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摘要　利用溶胶 凝胶法制备了双掺杂ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）透明导电薄膜，在还原气氛（Ｎ２ 和 Ｈ２ 的体积比为犞Ｎ
２
∶犞Ｈ

２
＝

９６∶４）下退火。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、紫外 可见分光光度仪、扫描电镜（ＳＥＭ）和双电测四探针等仪器重点考察

了ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的退火温度和Ａｌ掺杂量对薄膜微观结构、表面形貌、光学性能和电学性能的影响。结果表

明，随退火温度的升高，薄膜的（００２）晶面择优取向生长趋势增强，平均晶粒尺寸增大，电阻率降低，透光率上升；随

着Ａｌ掺杂摩尔分数的增加，晶粒尺寸减小，晶粒间间隙增多，电阻率先降低后升高。在Ａｌ的掺杂摩尔分数为１％，

退火温度５５０℃，薄膜最低电阻率为１．７８×１０－３Ω·ｃｍ，可见光平均透光率大于８５％。
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１　引　　言

透明导电氧化物薄膜（ＴＣＯ）由于具有良好的

导电性和高透光性，在众多领域中得到了广泛的应

用。目前掺锡氧化铟透明导电薄膜（ＩＴＯ）在太阳能

电池和平板显示中已得到广泛应用。但是ＩＴＯ膜

也有不足之处，如铟有毒，价格昂贵，而且在氢等离

子体气氛中容易被还原，应用到太阳能电池中使电

池的效率降低等［１］。ＺＡＯ（ＺｎＯ∶Ａｌ）膜有原料来源
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丰富、便宜、无毒，在氢等离子体气氛中比ＩＴＯ性能

