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溶胶-凝胶法制备 ZnO 薄膜及其微结构特性研究

李 旭，杨定宇，朱兴华，孙 辉，高秀英
( 成都信息工程大学光电技术学院，成都 610225)

摘要: 采用溶胶-凝胶法( Sol-Gel) 制备氧化锌( ZnO) 薄膜，研究镀膜层数和退火温度对 ZnO 薄膜晶体结构、光谱性

质及表面形貌的影响。X 射线衍射谱测试表明，退火温度为 600 ℃、镀膜层数为 10 层时制备样品的晶粒尺寸最大，

结晶度最好。紫外-可见透过谱发现，样品退火后其透过率曲线变得陡直，光学带隙随退火温度升高而逐渐减小。
光致发光谱测试显示，ZnO 薄膜的发光谱包含 388 nm 和 394 nm 附近的两个主要发光峰，分别对应于本征发射和缺

陷发射，其强度随退火温度升高呈现相反的变化。原子力显微照片则显示了随退火温度的升高制备样品表面晶粒

的分布趋于均匀而致密。
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Microstructure Characteristics of ZnO Thin Films Prepared by Sol-Gel Method

LI Xu，YANG Ding-yu，ZHU Xing-hua，SUN Hui，GAO Xiu-ying
( College of Optoelectronic Technology，Chengdu University of Information Technology，Chengdu 610225，China)

( Ｒeceived 29 December 2014，accepted 15 January 2015)

Abstract: ZnO thin films were prepared by sol-gel method，and the influence of spin-coated layers and
annealing temperature on the sample crystal structure，optical properties and surface morphology were
studied． X-ray diffraction ( XＲD) results show that the sample with 10 coated layers after annealing at
600 ℃ has a largest grain size and best crystallinity． The UV-Vis transmittance spectra are found to be
steeper after annealing and the optical band gap decreases as the annealing temperature increasing．
Photoluminescence spectra of ZnO films reveal the peak can be decomposed into two fitting peaks near
388 nm and 394 nm，corresponding to an intrinsic emission and a defect emission respectively，and the
intensity of this two peaks show opposite changes as annealing temperature increasing． It is found that the
samples present more uniform and compact surface as the annealing tempeature increasing．
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1 引 言

氧化锌( ZnO) 是一种 n 型的直接带隙半导体，具有较大的禁带宽度( 约 3． 3 eV) 和激子束缚能( 约 60
meV) 。结构上，ZnO 的六角纤锌矿点阵是非中心对称，具有压电效应。上述特性使 ZnO 在透明导电、光电

子器件、传感器以及光催化等领域具有广泛应用前景，是新型光电子材料中的研究热点［1-5］。
ZnO 薄膜可采用多种方法进行制备，如喷涂热分解法［6］、化学气相沉积法［7］、磁控溅射法［8］、脉冲激光
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沉积法［9］、溶胶-凝胶法［10，11］等。其中，溶胶-凝胶法制备 ZnO 薄膜的优势是易于通过调整前驱物的剂量比

实现对薄膜原子组分和掺杂改性的有效调控［12，13］，且设备简单，成本低，适于大面积制膜和批量生产。本文

采用溶胶-凝胶法制备 ZnO 薄膜，在研究退火温度的基础上，同时考虑不同镀膜层数对样品微结构的影响，获

得控制 ZnO 薄膜光电性能的关键参数。

2 实 验

本文采用乙酸锌、无水乙醇、乙醇胺等分析纯试剂作为制备样品的前驱物。首先将 8． 23 g 乙酸锌溶于

无水乙醇溶液中，在 60 ℃下搅拌 0． 5 h。接着量取 2． 25 mL 的乙醇胺溶液，用滴管缓慢的滴入搅拌的溶液

中，继续搅拌 0． 5 h，形成均匀透明的溶液。溶液经过 24 h 的陈化，形成溶胶。采用旋转涂覆法将溶胶液涂

覆在玻璃基片上，转速为 3000 r /min，时间为 20 s。在每次旋涂后，将玻璃基片放在不绣钢电热板上，热处理

10 min，待其完全冷却后再进行下一次镀膜。本文制备样品的镀膜层数分别为三种，即 6 层、8 层和 10 层。
旋涂样品采用箱式退火炉进行退火，升温速率为 5 ℃ /min( 降温速率与升温速率相同) ，保温时间为 2 h，使

样品在高温下结晶。退火温度分别设定为 400 ℃，500 ℃和 600 ℃。
样品的晶体结构采用 X 射线衍射仪( DX-2700) 进行分析。同时，采用紫外可见分光光度计( UV-2550 )

和荧光分光光度计( ＲF-5301) 分别测试薄膜样品的吸收光谱和发射光谱。论文最后采用原子力显微镜( BY-
3000) 观察样品的表面形貌。

图 1 不同工艺条件下制备 ZnO 薄膜的 XＲD 图谱 ( a) 不同镀膜层数; ( b) 不同退火温度

Fig． 1 XＲD patterns of ZnO thin films ( a) with different layers; ( b) annealing at different temperature

