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摘 要

氧化锌(ZnO)是一种宽禁带直接带隙II-VI族的具有纤锌矿结构的半导体功能材

料，室温下禁带宽度Eg为3．37eV，激子束缚能高达60meV，并具有良好的化学稳定性

及优良的抗氧化、耐潮、耐高温性能，使得它成为一种很有前途的紫外光电子器件材

料。ZnO纳米材料特别是高度取向排列的ZnO纳米棒阵列，具有独特的电学、光学性

能和大比表面积等优点，在发光、催化、压电传感器、气体传感器和太阳能电池等领

域都有广阔的应用前景。

在适当的制备工艺和掺杂条件下，ZnO薄膜表现出良好的低阻特征。掺杂砧的

ZnO薄膜(ZAO)尤其是C．轴择优取向的ZAO薄膜具有很好的导电特性，而且具有与ITO

薄膜相比拟的对可见光的高透过率和高电导，又因其在氢等离子体中的高稳定性等优

点，ZAO薄膜己成为替代ITO透明导电薄膜的很有发展前景的材料，在太阳能电池、

传感器、压电器件、液晶显示器等领域有广泛的应用。

本论文主要内容以及创新点如下：

1、两步法制备ZnO纳米棒及其PL发光性能的研究

(1)第一步利用溶胶凝胶法在玻璃基底上制备一层(002)择优取向、均匀致密的

ZnO种子层薄膜。研究了溶液浓度、旋涂工艺、热处理工艺等工艺参数对ZnO薄膜晶

体结构和表面形貌的影响。溶胶浓度在0．75M／L、旋涂速度为4500r／min、预热处理温

度)白250。C(10min)然后快速升温至500℃(1h)的后退火工艺，制备I拘ZnO薄膜(002)择

优、晶粒尺寸均匀(50．60nm)、薄膜表面均匀平整度好，薄膜厚度约为40nm。

(2)第二步利用改进的水热法在种子层基底上生长ZnO纳米棒。我们创新性的在

生长液中加入了聚乙烯亚胺(PEI)作为盖帽剂，PEI是一种非极性的阳离子聚合物，有

大量的氨基团(．NH2)组成，对ZnO纳米棒的表面形貌起到了很强的改善作用。研究了

生长液浓度、添加剂、生长时间等工艺条件对ZnO纳米棒表面形貌(直径、棒间距、

棒的长度等)的影响。在60ml的0．05M生长液中加入5mlPEI，生长3h，得到T(002)高

度择优、直径在40nm、长度为2．5¨m的垂直于基底生长的纳米棒阵列。我们把PEI对

纳米棒表面形貌的作用归因于ZnO的极化特性和PEI在纳米棒各个面上的不同的吸附

性，带正电的PEl分子会吸附在纳米棒的侧面，从而抑制纳米棒横向生长。

(3)研究了PEI、热处理工艺对ZnO纳米棒PL发光性能的影响，并探讨了不同退
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火温度下紫外发光和可见光区发光的强度变化以及发光原因。结果表明：在空气中退

火，最佳退火温度为350℃，低于350℃时，紫外发光强度随着退火温度的增加而增加，

这是由于随着退火温度的升高，O．H和N．H不断蒸发裂解造成的，而且N．H对发光影

响非常大。在高于350℃时，紫外发光强度随着退火温度增加而减弱，可见光区发光

强度不断增强，这是由于形成不同的本征缺陷造成的。

2、掺杂A1[拘ZnO(ZAO)薄膜的制备与电学性能的研究

(1)利用溶胶凝胶法在玻璃基片上制备(002)择优取向、低电阻率的ZAO薄膜。运

用XRD、SEM、AFM、四探针测试仪等测量手段对薄膜的结构和电学特性进行了表

征。

(2)通过改善工艺条件(舢“掺杂量、退火温度、涂膜层数)来优化ZAO薄膜结构以

及薄膜的结构性能与电阻率之间的关系。在溶胶浓度0．75mol／L、掺杂量2at％、镀膜

层数为13层、退火温度550℃的工艺参数条件下制备出Y(002)取向择优、低电阻率(最

低可达8×10-20·cm)的zAO透明导电薄膜。并研究了各种影响因素的作用机理以及

ZAO薄膜的导电机制。

关键字：纳米材料，ZnO薄膜，纳米棒，ZAO薄膜，溶胶凝胶法，水热法
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ABSTRACT

Zinc oxide with the hexagonal wurtzite crystal structure is the II_VI group compound

semiconductor functional material．It has attracted much attention for its wide direct band

gap(3．37 eV)and large exciton binding energy(60 meV)at room temperature，which are

higher than some traditional semiconductor materials．Combining the superior chemical

stability,anti—oxidation，and resistance to the elevated temperatures properties，ZnO

nanomaterial is regarded as one of the most promising materials for fabricating efficient

ultravioletⅣV)light emitting．Combining the superior electrical and optoelectronic

properties with large surface area and hi．gh orientation，ZnO nanomaterials especially in the

form of well-aligned nanorod／nanowire arrays show extensive applications in

luminescence，catalysts，piezoelectric transducers，gas sensors，and solar cells．

Under proper fabrication condition and doped contents，ZnO exhibits excellent

electro—conductive properties．A1一doped ZnO(ZAO)thin films，especially the highly

(002)-oriented ZAO films，are emerging as alternative candidates for ITO films recently

not only because of their comparable optical and electrical properties to ITO films，but also

because of their higher thermal and chemical stability under the exposure to hydrogen

plasma．It has been wildly used in solar cells，sensors，piezoelectric devices，and panel

displays．

The research works and innovations are as follows：

1，Fabrication and the luminescence properties research of the well—aligned ZnO

nanorod arrays

(1)The uniform c·axis—oriented ZnO thin films were obtained on the glass substrates

by a sol-gel technique．We studied the effect of the solution concentration，spin coating

condition，and the thermal process(pre·heated and post-annealed temperature)on the

structure of ZnO films．The average size of the grains and the thickness of the

(002)·preferred oriented ZnO film were 50nm and 40nm，respectively．The best process

conditions were as follows：the solution concentration(O．75 mol／L)，the spin rate(4500

r／min)，the pre—annealed treatment(250℃for 10 rain)and the post—annealed temperature
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(500"0 for 1 h)．

(2)Well aligned ZnO nanorods(nanowires)were synthesized via an improved

hydrothermal technique．The polyethyleneimine(PEI)，which is a non-polar polymer with

a large amount of side amino—groups(-NH2)，was innovatively added to the growth

solution．The influences of the growth solution concentration，the sort and amount of

additive as well as the growth time on the morphologies of the ZnO nanorods(the

diameters，size distribution and the length)were studied．The high(002)一oriented ZnO

nanorods with the diameters of 40nm and the length of 2．5 Ltm were obtained in the 60 ml

growth solution of O．05M with the addition of 5 ml PEI．PEI plays a great effect on the

improvement of the morphologies of the ZnO nanorods．We contribute this to the polar

nature of ZnO crystal and the selective adsorption of PEI on various facets of ZnO single

crystal nanorods．The positively charged PEI molecules should be adsorbed on the lateral

facets of the ZnO nanorods due to the electrostatic affinity．Thus，the lateral growth of the

nanorods Can be largely limited．

(3)The effects of the PEI and the thermal treatments on the PL emission of ZnO

nanorod arrays were investigated．The changes of the intensities of the UV emission peak

and the visible spectrum勰well弱the possible reason of the UV luminescence were

discussed in details．The results show that the best annealing temperature was 350"C弱

annealed in the air．The UV emission intensity would increase as increasing the

temperature bellow 350。C．This is due to O-H and N—H contained in the samples are

decomposed and vaporized，and the influence of the N—H on the PL emission became

bigger．The UV emission intensity would decrease with increasing the temperature higher

than 350。C，because of the different intrinsic defects formed in different annealing

temperature．

2，Fabrication and the electric properties research of the A1 doped ZnO(ZAO)thin

films

(1)High(002)-oriented ZAO thin films with low resistivities were fabricated on the

glass substrates by a sol-gel technique．XRD，SEM，AFM and four point resistivity test

system were used to characterize the structure and the resistivity of the ZAO thin films．

