
www.sp
m

.co
m

.cn

第 39卷 第 6期 人 工 晶 体 学 报 V o .l 39 N o. 6

2010年 12月 JOU RNAL OF SYNTHET IC CRY STAL S D ecem be r, 2010

Na掺杂 ZnO薄膜的表面形貌及其光学性质
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摘要: 采用溶胶 凝胶技术制备不同 N a掺杂 ZnO薄膜,用 XRD、拉曼光谱仪、AFM、SEM和紫外可见分光光度计等表

征方法研究了 N a掺杂量对 ZnO薄膜的表面形貌和光学性质的影响。XRD和 R am an光谱分析表明: 8. 0 at% N a掺

杂 ZnO薄膜具有最佳 c轴择优取向, 内部残余张应力最大;表面形貌研究结果显示:薄膜的平均粒径和粗糙度均随

N a含量的增加而增大。薄膜在可见光范围内的平均透射率大于 80% , 随着 N a含量从 0增加到 10a t% ,薄膜的光

学带宽由 3. 283 eV增大到 3. 305 eV。
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Abstract: ZnO th in film sw ith differentNa dop ing contentw ere prepared by so l ge lm ethod. The effects o f

N a dop ing content on m orpho logy and optica l properties of ZnO thin film s w ere invest igated by XRD,

Ram an spectrom eter, AFM, SEM, and UV v is spectrophotom eter, respective ly. XRD and Ram an spectra

analysis indicate that the 8. 0 a%t Na doped ZnO th in film has the optim a l preferent ia l c ax is o rientation

and the m ax im um residual tensile stress. AFM and SEM im ages show that m ean partic les d iam eter and

roughness o f the thin film s increased as the Na dop ing conten t increasing. The average optica l

transparency o f the thin film s w as higher than 80% in the v isible range. Optical band gap of the th in

film s increases from 3. 283 eV to 3. 305 eV as the N a doping content increased from 0 to 10a%t .
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1 引 言

ZnO是  族氧化物半导体,具有六角纤锌矿结构,室温下禁带宽度为 3. 37 eV,另外, ZnO具有远大于
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GaN的激子结合能,使其成为一种潜在的短波光电材料
[ 1, 2]
。因此, ZnO薄膜在发光二极管、薄膜太阳能电

池、光探测器等众多领域具有广泛的应用前景。

高质量 ZnO薄膜是其应用于器件的必要条件, 目前已有化学气相沉积 ( CVD )
[ 3]
、脉冲激光沉积

( PLD)
[ 4, 5]
、分子束外延 (M BE)

[ 6]
、磁控溅射

[ 7]
和溶胶 凝胶

[ 8]
等多种技术制备 ZnO薄膜。溶胶 凝胶技术因

其简单、安全、无需真空、可实现大面积成膜等优点而被广泛地采用。M a等
[ 9]
研究了溶胶 凝胶法制备 N a

M g共掺杂 ZnO薄膜的电学性质, Gao等
[ 10]
研究了退火氛围对 9. 0 a%t N a掺杂 ZnO薄膜微结构及其光学特

性的影响。迄今,有关 N a掺杂量对 ZnO薄膜表面形貌和光学透射谱的影响的研究工作相对较少。

本文采用溶胶 凝胶技术在 S i片和石英玻璃上制备未掺杂和不同 Na掺杂量 ZnO薄膜, 详细讨论了 Na

掺杂量对 ZnO薄膜微结构、表面形貌和光学带宽的影响。

2 实 验

将一定量的醋酸锌 ( Zn( CH 3COO) 2 ! 2H 2O)和氯化钠 ( NaC l)溶于乙二醇甲醚和乙醇胺 (MEA )混合溶

液中, 其中 [MEA ] / [ Zn
+

] = 1∀1, [N a
+

]和 [ Zn
+

]的原子比分别为 0, 6 a%t , 8 a%t 和 10 a%t ,以上所用试剂

均为分析纯。通过控制乙二醇甲醚的量将溶液中 Zn
2 +
的浓度调制为 0. 5 m o l/L,将其置于 60 # 水浴中充分

搅拌 120 m in,得到稳定、透明溶胶, 溶胶在室温条件下陈化 1天后用于镀膜。本实验采用旋转涂膜技术在 S i

片和石英玻璃基片上进行镀膜,先在低速条件下向衬底滴加溶胶,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,重复 10次。所得薄膜在空气氛围中退火处

理,温度为 400 # , 保温 60 m in后自然冷却。

用 MACM 18XH F型 X射线衍射仪 ( XRD )测试 S i片上 N a掺杂 ZnO薄膜的晶体结构;用 Labram HR型

Ram an光谱仪 ( 514. 5 nm )测试 S i片上的 N a掺杂 ZnO薄膜; 用 CSPM 4000型原子力显微镜 (AFM )和 S 4800

型扫描电镜 ( SEM )观察 Si片上 Na掺杂 ZnO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 m ∃ 3 m;用 SH IMADZU UV 2550型紫外可见分