表 1 ZnO 薄膜的晶体结构参数

Table 1 Crystalline parameters of ZnO thin films
Film thickness / layers Annealing temperature /℃ Grain size /nm Strain /Pa ( 100) position / ( ° ) ( 002) position / ( ° ) ( 101) position / ( ° )

400 9． 1 1． 1232 31． 968 34． 582 36． 454
6 500 45． 3 0． 1327 31． 763 34． 395 36． 263

600 36． 1 0． 0311 31． 904 34． 557 36． 210
400 16． 7 0． 4716 32． 101 34． 537 36． 364

8 500 48． 8 0． 0208 31． 878 34． 531 36． 203
600 90． 7 0． 0085 31． 882 34． 520 36． 337
400 28． 7 0． 0993 31． 890 34． 526 36． 380

10 500 58． 3 0． 0289 31． 872 34． 492 36． 350
600 94． 5 0． 0205 31． 877 34． 532 36． 356

3 结果与讨论

图 1 为制备 ZnO 薄膜在不同镀膜层数和退火温度下的 XＲD 图谱。图 1( a) 为不同镀膜层数制备样品的

XＲD 图谱，均在 600 ℃下退火; 图 2( b) 为镀膜层数均为 10 层但退火温度不同的样品 XＲD 图谱。样品 XＲD
图谱的分析计算结果列在表 1 中。图 1( a) 显示高温退火后不同镀膜层数制备样品均呈现了明显的衍射峰，
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沿( 100) 、( 002) 和( 101) 晶面择优取向生长，表明制备样品为六角纤锌矿结构。图 2 ( b) 中，未退火的 ZnO
薄膜没有明显的衍射峰，说明样品还处于非晶状态。经过高温退火后，衍射峰强度增强，峰宽变窄，晶粒尺寸

增大。表 1 显示，随退火温度的升高，薄膜的生长应力降低。研究表明，高温退火有利于减小与点阵静畸变

和微观应变相关的应变( 缺陷) 能量密度，提高样品的晶格完整性及样品的热力学稳定性［14，15］。6 层样品随

退火温度升高晶粒尺寸先增大后减小，与薄膜厚度较小有关。高温退火发生的原子逃逸厚度较薄样品的影

响更加明显，易导致晶粒尺寸的反常减小。随着镀膜层数的增加，制备样品的晶粒尺寸逐渐增大，归因于层

数增多为晶粒生长提供了充分条件。表 1 还表明，优势生长的( 100) 、( 002) 及( 101) 等晶面衍射角随退火温

度升高向小角度方向移动，在进一步升温时移动幅度减小，说明样品晶格常数趋于稳定。
论文采用紫外-可见分光光度计( UV-Vis) 和荧光分光光度计( PL) 测试 ZnO 薄膜样品的光学性质，以进

一步了解材料的微结构特征。图 2( a) 为不同镀膜层数样品在 600 ℃退火后的 UV-Vis 谱，图 2 ( b) 为 10 层

样品在不同退火温度下的 UV-Vis 谱。从图中可以看出，样品在 380 nm 附近出现明显的吸收截止区，当入射

光波长超过 400 nm 后透过率逐渐增大。随着镀膜层数的增加，样品透过率逐渐减小，源于厚度增大对入射

光的吸收增大所致。图 2( b) 显示，未退火样品有明显的吸收拖尾，暗示结晶不佳，但随着退火温度的升高，

样品透过率曲线变的陡直，但透过率减小，与样品致密度增大有关。

图 2 ZnO 薄膜的紫外-可见透过谱 ( a) 不同镀膜层数( 600 ℃ ) ; ( b) 不同退火温度( 10 层)

Fig． 2 UV-Vis transmission spectra of ZnO thin films
( a) with different layers( 600 ℃ ) ; ( b) annealing at different temperatures( 10 layers)

图 3 是 6 层样品和 10 层样品的 Tauc 吸收曲线，图中标出了不同退火温度下样品的光学带隙 Eg。影响

薄膜光学带隙的因素主要有以下几个方面: ( 1) 样品的元素含量。由于退火后可能造成 O 原子的缺失，导致

Zn 原子含量增大，Eg 有减小的趋势，但由于本文样品均在大气环境下退火，O 原子缺失概率较小; ( 2 ) 样品

结构缺陷。退火后缺陷的减少会使导带底和价带顶的带尾态浓度下降，增大材料的有效 Eg ; 另一方面，过高

的退火温度也可能产生新的结构缺陷，导致 Eg 再次减小; ( 3) 晶粒尺寸的大小。根据量子尺寸效应，晶粒尺

寸增大，禁带宽度减小。上述因素互相耦合，最终影响材料的禁带宽度。从图中可以看出，随退火温度的升

高，6 层样品的 Eg 变化不大，基本保持在 3． 25 eV 左右，但 10 层样品的 Eg 由 400 ℃时的 3． 26 eV 单调减小

到 3． 19 eV。参考 XＲD 分析，退火温度升高总体有利于提高结晶质量，带隙有增大趋势，但 6 层样品晶粒尺

寸先增大后减小，基于量子尺寸效应与结构缺陷的带隙变化互相牵制，最终导致光学带隙对退火温度的变化

不敏感。对于 10 层样品，晶粒尺寸由 400 ℃时的 28． 7 nm 增大到 600 ℃时的 94． 5 nm，量子尺寸效应导致的

带隙变化比较显著，结构缺陷的影响力下降，使薄膜带隙随退火温度升高单调下降。
图 4 为 10 层旋涂样品的光致发光谱( PL) ，激发波长 362 nm，论文对其 PL 谱进行了分峰。图中 TA 为退

