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Abstract The Mg-doped ZnO( MgxZn1 － xO) coatings were synthesized on Si substrate in sol-gel method． The im-
pacts of the Mg-content on the microstructures，optical properties，and wettability of the ZnO coatings were investiga-
ted． The Mg-doped ZnO films were characterized with X-ray diffraction，atomic force microscopy，Fourier transforma-
tion infrared spectroscopy，and fluorescence spectrophotometer． The results show that the Mg-content strongly affects
the photo-mission characteristics and wettability of the hexagonal wurtzite-phased ZnO coatings． As the Mg-content
( x) increased to 0. 15，the ＲMS surface roughness gradually decreased，and when x = 0． 15，surface segregation of
MgO was observed; the emission peak near the band edge was found to blue shift from 410 to 370 nm． In addition，

UV-irradiation converted wettability of the MgxZn1 － xO coatings from hydrophobicity to hydrophilicity． Possible mecha-
nisms responsible for the dependence of wettability on Mg-content and photo-induced conversion of wettability were
also tentatively discussed．
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摘要 采用溶胶-凝胶法制备 MgxZn1 － xO 薄膜，利用 X 射线衍射仪、原子力显微镜、傅里叶变换红外光谱仪和荧光光谱仪

等测试分析薄膜的微结构、表面形貌、红外光谱和光致发光特性等，研究结果表明，薄膜中的 ZnO 成分均呈六角纤锌矿结构，当

x = 0. 15 时，薄膜中有 MgO 成分析出; 随着 x 从 0 增大到 0. 15，均方根粗糙度不断减小; 1038 cm －1 附近的吸收峰对应于 Si-O-Si
的对称和反对称伸缩振动模，408 cm －1附近的吸收峰对应于六角结构 ZnO 的 Zn-O 振动模，900 cm －1附近的吸收峰则对应于 Si-
O 键伸缩振动模，该吸收峰强度的减弱说明薄膜中 Si-O 键数目减少。近带边发射峰位由 410 nm 蓝移到 370 nm 与薄膜导带底

或价带顶的局域能级、薄膜禁带宽度变化等因素有关，可见光发射带是单离子氧空位( VO + ) 和氧填隙( Oi ) 等薄膜本征缺陷相互

竞争的结果。用接触角测试仪测试薄膜的表面接触角，研究 Mg 含量对薄膜的表面浸润性及其光诱导可逆转变的影响，并探讨

其形成机理。

关键词 MgxZn1 － xO 薄膜 表面形貌 红外光谱 表面浸润性
中图分类号: O484 文献标识码: A doi: 10． 13922 /j． cnki． cjovst． 2014． 10． 19

ZnO 是一种重要的 n 型宽禁带半导体材料，禁

带宽度 3. 37 eV，室温激子结合能约为 60 meV，远大

于 GaN 的 25 meV。因其独特的光电特性，ZnO 基薄

膜材料在太阳能电池、透明导电 ZnO 薄膜电极、表
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面声波器件、气敏传感器、光催化、紫外发光器件、可
见光发射等领域具有广泛的应用前景，受到科研工作

