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Na 掺杂量对 ZnO 薄膜 AFM 图像多重分形谱的影响
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摘 要: 用溶胶 － 凝胶法在 Si(111) 基片上制备 Na 掺 杂 ZnO 薄 膜，利 用 原 子 力 显 微 镜 (AFM) 观 察 薄 膜 的 表 面 形

貌，采用多重分形理论定量表征薄膜的 AFM 图像。结 果 显 示:随 着 Na 含 量 的 增 加，薄 膜 平 均 颗 粒 尺 寸 逐 渐 增 大，

表面 RMS 粗糙度从 7. 4 nm 增大到 44. 4 nm，分形谱宽 Δα 从 0. 059 增大到 0. 200，说明薄膜表面高度分布不均匀程

度逐渐增大;所有样品的 Δf 值均大于零，表明薄膜表面沉积于最高峰的原子数多于最低谷的原子数。
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ZnO 是 直 隙 宽 禁 带 半 导 体，室 温 禁 带 宽 度 为

3. 37 eV，是紫外探 测 器、气 敏 传 感 器、透 明 电 极、表

面声波器件和紫外发光器件等光电器件的潜在优选

材料。高质量 ZnO 薄 膜 是 其 广 泛 用 于 光 电 器 件 的

重要前提。目前，化学气相沉积
［1］、分子束外延

［2］、

射频磁控 溅 射 技 术
［3］、脉 冲 激 光 沉 积

［4］、电 子 束 蒸

发
［5］

和溶 胶 － 凝 胶 技 术
［6］

等 多 种 方 法 用 于 制 备

ZnO 薄膜。溶胶 － 凝胶技术因其简单、安 全 和 成 本

较低而被广泛地采用。理论上，IA 族元素( Li，Na，

K 等) 替 代 Zn 位 可 获 得 浅 受 主 能 级
［7］。实 验 制 备

出的 p 型 ZnO 薄 膜 用 于 发 光 二 极 管 等 光 电 器

件
［8，9］。薄膜表面 形 貌 影 响 其 光 电 性 能，准 确 地 描

述薄膜的表面粗糙度成为重要的研究课题。

薄膜生长过程复杂，表面具有常规方法难以定

量表征的复杂微观结构。分形具有不依赖于观察尺

度的标度不变性，它已广泛用于复杂图形和复杂过

程的表征
［10］。与简单分形维数相比，多重分形可给

出研究对象更全面的信息，近年来，已成功地用于定

量表征 电 子 显 微 图 像
［11 － 13］。Chen 等

［14］
用 多 重 分

形理论研究了基底温度对 SnO2 薄膜表面形貌的影

响;Raoufi 等
［15］

用多重分形谱定量表征 ITO 薄膜的

表面 粗 糙 程 度;Chaudhari 等
［16］

运 用 多 重 分 形 研 究

颗粒数目、晶格尺寸等沉积参数对随机沉积模型所

得薄膜表面的影响。

本文用溶 胶 － 凝 胶 法 制 备 了 Na 掺 杂 ZnO 薄

膜，通过 AFM 观测薄膜的表面形貌，用多重分形理

论定量表征了薄膜的表面形貌。

1 实验

实验分别以乙二醇甲醚和乙醇胺作为溶剂和稳

定剂，将一定量的醋酸锌和氯化钠溶于乙二醇甲醚，

Na: Zn 原子比分别取 0，0. 02，0. 06 和 0. 10。将溶

液调制成醋酸锌浓度为 0. 5 mol /L，再向溶液中滴入

与醋酸 锌 等 物 质 量 的 乙 醇 胺 和 少 量 的 甲 酰 胺，在

60℃ 条件下恒温搅拌 120 min，形成均匀透明溶胶，

在室温条件 下 陈 化 1 天。实 验 所 用 试 剂 均 为 分 析

纯。衬底( 单抛 Si 片) 先后在丙酮和去离子水中超

声清洗 15 min，再用去离子水冲洗，烘干备用。实验

采用旋转涂膜技术进行镀膜，先在低速条件下向衬

底滴加溶胶，然后在3 000 r /min的转速下旋转 30 s。
形成的湿膜在 150℃ 条 件 下 预 处 理 10 min，然 后 进

行第二次涂膜，重复 10 次。所得薄膜在空气中退火

处理，温度 为 800℃ ，保 温 60 min 后 自 然 冷 却。用

CSPM-4000 型原子力显微镜 测 试 薄 膜 的 表 面 形 貌，

AFM 的 横 向 分 辨 率 为 0. 26 nm，纵 向 分 辨 率 优 于

0. 1 nm。扫描方式为接触模式，扫描范围 3 μm × 3
μm。

2 结果和讨论

图 1 给出不同 Na 含量 ZnO 薄膜的 AFM 图，可

看出纯 ZnO 薄 膜 表 面 由 较 小 颗 粒 和 较 大 颗 粒 共 同

构成;对于 Na 掺杂 ZnO 薄膜，随着 Na 含量的增大，

薄膜表 面 平 均 颗 粒 尺 寸 不 断 增 大。薄 膜 的 表 面

RMS 粗糙度 σ 和平均粗糙度 R a 列于表 1，结果显示

薄膜的 RMS 粗糙度和平均粗糙度 R a 均随 Na 含量
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图 1 不同 Na 掺杂量 ZnO 薄膜的 AFM 图，Na: Zn 原子比分别为 a: 0. 00; b: 0. 02; c: 0. 06; d: 0. 10。

Fig. 1 AFM images of ZnO thin films with different Na: Zn atomic ratio，a: 0. 00; b: 0. 02; c: 0. 06; d: 0. 10.

