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　　[摘 　要 ]　采用溶胶 2凝胶工艺在普通玻璃片上制备了掺铝氧化锌薄膜。通过 X2射线衍射 (XRD )、原子力显微镜 (AFM )对薄

膜的组织结构和形貌进行了表征 ,结果表明 :用溶胶 2凝胶法制得的掺铝氧化锌薄膜为纤锌矿型结构 ,呈 c轴方向择优生长 ,表面均

匀、致密。通过紫外 2可见透射光谱 (UV)和标准四探针法对薄膜的光电性能进行了研究。试验发现 ,当铝离子掺杂浓度为 4% (摩

尔分数 )、溶胶物质的量浓度为 0. 6mol/L、前处理温度为 300℃时 ,薄膜在可见光区的透过率超过 80% ,且具有较好的导电性 ,电阻率

为 8. 0 ×10 - 4Ω·cm。
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[ Abstract] 　A l2doped ZnO thin film s were fabricated on glass substrates by sol2gel method. Their m icrostructures

and morphologies were studied with X2ray diffraction (XRD) and atom ic force m icroscopy (AFM ). The results indicate

that the thin film s by the Sol2Gelmethod are c2axis orientation, homogeneous and dense surface with the crystalline struc2
ture of hexagonal wurtzite. U sing the measurement of UV2V is transm ittance spectroscopy and standard four p robes meth2
od, the electrical and op tical p roperties of A l2doped ZnO thin film s were investigated. The experimental data show that

their op tical transm ittance are over 80% in visible region and their favorable electrical conducting has been achieved with

resistivity of 8. 0 ×10
- 4Ω·cm derived by A l/Zn ratios of 4. 0% ; sol concentration of 0. 6mol/L; re2heat treatment at

300℃; annealing at 500℃.
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0　引 　言

透明导电氧化物薄膜材料具有大的载流子浓度和光学禁带

宽度 ,因而表现出优良的光电特性 ,如低的电阻率和高的可见光

透过率等。目前主要应用于包括太阳能电池和平板显示器的透

明电极、电磁防护屏以及建筑玻璃的红外反射涂层等。掺杂 A l

的 ZnO ( ZAO)薄膜 ,具有与 ITO薄膜相比拟的对可见光的高透

过率和高电导性 ,而且具有材料来源丰富、价格低廉、热稳定性

高等优点。目前 , ZAO被认为是掺杂效果最好、极具开发潜力

的功能薄膜之一 ,已成为替代 ITO透明导电薄膜的研究热点。

所有能制备半导体材料的方法都能制备 ZAO薄膜 ,国内外

学者制备 ZAO薄膜的方法主要有 :化学气相沉积法 [ 1 ]、溶胶 2凝
胶法 [ 2 ]、脉冲激光法 [ 3 ]、分子束外延法 [ 4 ]以及射频磁控溅射和

反应磁控溅射法 [ 526 ]。溶胶 2凝胶工艺是一种新型高效的纳米材

料制备技术 ,用它制备纳米薄膜具有薄膜均匀性好、对衬底附着

力强 ;易于精确控制组分的化学计量比和掺杂改性 ;适于大面积

制膜和批量生产 ;设备简单 ;成本低等优点。本文是以溶胶 2凝
胶工艺在普通玻璃基片上制备出光电性能好的 ZAO薄膜。

1　试 　验

1. 1　溶胶的制备
用天平称取一定量的二水合醋酸锌 Zn (CH3 COO ) 2 ·2H2O

(前驱物 )粉末 ,放入蒸馏瓶 ,再加入溶剂乙二醇甲醚蒸发回流 ,

加热搅拌约 30m in左右 ,将回流后的溶液放入容量瓶。再将适

量的硝酸铝放入无水乙醇中搅拌均匀 ,制成透明的溶液。将回

流后的溶液与等摩尔的乙醇胺 (DEA)在 60℃水浴加热 1h,然后

与搅拌好的硝酸铝溶液混合并放入容量瓶中 ,再按需加入无水

乙醇、乙醇胺、甲酰胺 (CH3NO )等有机试剂 ,震荡均匀 ,配制出

溶胶。放置一定的时间待溶胶均匀稳定后使用。

1. 2　薄膜的制备
采用的基体材料是普通的玻璃片 ,在涂膜前先用 NaOH稀

溶液、重铬酸钾溶液浸泡清洗 ,再用去离子水、甲醛、丙酮和无水

乙醇在超声波中对基片进行清洗 ,干燥后备用。采用旋涂法镀
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膜 ,首先必须设置好旋涂速度和旋涂时间 ,涂膜结束后立即放入

