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水热法制备 In 掺杂 ZnO 薄膜的
表面形貌及其光学性质

戴结林，江瑶瑶，尚凤娇，周智涛，王 峰，赵 敏，吕建国
( 合肥师范学院电子信息工程学院，合肥 230601)

摘要: 采用水热法在 ZnO 籽晶层上制备了不同 In 掺杂量的 ZnO 薄膜，用 X 射线衍射仪( XＲD) 、原子力显微镜

( AFM) 、紫外可见分光光度计和荧光光谱仪等测试分析薄膜的微结构、表面形貌、透射谱和室温光致发光谱。结果

表明，In 离子的掺入未改变薄膜的晶相结构，但抑制了 ZnO 晶粒的生长，使得 ZnO 的结晶度明显下降。随着 In 含

量的增加，薄膜表面 rms 粗糙度和平均颗粒尺寸均逐渐减小，光学带隙 Eg 先增大后减小。所有薄膜的 PL 谱中均

观察到 405 nm 左右的紫光发光带，研究了 In 掺杂量对紫光发光带的强度和峰位的影响，并对其紫光发射机理进行

了探讨。
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Surface Pattern and Optical Properties of In-doped ZnO
Thin Films by Hydrothermal Method
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Abstract: Zinc oxide films doped with various contents of indium were deposited on ZnO seed crystal by
hydrothermal method． Microstructure，surface topography，transmission spectrum and photoluminescent
spectrum were characterized by X-ray diffraction ( XＲD ) ，atomic force microscopy ( AFM ) ，UV-Vis
spectrometer and fluorescence spectrometer． Ｒesults showed that crystal phase structure of ZnO was not
changed but crystallinity decreased with the variation of indium content． With increasing indium content，
surface rms roughness and average grain size decreased，and the optical band gap Eg increased first then
decreased． Each of the thin film had a violet band at about 405 nm． Effect of indium content on
intensities and peaks position of these violet bands were studied，and the mechanism of violet emission
was also discussed．
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1 引 言

ZnO 是一种性能优异的直接带隙的氧化物半导体材料，它具有较宽的带隙( Eg = 3． 37 eV) 和较大的激
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子缚束能( 60 meV ) 。因 此，ZnO 有 望 取 代 GaN 用 于 新 一 代 短 波 长 发 光 器 件。人 们 采 用 分 子 束 外 延

( MBE) ［1］、射频磁控溅射技术［2］、脉冲激光沉积( PLD) ［3］、化学气相沉积( CVD) ［4］、溶胶-凝胶［5］和水热法［6］

等多种方法制备出具有良好光学性能的 ZnO 基薄膜，水热法因其设备简单、成本低、反应温度较低等优点而

被广泛采用。目前，对 ZnO 基薄膜发光特性研究主要集中在紫外激子辐射［7］、蓝光发射［8］和黄绿发射［9］。
而有关 ZnO 基薄膜紫光发射及其发光机理的研究工作相对较少［10］。

本文采用水热法在 ZnO 籽晶层上生长未掺杂和 In 掺杂 ZnO 薄膜，利用 X 射线衍射仪( XＲD) 、原子力显

微镜( AFM) 、紫外-可见分光光度计( UV-Vis) 和荧光光谱仪( FL) 等研究了 In 掺杂量的改变对薄膜微结构、
表面形貌及其光学性能的影响，并对其紫光发射机理进行了探讨。

