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摘　要 : 采用磁控溅射法 (RF)在玻璃衬底上沉积不同 Al含量的 ZnO薄膜 , 利用 X射线衍射 ( XRD)、原子力显微镜

(A FM)和紫外分光光度计研究了不同浓度的掺杂对薄膜结构和光学性能的影响. 结果显示 : 所有样品都呈现出较强

的 (002)衍射峰 , 有较好的 c轴择优取向 ; 薄膜表面平整光滑 , 晶界较明显 ; 薄膜的平均透射率均在 85 %以上 , 并随

着 Al掺杂量的增加而降低 ; 随着 Al掺杂量的增加 , 薄膜的光学带隙值先增大 , 后减小 , 吸收边先蓝移 , 后红移. 这

与量子限制模型计算结果的变化趋势完全一致.
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The influence of different Al concent ration doped ZnO t hin film
on st ructural and optical p roperties
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Abstract : Al2ZnO films doped wit h different Al concent ration are p repared on glass subst rate by RF

magnet ron sp ut tering system. The influence of t he different Al concent ration on t he microst ruct ure and

optical p roperties of ZnO films is investigated by using X2ray diff raction ( XRD) , atomic force microscopy

(A FM) and UV spect rop hotometer . The result s show t hat all t he samples have a st rong diff raction peak

and high preferential orientation in t he (002) crystallograp hic direction. There are a very smoot h surface

and obvious grain boundaries. The t ransmission spect rum and absorption spect rum of Al2ZnO show t hat

Al2ZnO films possess a t ransmit tance of about 85 % in t he visible region and the t ransmittance decrease

with increasing Al concent ration. The optical band edge shif t to a shorter wavelength first as Al is

incorporated , and t hen to a longer wavelength wit h t he increasing of Al content . The optical band gap s

calculated based on t he quant um confinement model are in good agreement wit h t he experimental values.
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　　Al掺杂 ZnO薄膜作为透明导电薄膜的用途非

常广泛 , 实际应用价值较高[ 1 ] , 现已成为相关领

域的一个研究热点.

目前制备 ZnO 薄膜的方法很多 , 如直流反应

磁控溅射法 , 射频磁控溅射法 , 脉冲激光束沉积

法 , 化学气相沉积法 , 溶胶沉积法 , 喷雾热解
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法[226 ]等. 文献 [ 7 ]研究了 Al 的重掺杂对 ZnO 薄

膜的影响 , 但关于 Al 微量掺杂的研究报道较少.

大部分文献报道 , 射频磁控溅射法制备 Al2ZnO 薄

膜所用靶材为 ZnO2Al2 O3 陶瓷复合靶. 与此不同 ,

笔者用该法在玻璃衬底上制备 Al2ZnO 薄膜 , 采用

高纯金属 Al片和 ZnO靶共溅射 , 通过改变溅射靶

上高纯度 Al 片的数目调整 Al 的掺杂量 , 而不是

用价格昂贵的复合靶. 我们用这样的方法 , 在微量

掺杂的情况下 , 研究了不同掺杂量对薄膜结构及光

学性能的影响.

1　实验

Al2ZnO薄膜是在 J GP560BIV型超高真空磁控

溅射设备上利用射频磁控溅射法 , 在玻璃衬底上制

备所得. 采用的 ZnO 靶纯度优于 99199 % , 直径

60 mm , 厚度 4 mm. 每个小 Al 片与 ZnO 靶的面

积比为 1∶100 , 通过改变溅射靶上高纯度 Al 片的

数目调整 Al的掺杂量. 制备前用丙酮、无水乙醇

及去离子水依次对纯度优于 99196 %的自制 Al 片

及衬底进行超声清洗 15 min , 交替清洗 3 次. 清

洗完毕用干燥的 N2 气吹干后迅速放入真空室. 真

空室连接一个由机械泵和分子泵组成的两级抽气系

统 , 50 min 后使真空室压强达到 10 - 4 Pa , 并用纯

度优于 99199 % Ar和纯度优于 99199 % O2 为工作

气体. 控制溅射过程中工作气压为 310 Pa , Ar 表

观质量流量为 20 cm3·s - 1 , O2 表观质量流量为

10 cm3·s - 1 , 基片温度为室温. 所有样品制备过程

中 , 溅射功率 80 W , 样品沉积时间 1 h , 并进行

1 h 退火处理 , 退火温度 400 ℃.

