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摘要: 采用溶胶 凝胶技术在 S i( 111)和石英玻璃衬底上制备了 M g掺杂 ZnO薄膜。用 X射线衍射仪 ( XRD )、原子

力显微镜 ( AFM )、扫描电镜 ( SEM )和紫外 可见 ( UV V is)分光光度计测试薄膜的微结构、表面形貌和光学性质。结

果表明: 所得 M g掺杂 ZnO薄膜仍为六角纤锌矿型结构, 呈 c轴方向择优生长,随着退火温度升高,薄膜的晶格常数

c由 0. 5288 nm减小到 0. 5278 nm, 粗糙度从 3. 8 nm增大到 6. 5 nm,光学带隙由 3. 26 eV增大到 3. 31 eV。
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Abstract: M g doped ZnO thin film s w ere prepared by sol gel m ethod on Si ( 111 ) and quartz g lass

substrates. Them icrostructure, m orphology, and pho tolum inescence of theM g doped ZnO th in film sw ere

stud ied by X ray diffract ion, atom ic force m icroscopy, scanning e lectron m icroscopy, and fluorescence

spectrophotom e ter. The results indicated that the M g doped ZnO thin film s are po lycrystalline w ith

hexagona lwurtzite structure and a higher pre ferential c ax is orientation. A s the annealing tem perature

increasing, the latt ice constant c decreases from 0. 5288 nm to 0. 5278 nm, the root m ean square

increases from 3. 8 nm to 6. 5 nm, and the band gap increases from 3. 26 eV to 3. 31 eV.
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1 引 言

ZnO属于  族化合物半导体,是一种重要的直接带隙宽禁带材料, 它具有良好的化学稳定性和热学

稳定性。在室温下, ZnO的禁带宽度为 3. 37 eV, 激子束缚能高达 60 m eV。已被广泛应用到表面声波器

件
[ 1]
、光发射二极管

[ 2]
、太阳能电池上的透明电极和抗反射膜

[ 3]
、光波导

[ 4]
和气敏传感器

[ 5]
等领域。为了获
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得结晶质量较好、具有独特光、电、磁性能的 ZnO薄膜, 研究人员对 ZnO薄膜进行了掺杂, M g掺杂 ZnO薄膜