者的广泛关注［1 － 7］。人们通过改变掺杂元素和掺杂量

以提高 ZnO 薄膜的成膜质量和光电性能，对 Mg 掺杂

ZnO 薄膜开展研究工作的课题组较多，大部分的工作

是研究 Mg 含量对 ZnO 薄膜禁带宽度和光致发光特性

影响，而有关 Mg 掺杂 ZnO 薄膜红外特性的研究工作

相对较少［8 － 9］。考虑到红外光谱可以探测薄膜与基片

的界面特性，而界面对薄膜的微结构、表面形貌及其

表面浸润性影响较大，因此，研究红外光谱和表面浸

润性及其二者之间的关系具有重要意义。人们采用

多种方法，如脉冲激光沉积技术( PLD) 、磁控溅射技

术、化学气相沉积技术( CVD) 、热蒸发、分子束外延和

溶胶-凝胶技术等制备 ZnO 薄膜，溶胶-凝胶法因其设

备简单、无需真空环境、制备成本低廉、易于原子水平

掺杂、成膜均匀性好等优点成为一种重要的 ZnO 薄膜

制备方法［10 － 15］。本文采用溶胶-凝胶法制备了不同

Mg 含量 MgxZn1 － xO 薄膜，研究了 Mg 含量对 MgxZn1 － x

O 薄膜微结构和表面形貌的影响，研究了 MgxZn1 － xO
薄膜的傅里叶红外光谱和光致发光谱，并探讨其形成

机理，研究了 MgxZn1 － xO 薄膜的表面浸润性及其光诱

导可逆转变。

1 实验方法
1. 1 样品制备

采用溶胶-凝胶法在双抛 Si 片上制备 MgxZn1 － x

O( x = 0，0. 05，0. 10，and 0. 15 ) 薄膜，Si 片依次在丙

酮溶液中、去离子水中超声清洗 15 min，最后在 60°C
条件下烘干备用。实验所用化学试剂均为分析纯，

将摩 尔 比 为 ( 1 － x ) : x 的 二 水 合 醋 酸 锌 ( Zn
( CH3COO) 2H2O) 与四水合乙酸镁 ( C4H6O4Mg·
4H2O) 溶于 80 mL 乙二醇甲醚中，形成金属离子总

浓度为 0. 5 mol /L 溶液，然后向溶液中加入与金属离

子等物质量的乙醇胺作为稳定剂。该溶液在 60℃水

浴条件下磁力搅拌 2 h，形成均一透明溶胶，溶胶用

于镀膜之前陈化 24 h。镀膜过程如下: 首先在低速

条件下滴加溶胶，随后在高速条件下形成旋转 30 s，
形成的湿膜在 150℃条件下热处理 10 min 后自然冷

却，上述过程重复 10 次，获得所需厚度的薄膜，最

后，将薄膜放入管式炉中，在 700℃的大气氛围中进

行退火处理，时间为 60 min。
1. 2 薄膜结构和性能表征

用 MACM18XHF 型 X 射 线 衍 射 仪 ( XＲD，Cu

Kα，波长 λ = 0. 15405 nm) 测试薄膜的 XＲD 图谱，管

流为 100 mA，管压为 40 kV，掠射角为 2°，扫描速度

为 8° /min，扫描角度范围为 30° ～ 80°; 利用 CSPM-
4000 型原子力显微镜( AFM) 测试薄膜的表面形貌，

扫描方式为接触式，扫描范围 3000 nm × 3000 nm;

用 VEＲTEX 80 傅里叶红外显微联机系统测试薄膜

的红外光谱，扫描范围为 4000 ～ 400 cm －1 ; 用 HITA-
CHI F － 4500 型荧光光谱仪测试薄膜的室温光致发

光谱，氙灯的激发波长选择 325 nm，光谱范围选择

350 ～ 600 nm。用自制接触角测试仪测试光照前和

光照 2 h 后薄膜的表面接触角，光照用低压汞灯的波

长为 254 nm，功率为 36 W，灯样距为 10 cm。然后，

将薄膜样品放置在黑暗环境中放置一段时间，再用

接触角测试仪测试薄膜的表面接触角，研究薄膜表

面浸润性及其光诱导可逆转变。

2 结果和讨论
MgxZn1 － xO ( x = 0，0. 05，0. 10 和 0. 15 ) 薄膜的

XＲD 图谱如图 1 所示，当 x = 0 时，所有衍射峰均对

应于六角纤锌矿结构 ZnO( JCPDS 36 － 1451 ) ，且未

出现明显的择优生长方向。当 x = 0. 05 时，所有衍

射峰仍对应于六角纤锌矿结构 ZnO，图谱中( 002) 衍

射峰最强，出现了明显的 c 轴择优取向; 当 x = 0. 10
时，图谱中也仅出现对应于纤锌矿结构 ZnO 的衍射

峰，具有一定的 c 轴择优取向，但( 002 ) 衍射峰的相

对强度减弱; 当 x = 0. 15 时，除了纤锌矿结构 ZnO 的

衍射峰以外，XＲD 图谱中还出现一个对应于 MgO
( JCPDS 65 － 047 6) ( 200) 晶面的衍射峰，且( 002) 衍

射峰的相对强度进一步减弱，该结果表明，当 Mg 含

量增加到 0. 15 时，薄膜中有 MgO 成分析出。为了定

量表征不同 Mg 含量 ZnO 薄膜的择优取向，采用以

下公式［16］

TC ( hkl) =
I( hkl) / I0( hkl)