火温度，表 2 是对应分峰的发光参数。从图表中可以看到，ZnO 薄膜的 PL 谱均可解谱为两个发光峰，其发光

中心分别在 388 nm( 3． 19 eV) 和 394 nm( 3． 14 eV) 附近，属于紫外发光峰。388 nm 的发光峰为本征发光峰，

394 nm 的发光峰是电子从 O 空位浅施主能级到价带的跃迁产生的［16］。由表 2 可知，ZnO 薄膜样品随退火

温度的升高，各发光中心有红移的趋势。由 UV-Vis 结果，退火温度的升高导致 10 层镀膜样品的禁带宽度减
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小，进而导致本征发射相关的发光峰能量减小，波长红移。受此影响，导带低附近 O 空位缺陷相关的浅能级

到价带的发光峰也随之红移。同时发现，随退火温度的升高，本征发光峰强度总体呈增大趋势，但 O 缺陷发

光峰强度却总体逐渐减小，归因于高温退火后薄膜结晶质量的提高及 O 空位缺陷浓度的降低。

图 3 不同退火温度 ZnO 薄膜的 Tauc 吸收曲线 ( a) 6 层镀膜; ( b) 10 层镀膜

Fig． 3 Absorption curves of ZnO thin films as a function of annealing temperature with 6 layers( a) and 10 layers( b)

图 4 旋涂 10 层制备的 ZnO 样品光致发光谱 ( a) 未退火; ( b) 400 ℃退火; ( c) 500 ℃退火; ( d) 600 ℃退火

Fig． 4 PL spectra of ZnO thin films with 10 spin-coated layers

表 2 ZnO 光致发光谱的发光峰参数
Table 2 PL parameters of ZnO thin films

Annealing temperature /℃ Peak integral area /a． u． Emission peak /nm FWHM/nm Intensity /a． u．

As-deposited 386． 0055
299． 9383

388． 0355
393． 1591

3． 7699
5． 3384

81． 6968
44． 8288

400 1310． 8352
442． 1776

388． 7283
394． 5447

6． 5322
4． 5689

160． 1144
77． 2200

500 965． 0138
316． 1244

389． 0210
394． 5974

6． 5272
4． 3566

117． 9628
57． 8964

600 1733． 7182
346． 9179

388． 9239
395． 0078

7． 2859
4． 3655

189． 8601
63． 4058
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本文最后采用原子力显微镜( AFM) 对 10 层镀膜样品在不同退火温度下的表面形貌进行了分析，如图 5
所示。可以看到，低退火温度下，薄膜样品的表面粗糙不平，晶界模糊。随着退火温度的升高，样品表面晶粒

形状逐渐趋于球形，晶粒尺寸分布均匀。而且，晶界变得清晰，晶粒分布更致密。AFM 照片结果与前述结果

相吻合。

图 5 不同退火温度下旋涂 10 层 ZnO 薄膜的 AFM 照片 ( a) 400℃ ; ( b) 500℃ ; ( c) 600℃
Fig． 5 AFM images of ZnO film with 10 spin-coated layers under different temperature

4 结 论

采用溶胶-凝胶法制备了不同层数的 ZnO 薄膜样品，并进行了不同温度下的退火处理。结果表明，镀膜

层数和退火温度对 ZnO 薄膜晶体结构、光谱吸收、光致发光谱及表面形貌均有重要影响。
( 1) 镀膜层数为 10 层的样品在 600 ℃退火处理后获得了最大的晶粒尺寸及最小的薄膜应力，样品沿 c

轴择优取向生长，为六角纤锌矿晶体结构;

( 2) ZnO 薄膜的 UV-Vis 谱的透过率曲线随退火温度的升高变得陡直，10 层样品的光学带隙由 400 ℃时

的 3． 26 eV 降低到 600 ℃的 3． 19 eV，归因于晶粒尺寸增大导致的量子禁带宽度收缩;

( 3) ZnO 薄膜的光致发光谱包含 388 nm 和 394 nm 附近的两个主要发光峰，分别对应于本征发射和缺陷

发射。随退火温度的升高，发光中心有红移的趋势，归因于禁带宽度的减小。同时，本征发光峰强度随退火

温度升高总体逐渐增大，但与缺陷相关的发光峰强度却总体逐渐下降，显示高温退火下缺陷浓度的降低，薄

膜结晶质量提高。
( 4) 随退火温度的升高，制备 ZnO 薄膜的表面晶粒分布趋于均匀而致密，晶界变得更加清晰。
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