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厚度对未掺杂
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薄膜光谱性能的影响
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射线衍射光谱!拉曼光谱和紫外可见透射光谱技术是薄膜材料检测的重要技术手段"通过对薄

膜材料光谱性能的分析#可以获得薄膜材料的物相!晶体结构和透光性能等信息"为了解厚度对未掺杂
7:̀

薄膜的
?

射线衍射光谱!拉曼光谱和紫外可见透射光谱性能的影响#利用溶胶
-

凝胶法在石英衬底上旋涂制

备了不同厚度的未掺杂
7:̀

薄膜样品#并对薄膜样品进行了
?

射线衍射光谱!拉曼光谱和紫外可见透射光

谱的检测"首先#通过
?

射线衍射光谱检测发现#薄膜样品呈现出&

))(

'晶面的衍射峰#

7:̀

薄膜为六角纤

锌矿结构#均沿着
/

轴择优取向生长#且随着薄膜厚度的增加#衍射峰明显增强#

7:̀

薄膜的晶粒尺寸随着

膜厚的增加而长大"利用扫描电子显微镜对薄膜样品的表面形貌分析显示#薄膜表面致密均匀#具有纳米晶

体的结构#其晶粒具有明显的六角形状"通过拉曼光谱检测发现#薄膜样品均出现了
,!0DZ

c%的拉曼峰#这

是
7:̀

纤锌矿结构的特征峰#且随着薄膜厚度的增加#其特征拉曼峰强度也增加#进一步说明了随着
7:̀

薄膜厚度的增加#

7:̀

薄膜晶化得到了加强"最后#通过紫外可见透射光谱测试发现#随着膜厚的增加#薄

膜的吸收边发生一定红移#薄膜样品在可见光区域内的透过率随着膜厚度增加而略有降低#但平均透过率

都超过
+)e

"通过对薄膜样品的紫外
-

可见透射光谱进一步分析#估算了薄膜样品的折射率#定量计算了薄

膜样品的光学禁带宽度#计算结果表明%厚度的改变对薄膜样品的折射率影响不大#但其禁带宽度随着薄膜

厚度的增加而变窄#且均大于未掺杂
7:̀

禁带宽度的理论值
!*!0@2

"进一步分析表明#

7:̀

薄膜厚度的变化

与
7:̀

晶粒尺寸的变化呈正相关#本质上#吸收边或光学禁带宽度的变化是由于
7:̀

晶粒尺寸变化引起的"
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引
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言
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是一种宽禁带半导体#在室温下的禁带宽度&带隙'

为
!*!0@2

(

%

)

"

7:̀

薄膜具有很高的导电性和化学稳定性#

而且在可见光范围内透过率非常高(

(

)

#使得
7:̀

薄膜已经

成为制备各种光电子器件的优良材料#具有极大的开发和实

际应用价值(

!

)

"未掺杂
7:̀

薄膜由于其载流子浓度较低#电

阻率较高#在实际应用中存在很大的局限性#可以通过各种

掺杂来改善其性能#掺杂后的
7:̀

薄膜在光!电!磁等方面

均表现出新的特性(

,-Q

)

"虽说
7:̀

薄膜的掺杂是其研究的核

心#但对未掺杂
7:̀

薄膜的研究有助于更深入的掌握掺杂

对其改性的机理"然而相对于掺杂
7:̀

薄膜研究的热度而

言#对未掺杂
7:̀

薄膜特性的研究目前还非常缺乏#尤其是

薄膜厚度对其光谱性能影响的研究#更是缺乏系统性(

R-0

)

"

鉴于薄膜厚度是实际应用中必须要考量的物理参数之一#系

统研究厚度的变化对未掺杂
7:̀

薄膜光谱性能的影响就显

得十分必要"

考虑到研究的重点和方便制膜#采用溶胶
-

凝胶法在石

英玻璃衬底上制备了不同厚度的
7:̀

薄膜"虽然只给出了

%)

层!

%Q

层!

()

层三个样品的实验数据#但是每个薄膜样

品的层数相差比较大#应足以反映出薄膜厚度的变化对
7:̀

薄膜光谱性能的影响规律#为精练起见#仅选取了
!

组数据"

通过对其
?

