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ＮａＭｇ共掺杂 ＺｎＯ薄膜的结构和光学性质
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摘要：利用溶胶凝胶法，在普通载玻片上使用旋转涂膜技术制备了具有ｃ轴择优取向生长的ＮａＭｇ共掺杂
的ＺｎＯ薄膜。用ＸＲＤ、ＳＥＭ、光致发光（ＰＬ）及透射光谱对薄膜样品进行了表征。结果表明：ＮａＭｇ共掺杂有
利于ＺｎＯ薄膜的ｃ轴择优取向生长，并且随着Ｎａ＋掺杂浓度的增加，晶粒尺寸先增大后减小；通过比较不同掺
杂浓度ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱，推测发光峰值位于３８０ｎｍ的紫外发射与ＺｎＯ的自由激子复合有关；发现掺入 Ｍｇ
的确能使ＺｎＯ禁带宽度增大，掺杂组分为Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ时，其ＰＬ谱只有一个很强的紫光发射峰，其近带

边紫外光发射强度较未掺杂的ＺｎＯ增强了近１０倍，极大地提高了薄膜紫外发光性能；并且随 Ｎａ＋浓度增加
薄膜透光性减弱。
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１　引　　言
ＺｎＯ是一种具有六方纤锌矿结构的ⅡⅥ族

自激活的宽禁带半导体材料，是 Ｐ６ｍｍ点群对称
的六角晶系纤锌矿晶体。其室温带隙宽度

３．３７ｅＶ［１，２］，激子束缚能高达６０ｍｅＶ，具有良好
的光电、压电、光敏、压敏特性，在可见光区域内有

较大的透光率，是制备蓝光、蓝绿光、紫外光等发

光器件的优选材料之一。

制备ＺｎＯ的技术有很多，主要有超声喷雾热
解法（ＵＳＰ）［３］、射频反应溅射法［４］、分子束外

延［５］及溶胶`凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）［６～８］等。其中溶胶
凝胶法具有合成温度低、工艺简单、成本低和成膜

面积大等特点，而且可以在溶胶中添加各种必要

的掺杂剂，容易实现对多种元素掺杂的 ＺｎＯ薄膜
的制备，因此溶胶凝胶法制备ＺｎＯ薄膜非常有意
义。研究指出当掺入微量的Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ等元素，可
使ｎ型 ＺｎＯ薄膜的性能变得更加优异［９～１１］。近

年来，ＯｈｔｏｍｏＡ等［１２］发现通过 Ｍｇ掺杂可调控
ＺｎＯ的能带结构，随着 Ｍｇ含量的改变，能隙宽度
可由３．３７ｅＶ增加到３．８７ｅＶ。报道指出：Ｍｇ的
掺入导致Ｚｎ４ｓ态向高能端的偏移是导致禁带宽

度增大的根本原因［１３］。另外，掺入Ⅰ族元素可实
现ＺｎＯ的转型［１４～１６］。因此，本文选用 ＮａＭｇ共
掺杂，研究 ＺｎＯ薄膜的结构、表面形貌和光学性
质的变化，从而了解ＮａＭｇ共掺对 ＺｎＯ薄膜微结
构及光学性质的影响，为以后做出高性能发光的

ｐ型ＺｎＯ奠定基础。
本文用溶胶凝胶法制备出了不同浓度的

ＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ０．８－ｘＯ薄膜，在本实验中我们选取的
Ｍｇ２＋浓度为整个胶体阳离子浓度的 ２０％，因为
ＯｈｔｏｍｏＡ等［１２］的研究结果认为当Ｍｇ２＋浓度大于
阳离子总浓度的 ３６％时，开始出现 ＭｇＯ相分离。
胡界博等［１７］研究也表明Ｍｇ２＋浓度在０．１～０．３７范
围内，合金薄膜仍然保持 ＺｎＯ六角纤锌矿结构，
Ｍｇ２＋以杂质形式出现在ＺｎＯ薄膜的晶格中，占据
着ＺｎＯ的Ｚｎ位或间隙位，没有出现与ＭｇＯ立方相
有关的衍射峰，并且在Ｍｇ２＋浓度为０．２时其可见
发射峰最强。采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＰＬ和透射对薄膜进
行表征，并着重对不同 Ｎａ＋掺杂浓度对其结构特
性、表面形貌和光学性质的影响进行了探讨。