(2)The process conditions(such as the AI“dopant concentration，the annealed
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treatment and the thickness of the film)for fabricating the ZAO films were optimized．

Moreover，the influences of the structure of the ZAO films on the resistivity were

investigated．The(002)-preferred oriented ZAO film with the resistivity as low as 8x10。2

O’cnl was obtained by the process conditions as follows：solution concentration(0。3

moVE)，the A13+dopant concentration(2 at％)，the annealed treatment(550℃)，and the

number of the layers(13 layers)．The influences of the processing parameters and

electro-conductive mechanism of the ZAO film were studied．

Keywords：nanomaterials，ZnO thin film，nanorods，ZAO thin film，sol—gel technology,

hydrothermal technique，

V



原创性声明

本人郑重声明：所呈交的学位论文，是本人在导师的指导下，独

立进行研究所取得的成果。除文中已经注明引用的内容外，本论文不

包含任何其他个人或集体已经发表或撰写过的科研成果。对本文的研

究作出重要贡献的个人和集体，均己在文中以明确方式标明。本人完

全意识到本声明的法律责任由本人承担。

论文作者签名： )习墨j 日 期： 垫呈：(，!塞

关于学位论文使用授权的声明

本人完全了解济南大学有关保留、使用学位论文的规定，同意学

校保留或向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论

文被查阅和借鉴；本人授权济南大学可以将学位论文的全部或部分内

容编入有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印或其他复制手段保

存论文和汇编本学位论文。

(保密论文在解密后应遵守此规定)

论文作者签名：—啦导师签名：惮日期：蚴



济南人学硕．}：学位论文

引言

第一章绪论

著名的物理学家、诺贝尔奖金获得者Richard Feynman早在1959年就预言“毫无疑

问，当我们得以对细微尺度的事物加以操纵的话，将大大扩充我们可能获得物性的范

围”。他所指的细微尺度的事物就是现在的纳米材料，加以操纵就是纳米技术的应用。

著名科学家钱学森1991年也预言“我认为纳米左右和纳米以下的结构将是下一阶段科

技发展的重点，会是一次技术革命，从而将是21世纪又一次产业革命”。今天纳米科

技的发展和在各高新领域的应用己逐步印证了科学家们的预言。纳米科学所研究的领

域是人类过去从未涉及的非宏观、非微观的中间领域，从而开辟人类认识世界的新层

次，也是人们改造自然的能力直接延伸到分子、原子水平，这标志着人类的科学技术

进入了一个新时代，即纳米科技时代。以纳米科技为中心的新科技革命必将称为21

世纪的主导。在当今科技、信息高速发展的二十一世纪，纳米材料技术以其明显不同

于体材料和单个分子的独特性质以及其在电子学、光学、化工、陶瓷、生物和医药等

领域的重要价值，引起了世界各国研究者的共同关注【11。

纳米材料科学的研究主要分为两个方面：

(1)系统的研究纳米材料的性能、微结构和谱学特征，通过与常规块体材料对比，

找出纳米材料的特殊规律，建立描述和表征纳米材料的新概念和新理论，发展和完

善纳米材料科学体系。

(2)发展和开发纳米材料的制备方法，开发和研制新型的纳米材料。随着科学技

术的发展和人类认识自然的进程，对材料的组成与性能提出更高的要求，在每一个

时期新材料的发现和使用都标志了人类支配和改造自然的能力达到了一个新水平。

1．1纳米技术和纳米材料的概述

1．1．1纳米技术和纳米材料的基本概念

纳米科学技术是20世纪80年代术期诞生并蓬勃发展的新科技。它的主要内容

是在纳米尺度(10母m)的范围内，认识和改造自然，通过直接操纵和安排原子、分子

而创造新物质。纳米材料是纳米科技(Nano—ST)领域研究内涵非常丰富的一门学科分
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支。纳米材料(nanomaterials)是指由极细晶粒所组成的，组成材料的结构单元的特征

维度尺寸在纳米量级(1．100 nm)的固体材料。随着科学技术的发展，纳米材料的概

念无论是在内涵还是在外延上都得到了不同程度的深化和拓展。

在纳米材料发展的初期，纳米材料是指纳米微粒和由它们组成的纳米薄膜和固

体。纳米微粒(Y-称为团簇、纳米粒子和量子点等)是指颗粒尺寸为纳米量级的超细

微粒，是研究纳米材料的基础。纳米固体又称为纳米结构材料，它是由纳米微粒聚

集而成的复合体、薄膜、多层膜和纤维，基本构成包括它们之间的分界面。从通常

的关于微观和宏观的观点来看，这样的系统既不是典型的微观系统，也不是典型的

宏观系统，是一种介于微观和宏观之间的领域：介观系统(Mesoscopy)。随着研究的

不断深入，纳米材料的概念不断拓宽，内涵不断扩大。目前，从广义讲，纳米材料

是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺度范围(1．100 nm)或由它们作为基本单元

构成的材料。按照维数，纳米材料的结构单元可以分为三类：(i)零维，指在空间三

维尺度均在纳米尺度，如纳米尺度颗粒、原子团簇等；(ii)一维，指在空间有两维处

于纳米尺度，如纳米棒、纳米线、纳米管等；(iii)二维，指在三维空间中有一维在

纳米尺度，如超薄膜，多层膜，超晶格等。随着纳米合成技术的发展和纳米材料研

究范围的扩大，除了原有的纳米颗粒、纳米丝、纳米棒和纳米管，还涉及到维孔和

介孔材料、有序纳米结构和纳米组装体系。新的纳米材料形式的出现，为系统的研

究纳米材料的性能、微结构和谱学特征，寻找纳米材料的特殊规律，建立描述纳米

材料的新概念和新理论，发展和完善纳米材料的科学体系，制备新型的、实用的纳

米元器件打下了理论基础。

1．1．2纳米材料的特性与应用

纳米材料的特性是由所组成的微粒的尺寸、相组成和界面这三个方面的相互作用

来决定。当构成材料的晶粒尺寸减小到纳米数量级后，其表面结构和晶体结构发生变

化，出现了普通大颗粒不具备的特性：即表面界面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应

和宏观量子隧道效应。表面界面效应是指纳米粒子的表面原子数与总原子数之比随着

纳米粒子尺寸的减少而大幅度也增加，材料的表面能及表面张力也随着增加从而引起

纳米材料性质的变化。表面界面效应使纳米材料表面的键态严重失配，出现许多活性

中心、表面台阶和粗糙度增加，表面出现非化学平衡、非jF数配位的化学价，这是纳

米材料的化学性质与宏观材料相差很大的原因。当超微颗粒尺寸不断减小，在一定的

'
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条件下，会引起材料宏观物理、化学性质的变化，称为小尺寸效应。小尺寸效应使材

料的熔点降低、许多金属的超导转变温度提高，某些超细金属颗粒还具有奇偶效应等。

量子效应是指当粒子尺寸下降到某一值时，金属费米能级附近的电子能级由准连续变

为离散的现象。量子效应使纳米材料具有一系列特殊性质：如高的光学非线性、特异

的催化性能和光催化性能等等。近年来，纳米材料研究的热潮一浪高过一浪的根本原

因也即是纳米材料存在着表面界面效应、小尺寸效应及量子尺寸效应等，这使得纳米

材料具有传统材料无法比拟的独特性能和极大的潜在应用价值。

与块体材料相比，纳米材料的尺寸仅为纳米数量级，可与电子的德布罗意波长及

激子波尔半径相比拟，其较大的表面积以及纳米材料的表面界面效应、小尺寸效应及

量子尺寸效应等使纳米材料表现出块体材料所不具有的崭新的光、电、热、声、磁、

力等性质以及极大的潜在应用价值，决定了纳米结构材料在高密度磁记录材料、单电

子设备、纳米电极、光电设备上等领域具有广阔的应用前景。目前纳米材料主要应用

以下几个领域：催化方面、环保领域、医药卫生领域和电子工业产品中的应用等。

1．2一维Zno纳米棒(线)的概述

1．2．1 ZnO材料的结构与特性
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幽1．1纤锌矿ZnO的晶体结构。

