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摘　要：以乙二醇甲醚为溶剂，采用ＳｏｌＧｅｌ法制备出具有Ｃ轴取向、可导电的Ａｌ３＋离子掺杂ＺｎＯ透明薄
膜，并利用场发射扫描电镜、Ｘ－射线衍射、能谱分析、标准四探针和反射光谱仪等对薄膜的组成、结构和光学
性能进行了分析。结果表明：Ａｌ３＋离子掺杂ＺｎＯ薄膜为六方纤锌矿型结构，由六棱柱状阵列构成，具有 Ｃ轴
择优取向；薄膜电阻率随Ａｌ３＋离子掺杂浓度的升高而降低；在可见光区域，薄膜透光率随 Ａｌ３＋离子掺杂浓度
的升高而降低，掺杂３％ ＺｎＯ薄膜的透光率达到９０％左右，禁带宽度为３．２５ｅＶ，具备制作薄膜太阳能电池透
明导电电极材料的应用价值。

关键词：溶胶－凝胶；ＺｎＯ薄膜；Ａｌ３＋离子掺杂；制备
中图分类号：Ｏ６４８　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００１－２４８６（２０１２）０３－００３３－０５

ＴｈｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｌ３＋ ｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ［００２］ｏｒｉｅｎｔｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｉｔｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＺＨＥＮＧＣｈｕｎｍａｎ，ＳＯＮＧＺｈｉｙａｎ，ＷＥＩＨａｉｂｏ，ＴＩＥＮａｎ，ＸＩＥＫａｉ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＡｅｒｏｓｐａｃｅａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｔｉｏｎａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＤｅｆｅｎｓｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００７３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅａｌｕｍｉｎｕｍｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈ［００２］ｏｒｉｅｎｔｅｄｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇ２ｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎａｓａｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍｂｙｔｈｅｓｏｌｇｅｌ

ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ），ＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

（ＸＲＤ），ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ（ＥＤＸ）ａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌｓｈａｐｅ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＺｎＯｆｉｌｍｓａｒｅｈｅｘａｇｏｎａｌｗｕｒｔｚｉｔｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆｈｅｘａｇｏｎａｌｒｏｄｓｇｒｏｗｉｎｇａｌｏｎｇＣａｘｉｓ．ＴｈｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅ

ｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｌ３＋．Ｉｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ，ｔｈｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｔｈｅＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈ３％ ａｌｕｍｉｎｕｍｉｓａｂｏｕｔ９０％，ａｎｄｔｈｅｂａｎｄｇａｐｉｓ

ａｂｏｕｔ３２５ｅＶ，ｗｈｉｃｈｃａｎｍｅｅｔｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｄｅｖｉｃｅｓｓｕｃｈａｓｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓｏｌａｒｃｅｌｌ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＳｏｌＧｅｌ；ＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍ；Ａｌｕｍｉｎｕｍｄｏｐｅｄ；ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

