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摘要　用溶胶2凝胶法制备了不同组分的M gx Zn1- xO 薄膜. X 射线衍射结果表明, 薄膜为具有六角纤锌矿结

构的纳米薄膜, 晶粒尺寸 3～ 5 nm , 随着M g进入 ZnO 晶格, 其晶格常数变小. 紫外2可见吸收光谱表明, 随

着M g含量的增加带隙变宽, 自由激子吸收峰明显蓝移. 室温光致发光光谱由很强的且与氧空位相关的深能

级缺陷发光和较弱的紫外激子发光组成, 激子发光强度和缺陷发光强度比随 x 的增大而减小, 表明M g原子

进入 ZnO 晶格会引起深能级缺陷的增加. M g0. 03Zn0. 97O 薄膜经 700 ℃热氧化后, 紫外与可见发光强度比达

到 30.

关键词　溶胶2凝胶法; M gx Zn1- xO 纳米薄膜; X 射线衍射; 光致发光

中图分类号　O 614. 24　　　　文献标识码　A　　　　文章编号　025120790 (2003) 1021830204

收稿日期: 2002203229.

基金项目: 国家自然科学基金 (批准号: 60176003)资助.

联系人简介: 刘益春 (1963年出生) , 男, 博士, 研究员, 博士生导师, 从事ZnO 材料的制备、物性及紫外发射光电子器件的研究.

M gx Zn1- xO 是与 ZnO 结构类似的宽带隙材料, 通过改变M g 的含量, 其带隙能量可由 313 eV 变

化至 718 eV , 结构也由六角纤锌矿结构变为立方晶体结构[1, 2 ]. 此外, 由于M g2+ 和 Zn2+ 的离子半径接

近, M g 原子取代 Zn 原子形成合金后对晶格常数无显著影响, M gx Zn1- xO 的带隙宽度却随M g 含量的

增加而增大, 可得到不同波长的紫外发射和吸收[3 ] , 因此, M gx Zn1- xO 在紫外发射与探测方面具有广

阔的应用前景. 此外, M gx Zn1- xO 的晶格常数和 ZnO 相近, 且带隙较宽, 当M g 含量低于 0136时, 可

获得比 ZnO 带隙更宽的六角结构的M gx Zn1- xO 薄膜材料, 可与 ZnO 形成异质结构而应用于光电子器

件, 故更具实际意义[1, 4, 5 ]. 目前, 制备M gx Zn1- xO 薄膜的方法主要有分子束外延 (M BE) [4 ]、脉冲激光

沉积 (PLD ) [6 ]、化学气相沉积 (CVD )、射频磁控溅射 (R FM S) [7 ]和溶胶2凝胶 (So l2Gel) [8 ]等方法. 溶胶2
凝胶法可用于无机化合物和有机ö无机杂化聚合物多相体系的合成等, 其突出的特点是所需设备简单,

合成温度低, 容易实现掺杂, 原料可以在分子水平上均匀地混合[9～ 11 ]. 本文采用溶胶2凝胶法制备了不
同M g 含量的M gx Zn1- xO 纳米薄膜, 并进行了表征及发光特性研究.

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

乙酸锌[Zn (A c) 2·2H 2O , 分析纯 ], 乙酸镁[M g (A c) 2·2H 2O , 分析纯 ], 无水乙醇 (优级纯) , 四

甲基氢氧化铵[ (CH 3) 4NOH ], 正己烷 (分析纯) , 镁条, 碘.

日本理光电机公司D öm ax2RA 型旋转Cu 靶 12 kW X 射线衍射仪; JY 公司LABRAM 2UV 紫外

优化微区拉曼光谱仪, 以激发功率为 46 mW、波长为 325 nm 的H e2Cd 激光为激发源; Sh im adzu UV 2
360型紫外2可见光谱仪.

1. 2　样品的制备

参照文献[ 12, 13 ]方法, 制备了 x 分别为 0, 0103, 0105, 011和 0115的 5种浓度为 011 mo löL 的
胶体. 以制备 x = 0105的 100 mL 溶胶为例, 将乙酸锌 21085 3 g, 乙酸镁 01107 3 g 和 100 mL 无水乙
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醇 (经过无水处理)放入圆底烧瓶中, 加热回流 215 h 至馏出 60 mL 冷凝液, 停止加热回流, 补加 60

mL 无水乙醇, 然后置于冰浴中, 逐滴加入 4154 mL 四甲基氢氧化铵并搅拌 15 m in, 即得清澈溶胶.

其它样品的制备过程与之相同. 由于制备过程中有乙酸盐副产物产生, 所以需对所得溶胶进行纯化处

理. 向溶胶中加入 2倍体积的正己烷, 出现白色沉淀, 沉淀完全后离心, 去除上清液. 再加入无水乙

醇, 沉淀重新分散于乙醇中即清洗完毕. 将清洗后的样品制备成膜.