氧化锌(zn0)是一种宽禁带直接带隙II—VI族的具有纤锌矿结构的半导体功能

材料，每个锌原子与四个氧原子按四面体排析产1，但只。与‘中一半的四而体空隙，氧

原了的排列情况与锌原子相同，如图1．1所示。山于ZnO品格的这种丌放性结构，

而zn的离子半径较小f0．060nm)，很易进入|’日J隙位，再加匕品格c{，天然存在的氧空

f、|，：，冈而难以达到完荚的化学计量比，为n型极性半导体f 31。
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表1．1 ZnO和其它宽禁带半导体材料性能的比较【41

ZnO室温下禁带宽)3复．Eg--3．37 eV，激子束缚能高达60 meV，如表1．1所示，这要

远高于传统的一些半导体【51，LI',女IISi(14．7 meV)，ZnS(39 meV)，GaN(21 meV)，使得

ZnO在室温下研究与控制激子的行为成为可能【6。。ZnO具有良好的化学稳定性及优良

的抗氧化、耐潮、耐高温性能，使得它成为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。ZnO以其优异性能在半导体氧化物中独占鳌头。纳米ZnO以纳米

材料和重要半导体氧化物两方面的完美结合吸引了广大科研工作者，国际上涌现许多

以纳米ZnO为重点的研究小组，开展了许多有关ZnO纳米材料的研究工作。2001年以

来，在Science上连续刊载了有关特殊形态纳米ZnO的报道17一。

纳米ZnO是一种氧空位的非化学计量半导体，具备大比表面积和高浓度氧空位的

纳米材料，表现出很强的界面效应，使其比体材料及其他金属氧化物材料有更高的导

电率、透明性和传输率掣91，因而在半导体光电器件的集成和微型化领域占在重要地

位。此外，纳米ZnO能有效地置入一定介质体系或经特殊条件处理，改变其光谱发射

结构并增强可见光(2个量级)和紫外(1个量级)发射度。最近，利用纳米ZnO的自组装

行为获得了一些特殊形态和性质的纳米结构(如纳米棒，纳米带，纳米柱等)，并得到

ZnO纳米线阵列激光器件。

1．2．2一维ZnO纳米棒(线)的特性与应用

一维纳米材料的特点包括：①高的比表面积；②结构均一，多为单晶；③在各种

模板的条件下，沿着优势取向的方向优先生长，使材料具有很少的缺陷【101。近年来，

随着纳米科学和制备技术的发展，ZnO已被制备出带状f11,121、棒拶13舶】、线型【17a】

和管状【22,231等各种形状。

ZnO是宽禁带半导体材料，激了束缚能很高，具有压电效应、无毒等一系列非常
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特殊的性质，又因为一维纳米材料良好的几何特性，使得一维ZnO纳米棒或纳米线，

特别是高度有序排列的一维ZnO纳米棒或纳米线，在发展新颖的纳米器件中具有很好

的应用潜力【矧，在多种电子和光子纳米器件在发光、光催化剂、表面声学波过滤器、

压电变频器、传感器、太阳能电池等技术领域中成为国内外研究的热,点[12,13,25-29】。下

面列出几种具有代表性的基于ZnO纳米棒的器件：

(1)太阳能电池：一维高度有序排列的znO一维纳米材料的主要优点是，作为电

子传播材料，电子在纳米管中运动受到限制，表现出典型的量子限域效应。在太阳能

电池中如果用于做工作电极，有利于电子的传输，减少了电子与界面的复合，提高了

总效率。结构的有序导致了电子的传输有序，整体构型的有序，因此可以在宏观力场

作用下，实现自组装，制成特殊的器件。

(2)ZnO半导体紫外激光器：一维氧化锌纳米材料是室温下高效激子激光发生器的

良好材料，Huang等人【17】利用ZnO碳热还原以及气相输运沉积技术在蓝宝石上自组装

生长了直径为50hm、长度达lOpm的，(o001)方向的氧化锌纳米线。在室温下用四倍

频Nd：YAG激光器对样品进行光抽运，观察至1]385nm的面发射激光行为，激发阈值仅

为40KW／cm2，其线宽小于0．3rim。这种短波长激光器在室温运行，而纳米激光器的面

密度也可稳定达到1．1x1010c=I'n"20现在人们已经可以用很多种方法制备／出ZnO纳米棒发

射激光，包括低温水浴法制备的纳米棒阵列纳米线的化学灵活性和一维特性使其成为

理想的微型激光源。这种短波长纳米激光器可能有很多应用，包括光计算、信息存储

和微量分析等。

(3)ZnO纳米棒传感器：ZnO纳米棒具有大的比表面积、无毒，具有气体敏感，反

应快、成本低、重复性高和可大面积生产等特点，所以ZnO材料被广泛的应用于气敏

传感器的研究，具有纳米结构的ZnO材料有望在设计高灵敏度的气敏传感器方面获得

突破。可以作为传感器。Wang[30l等人基于ZnO纳米棒构造了场效应晶体管，通过检

测来自晶体管的阈值电压变化和源漏极电流的变化的响应构造了高灵敏度的02气敏

传感器。随着氧分子被ZnO纳米线吸附通过电子转化为O‘、02。、或02。等氧负离子，

引起纳米线表面的电子损耗，当氧分压升高，更多的电子被俘获，从而ZnO纳米线中

的载流子浓度开始降低，作为N型半导体其耗尽层开始被拓宽，于是同时使纳米线的

导电性下降、阈值电压J下移，从而实现了高度灵敏的气敏响应。

(4)ZnO纳米换能器【30l：纳米器件的功耗非常小，但是由于外界供电，限制了器件

体积的缩小。如果器件本身携带一个纳米发电机将扩展纳米器件的应用前景。2007

5



年，王中林等人报道了利用ZnO的压电效应制备出纳米发电机。他们利用外界的超声

波驱动具有压电效应的ZnO纳米棒震动发电，并且可以提供稳定的直流电。单位体积

纳米棒输出电的功率高达1．4W／cm3，比微米震动发电机的功率高100倍，这是在现有

的装置不成熟、大量的纳米棒没有参与震动发电的情况下取得的，结构经过优化设计

之后，发电功率还会继续提高。这种装置可以应用与非常多的领域，比如自我供电的

纳米器件、可移植的生物传感器、航空航天远程传感等。

总之，随着一维氧化锌纳米材料研究的进一步深入，其制备方法、表征技术将会

有更大的发展，对其结构、机理、性能等方面的研究也将更深入和系统，一维ZnO纳

米材料的应用也必将越来越广泛。

1．2．3一维ZnO纳米棒(线)的生长机制

溶液化学法是一个从溶液中生长固相的过程，过饱和溶液中的结晶包括成核与生

长两个过程。在纳米棒生长过程中，晶核的形成是至关重要的一步。因为晶核的取向

和大小直接影响纳米棒的取向和大小，晶核上位错的多少导致制备得到的纳米棒结晶

质量的好坏。把镀有ZnO籽晶层的基片放入溶液中，衬底上的ZnO籽晶层颗粒吸附溶

液中的ZnO在其表面形成纳米棒生长需要的晶核，示意图如图1．2(b)所示。

znO籽晶层上生长的

ZnO品核

图1．2 ZnO纳米棒生长过程示意图。

(c)

真生长的Znc}纳米棒阵

列

O)

I>

在形成ZnO晶核之后，纳米棒的生长有两种生长机制：准平衡态生长和动力学生

长。前者主要涉及到降低表面能的过程，制备得到的纳米棒结晶质量好，而后者往往

依靠晶格缺陷，位错等生长，得到的纳米棒结晶质量差。Govender等人【31】已经证明了

在没有pH调节的情况下，预先存在I拘lZnO籽晶层可以快速地，{三长出结晶质量非常好的

西
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ZnO薄膜，这主要归结于非常慢的动力生长过程，所以可以把这个生长过程看做是个

