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采用溶胶)凝胶旋涂法在 *+（###）衬底上生长了 ,-.薄膜，并用荧光光谱、原子力显微镜和 /01对 ,-.薄膜样
品进行了分析 2结果表明，溶胶)凝胶旋涂法制备的 ,-.薄膜为纤锌矿结构，其 ! 轴取向程度与热处理温度有很大
的关系 2当热处理温度小于 (($3时，氧化锌薄膜在室温下均有较强的紫外带边发射峰，而可见波段的发射很弱；当
热处理温度高于 (($3时，可见波段发射明显增强 2对经过不同时间热处理的 ,-.薄膜样品分析表明，氧化锌薄膜
的荧光特性及表面形貌与热处理时间也有很大关系，时间过短可见波段的发射较强，但时间过长会导致晶粒发生

团聚，导致紫外发射峰强度减弱 2
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!国家重点基础研究专项（9:2 6%$$$ $74")$7）和国家自然科学基金重大项目（批准号：;$%$#$"4）资助的课题 2
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# H 引 言

,-.是一种直接带隙宽禁带半导体材料，具有
六角 形 纤 锌 矿 结 构，室 温 下 晶 格 常 数 " I
$H"%’;7-<，! I $H(%$7(-<，禁带宽度约 "H"$@J［#，%］2
与氮化镓相比，氧化锌具有原材料来源丰富、价格低

廉、无毒等优点 2掺铝的 ,-.具有较高的导电性能，
可以作为透明导电电极 2氧化锌还具有较大的激子
束缚能（ K 7$<@J），可实现室温下的紫外受激辐
射［"］2因此，,-.是一种很有前途的紫外光电子器件
材料，极具开发和应用价值 2
目前，许多薄膜制备技术可以用于 ,-.薄膜的

生长，包括有喷雾热解（?LM=N LNM:>N?+?）［’］、化学气相
沉积（OJ1）［(，7］、磁控溅射（<=C-@PM:- ?LFPP@M+-C）［&］、脉
冲激光沉积（LF>?@E >=?@M E@L:?+P+:-）［4］、溶胶)凝胶法
（ ?:>)C@> ）［;］、 分 子 束 外 延（ <:>@GF>=M Q@=<
@L+P=RN）［#$，##］、直 流 反 应 溅 射（ 1O M@=GP+S@
?LFPP@M+-C）［#%］、射频溅射（0 8 ?LFPP@M+-C）［#"］等 2 ?:>)C@>
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，正受

到薄膜研究人员的广泛注意 2本文采用溶胶)凝胶法
在 L型 *+（###）衬底上使用旋转涂覆技术生长了
,-.薄膜，并研究了成膜过程中热处理温度及时间
对 ,-.薄膜性能的影响 2

% H 实 验

溶胶)凝胶制备氧化锌薄膜所用的原料主要是
锌的可溶性无机盐或有机盐如 ,-（9."）%，,-
（OT"O..）% 等 2在催化剂冰醋酸及稳定剂乙醇胺等
作用下，溶解于乙二醇甲醚等有机溶剂中而形成溶

液 2溶胶)凝胶法制备薄膜时前驱体、溶剂、催化剂以
及稳定剂的选择关系到薄膜的质量 2本实验选择二
水合乙酸锌［,-（OT"O..）%·%T%.］作为前驱体，乙二
醇 甲 醚［ %)<@PU:RN@PU=-:］作 为 溶 剂，乙 醇 胺
［<:-:@PU=-:>=<+-@］作为稳定剂 2将一定质量的二水
合乙酸锌溶解于乙二醇甲醚中，再加入与二水合乙

酸锌等摩尔的乙醇胺，在 7$3经 # U的充分搅拌后，
形成锌离子浓度为 $H&(<:>V>的透明均质溶液 2
实验采用旋转涂覆技术制备薄膜，衬底为清洗
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后的 !英寸直径的 "型 #$（%%%）硅片 &先在较低转速
下向衬底滴加配置好的溶液，然后在 ’((()*+$,的旋
转速度下转 !(-&制备的湿膜在 %’(.预处理大约
!(+$,，以薄膜的颜色不再变化为准 &为了保证各样
品的可比性，每组样品来自同一硅片 &按设定的温度
及时间进行热处理 &实验制备了 / 个样本，分成两
批 &第一批样品在 0’(—’’(.下处理 ! 1，温度分别
为 0’(.，2%/.，234.，’%2.，’05.，’’(. &第二批
样品在 2((.下经过不同的时间处理，时间分别为 %
1，! 1，0 1&
用日立的 672’(( 荧光分光光度计测试了 8,9

薄膜的光致发光（:;）谱，激发波长为 0’(,+&用日本
<$=>?@ <AB>CDEF G*+>F7)HI 光衍射仪对样品进行了
I<G测试，F射线源为 J@!!，测试的角度范围（!!）
为 0(K到 4(K&用日本 #E$LA 公司的 #:M05(((N #6O
（PM::MNQ O9GR）观察了样品的表面形貌 &

