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采用 *+, 溶胶-凝胶方法，在玻璃衬底上制备了 ./! 0 !12!3 薄膜，利用 4 射线衍射仪（456）研究了不同 12 含量

对其微结构的影响 7采用振动样品磁强计（+89）测量了 ./%:;; 12%:!" 3 样品室温下的磁性 7 采用荧光光谱仪研究了

./! 0 !12!3 样品室温下的发光特性，分析掺杂含量对其发光性能的影响，发现随着掺杂含量的增加，蓝光发光峰有

一定的红移现象 7
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!安徽省教育厅青年教师项目（批准号：%(%!%"!%）资助的课题 7

# 通讯联系人 7 =->?@A：BCDEF?/GHHI!"’: J2>

! : 引 言

./3 是一种多功能的半导体材料，在很多领域

都有极为广泛的应用前景 7它具有六角纤锌矿型的

晶体结构，属于宽禁带半导体，室温下禁带宽度

$:"% K+，同时具有很高 的 激 子 结 合 能 ’% >K+［!］7
" 轴取向良好的 ./3 薄膜具有较好的压电和光电效

应，可作为表面声波元件、声光元件及激光器［"，$］7低
电阻率的 ./3 薄膜可取代传统的透明导电薄膜 LM3
而作为太阳能电池、光电传感器和平板显示器件的

窗口材料 7由于室温下 ./3 的禁带宽度为 $:"% K+，

理论上 ./3 应具备蓝光或紫外光发射的本领，再加

之其较高的激子束缚能，确保 ./3 在高于室温的环

境下具有显著的低阈值激发机制 7同时 ./3 作为带

隙宽带隙半导体材料，可以通过掺杂制备 ./3 基磁

性半导体，并且由于其禁带较宽而可能具有较高的

居里温度［N］7目前普遍研究的（L/，9/）,E［(］和（O?，
9/）,E［N］的居里温度都很低，分别为 $( P 和 !!% P7
从实际应用的角度考虑，寻找具有更高居里温度材

料的需求变得迫切 7理论表明，宽带隙半导体如 O?Q
和 ./3 可能是室温或更高温度下实现载流子引起

铁磁性的合适代表性材料［N，’］7
不同的制备工艺对 ./3 薄膜的微结构和性能

有很大的影响，因此探索成本较低，样品具有较好特

性的实验方法就变的很有意义 7本文中，我们使用

了 *+, 这种可溶性高分子聚合物，以溶胶-凝胶法

（82A-OKA）制备 12" R 离子掺杂的 ./3 薄膜 7 *+, 方法

的产品均匀性好、纯度高，并且在实验过程中便于掺

杂控制，操作简单，所花时间较短，耗材成本低，是一

种可以实现方便快捷制备大面积半导体薄膜的实验

方法 7
我们研究了不同掺杂含量对 ./! 0 ! 12!3 薄膜结

构和发光特性的影响，室温下测试了样品 ./%:;;12%:!"3
的磁性 7

" : 实 验

./! 0 !12!3 薄膜的制备过程如下：将一定量的

*+, 粉末（聚乙二醇）溶于 ;%S的去离子水中，配置

成浓度为 (T的 *+, 胶体；加入摩尔比为 !-!：! 的

分析纯醋酸锌（./（1U$133）""U"3）与分析纯硝酸钴

（12（Q3$）"），金属离子的总浓度为 %:$ >2AVW ；充分

搅拌，直到溶液形成透明溶胶 7将溶胶滴加到清洗过

的玻璃衬底上，利用甩胶机（"%%%—$%%% XV>@/）将

溶胶均匀涂覆，在 &(S烘箱中放置 ( >@/；以上过程

重复数次，达到所需要的膜厚 7样品的退火方案为升

温速率 N:(SV>@/，在 (%%S 下保温 ! C7 为了分析
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!"# $ 离子掺杂对于样品微结构的影响，制备了 ! %
&’&(，&’)#，&’)* 三种掺杂含量的薄膜 +