准平衡态生长过程，完全可以应用于纳米棒的制备。在准平衡态生长过程中，纳米棒

的生长按照Zn：O=1：1的比例在纳米棒上堆积生长，在这样一个严格按照化学配比生长

的纳米棒中基本没有缺陷存在。

因此，用液相法制备结晶质量优异的ZnO纳米棒关键在于如何找到准平衡态生长

条件。在热动力平衡条件下，表面结构不同的氧化锌可以导致各向异性的生长。由于

ZnO固有性质，形成的晶核成六角形，表面(0001)面是zn2+极性面，侧面(01To)面是

非极性面【32，331。极性面的表面能高，要经过表面重整以降低表面能，所以极性面的生

长速度快。非极性面表面能低，生长速度远远小于极性面生长速度，ZnO纳米棒沿着

(O001)方向快速生长(如图1．2(c)所示)。

1．2．4一维ZnO纳米棒(线)的研究进展

目前，国内外关于纳米ZnO的研究报道很多，日本、美国、德国、韩国等都做了

很多工作【34棚1。1997年，日本和香港的科学家首次在室温下实现了光泵浦条件下的

ZnO薄膜紫外激光【35，加】。此后不久，美国西北大学也报道了ZnO材料通过自形成谐振

腔实现受激发光的现象，极大地推动了ZnO材料及其光电器件研究的发展。2001年，

Science杂志报道了美国加利福尼亚大学的研究组在利用物理气相沉积方法生长的

2：nO纳米线上获得了ZnO材料的受激发射，这些成果极大地鼓舞了人们的研究热情，

使ZnO材料成为光电领域国际前沿课题中的热点。现在，很多研究围绕在降低生长液

的浓度，来减小棒的直径。Vayssieres等人报道了通过低温水热法在基底上制备出了

高度取向的氧化锌纳米秽411。最近，他们又通过降低溶液的浓度，同时保持锌离子和

六亚甲基四胺的摩尔比为1：1，使得制备出的氧化锌纳米棒得直径从1．2微米减小到

100．200纳米，但随着溶液浓度的降低，纳米棒的取向度变差。新加坡H．Q．k等人142】，

利用水热法在GaN基底上制备出直径在80．100纳米，长2微米的ZnO单晶纳米棒。最近，

Govender[31】等人在覆盖有Sn02的基底上制备出了高度取向的氧化锌纳米棒，并且在

室温下观察到了激光行为。

国内对纳米2：nO的研究开始较晚，关于纳米ZnO的研究报道源于90年代初，但近

年来受到国内学者的重视。“863计划”和“攀登计划”等都把纳米ZnO的课题列入其中，

促进了国内纳米ZnO研究的较快发展，其中山东大学在1994年用射频偏压溅射法制备

了具有紫外光响应的ZnO薄膜143l；浙江大学国家重点实验室用磁控溅射法首次制备了
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单晶的ZnO薄膜【441；中国科学技术大学也于1997年在硅衬底上获得了单晶znO薄膜

145】，并用电子束激发在室温测到了紫外发光(阴极射线发光)；南京大学、吉林大学、

中科院长春精密机械与物理研究所等单位也开展了用MOCVD方法制备高质量ZnO单

晶薄膜的研究。

如前所述，目前对ZnO一维纳米材料的研究主要集中在对其制备方法及光学性能

的研究，而在氧化锌纳米棒(线)制备中主要存在着以下三方面的问题：

(1)结构缺陷的问题

ZnO是一种n型半导体材料，晶格结构中的本征缺陷主要是氧空位。氧化锌表面

存在的氧空位，可提供导带中的自由电子，这与氧化锌的电学性质有着直接的关系，

使氧化锌具有导电性、压电性和光电效应等特殊功能。氧空位作为一种晶格缺陷，虽

然其存在有利于提供自由电子，但是作为一种晶格缺陷，其浓度过高会影响氧化锌的

晶体质量和性能。而在催化生长法、脉冲激光沉积法和气相沉积法生长氧化锌纳米线

过程中，往往存在着氧和锌的化学计量比失调，从而造成氧源的不足，并因此产生大

量氧空位，从而影响ZnO一维纳米材料的应用。

(2)衬底的问题

在ZnO一维纳米材料的制备中常选用蓝宝石、石英和单晶硅作衬底，其中尤其以

蓝宝石衬底居多。氧化锌晶体的生长习性和蓝宝石的结构决定二者的晶格失配较小

(室温下仅0．08％)，因此氧化锌容易在(110)晶面的蓝宝石生长。但蓝宝石衬底昂贵。

对于石英衬底，除了不能和氧化锌的晶格很好的匹配外，而且也适用于将来制作集成

电路器件。硅作为半导体集成电路的主要材料，生长工艺成熟而且易于获得，在硅衬

底上直接生长zn0一维纳米材料，能够为将来材料生长工艺成熟后作为集成电路器件

铺平道路。但是也要看到，以硅为衬底，也有其不利的方面。由于ZnO晶体与硅晶体

的晶格严重失配，单纯依靠气相沉积法很难直接在衬底上实现大规模的生长。

(3)生长条件的问题

目前znO一维纳米材料生长的常用方法中，催化生长法和气相沉积法需要较高的

温度，并且存在着杂质较多和沉积困难等问题；脉冲激光沉积技术对设备要求较高，

成本高，同时也易引入杂质；模板法在模板去除方面上存在着问题；微乳液法所得一

维纳米材料无序的分布于溶液中，限制了ZnO一维纳米材料作为光电器件的利用。

因此，研究一种设备简单、操作方便，并能制备形貌可控、均匀性好的一维纳米

材料的方法和工艺，具有很重要的意义。
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1．3 ZAO纳米导电薄膜

1．3．1 ZAO纳米导电薄膜的特性与应用

掺杂铝氧化锌(A1 doped zinc oxide，ZAO)透明导电薄膜具有高的光学禁带宽度，

具有压电、压敏、气敏、光电、透明导电等性能，并具有良好的透光性，在可见光范

围内透过率高达90％。控制适当的掺杂浓度和制备工艺，ZAO薄膜导电性能大幅度

提高，其电阻率可降低到10r40·cm，并且薄膜的稳定性也得到提高。ZAO薄膜是ITO

薄膜能有力竞争者，从资源利用、环境保护、生产成本和产品性价比等方面考虑，ZAO

薄膜都要占据明显的优势，在不久的将来一定会占据透明导电膜系的主导位置。与传

统的ITO薄膜相比，ZAO薄膜主要有如下一些明显优势：

1．)自然环境中，In／Sn的储量稀少，而Zn／Al的储量很丰富，并且廉价。

劲IIl是一种有毒性的元素，会对人体和自然环境造成损害，而Zn／A1则没有毒性。

3)ZAO薄膜的光学、电学性能都很优良，与ITO薄膜相当。

4)ITO薄膜在氢气环境下会发生还原反应而变黑，透光能力降低，而ZAO薄膜

抵抗氢还原的能力很强，在氢气环境中性能很稳定。

5)可以直接使用生产ITO薄膜的机械设备生产ZAO薄膜，生产过程并不复杂，

成本也较低。

ZnO薄膜中掺入舢，可使薄膜具有更好的结晶程度和取向性，更低的电阻率等

优点。ZAO导电薄膜的研究和应用受到广泛的重视。作为一种光电和压电相结合的

光电子信息材料，在光电显示、太阳能电池透明电极、薄膜晶体管、压电转换、以及

气敏元件等领域有着广阔的应用前景【46J：

(1)液晶显示器

导电薄膜是平板显示器的基础材料，主要用于液晶显示器。原来一般采用ITO

和SnO作为透明电极，但是随着对ZAO材料研究的深入，ZAO有望取代前两者的

位置。目前ZAO薄膜的电学性能完全能达到应用的要求，并且不污染液晶显示器。

此外，在场致发光显示器(EL)、等离子显示(PD)、有机薄膜显示(OLD)、电视荧光显

示(ECD)等平板显示领域里，低电阻率和高透射率的ZAO薄膜将会在底电极部件的

制备中被大量采用。

(2)太阳能电池

在太阳能电池上，透明导电膜作为减反射层和透明电极使用，可以提高太阳能的
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转换效率，如ITO／Si02／p．Si太阳能电池的转化效率可达13％"--,16％，而用ZAO薄膜