2 实 验

2． 1 样品制备

采用两步法在玻璃衬底制备 In 掺杂 ZnO 薄膜，首先，采用文献［11］报道的方法制备 ZnO 溶胶，然后在

玻璃衬底上均匀涂覆 ZnO 溶胶，预处理温度和时间分别为 150 ℃和 10 min，以上过程重复 2 次，在 500 ℃条

件下退火 1 h，得到 ZnO 籽晶层。选用六水硝酸锌［Zn( NO3 ) 2·6H2O］和六次甲基四胺［HMT］配置成水溶

液，向上述溶液中加入一定量的五水硝酸铟［In( NO3 ) 3·5H2O］和去离子水，使溶液总体积为 40 mL，Zn + 和

HMT 的浓度均为 0． 06 mol /L，溶液中 In /Zn 的原子比分别为 0at%、4at%、8at%、16at%。将上述溶液转移到

50 mL 内衬聚四氟乙烯的高压釜中，将 ZnO 籽晶层水平倒置在高压釜内，反应时间和温度分别为 6 h 和 160
℃，反应结束后，取出基片，用去离子水反复冲洗，60 ℃条件下烘干。
2． 2 样品表征

用 MACM18XHF 型转靶 X 射线衍射仪测试不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的微结构。掠射角为 2°，X 射线用

CuKα ( 波长 = 0． 154056 nm) ，电压为 100 kV，电流为 40 mA。扫描速度为 8° /min，2θ 扫描范围为 30° ～ 80°。
用 CSPM-4000 原子力显微镜测试薄膜的表面形貌，原子力显微镜的横向分辨率为 0． 26 nm，纵向分辨率优于

0． 1 nm，扫描方式为接触模式，扫描范围为 3 μm ×3 μm。用 UV-2550 型紫外-可见分光光度计测试了薄膜在

200 ～ 900 nm 范围内透射光谱。用 FL4500 型荧光光谱仪在室温条件下测试薄膜的光致发光谱，波长扫描范

围为 350 ～ 600 nm，激波长为 325 nm。

3 结果与讨论

图 1 给出不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的 XＲD 图，可以看出，当 In /Zn 原子比小于 8at%时，XＲD 图谱在 31． 77、
34． 42、36． 26、47． 54、56． 60、62． 86 和 67． 96 附近均出现明显的衍射峰，它们分别对应于六角纤锌矿结构 ZnO

图 1 不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的 XＲD 图谱

Fig． 1 XＲD patterns of ZnO thin films with different In doping

的( 100 ) 、( 002 ) 、( 101 ) 、( 102 ) 、( 110 ) 、( 103 ) 和

( 112) 衍射峰，当 In /Zn 原子比为 16at% 时，衍射峰强

度急剧下降，只有( 100) 、( 002) 和( 101) 三个衍射峰隐

约可见，所有样品的 XＲD 谱中均未出现 In 及其氧化

物的衍射峰。该结果表明，实验所制备的 ZnO 薄膜呈

六角纤锌矿结构，In 离子以替位或填隙形式进入 ZnO
薄膜中，且当 In 含量较大时，In 离子的掺入极大地抑

制了 ZnO 晶粒的生长，使得 ZnO 薄膜的结晶度下降。
图 2 给出不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的 AFM 图像，可

以看出，In /Zn 的原子比为 0at% 的 ZnO 薄膜的颗粒尺

寸较大，大小分布不均匀; 当 In /Zn 原子比为 16at%
时，薄膜表面颗粒尺寸较小，大小分布比较均匀。表 1 给出不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的 rms 粗糙度，可以看出，

随着 In 含量的增加，rms 粗糙度逐渐减小。该结果表明，In 离子的掺入，抑制 ZnO 晶粒的生长，使得薄膜颗
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粒尺寸减小，表面粗糙度下降，与 XＲD 观察结果一致。

图 2 不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的 AFM 图像( a) 0at% ; ( b) 4at% ; ( c) 8at% ; ( d) 16at%
Fig． 2 AFM images of ZnO thin films with different In doping ( a) 0at% ; ( b) 4at% ; ( c) 8at% ; ( d) 16at%

表 1 不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的 rms 粗糙度和光学带宽

Tab． 1 rms and optical band gap of ZnO thin films with different In doping
In 掺杂量 / at% rms /nm 光学带宽 / eV