使用了 , 射线衍射（,-.，/,0)*123）、原子力

显微镜（13/，145!）、荧光光谱仪（367"8"6"95:5;1<）

和振动样品磁强计（=>/，?25((），对室温下薄膜的

结构、形貌、发光特性及磁学性质进行研究 +

: ’ 实验结果和讨论

!"#" $%#& !’(!) 薄膜的厚度

使用美国 1@A8"B 公司台阶仪测量了样品厚度 +
由于样品的制备工艺完全一致，样品的膜厚也较为

接近 + ! % &’&(，&’&*，&’)# 时膜厚分别约为 #(# C@，

#*D C@，#E( C@+ 这说明精确控制旋转涂覆方法，也

可以得到较为均匀的膜厚 +

!"*" $%#& !’(!) 薄膜结构

图 ) 为样品的 ,-. 图谱，可以看出，样品依然

呈现六角纤锌矿结构，掺杂的 !"# $ 没有形成杂相，

并且样品具有（&&#）方向的择优取向 +同时发现随着

掺杂量的增加，样品的衍射峰强度逐渐降低 +
利用布拉格公式和谢乐公式对多晶样品的微结

构数据进行计算，计算公式如下：

" % &’*D!F#G"B"， （)）

#$B8C" %!， （#）

% % $&’(
H
:（&# $ &’ $ ’#）$ (#（% F )）! # ，（:）

（)）式 中 " 为 晶 粒 尺 寸，! 为 , 射 线 源 波 长

&’)(H&(I C@，# 为半高全宽，"为衍射角；（#）式中 $
为晶面间距；（:）式中的 $ 为晶面间距，&，’，( 为密

勒指数，% 与 ) 是晶格常数；样品微结构计算数据如

表 ) 所示 +

图 ) 不同掺杂含量 JC) K !!"!L 样品的 ,-. 图谱

表 ) 根据公式对图 ) ,-. 图谱的结构常数计算结果

#"（&&#）F（M） #"（)&)）F（M） "FC@ $（&&#）FC@ $（)&)）FC@ %FC@ )FC@

JC&’D(!"&’&(L :H’:# :I’#& )H’E #’I)& #’HE* &’:#(# &’(##&

JC&’**!"&’)#L :H’:I :I’#I )D’E #’I&I #’HE( &’:#HI &’(#)H

JC&’*#!"&’)*L :H’H* :I’:H )H’H #’(D* #’HID &’:#H& &’()DI

由表中数据可知，随着掺杂含量的提高 % 轴与

) 轴晶格常数同时变小 + 我们知道 !"# $ 离子半径为

&’&E# C@，JC# $ 离子半径为 &’&EH C@，因此，推测晶

格常数出现这种规律性的变化是由于半径较小的

!"# $ 离子取代 JC# $ 离子进入晶格导致的 +
另外，我们又计算了不同掺杂量的 JC) K ! !"!L

薄膜（#&&）峰位与（)&)）峰位的 #"值，计算表明，峰

位随掺杂量增大出现红移现象，如图 # 所示 +这再次

说明是 !"# $ 离子的掺入使晶格结构发生了规律性

的变化 +综合以上分析，我们认为 !"# $ 离子进入了

JCL 的晶体结构 +

!"!" $%+",,’(+"#*) 样品的表面形貌

采用原子力显微镜对 ! % &’)# 的样品表面形貌

进行观测，典型的原子力显微镜照片如图 : 所示 +

图 # 样品的峰位移动趋势（插图是峰位移动 #"与 ! 的变化

关系）
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!"#$%%&’#$()* 薄膜的晶粒大小较为均匀，平均颗粒尺 度在 )# "+ 左右 ,

