ｚｎ２＋后引起阴阳
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图１　不同掺杂浓度Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ１－ｘＭｇｘＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｍｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

离子间距变小产生压应力，从而引起了晶格常数

变化，为评估所制备 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜（００２）方向
的择优取向度，我们计算样品的结构系数［１１］，公

式如下：

Ｔｃ（ｈｋｌ）＝
Ｉ（ｈｋｌ）
Ｉｒ（ｈｋｌ）／

１
ｎ
Ｉ（ｈｋｌ）
Ｉｒ（ｈｋｌ）

其中 Ｉ（ｈｋｌ）为所制备样品的衍射峰积分强度，
Ｉｒ（ｈｋｌ）为随机取向晶粒的衍射峰积分强度，ｎ为
衍射峰数，Ｔｃ值越大表明薄膜中有更多的晶粒沿
给定（ｈｋｌ）面生长，试验中用 Ｔｃ（００２）来衡量
Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜 ｃ轴择优取向度的高低。为了表
征的一致性，实验在 ＸＲＤ图谱２５°～７０°的２θ角
度范围内选取最强的６个衍射峰，即 ｎ＝６，计算
得出所制备样品结构系数：１１＃，Ｔｃ＝５．１４；１２

＃，

Ｔｃ＝５．８３；１３
＃，Ｔｃ＝４．９２，可看出掺杂浓度 ｘ＝

０．１５时，样品的Ｔｃ（００２）最大，也就是１２
＃样品的

ｃ轴择优取向度最高。
用原子力显微镜对 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ（１２

＃）薄膜样

品进行５μｍ×５μｍ的三维扫描，可看出样品表
面光滑平整，较为致密，基本是由许多柱状微晶组

成，这和ＺｎＯ的结晶习性是一致的。
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图２　Ｚｎ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏ薄膜的ＡＦＭ三维照片（１２
＃）

Ｆｉｇ．２　３ＤＡＦＭｉｍａｇｅｏｆＺｎ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏｔｈｉｎｆｉｌｍ（１２
＃）

Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜表面光滑平整，表明在相对
较优掺杂浓度下，晶体内部原子活性强，小晶粒边

界的悬挂键相互结合形成弱的亚稳键，使晶粒结

合、长大，晶粒之间界面态减少，薄膜的结晶质量

高，从而证明所制备薄膜质量较好。

３．２　Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜结晶质量及表面形貌分析
图３为 Ｓｉ衬底上不同掺杂浓度 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ

薄膜的ＸＲＤ图谱，所测样品均具有良好的ｃ轴择
优取向六角纤锌矿结构，同时ＸＲＤ图谱中出现了
微弱的Ｍｎ２Ｏ３衍射峰，说明样品中有少量 Ｍｎ元
素是以三价氧化物的形态存在。
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图３　不同掺杂浓度Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ１－ｘＭｎｘＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｍｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

由ＸＲＤ谱可看出，Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜（００２）方
向衍射峰位较 ＺｎＯ薄膜向小角度移动至３３．８０°
左右，这是因为Ｚｎ２＋离子半径（０．０６１ｎｍ）比Ｍｎ２＋离
子半径（０．０８９ｎｍ）小，但是比 Ｍｎ３＋离子半径
（０．０５９ｎｍ）大［１２］，掺 Ｍｎ薄膜的（００２）衍射峰向
小角度方向移动，这一现象证明：在 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ
体系中，主要是 Ｍｎ２＋离子替代 Ｚｎ２＋离子进入晶
格结构。同样取ｎ＝６，用结构系数 Ｔｃ（００２）来衡
量Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜择优取向度的高低，得出所制
备样品结构系数：２１＃，Ｔｃ＝４．８９；２２

