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非晶态 ZnO 薄膜的微结构及光学性质

徐林华 , 李相银 3

(南京理工大学 应用物理系 ,江苏 南京 210094)

摘 　要 : 采用溶胶2凝胶法在玻璃衬底上制备了非晶态 ZnO 薄膜。用 X 射线衍射仪

(XRD) 、扫描探针显微镜 (SPM)研究了非晶态 ZnO 薄膜的晶相和微观形貌 ,用紫外2可见

光光度计和荧光光度计研究了非晶态 ZnO 薄膜的光学特性。测试结果表明 , XRD 谱没

有任何衍射峰 ,表明所制备的 ZnO 薄膜确实是非晶态 ;非晶态 ZnO 薄膜的表面平整、光

滑 ,表面粗糙度均值为 115 nm ;在可见光区有很高的透过率 ,最高值为 90 % ;光学带隙为

3139 eV ;其 PL 谱显示在紫外区 384 nm 处有较强的紫外发射。
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Abstract :In t his paper , amorp hous ZnO t hin film was prepared by sol2gel met hod on

glass subst rate in order to st udy optical p roperties. The crystalline p hase and micro2
st ruct ure of amorp hous ZnO t hin film were investigated by XRD and SPM. The optical

p roperties were measured by UV2visible spect rop hotometer and fluorop hotometer . No

peak was showed f rom XRD pat tern of as2deposited ZnO thin film , which verified t hat it

was amorp hous indeed. The surface morp hology was flat and smoot h , and average sur2
face roughness was 115 nm. This film had a high t ransmit tance (up to 90 %) in t he visi2
ble range. The optical band gap of the amorp hous ZnO t hin film was 3139 eV. PL spec2
t rum showed a st rong ult raviolet emission at 384 nm.
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　　自从 Bagnall [1 ] 和 Tang 等[2 ] 观察到 ZnO 薄

膜的受激紫外发射以来 ,ZnO 迅速引起了人们的

关注。ZnO 是一种宽禁带直接带隙半导体材

料[3 ] ,其禁带宽度对应于紫外光的波长 ,有望用来

开发蓝光、蓝绿光、紫外光等多种发光器件。ZnO

的激子束缚能高达 60 meV ,且激子不易发生热离

化 ,因此 ,ZnO 是一种室温及更高温度下具有很

大应用潜力的短波长发光材料。ZnO 薄膜是一

种透明的导电薄膜 ,在很多领域有重要应用 ,如太

阳能电池[426 ] 、紫外光电探测器[728 ] 、紫外传感

器[9 ] 、场效应晶体管[ 10211 ] 、发光二极管[12213 ] 、气体

传感器[14215 ]等。

由于非晶态半导体和晶态半导体有几乎完全

相同的短程序 ,这使两者的基本能带结构相似 ;但
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非晶态半导体不具备长程有序使其出现晶态所没