0 S 结果与讨论

!"#" 热处理温度对 $%&薄膜的影响

用 F射线衍射仪对在不同温度下热处理 ! 1的
8,9薄膜样品进行晶体结构测量，获得衍射图，如图
%所示 &在 F射线衍射图中可以观察到（%((），（%(%），
（((!）的衍射峰 &（((!）的衍射峰强度先升高后降低，
当热处理温度为 ’%2.时，样品的衍射峰最强；
（%((），（%(%）的衍射峰强度基本上没有变化 &与标准
粉末样品的衍射图相比，8,9薄膜具有（((!）晶面的
择优取向 &由此可知，我们用溶胶7凝胶法制备的
8,9薄膜为六角晶系结构，并且沿（((!）晶面择优取
向生长，即沿纤锌矿结构 " 轴取向生长［%2］&
图 !是经过不同温度热处理 ! 1后的 8,9薄膜

光致发光（:;）谱，热处理温度分别为 0’(.，2%/.，
234.，’%2.，’05.，’’(. &由图可知，样品在吸收
边附近均有较强的紫外发射峰，基本上无可见波段

发光 &紫外发射的强度与热处理温度有关，但是发射
峰峰位基本上不随温度的变化而变化 &
众所周知，8,9有三组主要的光致发光峰［%’，%4］：

05(,+左右的紫外带边发射峰、’%(,+左右的绿色
发射和 4’(,+左右的红色发射 &普遍认为绿色和红
色发射与 8,9 晶格中的 9 空位和填隙 8, 离子有
关［%3］&8,9薄膜基本上以紫外带边发射峰为主，可
观察到在较低温度时 8,9薄膜没有深能级发射 &比

图 % 在不同温度下热处理 !1的 8,9薄膜 F射线衍射图

图 ! 在不同温度下热处理 !1后 8,9薄膜的 :;谱

较经过不同高温热处理的 8,9薄膜 :;谱曲线，可
知随着热处理温度升高紫外发射峰强度先降低再升

高然后又降低，并且当 ’’(.时出现深能级发射 &深
能级发射的出现我们认为是因为过高的热处理温度

引起了 8,9薄膜中缺陷的产生 &因此，8,9薄膜的热
处理温度应低于 ’’(. &样品在紫外区有较强的光
致发光发射，表明带间跃迁占了主导地位，同时也说
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明了薄膜的质量与结晶状态都很好 !
比较图 "和图 #可知，$%谱中 &’(薄膜的紫外

发射峰强度与取向性好坏没有一定的联系 !但是，在
&’(薄膜中的点缺陷是深能级发射出现的原因 !

!"#" 热处理时间对 $%&薄膜的影响

图 )是在 *++,经过不同时间热处理后的 &’(
薄膜光致发光（$%）谱，热处理时间分别为 "-，#-，
)-!由图可知，热处理时间为 "-时，样品在吸收边附
近有很弱的紫外发射峰，并且在可见波段可以观察

到较强的深能级发射 !热处理时间为 #-时，样品在
吸收边附近有较强的紫外发射峰 !热处理时间为
)-，样品虽无可见波段的发射，但是吸收边附近的紫
外发射带强度减弱 !
图 *是在 *++,经过不同时间热处理后的 &’(

薄膜 ./0 表面形貌像，热处理时间分别为 "-，#-，
)-!由图 *可知，经过 "-，#-，)-热处理后的 &’(薄
膜颗粒大小无明显变化，颗粒的平均尺寸基本上在

1+’2左右，但是经过)-热处理后的&’(薄膜颗粒

发生团聚 !这可能是与图 )中热处理时间为 )-时紫
外发射峰强度变弱相关联 !

图 ) 在 *++,经过不同热处理时间处理后的 &’(
薄膜 $%谱

图 * 在 *++,经过不同时间热处理后的 &’(薄膜 ./0表面形貌像 （3）"-，（4）#-，（5）)-

* 6 结 论
采用溶胶7凝胶法和旋转涂覆技术在 8 型 9:

（"""）衬底上生长了 ! 轴取向的 &’(薄膜 !在 );+—
;;+,的温度范围内经过两小时热处理后的 &’(薄
膜的光致发光（$%）谱中均可观测到较强的紫外带
边发射峰 !温度过高（;;+,）或热处理时间过短时会

出现对应氧空位或间隙锌原子的深能级发射，热处

理时间过长则会导致的 &’(薄膜内颗粒发生团聚，
紫外发射峰减弱 !实验结果表明，溶胶7凝胶法制备
的薄膜在室温下有很好的光致发光特性 !光致发光
特性不但与热处理温度有关，也与热处理时间有关，

只有控制好合适的热处理温度及热处理时间才能得

到比较好的光致发光性能 !
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