射线衍射光谱&

?4[

谱'!拉曼光谱!紫外可见光

透射光谱的分析#系统研究了厚度改变化对未掺杂
7:̀

薄

膜光谱性能的影响"

%

!

实验部分

HIH

!

制备方法

实验前驱体采用二水合醋酸锌#溶剂和稳定剂分别采用

乙二醇甲醚和二乙醇胺#锌离子的浓度取
)*QZGB

+

#

c%

"采



用匀胶机在石英衬底上旋涂镀膜#涂膜的时间为
!)I

"形成

的湿膜在
6)f

的恒温下烘干
Q

分钟#然后放在
!))f

的烤

胶机上烘烤
Q

分钟"待样品冷却至室温后再重复以上操作#

即得到不同层数的
7:̀

薄膜#本实验涂膜层数分别为
%)

!

%Q

和
()

层"最后将薄膜样品放入管式退火炉中进行高温晶化

退火处理#温度为
R))f

#时间为
(8

"
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光谱测试

使用
[

3

Z9d-(QQ)

型
?

射线衍射仪#采用
/SQ

)

射线&

(

l)*%Q),6:Z

'检测
?4[

谱$拉曼光谱测试使用
12-2<I

49Z9:$

N

IA@Z%)))

型共焦显微拉曼光谱仪#激光波长为

06Q:Z

#拉曼谱的分辨力小于
%DZ

c%

$透射光谱测试使用

X1%+)%

型紫外可见
-

分光光度计#采样间隔为
%:Z

#测试范

围为
!))

!

+)):Z

"

(
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结果与讨论

!!

图
%

是不同厚度的
7:̀

薄膜的
?4[

图谱#在
(

&

l!Qp

附

近呈现出&

))(

'晶面的衍射峰#说明薄膜为六角纤锌矿结构#

都沿着
/

轴择优取向生长(

6

)

"随着膜厚的增加#衍射峰明显

增强#说明厚度的增加改善了
7:̀

薄膜的结晶质量"图
%

中

%)

层厚度的
7:̀

薄膜&

))(

'晶面的衍射峰几乎看不见的原因

是其晶化程度较低#晶粒很小的缘故"
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晶粒尺寸的大小变化可以根据
$D8@HH@H

公式判断(

+

)

#见

式&

%

'
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)

"
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&
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'

式&

%

'中#

?

为晶粒尺寸#

"

为
$D8@HH@H

常数取
)*6+

#

&

为布

拉格衍射角#

(

为
?

射线的波长#为
)*%Q,:Z

#

*

为&

))(

'峰

的半高宽度"从式&

%

'中可以看出#晶粒尺寸
?

大小显然与

图
H

!

不同厚度
Y%G

薄膜的
!̀A

图谱
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衍射峰的半高宽
*

和衍射角
&

密切相关"从图
%

可以看出#

随着薄膜厚度从
%Q

层变到
()

层#

(

&

显然在增大#而半高宽

从
)*(,

度减小至
)*()

度"这两方面因素均使得
7:̀

薄膜的

晶粒尺寸
[

将增大"

?4[

测量结果表明#

7:̀

薄膜的晶粒

尺寸随着膜厚的增加而增大"

为进一步了解薄膜样品的表面形貌#对样品进行了扫描

电镜&

$3.

'测试"图
(

是厚度分别为
%Q

层!

()

层样品的

$3.

照片"由图
(

可以看出%所制备的
7:̀

薄膜表面致密

均匀且晶粒细小#具有纳米尺寸#其晶粒呈明显的六角形

状#并沿着
/

轴方向生长"随着厚度的增加#

7:̀

薄膜的晶

粒尺寸从
%Q

层厚度的约
0(*Q:Z

增加到
()

层厚度的约

%%6*%:Z

#与根据
$D8@HH@H

公式估算出的样品晶粒尺寸大小

变化趋势的结果相一致"因
%Q

层与
()

层结果差异已经较

大#为简明起见#略去了
%)

层样品的
$3.

测试"

图
J

!

不同厚度
Y%G

薄膜样品的
/62

照片
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7:̀

薄膜的拉曼光谱如图
!

所示#三个样品均出现了

,!0DZ

c%拉曼峰#这是
7:̀

晶体纤锌矿结构的特征拉曼

峰(

%)

)

"随着厚度的增加#其特征拉曼峰强度也增加#进一步

说明了随着
7:̀

薄膜厚度的增加#

7:̀

晶化得到加强#这与

?4[

和
$3.