２　实　　验
实验中选用乙酸锌（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ）
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和氯化镁（ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）、氯化钠（ＮａＣｌ）为初始
原料。称取一定量的Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ溶于
１００ｍＬ甲醇，配置成０．４ｍｏｌ／Ｌ的甲醇溶液，加入
与 乙 酸 锌 等 摩 尔 量 的 二 乙 醇 胺

（ＨＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２）作稳定剂。称取定量的
ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，然后选取不同的 ｘ，即不同量的
ＮａＣｌ，在６０℃恒温水浴下磁力搅拌１ｈ，配置成以
下三个均匀、透明的溶胶胶系。①未掺杂的ＺｎＯ；
②Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ；③ＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ０．８－ｘＯ（其中ｘ分别取
０．０２，０．０４，０．０６），室温密闭陈化２４ｈ备用。本
实验所用试剂均为分析纯。

采用载玻片作为衬底材料，在涂膜前分别用

乙醇、丙酮和去离子水在超声波中清洗。用自制

甩胶机进行涂膜，第一层旋转时间为４５ｓ。涂膜
结束后立即放入１００℃恒温箱中干燥１０ｍｉｎ，冷
却至室温。然后进行第二次涂膜，每增加一层时

间多５ｓ，共涂膜５层后，放入马弗炉中，在５６０℃
下退火１ｈ。

采用 Ｄ／Ｍａｘ２４００型 Ｘ射线衍射仪、Ｓ４８００
扫描电子显微镜、荧光光谱仪、ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３６００
紫外可见透射光谱仪对所做 ＺｎＯ薄膜进行结构
特性、形貌结构和光致发光特性以及透射光谱进

行表征。

３　结果与讨论
３．１　结构性质与表面形貌

图１给出了未掺杂的 ＺｎＯ、Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ和
Ｎａ＋掺杂浓度分别为 ０．０２，０．０４，０．０６ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ０．８－ｘＯ薄膜的 Ｘ射线衍射图。根据
ＸＲＤ数据，表１列出了样品在（００２）峰的基本参
数。可以看出只掺Ｍｇ和ＮａＭｇ共掺的薄膜均具
有ＺｎＯ的结构特性。相比未掺杂的ＺｎＯ，只掺Ｍｇ

的Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ薄膜（００２）晶面衍射角明显增大，
晶面间距由２８．３２４ｎｍ减小到２６．１０６ｎｍ；且掺
Ｍｇ之后１００、１０１方向衍射峰峰形变得尖锐，明显
高过００２方向的衍射峰，说明只掺 Ｍｇ提高了薄
膜的结晶性但并没有达到 ｃ轴择优生长。在 Ｎａ
Ｍｇ共掺杂的 ＺｎＯ胶系中，随着 Ｎａ＋掺杂浓度的
增加，（００２）晶面处的衍射角逐渐增大，这表明晶
面间距在逐渐减小，００２方向出现了较强的 ＺｎＯ
衍射峰。由表１可见 ＮａＭｇ共掺后，晶粒尺寸 Ｄ
先增大后减小，晶格常数 ｃ随 Ｎａ＋掺杂浓度的增
加而减小。对于未掺杂 ＺｎＯ与 ＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ０．８－ｘＯ
中Ｎａ＋掺杂浓度为０．０４时，１１０方向衍射峰几乎
与００２方向同高，００２方向择优生长不明显，而只
掺Ｍｇ后００２方向比１００和１０１都低，同时Ｎａ＋掺
杂浓度为０．０２和０．０６时则出现了较强的００２衍
射峰和较弱的（１００）、（１１０）晶面的衍射峰，００２
方向明显的择优生长，说明此时 ＮａＭｇ共掺有利
于ＺｎＯ薄膜的ｃ轴取向生长。这可能是因为Ｎａ＋半
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图１　未掺杂和掺杂的 ＺｎＯ薄膜 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱
（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ；（ｃ）Ｎａ０．０２Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７８Ｏ；
（ｄ）Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ；（ｅ）Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄＺｎＯａｎｄｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ，
（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ；（ｃ）Ｎａ０．０２Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７８Ｏ；
（ｄ）Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ；（ｅ）Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ．