利用日本理学公司生产的 D/ Max22400 粉末

X射线衍射仪 ( Cu Kα , λ= 01154 06 nm)对薄膜晶

体结构进行了分析. 薄膜的表面形貌采用日本岛津

公司生产的 SPM29500原子力显微镜 (A FM)观察.

样品的吸收谱及透射谱采用 SH IMADZUUV2
2550PC型紫外分光光度计测量 , 测量范围为 200

～800 nm. 以上所有测量均在室温下完成.

2　实验结果与讨论

我们用能谱测量仪 ( EDS ,J SM26701F)测出样

品 Al的掺杂量 (质量分数)分别为 0145 % ,0178 % ,

116 % , 面积比为 1 % ,2 % ,3 %. 可以看出掺杂量

较少.

211　Al2ZnO薄膜结构及表面形貌表征

图 1为不同 Al 掺杂的 ZnO 薄膜的 XRD 图 ,

其上 0 % (未掺杂) 、1 %、2 %、3 %分别为 Al 与

ZnO靶的面积比 , 所对应的曲线为不同掺杂量下

的样品. 从图 1 可知 , 在 20°～80°衍射角范围内 ,

4个样品都呈现出较强的 (002)衍射峰 , 这表明薄

膜具有垂直于基底平面较好的 c轴择优取向 , 结晶

较好. (002)衍射峰的强度以 0 %样品最强 , 并随

Al掺杂量增加而降低 , 向低角度移动. 这是因为

Al3 + 和 Zn2 + 的离子半径分别为 01 053 nm 和

01072 nm , Al3 +对 ZnO中 Zn2 +的取代将导致 c轴

缩短. 这与文献[ 8 ]、[ 9 ]中的结果一致.

图 1　不同 Al掺杂量下 ZnO薄膜的 XRD图

Fig 1 XRD patterns of different Al doping concentration

on ZnO films

样品晶粒尺寸的计算采用 Scherrer公式

d =
019λ
βcosθ

, ( 1 )

其中λ是 X 射线波长 (约 01154 06 nm) ,θ是衍射

峰半衍射角 ,β是 (002)峰的半高宽. 不同浓度 Al

掺杂的 ZnO 薄膜 (002)衍射峰的半高宽 ( FW HM)

及晶粒尺寸之间的变化关系如图 2所示.

图 2　(002)衍射峰的 FW HM及晶粒尺寸随

不同 Al掺杂量的变化关系

Fig 2 The FW HM of (002) diff raction peak and grain size

of ZnO films as a function of different Al doping

concentration
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由图 2 可以看出 , 随着 Al 掺杂量的增加 ,

(002) 衍射峰半高宽先增大后减小 , 晶粒尺寸先减

小后增大. 也就是薄膜的结晶质量先变差 , 当掺杂

量稍多时 , 结晶质量进一步变好. 这种现象在文献

[10 ]Ag掺杂 ZnO的实验中也出现过. 当掺杂量达

到一定程度时 , 原来影响结晶程度的 Al 可能进入

ZnO晶格的相应位置 , 导致薄膜的结晶质量变好.

这与 XRD的结果一致.

图 3为结晶性相对较差、Al掺杂量为 2 %时样

品的 A FM图. 可以看出 , 薄膜呈柱状层层堆积 ,

最厚处为 135199 nm , 晶界较明显且晶粒较小 , 薄

膜表面平整 , 粗糙度低. 这是因为样品经 1 h温度

为 400 ℃的退火处理能够减少晶粒晶界 , 使表面平

整光滑 , 从而决定了其良好的光透射性. 这与文献

[11 ]报道的结果一致.