干燥箱中在 100℃下对湿膜干燥 10m in,然后放入马弗炉中在

200～400℃预处理 10m in,再进行第 2次镀膜。反复旋涂到所需

厚度后 ,放入马弗炉中在 400～600℃下退火处理 1h,这样就制

备出性能较优的掺铝氧化锌薄膜。

1. 3　薄膜的分析与测试
利用德国 BRUKER2AXS公司的 D8FOCUS型 X射线衍射仪

(CuKα1 )分析薄膜样品的晶相结构 ,用 CSPM4000原子力显微

镜分析薄膜表面的微观形貌 ,用 UN ICO公司的 UN22100型紫外

分光光度计测试薄膜的透射光谱。采用广州半导体材料研究所

生产的 XX22型方块电阻仪测定薄膜的表面电阻。薄膜样品的

厚度是采用 AMB IOS公司的 XP21型台阶仪来测试的。

2　结果与讨论

2. 1　薄膜 X射线衍射 (XRD)分析
图 1为不同掺杂浓度下的 ZAO薄膜样品的 X射线衍射谱

图。在溶胶浓度、预处理温度和退火温度均相同的条件下 ,制备

出不同掺杂浓度的 ZAO薄膜样品。掺杂 A l的浓度分别为 2%、

4%、6% (摩尔分数 )。从图 1可以看出 ,所有的 ZAO薄膜样品

在 2θ= 34. 442°附近存在着相应于 ( 002)面的衍射峰 ,且 ( 002)

晶面的衍射最强 ,表明制备出的 ZAO薄膜为 (002)择优取向纤

锌矿的 ZnO结构。随着掺杂浓度的增加 ,衍射峰呈现出先增强

后降低的趋势 ,半高宽也是先变窄后变宽。当掺 A l的摩尔分数

为 4%时 , (002)晶面衍射峰的取向最明显 ,强度也最大。当掺

A l的摩尔分数大于 4%时 , ( 002)峰的强度随着掺 A l浓度升高

而减弱 ,薄膜的结晶质量下降。这说明掺杂浓度的增加进一步

破坏了薄膜的晶体结构 ,从而削弱了 ( 002)峰的强度。这是由

于 Zn离子和掺杂的 A l离子的尺寸不同所形成的应力引起的。

A l3 +的半径 ( 0. 054nm )比 Zn2 + 的半径 ( 0. 074nm )小 , A l3 + 对

Zn2 +的掺杂替代会造成晶格畸变 ,在结晶过程中会产生残余应

力 ,从而破坏了晶体的有序性。所以最佳的掺杂浓度为 4%。

XRD测试的结果表明 ,在掺 A l的 XRD中未发现硝酸铝的特征

峰 ,这是因为杂质含量小的原因。铝的掺杂并没有改变 ZnO的

晶体结构 ,而是取代了晶体结构中锌的位置 ,所沉积的 ZAO薄

膜中晶粒具有六角纤锌矿结构 ,呈 c轴择优取向 ,即晶粒垂直于

衬底方向柱状生长。另外 ,衍射图中有些杂峰是由于玻璃基片

引起的。

图 1　不同掺 A l浓度下的 ZAO薄膜的 XRD谱

Figure 1 The XRD patterns of ZAO thin film s with the various A l dop ing concentrations

2. 2　薄膜的表面形貌分析
利用原子力显微镜 (AFM )对薄膜样品的表面进行观察。

图 2为不同溶胶浓度的 ZAO薄膜的原子力显微镜照片。从图

中可看出 ,薄膜生长致密均匀、表面平整 ,薄膜的表面粗糙度 Ra

(中心线平均粗糙度 )分别为 17. 831nm和 8. 795nm,晶粒大小

都比较均匀。在相同的工艺条件下 ,浓度增大时 ,其晶粒呈增大

的趋势。从表面形貌整体来看 ,薄膜 c轴取向度最好的是浓度

为 0. 6mol/L的样品 ,其结晶质量较好。

图 2　不同溶胶浓度的 ZAO薄膜的 AFM图

Figure 2 The AFM images of ZAO thin films with different sol concentration

2. 3　薄膜的光学性能分析
图 3为不同掺 A l浓度下 ZAO薄膜的透光率随波长变化的

特性曲线。由图可见 ,薄膜在可见光范围内具有高透光性 ,其平

均透光率大于 80%。随着掺 A l浓度的增加 ,透光率呈现出先

增加后减小的趋势。这是由于掺杂浓度越大 ,薄膜的结构缺陷

越多 ,结构越松散 ,薄膜的透光率减小。掺杂 A l的摩尔分数为

4%时 ,透光率较好。

图 3　不同掺 A l浓度的 ZAO薄膜透射光谱

Figure 3 Op tical transm ittance spectra of ZAO

thin film s with different A l dop ing concentrations
　　随着掺杂浓度的增加 ,吸收边向短波方向移动 ,即薄膜的截