　　氧化锌（ＺｎＯ）薄膜作为Ⅱ－Ⅵ族宽带隙半导
体材料，具有低介电常数、高化学稳定性、优良的

光电和压电特性以及机电耦合性等。同时，ＺｎＯ
薄膜及器件的制备工艺可与硅微电子集成工艺相

容，易于实现光电集成。因此，ＺｎＯ薄膜在众多领
域有着广泛的应用，如用作太阳能电池的透明导

电膜和过渡层，用于压电器件、平板显示器的透明

电极、电磁防护屏建筑玻璃的红外反射涂层以及

传感器等方面［１－３］。

与纯相ＺｎＯ薄膜相比，Ａｌ３＋离子掺杂 ＺｎＯ薄
膜具有一系列优点而成为国内外研究热点［４－６］。

（１）宽禁带值一般大于３．１ｅＶ（可见光光子的能
量），具有紫外截止特性；（２）可见光区透射率高、
对红外光区具有高反射率。可见光区平均透射率

约为８５％，红外光区反射率约为８０％；（３）导电
性能好，直流电阻率最低可达１０－４Ω·ｃｍ数量

级；（４）载流子浓度 ｎ值较大，可达 １０１９～１０２１

ｃｍ－１；（５）霍尔迁移率通常在 １０～４０ｃｍ２Ｖ－１

·Ｓ－１。
目前，Ａｌ３＋离子掺杂的 ＺｎＯ薄膜的制备方法

很多，主要有磁控溅射法［７］、喷雾热分解法［７］、金

属有机物化学气相沉积法［７－８］、脉冲激光沉积

法［７］、激光分子束外延法［７］、溶胶 －凝胶法［７，９］、

化学气相沉积法［７］等。与其他方法相比较，溶胶

－凝胶法［７，９］具有成膜均匀性好，与衬底附着力

强，易于原子级掺杂，可精确控制掺杂水平等优

点，而且无需真空设备，工艺简单，可获得理想厚

度和组分的薄膜。如 Ｘｕｅ等［１０］采用溶胶凝胶法

制备了Ａｌ３＋离子掺杂的ＺｎＯ薄膜，电阻率最低可
达３７×１０－４Ω·ｃｍ，在可见光区的透过率达到
９０％以上；Ｌｏｕ等［１１］以二乙醇胺为溶剂，采用溶

胶凝胶法制备了 ＺｎＯ薄膜，其禁带宽度为３２６５

 收稿日期：２０１１－０６－２２
基金项目：湖南省自然科学基金资助项目（１０ＪＪ４０４５）；国防科技大学校预研资助项目（ＪＣ０８－０１－０６）
作者简介：郑春满（１９７６—），男，山东平度人，副教授，博士，Ｅｍａｉｌ：ｚｈｅｎｇｃｈｕｎｍａｎ＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ



国 防 科 技 大 学 学 报 第３４卷

～３２９３ｅＶ。
本文主要以乙二醇甲醚为溶剂，采用溶胶 －

凝胶方法制备Ａｌ３＋掺杂型的 ＺｎＯ薄膜，利用一系
列的分析测试手段系统地对薄膜的组成、结构和

光学性能进行了分析。

１　实验

１．１　Ａｌ３＋掺杂ＺｎＯ薄膜的制备

利用预先制备的胶体，通过 Ｄｉｐｃｏａｔｉｎｇ方法
在已清洗洁净的载玻片上制备 Ａｌ３＋掺杂型 ＺｎＯ
薄膜。溶胶由二水合醋酸锌（Ｚｎ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ，
９９．０％）、乙二醇甲醚（溶剂）、单乙醇胺（稳定剂）
以及不同浓度的六水合氯化铝（ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，
９９．０％）制得。其中，Ｚｎ２＋物质的量浓度为 ０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１，单乙醇胺和 Ｚｎ２＋物质的量之比为
１∶１，铝离子的浓度与锌离子摩尔比分别为
１０％、３０％和５０％。混合溶液在６０℃下搅拌
８ｈ变澄清，Ｄｉｐｃｏａｔｉｎｇ制备的薄膜置于９０℃烘
箱中烘干，通过重复 Ｄｉｐｃｏａｔｉｎｇ操作制备具有不
同厚度的薄膜。膜的预处理温度为３１０℃，最终
高温处理温度为６００℃，恒温时间为１０ｍｉｎ，升温
速率为１００℃／ｈ。

１．２　测试与表征

采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００场发射扫描电镜
观察样品的表面形貌；采用德国布鲁克 Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥＤ型Ｘ－射线衍射仪，以 ＣｕＫα为 Ｘ射
线源，扫描步长为０．０２°／０．１５ｓ，对所得产物的物
相与其结构进行测定；采用 ＳＸ１９３４（ＳＺ２８２）型数
字式四探针测试仪测量薄膜的方块电阻并计算薄

膜的电阻率；采用美国 ＰｏｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的
Ｌａｍｂｄａ９００反射光谱仪对薄膜进行光谱测量，采
样间隔为１ｎｍ，光谱范围３００～２０００ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　Ａｌ３＋掺杂ＺｎＯ薄膜的形貌、组成与结构
分析

　　在 ＺｎＯ薄膜中，组成、结构和形貌都是影响
其电学和光学性能的重要因素。图 １是不同
Ａｌ３＋掺杂浓度下所制备的 ＺｎＯ薄膜的 ＳＥＭ图。
可以看出，Ａｌ３＋掺杂浓度为１．０％的 ＺｎＯ颗粒堆
积紧密，形成了均匀致密、表面呈现为不完整的六