稳定等优点，人们对ＺＡＯ膜的研究兴趣日益浓烈，

ＺＡＯ已经成为ＴＣＯ膜研究中的研究热点
［２］。

ＺＡＯ透明导电薄膜的主要制备方法有：磁控溅

射法［３～５］、脉冲激光沉积法［６，７］、化学气相沉积

法［８，９］、喷雾热分解法［１０］、超声喷雾法［１１］以及溶

胶 凝胶法［１２～１７］等。在这些制备方法中，溶胶 凝胶

法具有设备工艺简单、膜均匀性好、后处理温度低、

衬底易得和可精确控制掺杂水平等优点，可以制备

出较为理想的透明导电薄膜。

近几年，国内外学者深入研究了溶胶 凝胶法制

备ＺｎＯ∶犕（犕 为 Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｂ，Ｌｉ，Ａｇ，Ｃｏ，Ｆ等）透

明导电薄膜，掺杂浓度、退火温度、溶液浓度、镀膜层

数、晶粒尺寸、晶粒的生长机制和溶液ｐＨ值等影响

薄膜光电性能的因素得到广泛的研究。Ｋ．Ｌｉｎ研

究了溶胶 凝胶法制备ＺｎＯ∶Ａｌ多层薄膜的生长机

制和光电性能，发现掺杂和溶液浓度影响结晶成核，

ＺｎＯ晶粒的择优取向生长受到薄膜本身的限制，得

到了最小电阻率为７．０８×１０－３Ω·ｃｍ，可见光区透

光率超过８０％的薄膜
［１２］。两种元素共掺的ＺｎＯ薄

膜也得到了关注，Ｓ．Ａ．ＭａｙéｎＨｅｒｎáｎｄｅｚ等研究

了低电阻率的ＺｎＯ∶Ｆ∶Ａｌ透明薄膜，得到了附着性

好、波长４３０ｎｍ以上透光率超过９０％，黑暗中最低

电阻率为８．６×１０－３Ω·ｃｍ，光照下电阻率为５．６×

１０－３Ω·ｃｍ的薄膜
［１３］。稀土元素性质活泼，且结合

成化合物后，大多呈现三价状态，所以稀土元素掺杂

的透明导电薄膜也得到了研究，Ｑ．Ｊ．Ｙｕ研究了溶

胶 凝胶法制备Ｙｂ掺杂ＺｎＯ透明导电薄膜，还原气

氛下退火，最小电阻率为６．７５×１０－３Ω·ｃｍ，可见光

区透光率超过８０％
［１４］。然而，ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）共掺杂

薄膜少见报道，本实验采用溶胶 凝胶法，在还原气

氛下制备了Ａｌ，Ｌａ共掺ＺｎＯ薄膜，并对薄膜的微观

结构和光电性能进行了研究，探索大规模制备廉价

透明导电膜有效途径。

２　实　　验

２．１　溶胶的制备

实验中选取的含元素Ｚｎ，Ａｌ和Ｌａ的化合物分

别为二水合乙酸锌（ＡＲ）、六水氯化铝（ＡＲ）和六水

硝酸镧（ＡＲ）。按狓Ａｌ∶狓Ｚｎ摩尔分数比分别为０．５％，

１％，１．５％，２％和３％称取二水合乙酸锌（ＡＲ）和六

水氯化铝（ＡＲ），以０．５ｍｏｌ／Ｌ的浓度将其溶解于乙

二醇甲醚（ＡＲ）中，然后加入与二水合乙酸锌等摩尔

的单乙醇胺 （ＡＲ），在６０℃温度下搅拌３ｈ，最后加

入六水硝酸镧（ＡＲ，实验中一律采用掺杂摩尔分数

为１％），继续充分搅拌３ｈ，形成透明均匀溶液后静

置１２ｈ待用。

２．２　浸渍—提拉法制膜

衬底制备：将尺寸为７０ｍｍ×１５ｍｍ×２ｍｍ

的石英玻璃片分别在浓盐酸、１．０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶

液浸泡２ｈ，然后分别在去离子水、无水乙醇中超声

清洗１０ｍｉｎ，氮气吹干后备用。

镀膜工艺：在自制的提拉装置上采用浸渍—提

拉法制备薄膜，将清洗好的石英片竖直缓慢浸入制

备好的溶液中，静置１ｍｉｎ，达到吸附平衡后以

６ｃｍ／ｍｉｎ的速度提拉，在自然状态下干燥１０ｍｉｎ，

得到凝胶薄膜后送入电阻炉，在４００℃下预处理

１０ｍｉｎ，取出后自然冷却，重复以上过程８次。

热处理工艺：最后在４００℃～５５０℃还原气氛

（Ｎ２ 和Ｈ２ 的体积比为犞Ｎ
２
∶犞Ｈ

２
＝９６∶４）下控制气体

流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ，退火１ｈ（５５０℃退火０．５ｈ）。

２．３　薄膜性能

采用Ｄ／Ｍａｘ２５００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析

薄膜的晶体结构；采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００型场发射扫描

电子显微镜观察薄膜的表面形貌、颗粒大小和薄膜厚

度；采用ＵＶ２１１０型紫外 可见分光光度仪测量薄膜

的紫外 可见光透光率；用ＳＤＹ５型双电测四探针测

量薄膜的方块电阻，并计算出薄膜电阻率。

图１ 不同Ａｌ掺杂摩尔分数ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓＡｌｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

３　实验结果及分析

３．１　薄膜结构分析

图１是ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在Ｌａ的掺杂摩尔分数

为１％（下同），Ａｌ的不同掺杂摩尔分数，还原气氛下

退火温度为５００℃的ＸＲＤ图。从图中可见，所有样

品均具有（００２）晶面择优取向生长的趋势
［２］，衍射图

中没有发现Ａｌ２Ｏ３ 和Ｌａ的化合物，表明Ａｌ，Ｌａ的有

ｓ１００１１０２
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效掺杂，掺杂并没有引起ＺｎＯ晶体结构明显的变化。

但其（００２）晶面的衍射角都偏离纯ＺｎＯ薄膜（００２）晶

面衍射角２θ＝３４．４５°，其衍射峰均出现在２θ＝３５．３°附

近，根据布拉格公式２犱ｓｉｎθ＝狀λ可知，ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）

薄膜（００２）晶面面间距缩短，这是由于Ａｌ３＋和Ｌａ３＋离

子半径大于Ｚｎ２＋离子半径，形成了内应力，造成晶格

畸变［１５］。薄膜在５００℃下退火时，不同Ａｌ掺杂摩尔

分数，（００２）衍射峰的强度都很强，半峰全宽很窄，而

且衍射峰的位置一致，说明掺杂引起的晶格畸变是一

定的，与Ａｌ掺杂摩尔分数无关。根据Ｓｃｈｅｒｅｒ公式

犇＝０．９λ／犅ｃｏｓθ
［１６］，其中犇是晶粒尺寸，犅是半峰全

宽（ｒａｄ），θ是布拉格衍射角，λ为Ｘ射线波长（ＣｕＫα）。

计算出在５５０℃下退火，Ａｌ掺杂摩尔分数为１％的薄

膜的晶粒尺寸为２１．３６５ｎｍ。

图２是 Ａｌ，Ｌａ掺杂摩尔分数均为１％的ＺｎＯ∶

（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在还原气氛下不同退火温度的ＸＲＤ图。

可以看出，退火温度对薄膜的晶体结构起着重要作

用，随着退火温度的升高，薄膜（００２）晶面择优取向生

长的趋势增强，衍射峰半高宽变窄［１］。这说明退火温

度越高，薄膜的结晶质量越好。主要是由于退火温度

升高时，薄膜晶粒更易克服结晶表面自由能而长大。

图２ ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在不同退火温度下的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．２　薄膜表面形貌分析