的增加而增大。薄膜表面颗粒大小、尺寸分布及其

粗糙度的变化 与 薄 膜 中 Na 和 Zn 离 子 半 径 不 同 而

造成的晶格失配及 Na 元素的存在形式发生改变密

切相关
［17，18］。

表 1 Na 掺杂 ZnO 薄膜的 RMS 粗糙度和平均粗糙度

Table 1 Mean roughness and RMS roughness

value of Na-doped ZnO thin films

Na∶ Zn 原子比 RMS 粗糙度 σ ( nm) 平均粗糙度 R a ( nm)

0. 00 7. 4 5. 8

0. 02 12. 2 9. 8

0. 06 15. 2 12. 0

0. 10 44. 4 35. 1

为了用多重分形理论研究薄膜的 AFM 图像，首

先将薄膜的 AFM 图像转化为一个二维数据矩阵，每

一个 数 据 代 表 AFM 图 像 中 一 个 像 素 点 的 高 度 值。
然后，将 512 × 512 像素 AFM 图像分割成许多尺寸

为 l × l 的小盒子，令 ε = l / L(L = 512) ，(ε < 1) ，用文

献［19］提出 的 最 优 化 的 局 域 高 度 计 算 方 法 计 算 薄

膜的高度分布概率:

Pij(ε) =
hij

Σ hij

， (1)

其中 hij 是第( i，j) 个小盒子的平均高度( 以基准面

为标准) ，Σ hij 为所有高度值的总和。如薄膜的局

域高度分布属于多重分形，则有

Pij(ε) ～ εα， (2)

其中指数 α 称为概率子集的奇异指数，反映了分形

体在不同小盒子尺寸 ε 下高度分布概率随 ε 变化的

各个子集的性质，α 愈大，子集的概率愈小 ( 因 为 ε
< 1) ;若把 每 一 个 α 子 集 中 具 有 相 同 分 布 概 率 Pij

(ε) 的盒子数记为 Nα(ε) ，则:

Nα(ε) ～ ε － f( α) ， (3)

其中 f(α) 是 α 子集的分形维数。采用统计物理 中

常用的矩表示法求 f(α) ，定义 q 阶配分函数 χ q(ε) :

χ q(ε) = Σ Pij(ε) q = ετ( q) ， (4)

τ( q) = lim
ε→0

［lnχ q(ε) / lnε］， (5)

其中 τ( q) 是 描 述 标 度 律 的 指 数，q 为 权 重 因 子，理

论上可从 － ∞ ～ + ∞ ;但实际计算时 q 值不可能取

无限大，可通过 f(α) 和 α 随 q 值的增大而趋于饱和

值来确定 | q | max。 | q | max 取决于分布概率，分布概率
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越窄，要求的 | q | max越大。lnχ q(ε) － lnε 曲线族的线

性范围称为分形图像的标度范围，理想的规则多重

分形的 lnχ q ( ε) － lnε 曲 线 具 有 严 格 的 线 性 关 系。
若随机分形图 像 的 lnχ q ( ε) － lnε 曲 线 族 也 满 足 线

性关系，则作如下勒让德变换可得
［16］:

α = dτ( q)

dq
， (6)

f(α) = αq － τ( q)。 (7)

这样就得到了多重分形谱 f(α) － α。由于 Pij( ε) ～

εα( 其中 ε < 1) ，故 αmin代表最小高度概率，αmax 代表

最大高度概率。所以，Δα 可用于定量表征薄膜表面

高度分布范 围 (Pmax /Pmin ～ ε － Δα ) ，Δα 越 大，概 率 分

布范围越大; f( αmax ) 表 示 最 小 高 度 元 素 数 目 (NPmin

(ε)∝ε － f( αmax) ) ，而 f( αmin ) 表 示 最 大 高 度 元 素 数 目

(NPmax
( ε)∝ε － f( αmin) )。Δf( = f(αmin ) － f(αmax ) ) 对

应最大高度元素数目和最小高度元素数目的比值:

NPmax
(ε) /NPmin

(ε) = ε － Δf。Δf 的大小可统计最大和

最小概率盒子数目的比例
［13］。

图 2 给出 Na∶ Zn = 0. 06 的 Na 掺杂 ZnO 薄膜的

ln( χq(ε) ) － ln( ε) 曲线族。可看出，所有 q 值对应

的 ln( χq(ε) ) － ln(ε) 曲线均具有较好的线性关系，

相关系数优于 0. 9999。其它样品的 ln( χq ( ε) ) － ln
(ε) 曲线族 也 有 类 似 结 果，故 可 以 用 多 重 分 形 理 论

研究不同 Na 掺杂 ZnO 薄膜的表面形貌。

图 2 Na 掺杂 ZnO 薄膜的 ln( χq (ε) ) － ln(ε)

曲线 (Na: Zn = 0. 06)。

Fig. 2 Plots of lnχq (ε) versus lnε various values

of q for ZnO films with Na: Zn = 0. 06.