2　结果与讨论

2. 1　X射线衍射分析

图 1 是 ZnO 和M g0. 03Zn0. 97O 纳米薄膜的X 射线衍射谱. 由图 1 可见, ZnO 薄膜在 2Η= 3118°,

F ig. 1　XRD spectra of ZnO and

M g0. 03Zn0. 97O nanof ilm s

3415°和 3615°处有对应于 (100) , (002)和 (101)面

的 3 个衍射峰; M gx Zn1- xO 薄膜衍射峰分别位于

3212°, 3518°, 4716°, 5716°和 6311°处, 分别对应于

(100) , (101) , (102) , (110)和 (103)面的衍射峰,

表明所制备的纳米薄膜为六角纤锌矿结构. 由以下

两式可计算薄膜的晶格常数:

a =
Κ

2sinΗ
4
3

(h 2 + hk + k 2) +
l2

(cöa) 2 (1)

c =
Κ

2sinΗ
4

3 (aöc) 2 (h 2 + hk + k 2) + l2 (2)

式中, h , k 和 l 为密勒指数, Κ和 Η分别代表X 射

线波长 (Κ= 01154 18 nm )和衍射角. 由式 (1)和式 (2)计算得 ZnO 的晶格常数 a = 01324 9 nm , c=

01520 1 nm ; M g0. 03Zn0. 97O 的晶格常数 a= 01320 7 nm , c= 01518 8 nm. 可见M g 原子取代 Zn 原子形

成合金后, 晶体的晶格常数变小, 因而形成了较多缺陷. ZnO 和M g0. 03Zn0. 97O 的衍射峰均较宽且无明

显的择优取向, 这是由于所制备的晶粒为纳米尺寸所致. 根据德拜2谢乐公式 d = 019ΚöB co sΗB (式中,

Κ, ΗB 和B 分别代表X 射线波长, 布拉格衍射角及衍射峰的半高宽度) , 由衍射峰的半高宽数据计算得

晶粒的平均尺寸: ZnO 为 711 nm , M g0. 03Zn0. 97O 为 517 nm. 文献 [ 12, 13 ]报道, 溶胶2凝胶法制备的
ZnO 胶体平均晶粒尺寸为 3～ 5 nm. 我们制备的晶粒大于这一尺寸的原因是, 此方法制备的胶体较不

稳定, 在室温下即可汇聚生长[12 ]. 在室温真空干燥将胶体制备成膜的过程中, 伴有晶体的生长过程,

因而实际测量得到的晶粒尺寸比原胶体相中的大. 图 2为 ZnO 和M g0. 03Zn0. 97O 纳米薄膜的扫描电子

显微镜照片. 由图 2可见, 薄膜表面较为均匀, 粒子尺寸与XRD 结果是一致的.

F ig. 2　SEM of ZnO (A) and M g0. 03Zn 0. 97O (B) nanof ilm s

2. 2　紫外2可见吸收光谱和光致发光光谱
应用紫外2可见吸收光谱可直接观察到晶体的带隙变化和激子吸收. 图 3为不同M g 含量的纳米薄

膜的紫外2可见光谱. 由图 3可见, 随着M g 含量的增加, 吸收光谱明显发生蓝移, 各样品均有激子吸

收峰. 通过测量激子吸收峰的位置并考虑到激子束缚能约为 60 m eV 的事实, 可估计出晶体的能隙值
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F ig. 3　UV-V is absoprtion spectra of

M gxZn1- xO nanof ilm s

E g = E p + ∃E ex (3)

式中, E p 为激子吸收峰能量, ∃E ex为激子束缚能,

E g 为晶体的带隙值. 依据激子吸收能量计算获得

的晶体的带隙能量值列于表 1. 激子吸收峰随M g

含量的增加逐渐蓝移, 各样品带隙值也随之变大.

图 4是采用波长为 325 nm 的H e2Cd 激光激发

的M gx Zn1- xO 薄膜的光致发光光谱. 为了便于比

较, 将各光谱的强度进行了归一化处理. ZnO 的发

光由紫外发射和绿光发射组成, 通常认为紫外光来

源于激子发光, 绿光来源于与氧空位相关的深能级

缺陷发光[14 ]. M gx Zn1- xO 薄膜的微结构与 ZnO 类

似, 由具有六角纤锌矿结构的纳米球构成, 高密度激发下薄膜会产生自由激子紫外发光.