图３为ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜表面的扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）图。可见薄膜表面较为平整，颗粒多为球状

或椭圆状，颗粒间有间隙。图３（ａ）与（ｂ）比较了不同

退火温度对薄膜表面形貌的影响。退火温度从

４００℃增加到５５０℃，薄膜的平均粒径明显增大，这

与Ｑ．Ｊ．Ｙｕ等
［１４］的结论一致。这主要是因为退火温

度的升高，使ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的晶体缺陷和晶界减

少，使晶粒进一步长大，提高晶体的完整性。通过

图３（ｂ）与（ｃ）比较可以看出随着Ａｌ掺杂摩尔分数的

图３ ＺｎＯ（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的ＳＥＭ图。Ａｌ掺杂摩尔分数和退火温度分别为（ａ）１％，４００℃，（ｂ）１％，５５０℃，（ｃ）２％，

５５０℃，（ｄ）Ａｌ掺杂摩尔分数１％，退火温度为５５０℃的薄膜断口图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯ（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．Ａｌｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｒｅ（ａ）１％，４００℃，（ｂ）１％，

５５０℃，（ｃ）２％，５５０℃，（ｄ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｈｉｎｆｉｌｍ，Ａｌｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ１％，ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５５０℃
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提高，ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜颗粒呈球状，平均尺寸明显

减小，颗粒间的间隙明显增加。这是因为Ｌａ３＋离子

半径远大于Ｚｎ２＋离子半径，Ａｌ３＋和Ｌａ３＋替代Ｚｎ２＋造

成了晶格畸变，增大了晶粒间的内应力，晶界的界面

能增加，抑制了晶粒的生长，间隙增多。图３（ｄ）为

５５０℃退火的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜截面图，断口齐整，

薄膜平均厚度约为１１０ｎｍ。每提拉一次，平均薄膜

厚度增加约为１３．７５ｎｍ。

３．３　犣狀犗∶（犃犾，犔犪）薄膜电学性能

图４反映了ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在退火温度分别

为５００℃和５５０℃的电阻率随Ａｌ掺摩尔分数度的变

化。从图中可以看出，电阻率先随Ａｌ掺杂摩尔分数

增加而降低，在掺杂摩尔摩尔分数为１％时降到最

低，最低电阻率为１．８７×１０－３Ω·ｃｍ，后随Ａｌ掺杂摩

尔分数升高而升高。这种趋势的原因是ＺｎＯ∶（Ａｌ，

Ｌａ）薄膜中的导电电子来源于Ａｌ３＋和Ｌａ３＋对Ｚｎ２＋的

替换和氧原子的缺位。随着Ａｌ摩尔分数的增加，通

过这种有效的替代，产生了大量的导电电子和氧空

位，提高了载流子的浓度，导致电阻率的降低。随着

Ａｌ掺杂量的进一步增加，在结晶成膜过程中形成的

杂质散射中心随之增加，离化杂质散射作用增强；另

一方面，Ｌａ３＋和Ａｌ３＋掺杂量的增加，使部分Ｌａ３＋和

Ａｌ３＋进入填隙位置，薄膜发生晶格畸变；对Ｚｎ的有效

替代达到饱和，Ｌａ３＋和Ａｌ３＋聚集在晶界而成为自由

电子在晶界迁移的障碍，这都会使薄膜的电阻率增

加［１７］。

图４ ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的电阻率随Ａｌ掺杂浓度的变化

Ｆｉｇ．４ ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌｄｏｐｉｎｇｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图５为ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在Ａｌ的掺杂摩尔分数