＃，Ｔｃ＝５．３９；
２３＃，Ｔｃ＝４．６４，掺杂浓度 ｘ＝０．０３时，样品 Ｔｃ
（００２）最大，也就是 ２２＃样品的 ｃ轴择优取向度
最高。

对所得 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ（２２
＃）样品进行 ＡＦＭ三

维扫描，薄膜的整体表面形貌也较为平整、致密。

由于 Ｍｎ２＋离子半径与 Ｚｎ２＋离子半径相差较大，
容易形成晶格失配，而且少量锰的氧化物的存在

也对薄膜的结晶质量有一定的影响。相对而言，

Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜呈现出一种孔洞结构，岛状生长
较为明显，薄膜的柱状生长特性受到一定影响。
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图４　Ｚｎ０．９７Ｍｎ０．０３Ｏ薄膜的ＡＦＭ三维照片（２２
＃）

Ｆｉｇ．４　３ＤＡＦＭｉｍａｇｅｏｆＺｎ０．９７Ｍｎ０．０３Ｏｔｈｉｎｆｉｌｍ（２２
＃）

３．３　薄膜发光性能分析
对Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜样品（１１

＃，１２＃，１３＃）和
Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜样品（２１

＃，２２＃，２３＃）进行发光
测试，结果如图５和６所示。由图可见Ｍｇ、Ｍｎ掺
杂薄膜均具有良好的紫外光发射性能，由于薄膜

的ｃ轴择优取向六角纤锌矿生长特性构成了紫外
光发射所需的良好的谐振腔结构，晶粒边界不仅

可以作为激子的束缚势垒，也可以作为光增强反

射镜，光子在柱形边界之间来回散射获得相干光

增强输出，且结构系数越大，谐振腔结构越完整，

薄膜的紫外光发射越强。由 ＰＬ图谱可看出，在
实验选取的掺杂范围内，比例相差相对较小的不

同杂质浓度主要影响Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄
膜发光强度（１２＃，２２＃样品具有最强紫外光发
射），而对样品发光峰位无明显影响，同时，相对

于ＺｎＯ薄膜３９５ｎｍ［１３］左右的紫外发光峰位，Ｍｇ、
Ｍｎ掺杂展宽了 ＺｎＯ的带隙宽度，使得紫外发光
峰位向短波方向移动至３６５ｎｍ左右，即紫外发光
峰蓝移。
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图５　不同掺杂比例Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜的ＰＬ谱
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图６　不同掺杂比例Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的ＰＬ谱
Ｆｉｇ．６　ＰＬＳｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ１－ｘＭｎｘＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｎ
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引起Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜带隙展宽
的机理是不同的，对于重掺杂的Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜，
由于ＭｇＯ的禁带宽度大于 ＺｎＯ，较大浓度 Ｍｇ的
掺入使得 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ的禁带宽度变大，从而使其
紫外发光峰向短波方向移动；对于 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄
膜，由于本征缺陷的存在，ＺｎＯ晶体中已具有较高
的电子浓度，而 Ｍｎ在 ＺｎＯ中复杂的价态，使得
ＺｎＯ中的电子浓度更高，因此，首先考虑 Ｂｕｒｓｔｅｉｎ
Ｍｏｓｓ（ＢＭ）效应，半导体导带底部的电子态被填
满，电子吸收光子后只能跃迁到能量更高的电子

态，产生能带填充效应导致光学带隙展宽，其对掺

杂薄膜光学带隙的影响ΔＥＢＭ表示为
［１４］：

ΔＥＢＭ＝ｈ
２Ｎ２／３／（８ｍｅπ

２／３）

其中 Ｎ为材料的载流子浓度，ｍ′ｅ为电子有效质
量，测量薄膜的电导率及 Ｈａｌｌ系数，由此计算出
载流子浓度，带入计算可得到ΔＥＢＭ（Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ）－
ΔＥＢＭ（ＺｎＯ）＝１７９ｍｅＶ，结果与 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜
紫外发光蓝移的实验值２２０ｍｅＶ较为接近，说明
ＢＭ效应是造成 Ｍｎ掺杂薄膜紫外发光峰移动的
主要原因，除此外还有其它因素例如应力效应、量

子限域效应等［１５］共同作用影响 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜
光学带隙，使其紫外发光峰向短波方向移动。

Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ薄膜发光图谱中除由近带边激子
发射引起的紫外发光带外，还有一深能级跃迁产