Table 1　Band gap energy and absorption of exc iton s

Samp le ZnO M g0. 03Zn0. 97O M g0. 05Zn0. 95O M g0. 1Zn0. 9O M g0. 15Zn0. 85O

E göeV 3. 44 3. 79 4. 16 4. 31 4. 47

EpöeV 3. 38 3. 73 4. 10 4. 25 4. 41

　　由图 4可见, ZnO 有位于 3154 eV (350 nm )的紫外激子发射和位于 2148 eV (500 nm )的深能级发

射, 且紫外发射相对较强, 与缺陷发光的强度之比为 116. 对于M gx Zn1- xO 薄膜, 除 x = 0115的样品

外, 各样品均有位于 390 nm 处的紫外发光和位于 500 nm 处较强的绿光发射. 可见区发光对应于

M gx Zn1- xO 的缺陷发光, 主要来自于与氧空位相关的深能级和界面缺陷发光. 由于M g 进入 ZnO 中

Zn 的格位形成替位式缺陷, 缺陷随着M g 含量的增加而增加. 另一方面, 由于纳米粒子的体表面积比

很小, 在界面存在大量缺陷, 已有证据表明这些界面缺陷是可见区发光的主要来源之一, 因而在室温

下M gx Zn1- xO 薄膜的激子发光较弱而深能级缺陷发光较强. 当 x = 0115时, 由于缺陷的增加, 激子发

光很弱. 通过对激子发光强度 (I e)和深能级缺陷发光强度 ( I d)进行比较 (见图 4插图)可见, 在 x < 0115

时, 二者的强度比随 x 值增大逐渐减小, 到 x = 0115时比值几乎为 0. 表明随着M g 含量的增加, 晶体

的无序性增加, 缺陷增多, 因而激子发光逐渐减弱.

F ig. 4　Photolum inescence spectra of M gxZn 1- xO

nanof ilm s at room temperature

Inset: the change of the ratio betw een the exciton em ission

and deep level em ission w ith increasing M g con ten t.

F ig. 5　Photolum inescence spectrum (sol id l ine) and

UV-V is absorption spectrum (dashed l ine) of

M g0. 03Zn0. 97O nanof ilm annealed at 700 ℃

2. 3　高温热处理对晶体质量的影响

由以上讨论可知, 用真空干燥法制备的M gx Zn1- xO 纳米薄膜质量不高, 故采用热处理方法来提高

薄膜质量[3, 6 ]. 将 x = 0103的样品在氧气氛下于 700 ℃热处理 1 h, 并对其进行了紫外2可见吸收光谱和
光致发光光谱的测量, 结果见图 5, 这里也对 PL 谱的强度进行了归一化处理. 应用式 (3) , 由热处理

后的紫外2可见吸收光谱可计算出晶体的带宽为 3146 eV , 与热处理前相比带宽变小. 这是由于原来的

纳米粒子在热处理过程中聚集成了直径较大的球形粒子的缘故. 此外, 热处理后薄膜的紫外2可见吸收
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光谱在 314 eV 处出现了很强的激子吸收峰, 这表明经热处理的薄膜质量得到了很大的改善. 图 5中,

近带边紫外发射峰半高宽很窄且发光很强, 而深能级缺陷发光急剧减弱, 二者的强度比为 30, 远大于

未进行热处理前的 112. 在热处理过程中, 晶粒的聚集和氧气的通入减少了缺陷的数目, 使得深能级

发射减弱. 由于结晶性的增强, 晶体的有序性增强, 界面态缺陷和氧空位减少, 自由激子寿命增大, 因

而深能级发光减弱, 激子发光显著增强. 证明通过热处理的办法可以得到质量较好的晶体薄膜.
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Structura l and Optica l Properties of M gxZn 1- xO Nanof ilm s

Prepared by Sol-gel M ethod

L I J in2H ua1, ZHAN G X in2Tong2, 3, L IU Y i2Chun1, 23 , GUO W ei3, BA I Yu2Bai3, L I T ie2J in3

(1. Institu te of T heoretica l P hy sics, N ortheast N orm al U niversity , Chang chun 130024, Ch ina; 2. K ey L ab of

E x cited S ta te P rocess of Ch inese A cad em y of S ciences, Chang chun Institu te of Op tics, F ine M echan ics and

P hy sics, Chang chun 130021, Ch ina; 3. Collog e of Chem istry , J ilin U niversity , Chang chun 130023, Ch ina)

Abstract　N anofilm s of M gx Zn1- xO w ith differen t M g con ten ts w ere fab rica ted by so l2gel m ethod.

T he XRD spectra indica ted that the film s w ere hexagonal w u rtzite st ructu re w ith 3—5 nm grain size

and the la t t ice con stan t of M gx Zn1- xO gradually decreased w ith increasing M g con ten t. T he UV 2V is

ab so rp t ion spectra show ed that the band gap energy increased and the exciton peak had an obviou s

b lue2sh if t w ith increasing M g con ten t. T he strong deep level em ission demon stra ted that oxygen va2
cancy increased w ith the con ten t ofM g atom s en tering ZnO lat t ice. To ob ta in h igh quality M gx Zn1- xO

th in film s, M g0. 03 Zn0. 97O film w as annealed at 700 ℃ in oxygen am b ien t. T he UV 2V is ab so rp t ion

spectrum and the PL spectrum demon stra ted that h igh quality f ilm s cou ld be ob ta ined by annealing.

Keywords　So l2gel m ethod; M gx Zn1- xO nanofilm s; XRD; Pho to lum inescence

(Ed. : K, G)
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