有的带尾定域态。且其生长温度低 ,能降低生产

成本 ,有利于大面积大规模使用。正是由于这些

重要的潜在应用价值 ,这两年来非晶态 ZnO 薄膜

逐渐引起了研究者的重视[16219 ] 。本工作采用溶

胶2凝胶法制备了非晶态 ZnO 薄膜并对其结构和

光学性质进行了研究。

1 　实验部分

1 . 1 　试剂与仪器

Zn (Ac) 2 ·2 H2 O ;无水乙醇 ;乙醇胺。

Bruker D8 Advance X 射线衍射仪 , 德国

Bruker 公司 ; CSPM4000 型扫描探针显微镜 ,广

州本原公司 ;Lambda 950 紫外2可见光光度计 ,美

国 PE 公司 ;荧光光度计 ,激发源为 Xe 灯 ,激发波

长 325 nm。

1. 2 　非晶态 ZnO 薄膜的制备

以双水醋酸锌作为溶质 ,无水乙醇作为溶剂 ,

乙醇胺作为稳定剂。首先将一定量的醋酸锌溶于

无水乙醇中 ,然后将盛有溶液的烧杯进行 60 ℃的

热水浴 ,在进行热水浴的同时一边往溶液中滴加

乙醇胺一边用搅拌器不停地搅拌 ,乙醇胺与醋酸

锌的摩尔比为 1 ∶1 ,最后得到无色透明的均匀溶

液 ,Zn2 + 的浓度为 012 mol ·L - 1 。将此溶液陈化

4 h ,然后用甩胶机在已经清洗干燥过的玻璃基片

上涂膜。每涂完一层 ,在红外灯下热处理 5 min ,

涂完最后一层后 ,将样品放入电阻炉在 250 ℃下

退火 015 h。用椭偏仪测量出的膜厚为 120 nm。

2 　结果与讨论

2. 1 　非晶态 ZnO 薄膜的微结构

图 1 为所制备的 ZnO 薄膜的 XRD 图谱。

图 1 　非晶态 ZnO 薄膜的 XRD 图谱

Fig. 1 　XRD pat tern of amorphous ZnO t hin film

由图 1 可见 ,在 20°～80°的范围内 ,没有出现

任何衍射峰 ,表明所制备的 ZnO 薄膜为非晶态。

晶态 ZnO 薄膜通常为六角纤锌矿结构 ,具有 c 轴

择优取向 , (002) 方向的衍射峰较强。对于溶胶2
凝胶法制备的 ZnO 薄膜 ,由于薄膜中含有有机杂

质 ,必须经过高温退火才可以得到晶化的 ZnO 薄

膜。图 2 为扫描探针显微镜观察到的 ZnO 薄膜

的微观形貌。

图 2 (a)是非晶态 ZnO 薄膜的微观形貌 ,可以

看到它的表面很平整、光滑 ,由 SPM 的数据分析

结果可知 ,其表面粗糙度均值为 115 nm ;薄膜表

面看不到 ZnO 颗粒的轮廓 ,且没有毛孔、空洞或

裂痕。

图 2 (b)是非晶态 ZnO 薄膜在 600 ℃下退火

后形成的晶态 ZnO 薄膜的微观形貌 ,此时可以明

显地看到椭圆形的 ZnO 颗粒轮廓 ,颗粒的平均直

径为 40 nm ,且颗粒与颗粒之间出现了细小的毛

孔 ,表面粗糙度由非晶态时的 115 nm 增加到 410

nm。由以上的结果可知 ,非晶态 ZnO 薄膜质地

均匀 ,表面光滑平整 ,适合光学薄膜的要求。

图 2 　ZnO薄膜的微观形貌

Fig. 2 　Surface morphologies of ZnO t hin film

2. 2 　非晶态 ZnO 薄膜的光学性质

图 3 为非晶态 ZnO 薄膜的透射谱。由图 3

可看出 ,其在可见光区有很高的透过率 ,最高值可

达到 90 %。Khoshman 等[16 ] 采用射频磁控溅射

技术在 Si 和石英衬底上制备的非晶态的 ZnO 薄

膜也得到了较高的透射率。Buono2Core等[ 17 ] 用
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图 3 　非晶态 ZnO 薄膜的透射率

Fig. 3 　Transmittance of amorphous ZnO t hin film

光化学方法制备了非晶态 ZnO 薄膜 ,同样在可见

光区也有很高的透过率。由此可以说明对于非晶

态 ZnO 薄膜 ,其在可见光区的高透过率与制备工

艺无多大关系。非晶态 ZnO 薄膜表面平滑 ,无毛

孔 ,无晶界 ,这也使得光的散射大大减少 ,因而在

可见光区有高的透过率。

非晶态 ZnO 薄膜的吸收系数α可由下式得 :

T = (1 - R) 2 exp ( - αd) (1)

式 (1) 中 , T 为薄膜的透过率 , R 为薄膜的反射

率 , d 是薄膜的厚度。

光学带隙可利用 David2Mott 模型计算 ,在高

吸收区域有 :

αhν = D ( hν - Eg )
1
2 (2)