分别为１％和２％时的电阻率随退火温度的变化。可

以看出，电阻率随退火温度的升高而降低。这种趋势

的原因是随着退火温度的升高，ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的晶

粒尺寸增大，晶体缺陷减少（图３），从而减少了对载流

子的散射作用，提高了载流子迁移率，从而降低了电阻

率。实验研究进一步发现，还原气氛退火对透明导电

薄膜的电阻率有极大的影响，在空气条件下退火，ＺｎＯ∶

（Ａｌ，Ｌａ）薄膜电阻率的数量级为１Ω·ｃｍ，还原气氛退火

得到的薄膜电阻率的数量级为１×１０－３Ω·ｃｍ，下降了

三个数量级，这与Ｑ．Ｊ．Ｙｕ等
［１４］的报道一致。这是因

为还原气氛使薄膜表面氧空位显著增加，从而降低了

电阻率。

图５ ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的电阻率随退火温度的变化

Ｆｉｇ．５ ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．４　犣狀犗∶（犃犾，犔犪）薄膜光学性能

图６为Ａｌ掺杂摩尔分数为１％的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）

薄膜在不同退火温度下的透光率曲线，可以看出，薄

膜的平均透光率超过８５％，而且透光率曲线的基本

趋势一致，随着退火温度的升高，薄膜的平均透光率

越高［１７］。这是由于退火温度的升高，薄膜晶粒尺寸

增大（图３），结晶更完整，减少了光的散射作用，从而

提高薄膜的透光率。薄膜的透光率曲线趋势一致，认

为主要是由于在同一掺杂水平和镀膜层数下，薄膜的

能带结构和厚度基本相同，所以趋势一致。

图６ ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在不同退火温度下的透光率曲线

Ｆｉｇ．６ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图７是退火温度为５５０℃的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄

膜在不同掺杂摩尔分数下的透光率曲线。可以看

出，薄膜的平均透光率都超过８０％。Ａｌ的不同掺

杂水平，薄膜透光率曲线有较大差异，截止波长也不
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同。Ａｌ掺杂摩尔分数为１％的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜

的截止波长为３８０ｎｍ，透光率随着入射波长的增长

先升高，在６１０ｎｍ处达到最大值９３．３％，然后逐渐

降低趋于８０％；而Ａｌ掺杂浓度为２％的ＺｎＯ∶（Ａｌ，

Ｌａ）薄膜截止波长为３４０ｎｍ，在４１６．５ｎｍ处透光率

达到最大的９６．７％，随着入射波长的增长，透光率

逐渐下降也趋于８０％。

图７ ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜在不同Ａｌ掺杂摩尔分数下的

透光率曲线

Ｆｉｇ．７ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

这是因为随着 Ａｌ掺杂摩尔分数的增加，薄膜

禁带宽度进一步减小，截止波长进一步变短。Ａｌ掺

杂摩尔分数为１％的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜颗粒尺寸为

５０～１００ｎｍ［图３（ｂ）］，均匀性差，颗粒对光的散射

和薄膜干涉共同起作用，可以认为在短波区３８０～

６００ｎｍ，颗粒对光的散射起主要作用，在长波区

６００～８００ｎｍ，薄膜干涉共同起主要作用，所以透光

率先随波长增加而增加，当波长增加到某个峰值波

长时，随着光波长的增加，透射光逐渐减弱。Ａｌ掺

杂摩尔分数为２％的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜颗粒尺寸为

２０ｎｍ［图３（ｃ）］，并且均匀分布，光透射规律可以按

照薄膜干涉原理进行讨论，光学厚度犱＝２２０ｎｍ，透

射加强的峰值波长应该在４４０ｎｍ附近，与实验结

果基本一致。

４　结　　论

采用溶胶 凝胶方法，制备了 Ａｌ，Ｌａ共掺ＺｎＯ

透明导电薄膜、并对其微观结构和光电性能进行了

详细的分析研究，所得的结果如下：

１）溶胶 凝胶法制备的ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）掺杂薄膜

有很强的（００２）晶面择优取向生长趋势，在４００℃～

７００℃范围内，退火温度越高，薄膜晶粒尺寸越大，

结晶越完整。

２）ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜的电阻率先随Ａｌ掺杂摩

尔分数的升高而降低，后随 Ａｌ掺杂摩尔分数的升

高而增加。还原气氛中退火与空气中退火相比，

ＺｎＯ∶（Ａｌ，Ｌａ）薄膜电阻率降低了三个数量级，退火

温度升高，电阻率降低。

３）在Ａｌ，Ｌａ掺杂摩尔分数均为１％，镀膜层数

八层，还原气氛下５５０℃退火，薄膜最小电阻率为

１．８７×１０－３Ω·ｃｍ，可见光区平均透光率超过８５％。

４）同一Ａｌ掺杂摩尔分数下，退火温度越高，薄

膜的平均透光率越高；不同掺杂水平，透光率曲线趋

势不同。
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