替代ITO薄膜，不仅可以降低生产成本，而且无毒，稳定性强f特别是在氢等离子体

中)，对太阳能电池的发展具有重要意义。ZAO薄膜主要是作为太阳能电池的透明电

极和窗口材料，因其具有很强的抗高能粒子辐射的能力，特别适用于太空中。

(3)热镜

用于热镜的透明导电膜，主要是利用其在可见光区的高透射性和对红外光的高反

射性，制成寒冷环境下的视窗或太阳能收集器的观测窗，使能量保持在一个封闭的空

间罩以起到热屏蔽的作用；同时还可以大量节约能源j可以说ZAO薄膜是制造热镜

的最佳材料。另外，还能用作汽车、火车、航天器等的视窗玻璃以及陈列窗的制造，

其作用不仅可以隔热节能，而且薄膜通电后，还可以收到防雾除霜的效果。

1．3．2 ZAO薄膜的导电机制

任何晶体在温度高于OK的情况下，都不可能存在理想化的晶体结构。各质点

并不是严格按照某种规律性整齐排列，总是或多或少地存在一些缺陷。未掺杂氧化

锌薄膜中存在的缺陷主要是点缺陷，即氧缺位或金属锌原子过剩，这些缺陷是ZnO

薄膜中载流子的主要来源。氧缺位使薄膜晶体结构中锌与氧的化学计量比大于1：1，

此时薄膜中就会存在过剩的正电荷，为了保持电中性，就会在氧缺位周围聚集同样

多的电子，由于电子与这此缺陷之间的束缚力非常弱，在常温下就能获得足够高的

能量脱离其束缚而成为自由电子，因此这些自由电子并不为哪一个原子所有，而是

为整个晶体所共有，在直流电场作用下定向运动而导电，所以此类导电薄膜是N型

半导体薄膜【卅。由以上分析可知氧缺位导电机理可表示如下：

ZnO--,历竺(勐2-．瑟)x《二+主D2 0-1)

每个氧缺位提供两个导电电子。

为了提高氧化锌薄膜中的载流子浓度及稳定性，可以采取适当的掺杂来实现。

作为Il～VI族化合物的氧化锌，可以掺入IIl族元素硼(B)，铝(砧)，铟0n)或者镓(Ga)

来改善导电性，在这些掺杂中，广泛采用的是铝【48】和镓【49J的掺杂。掺入A1时，由

于铝的离子半径(O．060nm)LE锌的离子半径(O．096nm)zJ',，铝原子容易成为替位原子

占据锌原子的位置，它们的出现将对氧化锌薄膜的性质产生很大的影响。由于铝原

子是三价的，而锌原子是二价的，A1原子趋向于以A13++3e的方式发生固溶，～3+
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离子占据晶格中zn2+的位置，铝的三个价电子中有两个参与同氧的结合，第三个电

子不能进入现已饱和的键，它从杂质原子上分离开去，形成一个多余的价电子【501，

此电子的能级位于能隙中稍低于导带底处，在常温下，此电子就能获得足够的能量

从施主能级跃迁到导带上而成为自由电子，在外加电场作用下定向运动而导叫511。

因此掺入～的结果是增加了净电子，使氧化锌薄膜电导率增加。掺铝后氧化锌薄

膜的导电机理可表示如下：

ZnO+xAl3+一Z。2+(Al“·e)。+xZn2+ (1-2)

即每个时+离子对Zn2+离子的替换提供一个导电电子。

1．3．3 ZAO导电膜的研究进展

当前ZAO导电膜的研究主要集中在两个方向：其一是在ZAO导电膜的形成机理、

性能等方面的理论研究，如晶体结构、光电、压电性能的理论分析。其二是对制备过

程工艺条件的研究，包括最佳工艺条件的摸索，沉积设备的研究制造，衬底温度、气

压、反应气体流量、微波或射频功率对成膜质量的影响，等等。两方面研究的最终目

的都是要降低电阻率，提高可见光波段的透射率，制备出稳定的薄膜，找到可靠的工

艺条件，最终实现ZAO导电膜的大规模工业生产。

国外对ZAO导电膜的研究始于20世纪80年代早期，最早是Chopra[52】等人报道

的：利用热喷涂的方法制备ZAO导电膜，所使用的原料是乙酸锌和少量A1C13的混

合溶液，加热后喷涂在基片上，溶液受热分解，就生成了一层ZAO导电膜。在80

年代中期Minamil53】等人将ZAO、Sn02和ITO导电膜置于氢气环境下进行热处理，

通过对热处理前后性能的对比，发现：经过热处理之后，Sn02和ITO导电膜都发生

了还原反应，还原出了相应的金属单质，而ZAO导电膜则没有发生明显的改变，这

就说明：ZAO导电膜比其它类导电膜具有更好的抗还原能力，这是一个优势。Isl锄【54】

等人对ZAO导电膜作了XRD和XPS分析，结果发现：ZAO与ZnO的空间点阵结

构很相似，但是品格常数(c，a)比ZnO的要大一些，XPS分析还发现有过量的Zn原子

存在。Tominaga等【55】对ZAO薄膜结构作了详细的分析，表明薄膜呈c．轴取向，(002)

峰的半峰宽值与样品的晶粒尺寸成反比。Kim等【56】对ZAO薄膜的导电性作了研究，

认为ZAO薄膜的导电性能优于纯的ZnO薄膜，这是触3+替代Zn2+形成氧空位和间隙

原子的结果。

国内丌展透明导电氧化物薄膜的研究工作始于20世纪80年代术，以ITO膜为
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主，而对ZAO薄膜的研究始于20世纪90年代中期，从国内研究情况来看，国内的

ZAO膜还没有达到国外同类产品的水平，仍需进一步研究。当前，ZAO薄膜还没有

进入大规模的工业化生产，主要原因在于，大规模的成膜技术设备还不过关，工艺的

可重复性和可靠性不好，薄膜的成分和厚度都不均匀，质量不好，最佳工艺条件还没

有被人们完全掌握。

1．4本课题研究目的及意义

ZnO作为一种宽带隙半导体材料，室温下禁带宽为3．37 eV，具有较大的激子结合

能(60 meV)，使激子在室温稳定存在，能够实现高效的室温激子复合发光。纳米ZnO

特有的量子尺寸效应、界面效应和耦合效应，具有纳米材料和重要半导体氧化物两方

面的完美结合，使其在紫外激光器、光波导器件、发光元件、表面声波元件、太阳能

电池窗口材料、压敏电阻及气体传感器等方面有着广泛的用途，被称为“第三代半导

体材料”。

ZnO纳米棒(线)，具有大的表面积、高度各相异性等特点，有更加优良的电学、

光学性能，在发光、催化剂、气体传感器以及太阳能电池等领域都有广阔的应用前

景。最近，很多文献报道有关ZnO纳米棒的工作，但在ZnO纳米棒的取向度和形

貌(直径、密度、以及长度等)控制方面还远远不能达到应用的要求，如何控制ZnO

纳米棒的取向和形貌引起了很多研究者的关注。目前，物理方法制备的ZnO纳米棒

性能较好，但这些方法所需设备昂贵、对实验条件要求苛刻、成本高、不适合大批

量产业化生产。因此，寻求行之有效、经济简单的纳米ZnO的制备方法，对于加快

纳米ZnO的研究开发是非常有必要的。水热法因所需设备简单、沉积温度低(小于

100。C)、成本低、低危险性等优点，而倍受青睐。本课题拟采用水热合成法制备高

度取向、可控形貌的一维ZnO纳米棒阵列。

掺杂Alt拘ZnO薄膜(ZAO)尤其是c．轴择优取向的ZAO薄膜具有很好的电学特性，

而且具有与ITO薄膜相比拟的对可见光的高透过率和高电导，又因其在氢等离子体中

的高稳定性等优点，ZAO薄膜己成为ITO薄膜的替代者，是值得深入研究的新一代透

明导电薄膜材料。

结合本课题研究目的和未来发展方向，本课题开展了以下工作：

(1)利用溶胶凝胶法在玻璃基底上制备ZnO薄膜。通过优化制备工艺，制备出

制备的(002)择优、晶粒尺寸均匀、薄膜表面均匀平整度好的ZnO种子层薄膜，并
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研究溶液浓度、旋涂工艺、热处理温度等工艺参数对薄膜性能的影响。利用XRD