表１　ＸＲＤ图谱中各条曲线的（００２）峰的参数计算与比较
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄＺｎＯ，Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８ＯａｎｄＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ１－ｘＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａ

ｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｖｅａｎｇｌｅ
２θ／（°）

Ｌａｔｔｉｃｅｓｕｒｆａｃｅｓｐａｃｅ
ｄ／ｎｍ

ＦＷＨＭ
（°）

Ｇｒａｉｎｓｉｚｅ
Ｄ／ｎｍ

Ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔ
ｃ／ｎｍ

ＺｎＯ ３４．１８ ２８．３４２ ０．３０３ ２９．０ ０．５２２９

Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ ３４．３２ ２６．１０６ ０．２１６ ４３．３ ０．５２１５

Ｎａ０．０２Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７８Ｏ ３４．３０ ２６．１２２ ０．１９７ ４８．９ ０．５２１２

Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ ３４．３８ ２６．０６４ ０．２２１ ４２．２ ０．５２０８

Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ ３４．４０ ２６．０４８ ０．２１１ ４４．８ ０．５２００
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径（０．０９９ｎｍ）大于Ｚｎ２＋半径（０．０７４ｎｍ），掺杂浓
度为０．０２时，Ｎａ＋主要作为受主取代 Ｚｎ２＋，形成
受主取代缺陷，对 ＺｎＯ晶格没有形成明显的破
坏；当掺杂浓度为０．０４时，Ｎａ＋浓度增大，除了形
成受主取代缺陷还有部分 Ｎａ＋将作为施主进入
ＺｎＯ的晶格，形成间隙 Ｎａ缺陷，导致晶格结构松
散，使得其ｃ轴择优取向不明显。但是当掺杂浓
度增至０．０６时，Ｎａ＋浓度过大，由ＪＡＤＥ软件分析
Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ的衍射图样在２θ为４５．４１６°时
的衍射峰对应为 ＮａＣｌ，则部分 Ｎａ＋以 ＮａＣｌ晶体
析出（由图 ２中（ｅ）可以看出），降低了晶格中
Ｎａ＋浓度，Ｎａ＋又主要以受主形式存在于 ＺｎＯ晶
格。所以ＮａＭｇ共掺后，晶粒尺寸表现为先增大
后减小。
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图２　未掺杂和不同掺杂浓度 ＺｎＯ的薄膜表面的扫描电

镜形貌特性（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）Ｎａ０．０２Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７８Ｏ；（ｃ）
Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ；（ｄ）、（ｅ）Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ。

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄＺｎＯａｎｄｔｈｉｎＮａｘＭｇ０．２
Ｚｎ１－ｘＯｆｉｌｍｓ，（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）Ｎａ０．０２Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７８Ｏ；
（ｃ）Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ；（ｄ）、（ｅ）Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ．

从图２中可以看出 ＮａＭｇ共掺后，晶粒尺寸
明显增大，掺杂后的 ＺｎＯ仍呈六角形，表面光滑，
颗粒致密，粒径在４０～５０ｎｍ左右，与 ＸＲＤ计算
的结果基本一致。Ｎａ＋掺杂浓度为０．０２和０．０６
时，薄膜表面颗粒呈柱状生长，有比较明显的ｃ轴
择优取向的生长方式，而 Ｎａ＋掺杂浓度为 ０．０４
时，表面颗粒呈片状生长，ｃ轴择优取向不明显，
与ＸＲＤ中未掺杂和０．０４样品中（００２）方向强度
不明显一致，经ＸＲＤ中分析是由间隙 Ｎａ缺陷所
致。当Ｎａ＋掺杂浓度增至０．０６时，薄膜表面有个
别较大的白色颗粒出现，如图２（ｄ）中右下角（ｅ）
所示，在 ＸＲＤ中由 ＪＡＤＥ软件分析，是掺入的

ＮａＣｌ晶体在溶解烘干后重新结晶而成［１８］。因为

ＮａＣｌ是离子晶体，依靠吸引较强的静电库仑力而
结合，其结构稳固，结合能数量级高，相比之下，

Ｍｇ元素的电负性（－２３１．６）要小于 Ｎａ元素
（５３．０７５），而且 Ｍｇ的亲和能为负数（－２３１．６
ｋＪ／ｍｏｌ），Ｎａ为正数（５２．９ｋＪ／ｍｏｌ），所以与 ＮａＣｌ
相比，ＭｇＣｌ２更易在溶胶中电离，使 Ｍｇ