角柱状分布的薄膜；掺杂浓度为３．０％的氧化锌
薄膜在６００℃热处理后，薄膜中氧化锌的晶粒非
常细小，说明随着铝掺杂浓度的升高，高温下氧化

锌晶粒的生长受到了明显抑制；但是，随着 Ａｌ３＋

掺杂浓度进一步提高，如图１（ｃ）所示，ＺｎＯ薄膜
结晶度进一步提高，出现了垂直于衬底的具有较

好结晶性能ＺｎＯ纳米晶，对于这一现象形成原因
将在下面进行详细分析。

（ａ）Ａｌ３＋掺杂浓度１．０％

（ｂ）Ａｌ３＋掺杂浓度３．０％

（ｃ）Ａｌ３＋掺杂浓度５．０％

图１　不同Ａｌ３＋掺杂浓度所制备ＺｎＯ薄膜ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

在溶胶制备过程中，铝元素是否掺杂进入

ＺｎＯ晶格是掺杂的关键。图２是不同Ａｌ３＋掺杂浓
度下所制备的 ＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ谱图。从图中可
以看出，２θ为３１４９°、３４４１°、３５８６°、４７５４°处出
现了分别归属于（１００）、（００２）、（１０１）和（１０２）晶
面的氧化锌的衍射峰［１２－１３］，但并未出现归属于氧

化铝的衍射峰。这说明：（１）Ａｌ３＋掺杂 ＺｎＯ薄膜
具有与 ＺｎＯ相同的晶体结构，即六方纤锌矿结
构。而２θ＝３４４１°的衍射峰为（００２）晶面衍射
峰，表明样品具有（００２）晶向择优取向，即纤锌矿
结构Ｃ轴择优取向生长。这与图１中的 ＳＥＭ分
析相一致；（２）虽然 Ａｌ元素进入 ＺｎＯ薄膜中，但

·４３·
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Ａｌ元素的掺杂没有形成新的化合物（Ａｌ２Ｏ３），
Ａｌ３＋只起掺杂替代Ｚｎ２＋作用。

（ａ）Ａｌ３＋掺杂浓度１．０％

（ｂ）Ａｌ３＋掺杂浓度３．０％

（ｃ）Ａｌ３＋掺杂浓度５．０％

图２　不同Ａｌ３＋掺杂浓度制备ＺｎＯ薄膜ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

同时，由图可知，与标准 ＺｎＯ薄膜相比，由于
Ａｌ的掺杂效应造成了晶格畸变、衍射角偏离的现
象。随着铝离子掺杂浓度提高，归属于（１０１）晶
面衍射峰强度逐渐增强，而且逐渐向右发生偏移。

由于铝离子半径小于锌离子半径，当 Ａｌ３＋在 ＺｎＯ
晶格中掺杂替代Ｚｎ２＋后，在结晶过程中会产生残
余应力，即Ａｌ３＋对Ｚｎ２＋的掺杂替代必然会造成晶
格畸变。根据文献［１４］，随着 Ａｌ３＋的掺杂越多，
晶格畸变现象也越严重，衍射角偏离也越大，但不

会无限制偏离，因为 Ａｌ３＋加入量达到一定程度
时，将形成Ａｌ２Ｏ３晶体，不起掺杂替代作用了。这
也是Ａｌ３＋掺杂浓度为５０％的ＺｎＯ薄膜出现了垂
直于衬底的具有较好结晶性能的 ＺｎＯ纳米晶的
主要原因之一。

图３　Ａｌ３＋掺杂浓度３％制备ＺｎＯ薄膜ＥＤＸ分析
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＥＤＸａｎａｌｙｓｅｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈ３％ Ａｌ３＋

为进一步研究Ａｌ３＋掺杂ＺｎＯ薄膜组成，采用
ＥＤＸ对 Ａｌ３＋掺杂浓度３．０％制备 ＺｎＯ薄膜进行
分析，如图３所示。从图中可以看出，薄膜中包括
锌、铝、钠、镁、硅、钙、钾、氧等多种元素，其中钠、

镁、硅、钙、钾等为玻璃基底所含元素。薄膜中铝

元素与锌元素的比例并非最初原料所掺杂的

３０％。这可能是玻璃基底中含有元素铝缘故。

２．２　Ａｌ３＋掺杂ＺｎＯ薄膜电学与光学性能分析

表１是不同掺铝量与 ＺｎＯ薄膜电阻的关系。
从表１中可以看出，纯 ＺｎＯ薄膜电阻率最高，为
３７３０Ω·ｃｍ；随着 Ａｌ３＋掺杂浓度的提高，薄膜电
阻率下降，Ａｌ３＋掺杂浓度 ５０％时薄膜电阻率为
１．５６Ω·ｃｍ。

表１　不同掺铝量与ＺｎＯ薄膜电阻的关系
Ｔａｂ．１　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｌ３＋