1
N∑N I( hkl) / I0( hkl)

( 1)

计算不同晶面对应衍射峰的织构常数 TC ( hkl) ，

其中 I( hkl) 代表实验测得 XＲD 图谱中( hkl) 衍射峰的

相对强度，I0( hkl) 代表 ZnO 标准图谱中( hkl) 衍射峰的

相对强度，N 为选取的衍射峰的个数( N = 8 ) 。如果

TC ( hkl) 大于 1 则表示沿该方向具有择优取向。三个

主要衍射峰 ( 100 ) ，( 002 ) 和 ( 101 ) 的 TC 值列于表

1，可以看出，所有薄膜( 002) 衍射峰对应的织构系数

TC 均大于 1，且当 x = 0. 05 时，出现极大值 TC =
1. 92。该结果表明所有薄膜均具有一定的 c 轴择优
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取向，当 x = 0. 05 时，择优取向最为明显。为了定量

表征 Mg 含量对 ZnO 薄 膜 晶 粒 尺 寸 的 影 响，根 据

XＲD 图谱，利用 Scherrer 公式［17］

D = 0. 9λ
βcosθ

( 2)

计算 MgxZn1 － xO 薄膜平均晶粒尺寸，其中 D 表示平均

晶粒尺寸，λ =0. 15406 nm 为 X 射线的波长，β 是衍射

峰的半高宽，θ 是衍射角，薄膜的平均晶粒尺寸列于表

1，可以看出，当 x = 0. 05 时，平均晶粒尺寸出现最大

值，当 x =0. 10 时，平均晶粒尺寸出现最小值。

图 1 MgxZn1 － xO 薄膜的 XＲD 图谱

Fig. 1 XＲD patterns ofthe MgxZn1 － xO thin films

表 1 MgxZn1 － xO 薄膜的平均晶粒尺寸 ( D) 和 ＲMS
粗糙度

Tab． 1 Average grain size( D) and ＲMS surface roughness of the
MgxZn1 － xO coatings

