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摘要：采用溶胶凝胶旋涂法在Ｓｉ（１００）衬底上制备 Ｎａ掺杂 ＺｎＯ薄膜，退火温度分别为８７３，９７３，１０７３Ｋ。
研究了退火温度对Ｎａ掺杂ＺｎＯ薄膜形貌、微观结构和光学性能的影响。室温光致发光谱显示，在９７３Ｋ下
退火的样品具有中心位于３６１ｎｍ处尖锐而强的紫外发光峰，在３８８，４２５ｎｍ处各有一个比较弱的紫色和蓝色
发光峰，在可见光范围内发光峰的强度很弱。
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１　引　　言
氧化锌（ＺｎＯ）是一种纤锌矿结构的宽禁带直

接带隙ⅡⅥ族化合物半导体材料，晶格常数 ａ＝
０．３２５ｎｍ，ｃ＝０．５２１ｎｍ，室温下禁带宽度约为
３．３７ｅＶ［１，２］。ＺｎＯ作为一种新型功能材料，具有
优异的光学、电学、机械性能以及化学稳定性、热

稳定性和无毒害等特性。由于 ＺｎＯ具有６０ｍｅＶ
激子束缚能（室温的热离化能为２６ｍｅＶ）以及很
强的紫外受激辐射，在短波长发光器件方面如

ＬＥＤｓ、ＬＤｓ具有很大的发展潜力［３］，成为继 ＧａＮ
后在宽禁带半导体领域的又一研究热点。

获得高性能半导体器件最关键的因素是要有

高质量的晶体材料。但是，通常 ＺｎＯ存在各种缺
陷，它们严重影响了半导体材料的电学和光学性

能［４］。未掺杂ＺｎＯ材料通常表现为 ｎ型导电特
性，一般认为是由于氧空位和间隙锌等本征点缺

陷的存在而导致的。像其他宽禁带半导体材料一

样，ＺｎＯ也存在所谓的掺杂不对称，即很容易得到
ｎ型ＺｎＯ，但ｐ型 ＺｎＯ的制备却很难。导致这种
掺杂困难的主要原因可能是存在本征缺陷的自补

偿效应，从而使得ＺｎＯ基ｐｎ结的制备受到限制。
制备ＺｎＯ薄膜的方法比较多，主要包括脉冲

激光沉积［５～７］，直流磁控溅射［８］，射频磁控溅

射［９～１１］，有机金属化学气相沉积［１２，１３］，分子束外

延［１４］，有机金属气相外延［１５］，反应沉积［１６］，喷

雾热解［１７］和溶胶凝胶［１８～２２］等方法。其中溶胶
凝胶法因具有设备成本低、可实现大面积涂敷、能

达到分子（或离子）水平的均匀掺杂以及容易实

现规模化工业生产等优点而受到研究者的关注。

本文采用溶胶凝胶法制备了 Ｎａ掺杂 ＺｎＯ
薄膜，并对薄膜的微观结构及光致发光特性进行

了分析研究。

２　实　　验
称取一定量的醋酸锌（ＺｎＡｃ２·２Ｈ２Ｏ）和硝酸

钠（ＮａＮＯ３），钠与锌的原子个数之比为１∶１０，将
上述两种物质溶于乙二醇独甲醚和单乙醇胺的混

合溶液中，其中，单乙醇胺与醋酸锌的量的比保持

１∶１，醋酸锌的浓度为０．８ｍｏｌ／Ｌ。该混合液于７５
℃恒温搅拌 ２ｈ，转入容量瓶中存放陈化 ４８ｈ
备用。

衬底选用天津半导体所生产的 ｎ型（１００）单
晶硅片，该硅片分别在丙酮、１％的 ＨＦ溶液、自制
的１＃和２＃溶液中超声清洗１０ｍｉｎ，最后用二次蒸
馏水冲洗，干燥后置于培养皿中备用。

实验中采用旋涂法涂膜，转数设定为 ３０００
ｒ／ｍｉｎ，旋涂时间为３５ｓ，在涂膜过程中可以看到
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薄膜的颜色会不断发生变化，当薄膜的颜色不再

发生变化时，表明所涂薄膜的厚度基本不再变化，

观察颜色可以判断薄膜比较均匀。涂好的薄膜在

３５０℃下干燥１０ｍｉｎ。上述操作重复１０次，得到
所需要的膜厚。然后将所得薄膜放于高温炉中进

行退火处理。升温速率设为３Ｋ／ｍｉｎ，退火温度
分别为８７３，９７３，１０７３Ｋ，退火时间９０ｍｉｎ。降温
过程中，７７３Ｋ以上温度的降温速率为１Ｋ／ｍｉｎ，
其中，在９７３，８７３，７７３Ｋ处各恒温３０ｍｉｎ，７７３Ｋ
之后，采用自然降温的方式冷却至室温。