图 - !"#$%%&’#$()* 样品的原子力显微镜照片

!"#" $%&"’’()&"*+, 样品的磁性

图 . 是样品在室温下的磁性图谱 ,样品呈现出

明显的铁磁性，!"#$%% &’#$() * 样品的饱和磁化强度为

($-/ 0 (#1 / 2·+)，矫顽力为 ). 324+，样品具有室温

以上的居里温度 ,这说明我们利用 562 方法制备出

的 !"( 1 !&’!* 薄膜，具有一定的铁磁特性 ,

图 . 样品的 678 磁滞回线

!"-" $%*. !()!, 薄膜的发光特性

我们利用 9:;’<’:’=>->?2@ 型 荧 光 光 谱 仪 测 量

!"( 1 !&’!* 样品的光致发光谱，激发光源为氙灯激

发的 -)A "+ 和 -/A "+ 的紫外光，发光谱如图 A 和图

/ 所示 ,当激发光波长为 -)A "+ 时样品出现波长为

-B- "+（-$(/C6）的紫外发光峰，如图 A 所示 , 另外，

在 ! D #$()，#$(% 时，样品发光谱出现较弱的 A(#—

A(E "+（)$.-—)$. C6）左右的绿光发射谱 ,对于紫外

发光 峰，普 遍 认 为 是 来 源 于 自 由 激 子 的 辐 射 复

合［E—B］,
激发波长为 -/A "+ 时，样品具有蓝光发光峰，

如图 / 所示 , 并且随着 ! 值的变化，发光峰出现移

动 ,当 ! D #$#A，#$()，#$(% 时，对应的蓝光发光峰分

别是 .)E "+（)$B# C6），.-. "+（)$%/ C6），.-% "+
（)$%. C6）,当 ! D #$() 和 #$(% 时，谱峰同样出现了

较明显的 A(#—A(E "+ 的绿光发射肩 , 对于蓝光发

光，我们观测到的蓝光峰位置与 7;"=:FC 等人［(#］利用

全势能线性多重轨道方法得到锌填隙缺陷能级到价

带顶能级的能量差 )$B C6 较为一致 ,由于 !"* 中氧

离子半径为 #$(. "+，而锌离子半径只有#$#E. "+，半

径较大的氧离子形成填隙的概率较小，在薄膜中易

于形成锌填隙原子缺陷 ,另一方面，!"* 有失去氧而

变成非化学计量配比的趋势，由于样品制备和退火

都是在空气气氛中进行，!"* 薄膜存在氧的不足，因

此存在氧空位 ,我们认为 !"* 中蓝光发射主要来源

于锌填隙原子缺陷能级到价带顶能级间的跃迁［((］，

同时还来自于电子从氧空位浅施主能级到价带顶能

级间的跃迁［(#］,
根据文献［(#］的计算，A(E "+ 附近的深能级发

射，是由于掺杂含量变大造成氧错位缺陷能级的加

强，出现带边能级与深能级的复合导致的 ,因此，当

! D #$() 和 #$(% 时，不同激发波长都出现了宽带绿

光峰谱（见图 A 和 /）,
在样品中，紫外4蓝光和绿光都具有宽带发光特

性，我们认为产生这种现象的原因是由于掺杂浓度

较高，能带中形成了杂质带，并与主带重叠导致的

结果［(-］,
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图 ! "#$ % !&’!( 薄膜样品的光致发光谱（激发波长为 )*! #+）

图 , "#$ % !&’!( 薄膜样品的光致发光谱（激发波长为 ),! #+）

值得注意的是，在图 , 中，样品蓝光发光峰随着

! 值的变化呈现相应的红移 -我们对具体移动趋势

进行了分析，发现移动出现近似线性的规律（见图

.）-推测蓝光发光峰的红移是由于 &’* / 离子掺杂使

样品的锌填隙缺陷能级发生变化导致的 -这种发光

图 . 样品发光峰随着 ! 值的变化趋势

光谱的规律性移动，说明能带结构随着掺杂含量变

化发生了改变，再次的证实 &’* / 离子进入了 "#( 晶

格 -

0 1 结 论

采用溶胶2凝胶方法制备了 "#$ % ! &’!( 薄膜 -通
过 345，678，9:8 和荧光光谱仪等测量手段，分析

了 "#$ % !&’!( 薄膜样品的微结构、表面形貌、磁性以

及光 致 发 光 特 性 - 实 验 证 明 该 方 法 制 备 的 "#$ % !

&’!( 薄膜样品的生长具有明显的（;;*）方向的择优

取向，良好的结晶质量，在室温下具有铁磁性，并且

在不同波长激发源的激发下，样品分别具有紫外和

蓝光范围的宽带发光特性 -这说明 <69 方法制备出

的 "#$ % !&’!( 薄膜，不仅可以具有铁磁性，同时还可

以具备良好的发光特性 -特别值得一提的是，样品微

结构和蓝光发光峰出现规律性变化，这说明 &’* / 离

子掺入了 "#( 晶格结构 -由于 <69 方法的方便快捷

等优点，我们认为这是一种值得推广的制备掺杂半

导体薄膜的实验方法 -
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