x TC( 100) TC( 002) TC( 101) D /nm ＲMS /nm r

0 1. 09 1. 20 1. 04 24. 4 14. 7 1. 024

0. 05 1. 25 1. 92 0. 70 26. 9 12. 1 1. 022

0. 10 0. 80 1. 83 0. 88 22. 8 9. 4 1. 015

0. 15 1. 05 1. 42 0. 84 24. 0 9. 1 1. 016

图 2 给出 MgxZn1 － xO 薄膜的 AFM 图像，并利用

该图计算薄膜的表面均方根 ( ＲMS) 粗糙度值，计算

结果列于表 1。可以看出，当 x = 0 时，薄膜表面起伏

不平，部分区域出现高峰和深谷，颗粒尺寸分布不均

一，ＲMS 粗糙度值为 14. 7 nm; 随着 x 值不断增大，表

面高低起伏程度下降，颗粒分布均匀，ＲMS 粗糙度值

逐渐减小。该结果表明 Mg 的掺入有助于改善薄膜

的表面平整度和提高颗粒尺寸分布的均匀程度。

沉积在双抛 Si 片表面 MgxZn1 － xO 薄膜的傅里叶

变换红外光谱( FTIＲ) 如图 3 所示，可以看出，未掺杂

ZnO 薄膜的 FTIＲ 曲线在 1038 cm －1附近出现一个很

强的吸收峰，随着 Mg 掺杂量的增加，该吸收峰先红

移后蓝移，该吸收峰对应于 Si-O-Si 的对称和反对称

伸缩振动模; 另外，所有 FTIＲ 曲线均在 408 cm －1 和

900 cm －1附近出现两个明显的吸收峰，408 cm －1附近

的吸收峰对应于六角结构 ZnO 的 Zn-O 振动模［18］，

说明所有样品中均存在六角结构 ZnO; 900 cm －1 附

近的吸收峰则对应于 Si-O 键伸缩振动模，该吸收峰

的强度随 Mg 掺杂量的增加而减弱，可能是 Mg 与 O
结合导致 Si-O 键数目减少的结果。

图 4 给出 MgxZn1 － xO 薄膜的光致发光谱，可以

看出，未掺杂 ZnO 薄膜出现一个紫色发光带和一个

黄绿发光带，紫色发光带由峰位分别位于 410 和 425
nm 两个子发光带构成，黄绿发光带峰位位于 571 nm
附近; 当 x = 0. 05 时，薄膜在 398 nm 附近出现一个

紫色发光带，在 515 nm 附近出现一个黄绿发光带，

峰宽明显变宽; 当 x = 0. 10 时，薄膜在 380 和 534 nm
附近分别出现一个紫外发光带和一个黄绿发光带;

当 x = 0. 15 时，薄膜在 370 和 560 nm 附近出现一个

紫外发光带和一个黄绿发光带。可以看出，除了未

掺杂 ZnO 以外，其它薄膜均未观察到 425 nm 附近的

紫光发射，随着 Mg 含量的增加，与带隙密切相关的

近带边发射由 410 蓝移至 370 nm，深能级可见光发

射带的峰位先蓝移后红移，峰宽先增大后减小。
一般认为，ZnO 的紫外发光来自于近带边发射

的自由激子复合，对于未掺杂 ZnO 薄膜发射峰红移

至 410 nm 主要是由于薄膜中的缺陷在导带底或价

带顶形成局域能级所引起的，随着 Mg 含量的增加，

薄膜的禁带宽度增大，从而导致薄膜的近带边发射

发生蓝移［19 － 20］。对于深能级可见光发射带，绿光发

射源于单离子氧空位( VO + ) 而黄光发射源于氧填隙

( Oi ) ，随着 x 从 0 增大到 0. 15，薄膜深能级可见光发

射带先蓝移后红移，该结果归因于单离子氧空位和

氧填隙之间比值的变化，即与薄膜的本征缺陷竞争

密切相关［21 － 22］。
图 5 给出不同 Mg 掺杂 ZnO 薄膜光照前后的表

面接触角，光照前 ZnO，Mg0. 05 Zn0. 95 O，Mg0. 1 Zn0. 9 O 和

Mg0. 15Zn0. 85 O 薄膜的表面接触角分别为 99°，100°，

98°和 103°。Cassie-Baxter 模型认为液滴悬浮于薄膜

表面，表面接触角计算公式如下［23］
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图 2 MgxZn1 － xO 薄膜的 AFM 图像

Fig. 2 AFM images of the MgxZn1 － xO films

图 3 MgxZn1 － xO 薄膜的 FTIＲ 谱

Fig. 3 FTIＲ spectra of the MgxZn1 － xO coatings

cosθw = ( 1 － fv ) ( 1 + cosθ) － 1 ( 3)

式中 θw 为薄膜表面接触角，fv 液气界面所占的比

例，θ 为光滑表面的接触角，液滴之下的液气界面所

占的比例 fv 越大，则薄膜表面接触角越大。由图 5
可以看出，不同 Mg 掺杂 ZnO 薄膜表面接触角均大

于 90°，表现为疏水特性，可以用 Cassie-Baxter 模型

进行解释，对于低表面能材料，表现为疏水性，粗糙

度增大，fv 增大，则疏水性增强。因此，不同 Mg 掺杂

ZnO 薄膜表面接触角存在的差异是其表面自由能和

表面粗糙度共同作用的结果。
经过 2 h 紫外照射，薄膜由疏水性转变为亲水

性，光照后 ZnO，Mg0. 05 Zn0. 95 O，Mg0. 1 Zn0. 9 O 和 Mg0. 15
Zn0. 85O 薄膜的表面接触角分别为 15°，11°，26°和