衍射仪、AFM来表征薄膜的晶体结构和表面形貌，

(2)利用水热合成法在ZnO种子层基底上生长ZnO纳米棒(线)。通过控制生长

溶液浓度、添加剂种类及数量、生长时间等工艺条件制备形貌可控f直径、棒间距、

长度以及纳米棒的直立性)的ZnO纳米棒阵列，并研究纳米棒的生长机制以及添加

剂的对纳米棒表面形貌的影响作用机理。利用XRD衍射仪、SEM、AFM来表征

ZnO纳米棒的晶体结构和表面形貌。

(3)研究PEI、热处理工艺对ZnO纳米棒PL发光性能的影响，并探讨不同退

火温度下紫外发光和可见光区发光的强度变化以及紫外发光的原因。

(4)利用溶胶凝胶法在玻璃基片上制备(002)择优取向、低电阻率的的ZAO薄

膜。通过改善工艺条件(．甜3+掺杂量、退火温度、涂膜层数)来优化ZAO薄膜结构以

及薄膜的结构性能与电阻率之间的关系，并研究各种影响因素的作用机理以及ZAO

薄膜的导电机制。运用XRD、SEM、AFM、四探针测试仪等测量手段对薄膜的结

构和电学特性进行表征。
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第二章实验方案设计与研究方法

2．1试验所用原料与设备

2．1．1试验原料

本实验所用化学试剂如表2．1所示。

表2．1实验所用化学试剂

化学名称 分子式 分子量 纯度 生产厂家

表2．2试验所用设备

设备名称 型号 生产厂家

电子天平

匀胶机

鼓风干燥箱

不锈钢电热板

超声波清洗器

稗控快速退火炉

JAl003N

KW-4A

DHG．9070A

DB—II认

K0218

上海精密科学仪器有限公司

中国科学院微电子研究所

上海一恒科技有限公司

江苏省金坛市医疗仪器厂

昆山市超声仪器有限公司

RTP．300 北京东方之星应JlH物理研究所

恒温磁力搅拌器 HJ．6B 江苏省会坛市医疗仪器厂

14
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2．1．2试验设备

用仪器设备和所用分析仪器及分析内容分别如表2．2和表2．3所示：

表2．3分析仪器及分析内容

仪器名称 用途

D8．advance型X．射线衍射仪

JSM．6380LA型SEM

美国DI公司NSIV型AFM

SDY-4型四探针测试仪

PL光谱分析仪

表征薄膜的晶体结构和晶面取向

表征薄膜的表面、断面形貌

表征薄膜的表面形貌和表面粗糙度

测量ZAO薄膜的电阻率

测试在ZnO纳米棒的PL发光性能

2．2薄膜制备技术

制备薄膜材料的方法多种多样，目前普遍采用的方法主要有：溅射法(包括射频

磁控溅射和离子束溅射)，沉积法(包括脉冲激光沉积(PLD)和金属有机物化学气相沉

积(CVD))，溶胶凝胶法(Sol—Gel)等等。现分别简要介绍如下：

2．2．1射频磁控溅射法

射频磁控溅射法(RF Sputtering)是一种常用的制备薄膜的方法。这种方法利用气

体放电产生高速运动的惰性气体离子轰击靶材，使靶材中的原子(或分子)从表面射

出然后沉积到衬底上，形成需要的薄膜。这种方法的优点是能够以较低的成本制各

实用的大面积薄膜，制膜可采用陶瓷靶材，也可以在氧气气氛中使用金属或合金靶

材通过反应溅射获得所需薄膜。其缺点是，在溅射过程中各组分的挥发性差别很大，

膜的成分和靶的成分有较大偏差。为了改善薄膜层的质量和均匀性，常常采用高频

等离子放电并用磁场加以控制。

2．2．2脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积法(PLD)是二十世纪八十年代，自超短脉冲，大功率激光器的出

现发展起来的一种新型薄膜沉积技术，这种方法最先用于制备高温超导薄膜，在铁

电体、半导体、铁氧体和耐磨材料等材料的制备中得到广泛应用。该方法是将一束

高功率密度的脉冲激光束聚焦到符合化学计量比的大块样品靶上，使靶的表面层(几

1S
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十个纳米厚)局部瞬间蒸发，产生含有靶材成分的等离子体羽辉(Plume)，将衬底放

在羽辉前与靶相对的合适位置处，等离子体羽辉中的物质就沉积在被加热的衬底表

面上形成薄膜。由于膜的沉积可在氧气气氛中进行，并且衬底通常加有比较高的温

度，所以薄膜一般不再需要后退火处理。

2．2．3化学气相沉积法

化学气相沉积方法(CVD)的特点是在材料通过气态物质在固体表面利用化学反

应生成固体沉积物而获得薄膜，其中又以金属有机物化学气相沉积(MOCVD)用途

最广。用金属有机化合物作为参与反应的气体，因而大大低了反应所需的温度。利用

MOCVD可以大面积成膜，生长温度低，可控性好，得到的薄膜结构致密，结晶性

能良好【5刀。MOCVD方法在制备界面平整，无缺陷的半导体异质结构和超晶格方面

取得了巨大的成功。由于制膜技术与半导体集成工艺兼容，它有力的推动了集成铁

电学的发展。该方法的缺点是，金属有机源价格昂贵且种类有限，以及纯度，稳定

性和毒性方面的一些问题。

2．2．4溶胶．凝胶法

溶胶．凝胶法(S01．Gel)是指金属有机或无机化合物经过溶液、溶胶、凝胶而固

化，再经热处理而成氧化物或其它化合物固体的方法【58，591。值得指出的是，从表

2．4可以看出，溶胶．凝胶法与其它方法相比，具有薄膜均匀性好，化学计量比和

掺杂容易控制，溶液配制容易，容易在大面积衬底上制备结构、组分、形态和厚

度等分布均匀的薄膜，并且工艺过程温度低等优点，近年来，溶胶．凝胶法被广泛

应用于半导体氧化物薄膜的制备方面，每年都有大量文章出现。通常来讲，采用

溶胶．凝胶法制备薄膜材料主要包括以下几个步骤：

(1)前驱体溶液的配制：将金属盐和其它有机盐、无机盐按照一定化学计量比，

溶于有机溶剂中，并加入催化剂充分搅拌均匀。

(2)衬底表面液态膜涂覆：利用得到的前驱体溶液在洁净的衬底表面镀膜。镀

膜方法有旋转涂膜法、浸渍提拉法、喷涂法等，其中前两种方法最为常用。本论

文中的工作全部采用旋转涂膜法制膜。

(3)液态膜凝胶化：涂有液态膜的衬底材料，继续进行成膜过程的物理化学反

应，最后转变成凝胶膜。

1^
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(4)干燥和热处理：由于凝胶膜中含有大量有机溶剂，需要通过干燥处理排除。