薄膜的性能测试，采用 Ｘ射线衍射仪测定薄
膜的晶相结构，使用扫描电子显微镜观察薄膜的

表面和断面形貌，用荧光光谱仪测定薄膜的光致

发光特性（使用的激发波长为 ３５０ｎｍ的 ＨｅＣｄ
激光作为光源），用椭偏仪测定薄膜的厚度。

３　结果与讨论
３．１　薄膜的结晶性能及形貌

图１给出了在 Ｓｉ（１００）衬底上制备的纯 ＺｎＯ
和掺１０．０％硝酸钠ＺｎＯ薄膜的Ｘ射线衍射图谱。
从图中可以看出，在８７３Ｋ和９７３Ｋ退火的样品
具有较明显的（１００）、（００２）和（１０１）三个衍射峰，
表明在这两个温度下所形成的薄膜属于多晶ＺｎＯ
薄膜，其中（００２）方向择优取向更明显。由该图
还可以看出，所制备薄膜属于六角纤锌矿晶型结

构。随着退火温度的升高，（１００）和（１０１）两个衍
射峰的强度越来越弱，而（００２）衍射峰的强度则
出现大幅度增强，当退火温度达到１０７３Ｋ时，几
乎观测不到（１００）和（１０１）两个衍射峰，只存在很
强的（００２）衍射峰。图中纯ＺｎＯ薄膜的退火温度
也是在１０７３Ｋ，同样可以看出，只能观察到强度
较强的（００２）衍射峰，而其它衍射峰几乎观测不
到。这表明当温度升高到一定水平时，有利于

ＺｎＯ单晶薄膜的形成。此外，由图中还可以看出，
当掺杂一定量的硝酸钠之后，所制备薄膜的

（００２）衍射峰强度是未掺杂 ＺｎＯ薄膜（００２）衍射
峰强度的３～４倍，说明钠掺杂更有利于 ＺｎＯ薄
膜的（００２）择优取向。由 ＪＡＤＥ软件可以估算出
各个（００２）衍射峰的半峰全宽和晶粒的大小尺
寸，其中纯 ＺｎＯ薄膜（００２）峰的半峰全宽为
０．２５３°，１０７３Ｋ温度下退火的钠掺杂 ＺｎＯ薄膜
（００２）峰的半峰全宽为０．１９６°，９７３Ｋ和８７３Ｋ温
度下退火的钠掺杂ＺｎＯ薄膜（００２）衍射峰的半峰

全宽分别为０．２０４°和０．２４６°，略宽于１０７３Ｋ退
火的样品。在８７３，９７３，１０７３Ｋ三个温度下退火
样品的平均晶粒尺寸分别为 ３６，４０，４９ｎｍ。由
此，进一步证明当退火温度升高到１０７３Ｋ时，薄
膜的结晶性能达到最好。

图１　纯ＺｎＯ和钠掺杂ＺｎＯ薄膜的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｕｒｅａｎｄＮａｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｏｎＳｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图２给出了在１０７３Ｋ温度下退火的纯 ＺｎＯ
薄膜［图２（ａ）］以及分别在８７３，９７３，１０７３Ｋ三
个温度下退火的钠掺杂 ＺｎＯ薄膜［分别对应图２
（ｂ～ｄ）］的断面扫描电子显微镜图片。由图 ２
（ｂ）可以看出，在较低的退火温度下，尚未形成明
显的柱状晶体结构，晶体平均颗粒尺寸比较小。

图２（ｃ）对应的退火温度为９７３Ｋ，从该图可以看
到比较明显的 ｃ轴择优取向的生长方式，而且晶
粒尺寸变大。图２（ａ）、（ｄ）分别是纯ＺｎＯ薄膜和
钠掺杂 ＺｎＯ薄膜在１０７３Ｋ温度下退火样品，可
以看出，当温度达到一定水平后，薄膜中晶体颗粒

的结晶质量得到了明显的改善，ｃ轴择优取向更
加明显，晶体颗粒的平均尺寸也变得更大了，形成

了明显的柱状晶体结构。这一点与 ＸＲＤ谱图所
得出的结论是非常一致的。之所以在较高的温度

下能够得到较理想的单晶薄膜，我们认为主要应

该归因于以下原因：在较高的温度下，参与成膜的

原子可以得到较高的能量，因此，它们拥有足够的

能量进行迁移和扩散，这种迁移与扩散的最终结

果，将会使锌原子和氧原子能够占据到各自应该

出现的晶格格点上，从而，显著地减少各种缺陷的

生成。然而，如果温度过高（如超过１１７３Ｋ）或
在高温下退火时间过长，都会因 ＺｎＯ的挥发而使
薄膜的厚度变薄，也会使薄膜中的缺陷浓度增大，

从而导致薄膜的结晶质量变差。
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图２　纯ＺｎＯ薄膜和分别在８７３，９７３，１０７３Ｋ下退火的Ｎａ掺杂ＺｎＯ薄膜的断面形貌
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｏｆｐｕｒｅ（ａ）ａｎｄＮａｄｏｐｅｄ（１０．０％）ＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ（ｂ）