样品
浓度

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
掺铝量

（％）
电阻率

（Ω·ｃｍ）

Ａ ０．５ ０ ３７３０

Ｂ ０．５ １．０ ２．３６

Ｃ ０．５ ３．０ １．５６

Ｄ ０．５ ５．０ １．３４

　　文献［６］表明，在通常条件下，ＺｎＯ薄膜导电
机制主要是通过晶界热离子的热场发射，在较高

温度下，主要是电离杂质散射，而且晶体不完整性

导致的严重散射使纯 ＺｎＯ薄膜的电阻率最高。
当 ＺｎＯ薄膜中掺入 Ａｌ３＋后，Ａｌ原子趋向于以
Ａｌ３＋＋３ｅ的方式发生固溶，Ａｌ３＋离子占据晶格中
Ｚｎ２＋离子位置，形成一个 ＋１价正电荷中心 ＡｌＺｎ
和一个多电子，这个多余的价电子挣脱束缚而成

为导电电子，增加了薄膜中自由电子和载流子浓

度，从而使薄膜电阻率降低。而且，铝离子浓度越

高，薄膜中导电电子越多，其电阻率也越低。

图４是不同 Ａｌ３＋掺杂浓度下所制备的 ＺｎＯ
薄膜的透过率光谱图。由图可见，（１）所有样品
在近紫外光波段透射率急剧减小，对紫外光截止，

这主要是ＺｎＯ薄膜的光学禁带宽度所致，薄膜的
光谱吸收限约为３６５ｎｍ。（２）在可见光范围内，
当Ａｌ３＋掺杂浓度小于３０％时，薄膜透射率较高，
平均达到９０％左右，并且吸收边陡峭，表明薄膜
结晶质量良好，均匀致密，呈现典型宽禁带半导体

薄膜的光学特征，这种具有高透光率 ＺｎＯ薄膜在
用作窗口材料方面具有很大潜力；当 Ａｌ３＋掺杂浓
度为５０％时，薄膜在可见光区的透射率较其他
样品有较大降低，结合前述ＳＥＭ和ＸＲＤ分析，这

·５３·
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与样品表面形成垂直于衬底的具有较好结晶性能

ＺｎＯ纳米晶有关，此时薄膜中缺陷、晶界等成分不
均匀处也大大增加，造成光的散射，使得散射因子

Ｓ和吸收系数α同时增加，导致薄膜透射率下降。

（ａ）空白基底

（ｂ）Ａｌ３＋掺杂浓度为１．０％

（ｃ）Ａｌ３＋掺杂浓度为３．０％

（ｄ）Ａｌ３＋掺杂浓度为５．０％

图４　不同Ａｌ３＋掺杂浓度下所制备的
ＺｎＯ薄膜的透过率光谱图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由光谱吸收理论可知，当光子能量大于禁带

宽度Ｅｇ以后，吸收曲线将急剧上升，表示有强烈
光吸收，这一吸收系数快速上升过程对应电子的

直接跃迁过程。根据透过曲线可计算出薄膜吸收

曲线，从而推算 ＺｎＯ薄膜的禁带宽度，并计算出
本征吸收限［１５］。

图５是不同 Ａｌ３＋掺杂浓度下所制备的 ＺｎＯ
薄膜的吸收谱图。从图中可以看出，掺杂浓度为

１０％和 ３０％的 ＺｎＯ薄膜的禁带宽度均在
３２ｅＶ左右，这与其它报道的 ＺｎＯ材料的禁带宽
度３３０ｅＶ基本符合。当 Ａｌ３＋掺杂浓度为５０％
时，薄膜的吸收曲线并未出现急剧上升，这与该样

品在制备过程中所形成的组成和结构有关。

（ａ）Ａｌ３＋掺杂浓度为１．０％

（ｂ）Ａｌ３＋掺杂浓度为３．０％

（ｃ）Ａｌ３＋掺杂浓度为５．０％

图５　不同Ａｌ３＋掺杂浓度下所制备的
ＺｎＯ薄膜的吸收谱图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３　结　论

以乙二醇甲醚为溶剂，单乙醇胺为稳定剂，采

用ＳｏｌＧｅｌ法制备出了具有高度Ｃ轴取向性、可导
电的Ａｌ３＋离子掺杂的 ＺｎＯ透明薄膜。Ａｌ３＋离子
掺杂浓度为３％时所制备的ＺｎＯ薄膜的电阻率均
值为１．５６Ω·ｃｍ，其结构为六方纤锌矿型，由六
棱柱状阵列构成，具有高度的 Ｃ轴择优取向；在
可见光区域透光率达到 ９０％左右，禁带宽度为
３．２ｅＶ左右，具备制作薄膜太阳能电池透明导电
电极材料的应用价值。
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