生的可见光发射带，这是因为表面态和氧空位

（Ｖ″Ｏ）是ＺｎＯ晶体的主要缺陷，光生空穴被表面态
俘获隧穿回晶体内，与Ｖ′Ｏ（带一个电子的氧空位）
的一个电子复合，形成不带电的可见光发射中心

Ｖ″Ｏ，电子与Ｖ″Ｏ中心复合形成可见光，使得Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ
薄膜在４３０～４９０ｎｍ出现较弱的可见发光带，该
发光带在 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜中得以有效的钝化。
我们用近带边紫外发射与深能级可见光发射之间

的比例（Ｒ）衡量薄膜的紫外光发射性能，Ｚｎ１－ｘ
ＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ样品中：Ｒ１１＃＝１２，Ｒ１２＃＝２１，
Ｒ１３＃＝１１；Ｒ２１＃ ＝４３，Ｒ２２＃ ＝５６，Ｒ２３＃ ＝３７，其中
Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜 ２２

＃样品的紫外光发射性能最

好，Ｒ值高达 ５６，且其半峰全宽最小，在１５～２０
ｎｍ之间。

由 Ｒ值可看出，Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜具有更高的
紫外光发射性能，因为在合适的掺杂浓度下，一

部分 Ｍｎ以氧化物的形式存在，形成阻止表面态
俘获光生空穴的钝化层，有效地阻断了可见光

发射中心 Ｖ″Ｏ的形成，同时 Ｍｎ的掺入能够饱和

晶体表面悬挂键，抑制氧吸附导致的受主型表

面的形成，从而钝化了 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的可见
光发射，甚至使其发生猝灭，极大地提高了薄膜

的紫外光发射性能。但如果进一步增大杂质浓

度，则会破坏 ＺｎＯ六方纤锌矿谐振腔结构的有
序生长，而且当实验中引入更多的 Ｍｎ元素后，
过量的 Ｍｎ就会俘获晶格氧形成比 Ｍｎ２Ｏ３更为
稳定的 Ｍｎ３Ｏ４，大量夺取晶格中的氧原子，导致
样品缺陷增多，影响薄膜紫外发光质量，即在

ＺｎＯ薄膜的掺杂上存在一个掺杂浓度“窗口”，
可通过调节合适的杂质浓度，使 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和
Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜的紫外发光特性更有利于短波
紫外发光器件的应用。

４　结　　论
实验采用溶胶凝胶技术制备了 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ

和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜，用ＸＲＤ、ＡＦＭ及ＰＬ谱等测试
分析方法对薄膜结构及发光性能进行了表征，着

重研究了杂质浓度对薄膜发光性能的影响，实验

结果表明：

（１）合适掺杂浓度下，Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和 Ｚｎ１－ｘ
ＭｎｘＯ薄膜保持ｃ轴择优取向六方纤锌矿生长结
构，构成激光发射所需的良好的谐振腔结构。

（２）掺杂浓度是影响薄膜结晶质量和紫外发
光性能的一个重要因素，在其它实验参数相同条

件下，薄膜的合适掺杂组分分别为 Ｚｎ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏ，
Ｚｎ０．９７Ｍｎ０．０３Ｏ，在该掺杂浓度下薄膜具有最为理想
的短波紫外光发射性能。

（３）引起Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜紫外
发光蓝移的机理是不同的。由于 ＭｇＯ的禁带宽
度大于ＺｎＯ，使得重掺杂 Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ的禁带宽度
变大；而由于ＢＭ效应和量子限域效应等使得Ｍｎ
掺杂薄膜的光学带隙展宽，两种不同机理使得

Ｚｎ１－ｘＭｇｘＯ和Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜紫外发光峰位向短
波方向移动。

（４）Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜中 Ｍｎ元素的存在有效
地阻断了可见光发射中心 Ｖ″Ｏ的形成，同时 Ｍｎ的
氧化物形成的阻止表面态俘获光生载流子的钝化

层，猝灭了 Ｚｎ１－ｘＭｎｘＯ薄膜可见光区发射，使其
近带边发射与深能级发射比例高达５６，极大地提
高了薄膜紫外光发射性能。相对而言，Ｚｎ１－ｘ
ＭｎｘＯ薄膜是一种更为理想的短波紫外发光器件
的应用材料。
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