２＋离子掺

入薄膜，ＮａＣｌ析出，从而抑制了掺入 ＺｎＯ晶格中
的Ｎａ＋浓度，减少了ＺｎＯ晶格中间隙Ｎａ缺陷，使
其又出现了明显的 ｃ轴择优取向，故又呈柱状
生长。

３．２　ＰＬ谱
图３是未掺杂的ＺｎＯ、Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ和ＮａｘＭｇ０．２

Ｚｎ０．８－ｘＯ（Ｎａ
＋掺杂浓度分别为０．０２，０．０４，０．０６）

薄膜在室温下的ＰＬ谱，激发波长为３２５ｎｍ（３．８１
ｅＶ）。测量发现了未掺杂的 ＺｎＯ和只掺 Ｍｇ后的
Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ薄膜均只有一个宽的紫光发射带，但
是未掺杂的 ＺｎＯ发光强度非常低，相比之下
Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ薄膜紫光发射强度增强约４倍，且紫
光峰从３８７ｎｍ蓝移到３７６ｎｍ，表明掺Ｍｇ之后的
ＺｎＯ禁带宽度的确有所增大。ＮａＭｇ共掺的 ＺｎＯ
薄膜的荧光发射谱主要存在两个荧光发射带，分

别是中心波长位于３８０ｎｍ（３．２６ｅＶ）附近、强而
窄的紫带和４９０ｎｍ（２．５３ｅＶ）附近、弱而宽的绿
带。通常认为３８０ｎｍ的紫外发射是由近带边自
由激子复合引起的［１９］，一般情况下，由于原子对

激子的约束能比较低，只有几个 ｍｅＶ，室温下的
热能足以使得束缚激子成为自由激子。可以看出

五种样品的ＰＬ谱在３８０ｎｍ附近都有窄而强的紫
外光发射，推测发光中心位于３８０ｎｍ的紫外发射
与ＺｎＯ的自由激子复合有关，但是 ＮａＭｇ共掺
后，近带边发射峰较未掺杂的 ＺｎＯ有蓝移现象，
其强度也增加约４～１０倍，半峰全宽变窄，通常近
带边发射峰强度越强，说明薄膜结晶质量越好，由

此进一步说明 ＮａＭｇ共掺有助于改善薄膜的晶
化，掺Ｍｇ使ＺｎＯ禁带宽度增大。当 Ｎａ＋掺杂浓
度为０．０２时，由于掺杂浓度过低，Ｎａ＋未能大面
积取代Ｚｎ２＋成为替代杂质，在５１０ｎｍ附近出现
弱而宽的绿光带，大多数研究者认为５１０ｎｍ处的
绿光峰来源于氧空位［２０］，即少量的Ｎａ＋的掺入引
发了ＺｎＯ薄膜中的点缺陷，但是有效的增加了紫
外发光峰的强度，较未掺杂的 ＺｎＯ其强度增强大
约１０倍，使其可以作为较理想的紫外发光材料。
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当掺杂浓度为０．０４时，除了出现位于３７９ｎｍ处
的紫外光发光带，同时也在３８８ｎｍ处出现紫光
峰，该发光峰的出现，认为是由 ＮａＺｎ受主束缚激
子受激跃迁至导带而产生的发光峰。ＮａＺｎ受主的
能级位于价带之上０．１７ｅＶ，本征 ＺｎＯ的禁带宽
度为３．３７ｅＶ，即ＮａＺｎ受主能级与导带底部能级之
差为３．２ｅＶ，该能量差所对应的发光的波长应该
是３８８ｎｍ。由于这两个峰的位置很近，可认为是
一个宽的紫光峰。没有其它峰的出现，说明在这

种掺杂浓度下，Ｎａ＋的掺入降低了 ＺｎＯ薄膜中的
点缺陷，因为第一性原理计算表明［１，２１］，Ｎａ主要
是作为间隙原子（Ｎａｉ）存在于 ＺｎＯ晶体中，Ｎａ掺
杂后引发受主缺陷，Ｎａ的电负性（０．９３）远小于
Ｚｎ的电负性（１．６５），因而能“拽住”Ｏ２－，故它的
掺入能有效抑制薄膜中氧空位的产生。而点缺陷