止波长和吸收边这一点“蓝移 ”。这种“蓝移 ”现象可用基于

Burstein2Moss[ 7 ]效应所引起的能隙宽化效应加以解释。随着铝

掺杂浓度的增加 ,薄膜载流子浓度随之增加 ,而载流子的增加是

外部杂质掺入引起的替位所致 ,由于掺杂引起的载流子填充了

导带较低的能级 ,其结果使价带中的电子跃迁到导带中较高的
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能级 ,这样的电子跃迁所需要的能量就必然要大些。由于光子

的能量和光波的频率有关 ,频率低的光波的能量小 ,所以薄膜吸

收光子的波长限向短波方向移动就是带隙“增大 ”的缘故。由

于铝在 ZnO薄膜中的溶解度有限 ,当铝掺杂到一定程度时其载

流子浓度趋于饱和 ,吸收边的移动趋于一个极值 ,即吸收限的紫

外截止都处于同一位置。而掺杂浓度为 6%的薄膜的吸收限反

而在低掺杂浓度的长波方 ,是由于这时掺杂引起的薄膜的结构

变差已经比较严重了 ,定域态带尾大 ,所以带隙减小占了优势。

2. 4　薄膜的电学性能分析
ZAO是透明导电氧化物半导体薄膜 ,具有相对开放式的晶

体结构 ,它的所有八面体晶格位置和一半的四面体晶格位置是

空余的 ,从而使外来掺杂原子能够进入 ZnO晶格。在 ZAO薄膜

内 ,氧空位和替位掺杂是载流子的主要来源 ,即薄膜内的载流子

主要来源于氧空位以 A l3 +对 Zn2 +的置换所提供的导电电子。

图 4为薄膜电阻率随退火温度变化的曲线图。从图中可以

看出 ,退火温度从低到高 ,样品的电阻率呈现先减小后增大的趋

势。其中 ,退火温度在 500℃时电阻率较小 ,其值为 8. 0 ×10 - 4

Ω·cm。

图 4　不同退火温度的 ZAO薄膜表面电阻

Figure 4 Surface resistance of ZAO thin films with different anneal temperature

　　因为随着退火温度的提高 ,薄膜的结晶程度逐渐增加 ,而结

晶程度的提高会导致载流子迁移率增大 ,所以薄膜的电阻率就

降低 ;同时退火温度的提高会引起薄膜中氧空位浓度的增加 ,因

此就提高了薄膜中的载流子浓度 ,从而降低了薄膜的电阻率。

低温下制备的薄膜中存在较大的内应力 ,而热处理能减小薄膜

内应力的作用 ,有益于薄膜的晶粒垂直于基片生长 ,优化晶体结

构使薄膜导电性增强。

铝离子在 ZnO中取代锌离子位置后提供自由电子 ,当温度

刚开始增长时 ,可以增加载流子浓度 ,从而使电阻减小。但当温

度非常高时 ,铝很有可能脱水生成 A12O3 与 ZnO形成固溶体 [8 ] ,

降低 ZnO晶体中的载流子浓度 ,所以会降低样品的导电性能。

因此 ,退火温度偏低或偏高都会影响 ZAO的导电性能。

3　结 　论

1) 采用 Sol2Gel工艺 ,在普通玻璃片上制得了 c轴择优取

向、高可见光透过率、高导电性的掺铝氧化锌透明导电薄膜。

2) 掺铝浓度对 ZAO薄膜的结晶取向和透射率都有一定的

影响。随着掺杂浓度的增加 ,衍射峰呈现出先增强后降低的趋

势 ,晶粒度先增加后减小 ,半高宽也是先变窄后变宽。

3) 溶胶浓度对 ZAO薄膜的表面形貌有较大的影响 ,浓度

增大时 ,其晶粒度呈增大的趋势。ZAO薄膜的电阻率受退火温

度的影响 ,随着退火温度的升高 ,电阻率呈先减后增的趋势 ,可

达 8. 0 ×10 - 4Ω·cm。
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