图 3　2 % Al掺杂下 ZnO薄膜的 AFM图

Fig 3 A FM of images 2 % Al2ZnO thin films annealed

at 400 ℃

212　光学性质

图 4 为不同 Al 掺杂量下 ZnO 薄膜的透射光

谱. 由图 4可得 , 样品在可见光区的平均透射率均

约在 85 %以上 , 且随着掺杂量的增加逐渐降低 ,

(0 %为 93 % , 1 %为 88 % , 2 %为 87 % , 3 %为

85 %) . 文献[ 12 ]、[ 13 ]报道 , 在可见光波段和近红

外区域 , 影响 ZnO 薄膜透过率的因素包括自由载

流子吸收、由于材料表面粗糙度造成的发射损失、

材料中不均匀性和易热分解物造成的吸收、薄膜与

衬底材料的界面状况和薄膜材料的厚度等. 本实验

中影响 Al2ZnO薄膜透射率的主要因素为自由载流

子的浓度. Al 的掺杂导致薄膜中自由电子增多 ,

使自由载流子浓度增大 , 而自由电子对光的吸收影

响薄膜的透过率. 这是随着 Al 掺杂量的增加 , 在

可见光波段样品透过率逐渐降低的原因. 而样品中

Al的掺杂量较少 , 且经过退火处理使薄膜表面平

整光滑、粗糙度低 , 从而降低表面的漫反射 , 所

以 , 所有样品在可见光区都有较高的透射率.

图 4　不同 Al掺杂量下 ZnO薄膜的透射光谱

Fig 4 Transmission spect rum of different Al doping

concentration on ZnO films

为了进一步分析薄膜的光学性质 , 我们分析了

样品的吸收谱 , 通过拟合得到了不同 Al 掺杂下

ZnO薄膜的光学带隙值. 拟合结果如图 5所示.

图 5　不同 Al掺杂下 (αhν) 2 与 hν的关系曲线

Fig 5 (αhν) 2 vs hνof ZnO films at different Al doping

concentration

应用 Tauc公式确定样品光学带隙值

αhν = A ( hν - Eg )
1
2 , ( 2 )

式中α为吸收系数 , A 为常数 , h为普朗克常数 ,

hν为光子能量 , Eg 为光学带隙. 通过线性拟合

(αhν) 2 与 hν曲线上的α= 0点可以得到薄膜的光学

带隙 Eg .从拟合结果可看出 ,随着掺杂量增加 ,样品

光学带隙值分别为 3126 ,3130 ,3131 ,3129 eV , 吸

收边先蓝移 , 后红移.

MARO T TI R E等[14 ]认为当晶粒尺寸较小时 ,

可能会由于量子限域效应使薄膜的吸收边移动、光

学带隙发生变化. 根据量子限域效应 , 纳米晶薄膜

的光学带隙为

E = Eg 0 +
h2

8μR 2 -
118e2

εR
, ( 3 )

其中第一项为块体材料的能隙 ; 第二项为量子限域
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动能 , 与 1/ R2 成正比 , 使能隙变大 (蓝移) ; 第三

项是电子与空穴的库仑作用势能 , 与 1/ R成正比 ,

导致能隙变小 (红移) . 式中μ为激子有效质量 :

1
μ =

1
me

+
1
mh

( me、mh 分别表示电子与空穴的有效

质量) . ε为半导体材料的介电常数 , h为普朗克常

数 , e为电子电量 , R为纳米晶粒的半径.

由 ( 3 )式可知 , 当 R 较小时 , 量子限域项占

主导地位 , 导致能量向高能端移动 , 即蓝移. 当 R

较大时 , 库仑相互作用项占主导地位 , 导致能量向

低能端移动 , 即红移. 由 ( 3 )式计算所得样品的光

学带隙值分别为 31204 , 31207 , 31229 , 31208 eV ,

与线性拟合所得的光学带隙值数据上不吻合 , 但变

化趋势完全一致. 因此量子限制模型可以较好地解

释 Al掺杂导致 ZnO纳米薄膜光学带隙的变化.

3　结论

采用磁控溅射法制备了 Al2ZnO 薄膜 , 研究了

不同 Al掺杂量对薄膜结构和光学性质的影响 , 当

退火温度为 400 ℃, 经过 1 h的退火处理 , 样品都

出现了较强的 (002)衍射峰 , 结晶较好. 样品的光

学透射率平均为 85 %以上. 随着掺杂量的增加 ,

样品光学带隙值先增大 , 后减小 , 吸收边先蓝移 ,

后红移. 这与量子限制模型计算出的光学带隙值的

变化趋势完全一致.
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