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摘要：采用超声喷雾热解法在玻璃衬底上制作了不同浓度Al掺杂的ZnO:Al薄膜(AZO)。采用扫描电镜(SEM)、X

射线衍射(XRD)、光致发光(PL)、反射光谱(Res)、四探针测试仪等测试了不同Al掺杂浓度下AZO薄膜的表面形

貌、晶体结构和光学、电学性能。SEM结果表明低掺杂浓度时AZO表面致密，随着Al浓度的增加薄膜表面孔洞增

多，平整度降低。XRD结果表明当n_Zn/n_Al，物质的量比为100:5时，AZO薄膜为c轴择优取向纤锌矿结构。PL谱结

果表明不同浓度的Al掺杂AZO薄膜具有近带边紫外发射和深能级发射两个发射峰，且紫外发射峰随着Al~3+浓度

的增加先蓝移后红移。反射光谱表明所有样品在可见光区的反射率较低。。方阻测试结果表明当n_Zn/n_Al为100:5

时，AZO薄膜具有良好的导电性。
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Abstract:The Zn0: Al thin films with different Al doping concentrations were fabricated on glass

substrates by ultrasonic spray pyrolysis method. The morphologies, crystal structures and optical

properties were mvestigated by scanning electron microscopy ( SEM),  X-ray diffraction ( XRD),

photoluminescence ( PL) , reflection spectra ( Res) , and four-point probe, respectively.  The SEM results

indicate that the amount of hole on the surface increases and the surface soomthness decreases as Al

concentration increasing.  The XRD pattems demonstrate that when the molar ratio of Zn to Al is 100:5,

the AZO thin films have wurtzite structure with a preferential c-axis orientation. The PL spectra reveal

that the NBE-peaks and DLE-peaks are observed in the AZO fdms with different Al doping concentration.

The NBE-peaks show first blue-moved to a later red-shift as Al doping concentration increasing.

Reflection spectra showed that all the samples had low reflectivity in visible region. Square resistance

results indicate the AZO thin fdms have good electrical conductivity when the molar ration of Zn to Al is

100: 5.
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1  引    言

    半导体透明导电氧化薄膜（Transparent Conductive Oxide Thin Film，简称TCO），是一种具有在可见光区透

射率高，电阻率低等优良性质的光电材料，广泛应用于太阳能电池，液晶显示器及飞机，汽车的挡风玻璃等。目

前TCO功能材料中使用最广、最成熟的是氧化铟锡(rI'O)‘1]，但 ITO材料却有很多缺陷。一是 ITO中的铟有毒

且价格昂贵，二是ITO薄膜易受到氢等离子体的还原作用，且此过程在低温及低等离子体密度下也会发生‘胡。

因此，找到一种新型材料替代ITO成为研究的热点之一。研究发现新型m 掺杂Zn0透明导电薄膜‘3 3(AZO)能

够克服ITO的缺点。AZO中的Zn0及 Al203来源广泛、价格低廉，在氢等离子体中的稳定性也高于 ITO。同时

AZO具有可以和 ITO相媲美的光电特性，是一种理想的ITO替代材料‘3]。目前 AZO薄膜的制备方法很多，例

如磁控溅射法、溶胶一凝胶法、超声喷雾热解法‘”3等。其中超声雾化热解法具有设备简单，操作简易，对工作环

境要求低等优势而受到了人们的广泛关注。本文采用超声喷雾热解法制备了不同Al掺杂浓度的AZO薄膜，并

用SEM，XRD，PL，Res，四探针测试对其结构及光学、电学性质进行了分析。

2  实    验

2.1 样品制备

    实验装置示意图如图1所示，实验过程如下：

    (1)衬底的清洗：将载波片先用蒸馏水浸泡 10 min，然后使用无水乙醇超声清洗 10 min，再使用蒸馏水

超声清洗 10 min，最后放人干燥箱中干燥。

    (2)前驱体液的配置：把二水合乙酸锌及乙酸铝按 凡：。／n．，为 100:2，100:5，100:8，100: 10分别配制四种

不同的混合溶液作为前驱体液。

    (3)把洗净后的载玻片衬底放置在加热板上，在雾化罐中注入前驱体液，开始实验时喷嘴高度离衬底3 cm

左右，控制加热板温度在500℃，反应时间为25 min。待反应完成后关闭加热板使衬底自然冷却后再取出样品。

2.2 样品表征

    采用 1530VP场发射扫描电镜(FE-SEM)观察 AZO纳米结构的形貌。用 Rigaku X射线多晶衍射仪

( XRD)进行物相分析。采用 JY FL-3-221稳态瞬态研究型荧光光谱仪进行光致发光谱(PL)测定，激发波长

为325 nm。用 XP35 SZT-2000四探针测试仪进行方阻测量。

图l  超声喷雾热解法实验装置示意图

    Fig.l  Schematic diaf7am of

    ultrasonic spray pyrolysis method

图2 不同Al掺杂浓度下AZO薄膜的SEM照片

    Fig.2   SEM image of AZO thin films

    with different Al doping concentration

3  结果与讨论

3.1 AZO薄膜的形貌分析

    图2(a)、(b)分别为使用n：。／n。．为100:5及100:8的前驱体液制备的AZO薄膜的SEM照片，由图2可



以发现薄膜结构较为致密、平整，颗粒大小也比较均匀。而且还可看到，当Al3+浓度较低时，AZO薄膜的粒
子颗粒较大，随着Al3+浓度的增加其颗粒明显变小。这是由于Al3+与2r12的半径不同，进行掺杂后Al3+代