所观测到的结果是一致的"比较图
%

和图
!

#样

品的拉曼光谱在
%)

层时即出现了
7:̀

晶体的特征拉曼峰#

而此时其
?

衍射峰并不明显#分析认为由于仪器的灵敏度和

样品对这两种图谱的敏感度不同所导致"

!!

图
,

为不同
7:̀

薄膜厚度的透射谱"从图
,

中可以明显

看出#每个薄膜样品在可见光区域内的平均透过率都超过

+)e

#且透过率随着膜厚的增加而略有降低#说明制备出的

样品在可见光区域内具有高透明性"从图
,

还可以看出#样
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品在紫外光区域有着陡峭的吸收边#分析认为
7:̀

的禁带

宽度对应于紫外光波长段&

())

!

!+):Z

'#对紫外光有很强

的吸收"但薄膜厚度不同#吸收程度有所不同"在较薄的薄

膜中#由于存在着较大的缺陷#薄膜对紫外光的吸收能力会

有所下降#反映在薄膜透射谱上吸收边相对于厚膜材料发生

蓝移(

%%

)

"随着膜厚的增加#晶粒长大#应力得到释放#缺陷

减少#薄膜对紫外光的吸收明显增加#吸收边随厚度增加而

发生很小的红移#这从图
,

吸收边的放大部分看得非常清

楚"

图
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不同厚度
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薄膜的拉曼光谱
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进一步估算
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薄膜折射率大小#薄膜的折射率&

'

'可通

过式&

(

'和式&
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'估算(
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'中的
'

I

为石英衬底的折射率#取
Q,R:Z

波长

下的折射率数值
%*,R

$式&

!

'中的
1

Z9d

和
1

Z<:

为某一薄膜样

品透射谱中相邻的最大和最小的透过率"各样品折射率&对

应
Q,R:Z

波长'的计算结果见表
%

"

!!

从表
%

可以看出#厚度的改变对薄膜的折射率影响并不

大"薄膜厚度
*

通过高精度台阶仪&

5Z]<GI?"-($A

N

BSI"HG-

E<B@H

#美国'测得#其测量结果见表
%

"因为
7:̀

是一种直接

跃迁型半导体#故其光学禁带宽度
@

;

&带隙'可以根据如下

的关系式来确定(
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)

)
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'中#

)
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*

为吸收系数#

&

#

为光子能量#

5

为一

常数"可以通过做图#延长&

)

&

#

'

(

!

&

#

直线外推至
#

轴来确

定
@

;

的大小"图
Q

即为求
7:̀

薄膜样品的带隙图"

表
H

!

Y%G

薄膜样品折射率和带隙的计算结果
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%) !%) %*Q0 !*6)

%Q ,Q( %*Q6 !*0,

() R%, %*Q+ !*R,

图
R

!

不同厚度
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薄膜带隙的计算值
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随着膜厚的增加#晶粒长大#缺陷减少#吸收边发生小

的红移$也正是因为吸收边的红移#膜厚增加导致对应的带

隙减小"所以#从本质上吸收边或带隙的变化是由
7:̀

晶粒

尺寸变化引起的"从图
Q

中可以看出#随着厚度的增加#

7:̀

薄膜的带隙分别为
!*6)

#

!*0,

和
!*R,@2

&见表
%

'#均

大于未掺杂
7:̀

带隙的理论值&

!*!0@2

'#这是因为实验样

品具有纳米结构#由于纳米尺寸效应使得其带隙相比未掺杂

7:̀

带隙的理论值增加得较多(

%Q

)

"

!

!

结
!

论

!!

用溶胶
-

凝胶法在石英玻璃衬底上用旋涂法制备了未掺

杂的不同厚度的
7:̀

薄膜#研究了具有不同厚度的未掺杂

7:̀

薄膜的表面形貌!

?4[

谱!拉曼光谱和光学透射谱"结

果表明#随着薄膜厚度的增加#薄膜晶体的颗粒变大#

7:̀

晶体的结晶度变强"薄膜厚度的变化对薄膜的透光性与折射

率影响均不大#但对紫外吸收边和带隙产生影响#具体表现

为随厚度增加#紫外吸收边红移#带隙变窄"
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