干燥后的凝胶膜进一步热处理才能得到无机氧化物薄膜，该过程涉及一系列复杂

的物理化学变化，包括残余液体蒸发、有机物分解、薄膜致密化和晶化等。

(5)采用逐层退火方式，重复2、3、4步骤，直到膜的厚度达到要求。

2．2．5水热合成法

水热合成(Hydrothemal)f60，61】是在密闭容器中，以水溶液为反应介质，在高温(水

的临界温度附近甚至更高)和高压(溶液的自生压力)的环境中，使得难溶或不溶的物

质溶解且重结晶的一种方法。水热条件下，离子发应和水解反应可以得到加速和促

进，使一些在常温常压下反应速度很慢的热力学，在水热条件下可实现快速反应。

依据反应类型不同可分为：氧化、还原、沉淀、合成、水解结晶等。与其他制备方

法比较，水热合成法具有能耗少，成本低，环保以及可实现大面积制备的优点，制

备纳米薄膜材料具有其独特的优越性。因而受到国内外研究者的一致关注。 ，

薄膜常用制备方法的比较如表2．4所示：

表2．4常用制备方法的比较

2．3形貌表征及结构与性能测试

薄膜材料的结构和结晶程度对薄膜的性能有直接的影响，因此，对薄膜的结构

和结晶程度的表征很重要。常用的薄膜结构和形貌表征手段主要有x．射线衍射

(：XRD)、扫描电子显微镜(SEM)：币11原子力显微镜(AFM)等等。

17
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2．3．1 X射线衍射分析

x射线衍射仪，由单色x射线源、样品台、测角仪、探测器和x射线强度测

量系统所组成。Cu靶x射线发生器发出的单色x射线通过入射soller狭缝，发散

狭缝照射样品台，X射线经试样晶体产生衍射，衍射线经出射狭缝，散射soller狭

缝，接受狭缝被探测器检测。x射线管发射的x射线照射晶体物质后产生吸收、散

射、衍射x荧光、俄歇电子和x电子。晶体中原子散射的电磁波互相干涉和互相

叠加而产生衍射图谱。 ·

XRD技术是用来分析晶体结构的一种强有力的手段是表征材料结晶性的最直

观的方法。只有当光程差九为波长的整数倍时，相邻晶面的“反射”波才能干涉加强

形成衍射线。XRD技术的基础是布拉格(Bragg)定律：

豺(hk／)sin 0tlIl麒)昌，zA (2．1)

其中n为衍射级数，hkl为晶体的晶面指数。。^七f为入射线与晶面夹角；矾盯为

晶面间距，九为X射线波长。布拉格定律将晶体的晶格参数和衍射光的强度分布联

系起来，使人们可以从衍射强度的分布直观的得到晶体的结构特征。

由于不同的衍射峰对应不同的间距，所以可以从衍射峰的位置确定晶体的晶格

常数。根据XRD测量的结果可以对晶粒尺寸进行估算，按照谢乐(Scherrer)公式：

D=kz／BcosO (2．2)

式中D是晶粒尺寸的大小，九为x射线波长，B为x射线衍射峰的半高宽度

(FWHM)，单位为弧度，其大小为测量值中扣除仪器引起的宽化。0为衍射角，k

为晶体的形状因子通常为0．9．1。

本实验采用德国布鲁克公司D8．advance型x．射线衍射仪，使用的是Cu．Ka靶，

九=1．5418A，其管电流和管电压分别为40 mA和35 kV，测定ZnO种子层薄膜、ZnO

纳米棒和ZAO薄膜的晶体取向和薄膜结构。

2．3．2扫描电子显微镜

扫描电子显微镜(SEM)【62】可以直观的反映出纳米材料表面形貌。最基本的原理是

电子的波粒二相性，类似于光学成像。扫描电子显微镜由电子枪、聚光镜(最接近样

品的聚光镜是物镜)、电子束偏转线圈和信号探测系统等组成。电子束经聚光镜、物

镜聚焦到厚样品表面，最小束斑直径可达到纳米置级。电子进入样品之后经过复杂的

18
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散射过程，产生二次电子、背散射电子、吸收电子、x射线、俄歇电子、阴极发光等

信号。利用探测系统采集二次电子、背散射电子。吸收电子等信号可获取样品的结构

和表面形貌特征，通过采集x射线光子和俄歇电子可获得样品组分信息，利用阴极射

线信号可以探测半导体单晶中的位错等缺陷。SEM图像在纳米材料的文献中一般必

备。而且SEM制样简单，对于不导电的样品只需在表面一般蒸镀一层金(约5nm)以增

加导电性。

本实验采用的JSM．6380LA扫描电子显微镜(SEM)，通过分析薄膜样品的表面形

貌和断面结构SEM图谱，’可以很清晰的显示薄膜样品表面的均匀性、致密性以及ZnO

纳米棒直立性和有序性，显示纳米棒阵列的直径、长度以及棒间距等一些直观参数。

2．3．3原子力显微镜

原子力显微镜(AFM)是由于扫描隧道显微镜(STM)在检测样品表面形貌时的局

限性而发展起来的，是利用原子、分子间的相互作用力(主要范德瓦尔斯力，价键力，

表面张力，万有引力，以及静电力和磁力等)来观察物体表面微观形貌的新型实验技

术。AFM的纳米级的探针固定在可灵敏操控的微米级尺度的弹性悬臂上，当针尖

很靠近样品时，针尖顶端的原子与样品表面原子间的极微弱的排斥作用力会使悬臂

弯曲，偏离原来的位置。根据扫描样品时探针偏离量或其它反馈量重建三维图像，

就能间接获得样品表面的形貌图。AFM主要用来观测薄膜样品的表面形貌及表面

的粗糙度和表面的颗粒大小，AFM用来表征的表面的粗糙度采用均方根粗糙度，

均方根粗糙度就是指原子力显微镜扫描的每个像素点与工作反馈点即零点的距离

的均方根，其表达式为：

R。，= (2—3)

式中，Rm。为粗糙度的均方根，zi为每个像素点与零点的距离，N为像素点的总个

数。

本实验采用的是美国DI公司NSW型AFM，主要来表征ZnO种子层薄膜和

ZAO薄膜的表面形貌、晶粒大小以及薄膜厚度。

2．3．4光致发光PL谱

光致发光谱是为了研究样品的光激发产生的辐射复合发光特性。这种光发射有

1q
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三个相互联系而又有区别的过程：首先是光吸收和因光激发而产生电子．空穴对等非

平衡载流子；其次是非平衡载流子的扩散及电子．空穴对的辐射复合；第三是辐射复

合发光光子在样品体内的传播和从样品中出射出来。光致发光中最强的带间发射一

般发生在样品的表面附近：作为电子激发态的激子辐射复合发光产生的光子在晶体

中传输一段距离又可以产生新的激子，这种共振作用是半导体发射过程中传递和输

运能量的一种重要形式。

ZnO材料的光致发光(PL)谱中包含带间跃迁和激子复合(自由激子和束缚激子)

发光等谱线，从PL谱线对应的光子能量和发射强度可判断其发光原因，以获得ZnO

中与激子相关本征缺陷的类型、能级及浓度变化等重要信息。

2．3．5四探针法测试电阻率

ZnO．基导电薄膜的电阻率测量是通过四探针法测量得到。常规直线四探针法的

基本原理是【631将位于同一直线上的4个探针置于一平坦的样品(其尺寸相对于四探

针，可被视为无穷大)上，并施加直流电流I于外侧的两个探针上，然后在中问两个

探针上用高精度数字电压表测量电压V2．3，则检测位置的电阻率p(o·cm)为：

P=C×K．3／i (2-4)

其中，C为四探针的探针系数(伽)，它的大小取决于四根探针的排列方法和针距。
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第三章ZnO纳米棒(线)薄膜的制备与性能表征

本章通过两步法工艺，首先利用溶胶凝胶法在玻璃基底上制备一层ZnO种子层薄

膜，研究了制备工艺参数对ZnO薄膜取向、表面形貌的影响。然后利用水热合成法制

备ZnO纳米棒(线)薄膜，研究了ZnO纳米棒(线)薄膜的制备工艺、聚乙烯亚胺对ZnO纳

米棒(线)的表面形貌和发光性能的影响，并探讨了相应的作用机理。

3．1 ZnO种子层薄膜的制备与表征
‘

本实验以在玻璃基底上制备具有c-轴择优取向、薄膜晶粒大小均匀、表面平整均

匀的纯氧化锌薄膜为目的。为了找出最佳的制备工艺参数，我们采用了以下的实验来

分析研究。

3．1．1 ZnO薄膜的制备工艺过程

图3．1制备ZnO种子层的流程图。
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本实验采用溶胶凝胶法在玻璃基底上制备ZnO种子层薄膜。选用的溶胶．凝胶