替了2n2+，减弱了其晶体稳定性，从而使AZO薄膜结晶后颗粒变小。8]。

3.2 AZO薄膜的XRD分析

    图3为不同浓度灿掺杂下AZO薄膜的XRD图谱。从图3可以发现，四种不同Al3+浓度的AZO薄膜在

31. 70、34.40、36.20附近均出现了明显衍射峰，分别对应Zn0的(100)，(002)，(101)衍射峰。且(002)衍射峰衍
射强度都为最强，表明制备所得的AZO薄膜为(002)择优取向纤锌矿结构，说明掺Al并没有改变Zn0薄膜的

晶体结构。同时还可以看到，当Zn/Al物质的量比为100:5时，AZO薄膜的(002)峰衍射强度最强，随着Al3+浓

度的提高，(002)峰衍射强度逐渐减弱，这说明随着Al3+掺杂浓度的增加，薄膜择优取向生长特性逐渐减弱。这
是由于Al3+ (0. 053  nm)和Znz+ (0.075 nm)半径不同，结晶时产生了残余应力，使AZO薄膜发生了品格畸变。

同时从XRD谱上(002)衍射峰的位置变化还可以发现，随着Al3+浓度的提高，(002)衍射峰逐渐向大角度移

动‘9]，这是因为Al3+比2n2+的半径小，当Al3+取代2n2+进行替位掺杂的时候将导致Zn0晶粒c轴缩短，使得
(002)衍射峰向大角度移动。

    2晰9）
    图3 不同A掺杂浓度下AZO薄膜的XRD图谱

Fig.3   XRD pattem of AZO thin films with different Al doping

concentration(a)100:2;(b)100:5;(c)100:8;(d)100: 10
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    图4 不同Al掺杂浓度下下AZO薄膜的PL谱

Fig.4   PL spectra of AZO thin films with different Al doping

concentration(a)100:2;(b)100:5;(c)100:8;(d)100: 10
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  图4为不同铝掺杂量 AZO薄膜的 PL谱分析，由图4中可 以看到四种样品都出现了近带边紫外发射峰

钉深能级发射峰。不同浓度 Al掺杂下禁带宽度的理论计算值如表 1所示。由表 l可知，随着 Al掺杂浓度

g增加 ，紫外发射峰先蓝移后红移。当 Al掺杂浓度为 5%时 ，蓝移量最大，对应的紫外发射波长为355 nm，

冬带宽度为 3.49 eV。

    表1 不同Zn/AI物质的量比下AZO薄膜禁带宽度理论计算值

    Table l  NBE-peak wavelength and the band gap with the theoretical calculation of AZO thin films

    表2 不同Zn/AI物质的量比下AZO薄膜方阻大小
    Table 2  Square resistance of AZO thin films with different Al doping concentration



3.4 AZO薄膜的电学性质分析

    表2列出了不同，l Zn／nAi下AZO薄膜的方阻大小。
由于镀膜时间相同，所以四组不同Al掺杂量的AZO
薄膜样品厚度一致，因此由方阻的变化趋势可以得出

AZO薄膜的电阻率变化趋势。由表2中可以看到，随

着Zn/AI物质的量比由100:2上升至100:5，其电阻率

发生了明显的减小，但随着 Al3+的浓度的进一步增
大，其电阻率反而增大。出现这一现象是因为AZO薄

膜的导电电子来源于Al3+对 2n2+的替换和氧原子空

位，随着掺Al3+浓度的增加，通过 Al3+替代2n2+产生
了大量的导电电子和氧空位，从而提高了载流子的浓

度。但随着Al3+含量的进一步增加，Al3+在结晶成膜
过程中形成的杂质散射中心随之增加，其离化杂质散

射作用增强。同时过多的 Al进入薄膜中，使得部分 灿 进入填隙位置 ，使薄膜发生晶格畸变，Al聚集在晶界

而成为 自由电子在晶界迁移的障碍 ，减少了载流子的浓度。同时对于较高的 Al浓度来说 ，品格散射也会起

一定的阻碍作用 ，会使薄膜的电阻率增高[10]。

3.5 AZO薄膜的反射光谱分析

    图 5为不同 Al掺杂量的 AZO薄膜反射光谱 ，由图5可以看到，所有样品在紫外光区反射率较小。而在

可见光区，nZn／nJU为 100:5时 ，当光波长为 400nm时 ，其反射率为 31. 66% ，当光波长为 600 nm时，其反射率

为 25.92% 。因此其样品的吸收与透射率之和达到了70010以上。

4 结    论
    采用超声雾化热解法在玻璃基板上制备了不同浓度 Al掺杂的 AZO薄膜 ，所制得的 AZO薄膜具有高致

密度，高 c轴取向性 ，低电阻率及高光透过率。当前驱体液 中 Zn/Al物质的量 比为 100:5时 ，AZO薄膜 c轴

取向性最高，电阻率最低。而 Al3+掺杂浓度在较低水平上时对可见光透过率影响不明显。综上所述 ，使用

超声雾化热解法制备 AZO薄膜是一种成本低廉 ，操作简易，无需真空且对工作环境要求较小的一种方法。

所制得的 AZO薄膜电阻率低 ，可见光透过率好 ，在太阳能电池和光电子器件等领域有潜在的应用价值。
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