0 20． 1 3． 27
4 15． 3 3． 28
8 14． 8 3． 29
16 9． 0 3． 26

图 3 不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的透射谱

Fig． 3 Optical transmittance spectra of ZnO
thin films with different In doping

图 3 给出 In 掺杂 ZnO 薄膜的紫外可见透射谱，可

以看出，所有样品在可见光范围内的平均透射率均大

于 70%，在紫外区域出现明显的吸收边。利用薄膜的

透射谱可以计算出 In 掺杂 ZnO 薄膜的光学带宽 Eg，

在吸收边附近，吸收系数可表示为:

α = 1
d ln( 1

T ) ( 1)

其中，d 是膜厚，T 是薄膜的透过率。考虑到 ZnO 是直

隙宽禁带半导体材料，光学带宽可表示为［12］:

( αhν) 2 = A( hν － Eg ) ( 2)

其中，A 为常数，hν 为光子能量。图 4 给出不同 In 掺

杂 ZnO 薄膜的 ( αhν) 2-hν 关系曲线，可以通过将曲线

中的线性部分延伸至 ( αhν) 2 = 0 处得到薄膜的光学

带宽 Eg，Eg 值列于表 1。可以看出，随着 In 掺杂量的增加，Eg 先增大后减小。薄膜光学带宽的增大取决于

Moss-Burstein 效应，根据 Moss-Burstein 理论，在重掺杂情况下，大量施主电子占据了导带底，价带电子需要更

多的能量才能被激发到导带中能量更高的能态，从而使得薄膜的光学带宽 Eg 值增大。而当 In /Zn 原子比大

于 8at%时，薄膜光学带宽 Eg 减小则与掺杂浓度［13］、薄膜表面缺陷［14］和杂质与 ZnO 的轨道杂化［15］等因素

有关。
图 5 给出不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的光致发光谱，可以看出，所有样品都只有一个紫光发射带，发射峰位分

别为 406 nm、405 nm、404 nm 和 406 nm，随着 In 掺杂量的增加，紫光发射强度先减小后增大。一般认为，光

致发光谱中紫光发射源于导带底以下的局域能级至价带顶和锌空位受主能级之间的电子跃迁［16］，导带底局

域能级改变与自由杂质原子、表面和界面缺陷浓度、结晶质量以及掺杂浓度等因素有关［17，18］。研究结果表

明，随着 In 掺杂量的增加，薄膜表面颗粒尺寸和 rms 粗糙度逐渐减小，结晶质量明显下降。我们认为由于 In
离子的掺入导致 ZnO 薄膜结晶质量、表面和界面缺陷浓度以及杂质离子浓度等发生改变，使得薄膜的导带

底局域能级和锌空位受主能级等发生改变，最终引起薄膜紫光发射峰位的移动和峰强的改变。
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图 4 不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的( αhν) 2 -hν 关系曲线

Fig． 4 ( αhν) 2 vs． photon energy of ZnO
thin films with different In doping

图 5 不同 In 掺杂 ZnO 薄膜的光致发光谱线

Fig． 5 PL spectra of ZnO
thin films with different In doping

4 结 论

采用两步法在玻璃基片上制备了 In 掺杂 ZnO 薄膜，对薄膜微结构分析结果显示，In 掺杂 ZnO 薄膜仍为

六角纤锌矿结构，未出现 In 及其氧化物的衍射峰，当 In 含量较大时，In 离子的掺入会破坏 ZnO 晶粒的生长，

使得 ZnO 薄膜的结晶度明显下降。AFM 研究结果显示，随着 In 含量的增加，薄膜表面 rms 粗糙度从 20． 1
nm 减小到 9． 0 nm，颗粒尺寸也减小。光学性质研究结果表明，随着 In 掺量的增加，光学带宽 Eg 先增大后减

小; 所有样品的 PL 谱中都只出现一个紫光发射带，随着 In 掺杂量的增加，发射强度先减小后增大。
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