图 3 给 出 不 同 Na 掺 杂 ZnO 薄 膜 的 多 重 分 形

谱，表 2 给 出 多 重 分 形 谱 中 的 主 要 参 数 αmin、αmax、
f(αmin)、f(αmax)、Δα 和 Δf 等 数 值。可 看 出，所 有 样

品的多重分形谱形状各不相同，但均呈向左的钩状。
对于未掺杂 ZnO 薄 膜，分 形 谱 宽 Δα 值 最 小 (Δα =

0. 059) ，随着 Na 掺杂量的增加，Δα 逐渐增大，说明

Na 掺杂使得薄 膜 表 面 粗 糙 程 度 增 大，Na 掺 杂 量 越

大，表面越粗糙。该结果与方均根(RMS) 粗糙度获

得的结果一致，但 分 形 谱 宽 Δα 不 是 (RMS) 粗 糙 度

的简单重复。Δα 可定量表征薄膜表面高度 分 布 的

范围，且具有标度不变性
［13］。

图 3 Na 掺杂 ZnO 薄膜的多重分形谱。

Fig. 3 Multifractal spectra of Na-doped ZnO thin films.

表 2 Na 掺杂 ZnO 薄膜的多重分形参数

Table 2 Multifractal spectra parameters

of Na-doped ZnO thin films

Na∶ Zn αmax f(αmax) αmin f(αmin) Δα Δf
NHmax

/NHmin

( ε = 1 /512)

0. 00 2. 036 1. 281 1. 977 1. 518 0. 059 0. 237 4. 34

0. 02 2. 054 1. 193 1. 965 1. 427 0. 089 0. 234 4. 30

0. 06 2. 065 1. 202 1. 959 1. 411 0. 106 0. 209 3. 68

0. 10 2. 139 1. 196 1. 939 1. 478 0. 200 0. 282 5. 81

多重分形参数不仅可用于定量表征薄膜的表面

粗糙度，还可 定 量 表 征 薄 膜 表 面 峰 和 谷 的 形 状
［13］。

由表 2 可见，所有样品的 Δf 值均大于零，说明 AFM

图像 中 最 大 高 度 的 数 目 多 于 最 小 高 度 的 数 目

(NHmax
/NHmin

> 1) ，即薄膜表面沉积于最高峰的原子

数目多于最低谷的原子数目。当 ε = 1 /512 时，随着

Na 含量的增加，NHmax
/NHmin

先减小后增大;该比值在

Na∶ Zn 原子比为0. 10 时，出现最大值(NHmax
/NHmin

=

5. 81)。

3 结论

用原子力显微镜观察溶胶 － 凝胶法制备 Na 掺

杂 ZnO 薄膜 的 表 面 形 貌，用 多 重 分 形 研 究 薄 膜 的

AFM 图像。结果显示:所有薄膜 的 Δf 值 均 大 于 零，

随着 Na 掺杂量的增加，Δα 由 0. 059 增大到 0. 200，
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说明薄膜表面沉积于最高峰的原子数多于最低谷的

原子数，表面粗糙度随 Na 掺杂量的增加而增大，该

结果与方均根粗糙度的研究结果一致。
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The influence of Na-doped content on the
AFM images of ZnO thin films

L Jian-guo1，2 ，CHEN Xue-mei1 ，ZHU Jian-bo1 ，HUANG Kai3 ，

SONG Xue-ping2 ，SUN Zhao-qi2

(1. Department of Physics and Electronic Engineering，Hefei Normal University，Hefei Anhui 230061;

2. School of Physics and Material Science，Anhui University，Hefei Anhui 230039;

3. Department of Mathmatics ＆ Physics，Anhui University of Architecture，Hefei Anhui 230601，China)

Abstract:Na-doped ZnO thin films were deposited on Si(111) substrate by sol-gel method. Surface topography of the thin films has

been measured by atomic force microscopy (AFM) . AFM images of the thin films were characterized by multifractal. AFM results show

that RMS roughness changes from 7. 4 nm to 44. 4 nm and the average grain size grows up continuously with the increase of Na

concentration. Multifractal analysis indicates that as Na concentration increases，the spectrum width ( Δα) of multifractal spectra

changes from 0. 059 to 0. 200，and the Δf is always more than zero. It is obvious that the nonuniformity of the height distribution

increases with the increase of Na concentration. The number of the highest peaks of the thin films is much larger than that of the lowest

valleys.

Keywords: Na-doped ZnO thin films; AFM; multifractal; roughness
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