中氧空位是导致 ＺｎＯ绿光发射的主要原因。也
可以看出，掺杂浓度为０．０４的 ＺｎＯ和未掺杂的
ＺｎＯ薄膜的ＰＬ谱趋势大致相同，这和之前这两种
样品的ＸＲＤ图谱类似是一致的，但是其发光强度
增强了近１０倍，使０．０４掺杂浓度下的 ＺｎＯ薄膜
有更优异的紫光发光性质。掺杂浓度增至０．０６
时，出现了位于３８０ｎｍ的紫光发射峰，证实了位
于３８０ｎｍ的峰确与 ＺｎＯ中激子复合有关，此外
出现了中心位于５０１ｎｍ几乎与紫光峰相同强度
的宽的绿光峰。根据０．０６的ＳＥＭ图像所观察到

!"" #""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

!*" *"" **" #*"+*"

'

,

-

.

/ !

,0

1+2* %&

图３　室温下纯 ＺｎＯ和不同掺杂浓度 ＺｎＯ的光致发光
（ＰＬ）谱（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ；（ｃ）Ｎａ０．０２Ｍｇ０．２
Ｚｎ０．７８Ｏ；（ｄ）Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ；（ｅ）Ｎａ０．０６Ｍｇ０．２
Ｚｎ０．７４Ｏ。

Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｐｅｃｔｒａａｔＲＴｆｏｒｕｎｄｏｐｅｄＺｎＯａｎｄｄｏｐｅｄＺｎＯ
ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ，（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）Ｍｇ０．２Ｚｎ０．８Ｏ；（ｃ）Ｎａ０．０２
Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７８Ｏ；（ｄ）Ｎａ０．０４Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７６Ｏ；（ｅ）Ｎａ０．０６
Ｍｇ０．２Ｚｎ０．７４Ｏ．

的，分析其原因是随着 Ｎａ＋浓度的增加，有 ＮａＣｌ
晶体析出，降低了晶格中Ｎａ＋浓度，无法降低薄膜
中的氧空位导致了绿光峰的强度增加。

３．３　透射谱
图４是用分光光度计（ＵＶ３６００）在 ３５０～

１０００ｎｍ波长范围内测量了不同掺杂浓度的 ＺｎＯ
薄膜的透射谱。由图可以看出：薄膜在可见光区

有大于 ７５％的透过率，随着 Ｎａ＋掺杂浓度的增
加，薄膜的透光率降低，这是由于溶胶浓度大则单

层膜厚度比较大，相应的膜厚度会增大，降低了可

见光的透射率。在紫外区，由于 ＺｎＯ薄膜的光学
带隙所致，透射率急剧下降，入射波长小于 ３８０
ｎｍ后，透过率急剧下降，形成陡峭的吸收边。
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图４　未掺杂ＺｎＯ和ＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ１－ｘＯ薄膜的透射光谱
Ｆｉｇ４　ＴｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯａｎｄＮａｘＭｇ０．２Ｚｎ１－ｘＯ

ｆｉｌｍｓ

４　结　　论
利用溶胶凝胶法在普通玻璃衬底上制备了

未掺杂的 ＺｎＯ、只掺 Ｍｇ和 ＮａＭｇ共掺的 ＺｎＯ薄
膜。得到以下结论：（１）通过分析薄膜的结构特
性和表面形貌，观测到 ＮａＭｇ共掺杂促进了薄膜
的ｃ轴取向生长，薄膜表面均匀，颗粒致密，随着
Ｎａ＋浓度的增大，晶体颗粒先增大后减小。（２）用
ＰＬ和透射对其光学性质进行表征，推测发光中心
位于３８０ｎｍ的紫外发射与 ＺｎＯ的自由激子复合
有关，发现了掺入 Ｍｇ的确能使 ＺｎＯ禁带宽度增
大，且当 Ｎａ＋掺杂浓度为０．０４时，其近带边紫外
光发射发光强度较未掺杂的 ＺｎＯ增强了近 １０
倍，极大地提高了薄膜紫外发光性能；（３）随 Ｎａ＋

掺杂量的增加，由于溶胶浓度大则膜厚会增大导

致其透光性减弱。
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