式 (2) 中 , h 是普朗克常数 ,ν是光子的频率 , D 是

常数 , Eg 是光学带隙。

( ahν) 2 ～ hν的关系曲线见图 4。将其线性部

分外延到横轴 ,在 ( ahν) 2 = 0 处便可得到光学带

隙 Eg 的值。由上述过程 ,得到了非晶态 ZnO 薄膜

的光学带隙 3139 eV ,这一结果和文献 [ 16 ]所报

道的非晶态 ZnO 薄膜的带隙值很相近。这一数

值比晶体 ZnO 的带隙 3137 eV 稍大一点。可认

为这一小的差别主要是非晶态 ZnO 薄膜的无序

结构导致的。虽然非晶态材料缺少长程周期性 ,

但从本质上说电子状态取决于原子之间的成键方

式 ,即取决于短程序[20 ] 。非晶态 ZnO 薄膜和晶

态 ZnO 薄膜具有几乎完全相同的短程序 ,因此它

们两者的能带结构应基本相似 ,但非晶态 ZnO 由

于拓扑学上的无序 ,势场的无序起伏在价带顶和

导带底引起定域的“尾巴态”,即允许态向带隙中

延伸形成带尾。

非晶态 ZnO 薄膜在室温下的 PL 谱见图 5。

在以往的报道中 ,晶态 ZnO 薄膜通常有一个比较

强的紫外发光峰和一个宽而弱的可见光发射带 ,

已观察到的可见光发射有紫光[21 ] 、蓝光[22 ] 、黄

光[23 ] 、绿光[24 ] 、红光[25 ] 。由于制备技术、退火温

度、掺杂元素等众多条件都会影响到 ZnO 薄膜的

发光性质 ,因此各个报道的发光情况也有很大差

别。对于紫外光发射 ,一般认为是带间跃迁或激

子复合所致 ,而可见光发射常与 ZnO 薄膜的缺陷

相联系 ,如氧空位、锌空位、氧填隙、锌填隙等。但

是对于某一颜色的可见光发射 ,究竟何种因素起

主导作用还众说纷纭 ,尚无定论 ,这也是有关

ZnO 材料研究的热点问题之一。在所测试的非

晶态 ZnO 薄膜的 PL 谱中 ,只有中心波长位于

384 nm 处的近紫外发射峰 ,而没有观察到可见光

发射信号。这与文献 [ 26 ]所报道的结果相似 ,其

PL 谱虽然出现了可见光发射 ,但非常弱 ,几乎淬

灭了。然而 ,沈华等[19 ]采用电子束蒸发技术在 Si

衬底上制备了非晶态的 ZnO 薄膜 ,其 PL 谱中出

现了很强的紫外发射和紫光发射 ,而且位于 519

nm 处的黄绿光发射也比较强 ,这可能与他们使

用了 TiO2作过渡层有关。近紫外发光波长 384

nm 对应于光子的能量为 3124 eV ,这比用透射率

计算出来的光学带隙 3139 eV 要小 ,这个现象可

以由斯托克斯 (Stokers)效应来解释。

4 　结　论

采用溶胶2凝胶法在普通玻璃衬底上制备了
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非晶态 ZnO 薄膜。用 X 射线衍射仪分析了它的

晶相 ,结果 XRD 谱中没有出现任何衍射峰 ,这表

明所制备的 ZnO 薄膜的确是非晶态。非晶态

ZnO 薄膜表面平整、光滑 ,表面粗糙度均值为 115

nm ,在可见光区有很高的透过率 ,最高值可达

90 % ,且吸收边陡直。光致发光研究表明 ,用溶

胶2凝胶法在玻璃衬底上制备的非晶态 ZnO 薄膜

具有较强的紫外发光性质 ,而没有观察到可见光

发射信号。以上结果表明非晶态 ZnO 薄膜具有

良好的光学性质 ,在太阳能电池、光电器件、电磁

屏蔽材料、薄膜晶体管等领域有潜在应用价值。

参　考 　文 　献

[ 1 ] Bagnall D M , Chen Y F , Zhu Z Q , et al . Optically pumped

lasing of ZnO at room temperature[J ] . Applied Physics Let2

ters ,1997 ,70 (17) :223022232.

[ 2 ] Tang Z K , Wong G K L , Yu P , et al . Room2temperature ul2

t raviolet laser emission f rom self2assembled ZnO microcrys2

tallite t hin film[J ] . Applied Physics Let ters , 1998 ,72 (25) :

327023272.

[ 3 ] Chen Y F , Bagnall D M , Koh H J , et al . Plasma assisted

molecular beam epitaxy of ZnO on C2plane sapphire : Growt h

and characterization [J ] . Journal of Applied Physics , 1998 ,

84 (7) : 391223918.

[ 4 ] Jiang C Y , Sun X W , Lo G Q , et al . Improved dye2sensi2

tized solar cells wit h a ZnO2nanoflower photoanode[J ] . Ap2

plied Physics Letters , 2007 ,90 :263501.

[ 5 ] Hong R J , Helming K , Jiang X , et al . Texture analysis of

Al2doped ZnO films prepared by in2line reactive MF magne2

t ron sputtering[J ] . Applied Surface Science , 2004 ,226 :3782

386.

[ 6 ] Lin Keh2moh , Tsai P. Paramet ric study on preparation and

characterization of ZnO :Al films by sol2gel met hod for solar

cells[J ] . Materials Science and Engineering B , 2007 ,139 :812

87

[ 7 ] Mridha S , Basak D. Ult raviolet and visible photoresponse

properties of n2ZnO/ p2Si heterojunction [J ] . Journal of Ap2

plied Physics , 2007 ,101 :083102.