在光电器件领域具有广泛的应用前景。因此, 对 M g掺杂 ZnO薄膜光电特性研究受到科研工作者的高度重

视。目前,许多薄膜生长技术可以用于制备 M g掺杂 ZnO薄膜,包括脉冲激光沉积
[ 6, 7 ]
、电子束蒸发

[ 8 ]
、磁控

溅射
[ 9, 10]
和溶胶 凝胶法

[ 11, 12 ]
等。溶胶 凝胶法具有成本低、操作简单、不需要真空沉积环境、成膜面积大、组

分容易控制等优点受到科研工作者的广泛关注。

本文利用溶胶 凝胶法在 S i( 111)和石英玻璃衬底上制备了 M g掺杂 ZnO薄膜, 研究了不同退火温度对

M g掺杂 ZnO薄膜的微结构、表面形貌和光学性质的影响。

2 实 验

首先将一定量的醋酸锌 [ Zn( CH 3COO) 2 ! 2H 2O ]溶解在乙二醇甲醚 [ CH3OCH2CH 2OH ]溶剂中,加入与

醋酸锌等物质的量的乙醇氨 (MEA ) , 得到溶液 A, 按照 M g/Zn= 0. 08的化学计量比称取一定量氯化镁

[M gC l2 ]溶于乙二醇甲醚溶剂中制成透明溶液 B, 将其加入到溶液 A中, 调制金属离子总浓度为 0. 5 m o l/L

的溶液 C,在 60 ∀ 条件下搅拌 2 h,形成均匀透明溶胶,以上所用试剂均为分析纯。所得溶胶在室温条件下

陈化 24 h,实验采用旋转涂覆技术在先后用丙酮和去离子水超声清洗过的石英玻璃和 S i( 111)基片上进行

涂膜,先在较低转速下向基片滴加溶胶,然后在 3000 r /m in的转速下旋转 30 s, 形成的湿膜在 150 ∀ 条件下

预处理 10 m in,然后进行第二次涂膜, 反复多次 (本实验为 10次 ) ,直至达到所需厚度。在大气氛围中将所

制备样品分别在 400 ∀ 、600 ∀ 和 800 ∀ 条件下退火 1 h。

采用 X射线衍射仪 ( XD 3)测试薄膜的微结构,衍射仪采用 Cu K 射线,波长为 0. 154056 nm,电压为 40

kV,电流为 30 mA;用原子力显微镜 ( CSPM 4000)和冷场发射高分辨扫描电子显微镜 ( S 4800)观察薄膜的表

面形貌,原子力显微镜的横向分辨率 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

m # 3 m; 用紫外 可见分光光度计 ( U 4100)测试薄膜的透射光谱。

3 结果与讨论

3. 1 微结构和表面形貌

图 1 不同温度退火后 M g掺杂 ZnO薄膜的 XRD图谱

F ig. 1 XRD patterns o fM g doped ZnO th in film s

annea led at d ifferen t temperatu res

图 1给出经不同温度退火后在 Si衬底上制备的

M g(M g /Zn = 0. 08)掺杂 ZnO薄膜的 XRD图谱。从

图中可以看出, 薄膜样品中出现 ( 002 )、( 110 )和

( 103)晶面特征衍射峰,且其中 ( 002)衍射峰为最强,

说明薄膜仍表现为六角纤锌矿结构,且具有良好的 c

轴择优取向, 没有出现 M gO立方相的衍射峰。从图

中还可以看出,随着退火温度升高, ( 002)衍射峰强度

先增大后减小。该结果表明,当退火温度由 400 ∀ 增
大到 600 ∀ 过程中,温度升高提供更多的能量使得薄

膜内部缺陷减小,结晶度提高; 当退火温度为 800 ∀

时,衍射峰强度减小是由于薄膜孔隙增多所致
[ 13]
。

实验中计算了不同退火温度 M g掺杂 ZnO薄膜

的晶格常数和晶粒尺寸 D。公式如下:

2d sin = ! ( 1)

a = dhkl

4

3
( h

2
+ hk+ k

2
) + l

2
( a /c)

2
( 2)

c= 2d002 = !/ sin ( 3)

D = 0. 89!/∀cos ( 4)

zhk
线条
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上式中 d为晶面间距, !为 X射线源波长 0. 154056 nm,  为衍射角, h、k、l为密勒指数, a与 c为晶格常数, D

为晶粒尺寸, ∀为半高全宽, 计算结果见表 1。从表中可以看出, 退火温度升高, ( 002)衍射峰位向大角度方

向移动,晶格常数 c逐渐减小。该结果表明,随着退火温度升高,更多的 M g进入 Zn晶格中, 由于 M g
2+
半径

( 0. 057 nm )比 Zn
2 +
半径 ( 0. 060 nm )小,所以薄膜晶格常数 c随退火温度升高不断减小

[ 14, 15 ]
。

表 1 不同温度M g掺杂 ZnO薄膜 ( 002)衍射峰的结构参数

Tab le 1 S tructural param eters of the (002) d iffraction peak ofM g doped ZnO th in film s annea led at d ifferen t temperatures