光光度计测试石英基片上 N a掺杂 ZnO薄膜的透射谱, 测量波长范围 300~ 900 nm。

3 结果与讨论

图 1为未掺杂和不同 N a掺杂量 ZnO薄膜的 XRD图谱。从图中可以看出, 所得样品出现分别与 ZnO

( 100) , ( 002), ( 101), ( 102), ( 110), ( 103)和 ( 112)晶面族对应的衍射峰,说明薄膜呈六角纤锌矿多晶结构。

还可以看出,未掺杂 ZnO薄膜的结晶度较差,也没有明显的择优取向,当 Na掺杂量增加到 8 a%t 时,衍射峰强

度增大,与其它衍射峰相比, ( 002)衍射峰的相对强度最大,薄膜结晶度提高且出现明显的 c轴择优取向; 而当

N a含量进一步增大到 10 a%t 时,薄膜结晶度下降, c轴择优取向消失。该结果表明,适量的 Na掺杂有助于 ZnO

薄膜沿 c轴方向生长,过量的 N a掺杂将抑制 ZnO薄膜沿 c轴方向生长,同时降低薄膜的结晶度
[ 11]
。

zhk
线条
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考虑到 R am an光谱对薄膜的晶体结构及其残余应力具有很强的敏感性
[ 12]
。图 2给出不同 N a掺杂 ZnO

薄膜的 Ram an谱,除去单晶 S i对应的 Ram an峰外, 可以观察到峰位位于 99 cm
1
和 439 cm

1 [ 13]
处与 ZnO的

E2 ( low )和 E2 ( h igh)对应的两个振动模式。由图 2可以看出, 对于未掺杂 ZnO薄膜, E2 ( low )峰强度较弱, 说

明薄膜的结晶度较差, E 2 ( low )峰的强度随着 N a掺杂量的增加先增大后减小, 在 N a掺杂量为 8 a%t 时出现

最大值,说明 8 a%t N a掺杂 ZnO薄膜的结晶度为最佳,该结果与 XRD测试结果一致。利用 E 2 ( h igh)峰位的

移动可用于估算薄膜的残余应力
[ 14, 15]

,由图 2可以看出, 与块材 ZnO相比,所有薄膜的 E2 ( h igh)峰均向低频

方向移动,当掺杂量为 8 a%t 时,出现最大的偏移, 该结果表明所制备 ZnO薄膜中存在张应力, 8 a%t Na掺杂

ZnO薄膜中张应力为最大,出现最大张应力可能与薄膜的结晶度和 c轴择优取向有关
[ 12]
。

图 3给出不同 Na掺杂 ZnO薄膜的 AFM图像,薄膜粗糙度如表 1所示,可以看出, 未掺杂 ZnO薄膜由大

量均匀的小颗粒构成,颗粒尺寸较小,约为 60 nm, 薄膜表面粗糙度较小,为 1. 95 nm;随着 Na掺杂量的增加,

薄膜的平均粒径逐渐增大,粗糙度不断增大。图 4给出不同退火温度 Na掺杂 ZnO薄膜的 SEM照片。从图

4中可以看出, 对于未掺杂 ZnO薄膜,表面颗粒分布均匀致密,随着 N a掺杂量的增加,颗粒尺寸增大,间隙增

多,不均匀程度提高。

图 5给出不同 Na掺杂 ZnO薄膜的透射谱,所有薄膜在可见光范围内的透射率均大于 80%, 利用 N a掺

杂 ZnO薄膜的透射谱,吸收系数 可表示为
[ 16]

=
1
d

ln
1
T

( 1)
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表 1 Na掺杂 ZnO薄膜的粗糙度和光学带宽 E g

Table 1 R oughness and op tical band gap E g of Na doped ZnO th in f ilm s

Dop ing con ten t of Na 0 at% 6 at% 8 at% 10 at%

Roughn ess /nm 1. 95 4. 55 4. 63 7. 02

E g / eV 3. 283 3. 284 3. 292 3. 305

其中 T为薄膜透射率, d为膜厚。ZnO属于直隙宽禁带半导体材料,其光学带宽 E g计算公式如下
[ 16]

:

( hv )
2
= C ( hv- E g ) ( 2)

其中 C为常数, hv为光子能量,图 6给出不同 Na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 = 0,可以得到薄膜的光学带宽 Eg,表 1给出不同 N a掺杂 ZnO薄膜的光学带宽。由

表 1可以看出,所制备薄膜的光学带宽均小于室温条件下 ZnO块材的光学带宽 ( 3. 37 eV ), 由于所制备薄膜

中出现了偏离化学计量比和晶格失配,这些局域缺陷使得导带底和价带顶出现带尾
[ 12]

,从而使得薄膜的光

学带宽变窄。由表 1还可以看出,薄膜的光学带宽随 Na掺杂量增加而逐渐增大,该结果与 O ral等
[ 17]
的研究

结果不同。由于填隙 N a
+
提供电子,而替位 N a

+
产生空穴,对于本文 N a重掺杂 ZnO薄膜,由于填隙 Na

+
的

数目远多于替位 N a
+
,薄膜中自由电子数目增多, 薄膜的费米能级进入导带,从而使得薄膜光学带宽随 Na

掺杂量增加而展宽。

4 结 论

本文采用溶胶 凝胶技术在 Si片和石英玻璃上制备未掺杂和 Na掺杂 ZnO薄膜, XRD和 Ram an光谱结

果显示, 8 a%t Na掺杂 ZnO薄膜具有结晶度最佳并呈 c轴择优取向, AM F和 SEM测试结果表明, 未掺杂 ZnO

薄膜颗粒尺寸较小,分布均匀, 随着 N a掺杂量的增加, 平均颗粒尺寸逐渐增大, 颗粒之间的间隙增多, 粗糙

度不断增大。紫外可见分光光度计测试结果显示, 薄膜在可见光范围内的平均透射率均大于 80% ,随 N a掺

杂量从 0增加到 10a%t ,薄膜的光学带宽 E g从 3. 283 eV增大到 3. 305 eV,薄膜光学带宽展宽可能是由于填

隙 N a
+
的数目增多使得费米能级进入导带而引起。
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