[ 8 ] Moon T H , Jeong M C , Lee W , et al . The fabrication and

characterization of ZnO UV detector [ J ] . Applied Surface

Science , 2005 ,240 :2802285.

[ 9 ] Hullavarad S S , Hullavarad N V , Karulkar P C , et al . Ult ra

violet sensors based on nanost ructured ZnO spheres in net2

work of nanowires : a novel approach [ J ] . Nanoscale Re2

search Letters , 2007 (2) :1612167.

[ 10 ] Lee K , Kim J H , L m S , et al . Low2voltage2driven top2gate

ZnO t hin2film t ransistors wit h polymer/ high2k oxide double2

layer dielect ric [ J ] . Applied Physics Let ters , 2006 , 89 :

133507.

[ 11 ] Hossain F M , Nishii J , Takagi S , et al . Modeling and sim2

ulation of polycrystalline ZnO t hin2film t ransistors [ J ] .

Journal of Applied Physics , 2003 ,94 (12) :776827777.

[ 12 ] Jeong M C , Oh B Y , Ham M H , et al . Elect rolumines2

cence f rom nanowires in n2ZnO film/ ZnO nanowire array/ p2

GaN film heterojunction light2emit ting diodes [J ] . Applied

Physics Letters , 2006 ,88 :202105.

[ 13 ] Aoki T , Hatanaka Y , Look D C. ZnO diode fabricated by

excimer2laser doping[J ] . Applied Physics Letters , 2000 ,76

(22) :325723259.

[ 14 ] Bhattacharyya P , Basu P K , Saha H , et al . Fast response

met hane sensor using nanocrystalline zinc oxide t hin films

derived by sol2gel met hod [ J ] . Sensors and Actuators B ,

2007 ,124 :62267.

[ 15 ] Ge C Q , Xie C S , Cai S Z. Preparation and gas2sensing

properties of Ce2doped ZnO t hin film sensors by dip2coating

[J ] . Materials Science and Engineering B , 2007 , 137 : 532

58.

[ 16 ] Khoshman J M , Kordesch M E. Optical constant s and band

edge of amorphous zinc oxide t hin films [ J ] . Thin Solid

Films , 2007 , 515 : 739327399.

[ 17 ] Buono2Core G E , Cabello G , Klahn A H , et al . Character2

ization of pure ZnO t hin films prepared by a direct photo2

chemical met hod [ J ] . Journal of Non2Crystalline Solids ,

2006 , 352 : 408824092.

[ 18 ] Hsieh H H , Wu C C. Amorphous ZnO transparent t hin2

film t ransistors fabricated by fully lit hographic and etching

process[J ] . Applied Physics Letters , 2007 , 91 : 013505.

[ 19 ] 沈华 , 史林兴 , 王青 ,等. 制备温度对 TiO2基膜表面非晶态

ZnO 薄膜发光特性影响的研究 [ J ] . 应用光学 , 2007 , 28

(4) : 4212425.

[ 20 ] 陈长乐. 固体物理学[ M] . 北京 :科学出版社 , 2007.

[ 21 ] Fan X M , Lian J S , Guo Z X , et al . Influence of t he annea2

ling temperature on violet emission of ZnO films obtained by

oxidation of Zn film on quartz glass[J ] . Journal of Materials

Science , 2006 , 41 : 223722241.

[ 22 ] Wang Z G , Zu X T , Yang S Z , et al . Blue luminescence

f rom carbon modified ZnO nanoparticles[J ] . Journal of Ma2

terials Science , 2006 , 41 :372923733.

[ 23 ] Wang M S ,Lee K E , Hahn S H , et al . Optical and photo2

luminescent properties of sol2gel Al2doped ZnO t hin films

[J ] . Materials Letters , 2007 , 61 : 111821121.

[ 24 ] Ye J D , Gu S L , Qin F , et al . Correlation between green

luminescence and morphology evolution of ZnO films [ J ] .

Applied Physics A , 2005 , 81 : 7592762.

[ 25 ] Shan F K , Kim B I , Liu G X , et al . Blueshift of near band

edge emission in Mg doped ZnO films and aging[J ] . Journal

of Applied Physics , 2004 , 95 (9) : 477224776.

[ 26 ] Hwangbo S , Lee Y J , Hwang K S. Photoluminescence of

ZnO layer on commercial glass subst rate prepared by sol2gel

process[J ] . Cermics International , 2007 (available online at

www. scicncedirect . com)

032