Anneal ing tem peratu re/∀ 2 ( 002) / ( ∃ ) c /nm D /nm

400 33. 88 0. 5288 15. 7

600 33. 90 0. 5284 21. 0

800 33. 94 0. 5278 21. 0

图 2为不同温度退火后 S i衬底上 M g掺杂 ZnO薄膜的 AFM图, 由图 2计算出的薄膜表面方均根粗糙度

列于表 2。不同温度退火后 S i衬底上 M g掺杂 ZnO薄膜的 SEM照片如图 3所示。从图 3中可以看出,薄膜

表面由大量呈近六边形的纳米尺寸颗粒构成,说明薄膜在垂直于衬底方向沿 c轴择优生长, 该结果与 XRD

测试结果一致。当退火温度为 400 ∀ 的薄膜,表面颗粒数量较多,尺寸较小,平均粒径约 15 nm,颗粒之间的

间隙较小,薄膜表面的粗糙度较小;当退火温度升高到 600 ∀ 时,颗粒不断长大,出现较大尺寸颗粒,颗粒数

量减少,颗粒之间的缝隙明显增大,薄膜的粗糙度也增大;当退火温度为 800 ∀ 时,薄膜表面颗粒进一步发生

凝聚, 颗粒之间形成沟道, 薄膜表面粗糙度进一步增大。

表 2 不同温度退火后M g掺杂 ZnO薄膜的粗糙度和光学带隙

Tab le 2 RM S and E g ofM g doped ZnO th in film s w ith d ifferent annealing temperatures

Anneal ing tem peratu re/∀ 400 600 800

RM S /nm 3. 8 6. 0 6. 5

E g / eV 3. 26 3. 30 3. 31

3. 2 光学性质

图 4为不同温度退火后石英玻璃衬底上 M g掺杂 ZnO薄膜的透射光谱图。从图 4中可以看出,经过三
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个温度退火后,薄膜在 400~ 800 nm波段范围内有很高的透射率 (平均透射率均大于 90% ),薄膜的吸收边

在 360~ 380 nm之间,且随退火温度升高发生蓝移。

由于 ZnO是直接带隙半导体材料, 其透射谱吸收边的变化直接反应了其光学带隙的变化。利用其吸收

边可以估算 ZnO薄膜的禁带宽度,具体公式如下
[ 16]

:

= 1
d

ln 1
T

( 5)

hv= A ( hv- E g )
n

( 6)

其中, d和 T分别为薄膜的厚度和透射率, A是常数, hv是入射光子的能量, E g为室温下 ZnO的光学带隙, n

= 1 /2, 当 hv = E g时, ( hv )
2
= 0。图 5给出不同退火温度石英玻璃衬底上 M g掺杂 ZnO薄膜的 ( hv )

2
关于

hv函数曲线。将曲线中的线性部分拟合并延长至 ( hv )
2
= 0,可以得到其光学带隙 Eg,由图 5计算所得光学

带隙 E g列于表 2。从表 2中可以看出,随着退火温度升高,光学带隙 E g由 3. 26 eV增大到 3. 31 eV。研究表

明半导体薄膜的光学带隙受其残余应力的影响,当薄膜中出现张应力时, 薄膜光学带隙将减小, 而出现压应

力时,将导致光学带隙增大
[ 13]
。本文中 M g掺杂 ZnO薄膜光学带隙 E g均小于 3. 37 eV,但随着退火温度升

高不断增大。该结果表明:溶胶 凝胶法制备 M g掺杂 ZnO薄膜存在张应力,当退火温度从 400 ∀ 增大到 800

∀ 过程中,薄膜不断释放张应力,使得薄膜的光学带隙不断增大。

4 结 论

用 X射线衍射仪、原子力显微镜、扫描电镜和紫外可见分光光度计测试溶胶 凝胶法制备的 M g掺杂

ZnO薄膜的微结构、表面形貌和光学性质。结果表明:所制备薄膜仍为六角纤锌矿结构且具有较好的 c轴择

优取向,随着退火温度的升高, 晶格常数 c由 0. 5288 nm减小到 0. 5278 nm,粗糙度不断增大, 光学带隙 E g由

3. 26 eV增大到 3. 31 eV。说明 M g掺杂 ZnO薄膜的张应力随退火温度升高不断减弱。
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