21°。研究表明，当以能量大于或等于 ZnO 薄膜禁带

宽度的紫外光照射到 ZnO 薄膜表面，薄膜中的价带

电子被激发到导带，电子和空穴复合或发生分离并

形成电子-空穴对，一些空穴可以与表面的晶格氧反

应在表面形成氧空位并释放出氧气，具体过程如

9011第10期 王存勇等: MgxZn1 － xO 薄膜的红外光谱及其表面浸润性

www.sp
m.co

m.cn



图 4 MgxZn1 － xO 薄膜的光致发光谱

Fig. 4 PL spectra of the MgxZn1 － xO thin films

图 5 光照前后 MgxZn1 － xO 薄膜的接触角

Fig. 5 Contactangle of the MgxZn1 － xO coatings before and

after a UV irradiation for 2 h

下［24］

ZnO +2hν→2h + + 2e － ( 4)

O2 － + h +→O1
－ ( 5)

O1
－ + h +→

1
2 O2 +Ο□ ( 6)

从动力学的角度来看，与游离态氧相比，羟基的

吸附更容易吸附于缺陷处，因此，当薄膜暴露在大气

环境下，大气中的水会逐渐水解并吸附于薄膜表面，

即化学吸附水; 化学吸附水又进一步吸收大气中的

水分，形成物理吸附层，薄膜表现出亲水性。然而，

具有化学吸附羟基的固体表面不稳定，缺陷与氧的

键合作用强于羟基，停止光照并暴露在空气中，化学

吸附的羟基将逐渐被大气中的氧所替代，薄膜又恢

复为初始的疏水性。当薄膜表面浸润性转变为亲水

时，其表面浸润性应用 Wenzel 模型进行解释，具体

表述如下［25］

cosθw = rcosθ ( 7)

式中，r 为粗糙表面的实际面积和投影面积之比，θw
和 θ 是粗糙表面和光滑表面的接触角，由于 r 值均大

于 1，对于亲水性材料，r 值越大，接触角 θw 越小。不

同 Mg 掺杂 ZnO 薄膜的 r 值列于表 1，r 值随着 Mg 含

量的增加先减小后略有增加，在 x = 0. 1 时出现极小

值，该结果与光照后薄膜表面接触角在 x = 0. 1 时出

现极大值是一致的。Miyauchi 等［26］认为 ZnO 薄膜

非极性面的光诱导衰减率大于其极性面的光诱导衰

减率。由 XＲD 研究结果可以看出，随着 x 的增大，

织构系数先增大后减小，在 x = 0. 05 时出现极大值

( TC ( 002) = 1. 92) ，与其它样品相比，该薄膜具有最好

的 c 轴择优取向，非极性面与极性面的比值也为最

大，该结果与薄膜光照后的接触角在 x = 0. 05 时出

现极小值是一致的。

3 结论
采 用 溶 胶-凝 胶 法 在 双 抛 Si 片 上 制 备 出

MgxZn1 － xO( x = 0，0. 05，0. 10，和 0. 15) 薄膜，研究了

MgxZn1 － xO 薄膜的微结构、表面形貌、傅里叶红外光

谱和光致发光特性，结果显示，除了 Mg0. 15 Zn0. 85 O 薄

膜以外，其它薄膜中只观察到六角纤锌矿结构 ZnO
的衍射峰，当 x = 0. 05 时，薄膜的 c 轴择优取向最为

明显。随着 x 不断增大，颗粒分布均匀，粗糙度下

降，近带边发射峰位由 410 nm 蓝移至 370 nm，可见

光发射带的峰位先蓝移后红移。408 cm －1 附近的红

外吸收峰说明薄膜中存在六角结构 ZnO，900 cm －1

吸收峰的强度随 Mg 掺杂量的增加而减弱，说明薄膜

中 Si-O 键数目减少。光照前薄膜表面接触角是其表

面自由能和表面粗糙度共同作用的结果，光照后薄

膜的接触角则与其 r 值和非极性面与极性面的比值

密切相关。
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