８７３，（ｃ）９７３ａｎｄ（ｄ）１０７３Ｋｆｏｒ９０ｍｉｎ

３．２　薄膜的发光特性
由于材料中本征缺陷能级或杂质缺陷能级等

局域能级在带隙中的存在，ＺｎＯ薄膜的发光光谱
一般有三个发光带，即紫外、绿光和黄光，有时也

出现蓝光和紫光发光带。其中，紫外发光普遍被

认为是带隙激子跃迁发光。而对于可见光的发光

机理却有不同的说法，确切机理仍有争论。图３
给出了在不同退火温度下制备的Ｎａ掺杂 ＺｎＯ薄
膜的光致发光谱图，从图中可以看出，共存在四个

不同强度和宽度的发光带，它们分别是：中心位于

３６１ｎｍ处的紫外发光带、中心位于３８５ｎｍ处的
紫光发光带、中心位于４２５～４３５ｎｍ处的蓝光发
光带和中心位于５５０ｎｍ处的绿色发光带。中心
位于３６１ｎｍ处的紫外发光带的共同特点是窄而
锐，强度大，此发光峰属于带隙激子跃迁发光。中

心位于３８５ｎｍ处的紫光发光带，在三个退火温度
下制备的样品中，此带均表现出强度比较弱、发光

峰不太锐的特点，该发光峰的出现，我们认为应该

是由ＮａＺｎ受主束缚激子受激跃迁至导带而产生
的发光峰。ＮａＺｎ受主的能级位于价带之上 ０．１７
ｅＶ，ＮａＺｎ受主能级与导带底部能级之差为３．２ｅＶ，
该能量差所对应的发光的波长应该是３８８ｎｍ，与

实验所得的中心位于３８５ｎｍ处的紫光发光带基
本吻合。由此，进一步验证了掺杂元素 Ｎａ在晶
格中确实占据了预期中的 Ｚｎ位，形成了 ＮａＺｎ受
主，此观点在电学性能测试中也得到了证实。中

心位于４２５～４３５ｎｍ处的蓝光发光带的峰强度受
退火温度的影响比较大，在８７３Ｋ退火所得到的
样品具有较强的发光峰值，而在９７３Ｋ和１０７３Ｋ
退火所得样品的发光强度则比较弱，尤其是在

９７３Ｋ退火所得的样品，在此波段的发光峰强度
非常弱。因此，我们认为此波段发光峰的产生主

要是由于晶体中点缺陷以外的其它缺陷所导致

的。由样品断面扫描图片和 Ｘ射线衍射图片也
可以看出，在较高温度下退火，可以得到比较理想

的晶体薄膜，即在９７３Ｋ和１０７３Ｋ退火所得样
品的结构缺陷会明显低于在８７３Ｋ退火所得到的
样品，而且随着发光峰的变弱，峰中心会出现红移

的现象。中心位于５５０ｎｍ处的绿色发光峰属于
各种点缺陷引起的，从发光谱中可以看出，在９７３
Ｋ退火所得样品几乎没有绿色发光峰，而在８７３
Ｋ和１０７３Ｋ温度下退火所得到样品具有微弱的
绿色发光峰，说明在９７３Ｋ退火样品具有比较理
想的低点缺陷浓度的晶体结构。
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图３　不同退火温度下制备的钠掺杂 ＺｎＯ薄膜的室温光
致发光光谱

Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｐｅｃｔｒａａｔＲＴｆｏｒＮａｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅ
ｐａｒｅｄｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ８７３，９７３ａｎｄ１０７３Ｋ

４　结　　论
采用溶胶凝胶法在Ｓｉ（１００）衬底上制备出高

质量ｃ轴取向的ＺｎＯ单晶薄膜。该薄膜具有中心
位于３６１ｎｍ处的锋利的紫外发光峰和中心位于
３８５ｎｍ处的比较弱的紫光发光峰。在９７３Ｋ温
度下退火样品的光致发光谱中，可见光波长范围

内产生的发射峰强度非常微弱，可以推测所得单

晶薄膜中具有比较低的点缺陷浓度。该样品紫外

发光峰强度是其它发光峰强度的８倍，具有较好
的光致发光性能。
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