体系为：二水合醋酸锌(Zn(CH3COO)2-2H20)作为前驱体，与ZIl2+等摩尔的乙醇胺

(NH2CH2CH20H)作为稳定剂，乙二醇甲醚(C3H802)作为溶剂，搅拌、陈化一定时间，

形成形成均匀、透明、稳定的溶胶。形成溶胶发生的一系列反应为【删：二水合醋酸

锌Zn(CH3COO)2·2H20中的结晶水通过C=O键的O而键合的，在E,--醇甲醚(C3H802)

溶剂中，它将失去结晶水，转变为：

CH3一C=O-O-Zn-O=O=CH3+HO-CH3-CH3-OH+2H++20H。 (3．1)

加入稳定剂乙醇胺(MEA)后，发生如下反应：

【CH3-C=O—O—Zn]++HO—CH2-CH2-NH2--,H3-C=O—OH+Zn-O-CH2-CH2。(3—2)

而Zn(C2H4NH20)遇水会发生水解反应，产生Zn(OH)2：

zn-0-CH2-CH2·N[-12+H20--’．Zn(OH)2+H—CHE-CH2一NH2 0．3)

由于Zn(On)2的粒子很细，可悬浮在溶液中而形成稳定的溶胶，溶胶经浓缩后

成凝胶。制备ZnO种子层薄膜的工艺流程如图3．1所示。

3．1．2种子层溶液浓度对ZnO薄膜取向性的影响

在溶胶凝胶形成过程中，溶剂起分散、均化作用。为使溶质充分溶解，首先要

求有一定量的溶剂，因而存在一个最大临界浓度。在此浓度下，其他条件相同时，

随浓度的减小，由于单位体积内粒子数目减少，导致粒子间碰撞机会减少，聚合速

率减慢，从而延长了胶凝时间，在这种情况下形成的凝胶透明度变差。低浓度溶胶

的粘度小，不易形成连续薄膜；但浓度过大，因其大的粘度及表面张力易导致膜面

的分布不均匀。

：
‘口

套
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C

图3．2不同溶胶浓度r卜．制备的ZnO薄膜的XRD图谱：(a)0．5M／L,(b)0．75M／L，(c)1．OM／L．
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因此，为保证薄膜质量，除了要获得稳定的溶胶，还需要确定合适的溶胶浓度。

为了考察溶胶浓度对薄膜取向性的影响，我们选取了三个不同浓度的溶胶，在甩胶

速度3500转／min，前处理温度250"C，后退火温度为500。C的工艺下研究溶液浓度

对ZnO薄膜的影响。

由图3．2可以看出，0．75M／L浓度的溶胶制备的ZnO薄膜(002)择优度最高，虽

然有(100)、(101)杂峰，但相对强度较弱。当溶液浓度降低时(0．5M／L)，薄膜结晶度

变差，(002)衍射峰很弱，可能原因是：热处理工艺后，由于溶液浓度太低，基底表

面留下的ZnO较少，不能形成基本连续的薄膜，薄膜为不连续的岛状分布，薄膜的

致密性很差，厚度小。前人也有研究发现，当薄膜厚度很小时，薄膜无定向性。当

溶液浓度较高时(1．OM／L)，在热处理过程中，可能会由于ZnO成核密度太大，从而

导致薄膜没有足够的时间和空间使薄膜结构松弛，所以薄膜的(002)定向性差，有杂

峰(100)、(101)出现，晶粒均匀度差。

综上，溶胶浓度0．75M／L制备的薄膜表面均匀且平整度好、(002)取向择优，因

此本实验选用浓度0．75M／L的溶胶。

3．1．3旋涂工艺对ZnO薄膜取向性的影响

薄膜的取向性和晶粒尺寸不仅取决于溶液体系和溶液浓度，还取决于旋涂工艺

(本实验中特指旋涂速度)。本实验采用了四种不同的旋涂速度来研究旋涂工艺对薄

膜质量的影响。在前处理温度250℃，保温10分钟，后退火温度为500℃，保温10

分钟的工艺下制备ZnO薄膜。如图3．3所示，旋涂速度太低时(2500r／rain时)，薄膜

表面不平整光滑，并可能存在团状颗粒，薄膜的取向性很差，(100)、(101)衍射峰的

相对强度很大。随着旋转速度的增加，薄膜表面变得平整光滑，厚度一致性变好，

(002)取向择优性变好，当到达4500r／min，旋涂时间为30s时，薄膜的取向性最好，

仅有(002)峰，没有其它杂峰的出现。随着旋转速度的进一步增加，薄膜的取向性变

差，这是因为旋涂速度太高，会使薄膜与基底表面的粘附性降低，使得溶胶很快的

被甩掉，不能形成基本连续的薄膜，薄膜为不连续的岛状分布。

综上，为了得到薄膜均匀平整度好、(002)取向择优的ZnO薄膜，本实验采用

的旋涂工艺条件为4500r／min，旋涂时间为30s。
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图3．3不同旋涂工艺条件制备的znO薄膜的xRD图：(a)2500r／min，(b)3500r／min，(c)4500r／min，

(d)5000r／min，旋涂时间为30s．

3．1．4热处理工艺对ZnO薄膜取向性的影响

上面两节讨论了溶液浓度和旋涂工艺对薄膜质量的影响，当0．75M／L浓度的溶

液，匀胶速度为4500r／min，时间为30s时，制备的薄膜表面平整光滑，(002)取向

择优。本节来讨论热处理工艺对ZnO薄膜结构的影响。金属．有机凝胶在热处理过

程中涉及复杂的有机物的燃烧分解与无机相变过程，并伴随着一系列强烈的吸热、

放热反应。相关的研究证明，ZnO纳米薄膜的取向与热处理工艺关系密切。溶胶凝

胶法形成ZnO薄膜经过无定形态析出(主要是前热处理过程)和转变成晶体(主要是

后热处理过程、)两个过程。下面分别讨论两个热处理温度对薄膜性能的影响。

前热处理过程是溶胶变成凝胶的过程，伴随有显著的结构变化和化学变化，

参与变化的主要物质是胶粒，而溶剂的变化不大。在前处理过程中，中间体Zn(OH)2

会部分分解形成ZnO，首先生长成晶核，并不断长大成为ZnO晶粒；而同时基片

上的其他的有机物随着温度的升高也不断挥发掉。其中主要的溶剂乙二醇甲醚的沸

点为119．5。C，副产物醋酸胺的沸点为222。C。这个过程是ZnO薄膜生长过程中的

主要影响环节。
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图3．4不同前热处理温度制备的znO薄膜的XRD图：(a)200"C，(b)250"C，(c)300'c．

如图3．4所示，前热处理温度低于250℃时，随着温度的升高，(002)衍射峰强

度随之增大，说明随着前热处理温度的升高，薄膜的取向性增强。前热处理温度为

250"C，(002)取向择优，20=34．4。的衍射峰最强。当温度升高到300℃时，(002)衍射

峰强度降低，取向性变差。我们分析原因如下：

当前热处理温度低时(200。C)，那些异向生长的ZnO晶粒由于没法获得足够的

能量调整到(002)方向并快速长大，所以薄膜(002)取向性很差，晶粒小，薄膜中出现

了异向生长的晶粒。随着热处理温度的提高(250"C)，薄膜中的原子更易扩散、而且

ZnO沿(002)方向生长时其内应力和表面能最低，因此ZnO晶粒更易调整N(002)方

向快速生长，相应的也就抑制了其它晶面方向的生长，所以薄膜(002)取向性越来越

好，晶粒也越来越大。而当热处理温度再升高后(300。c)，ZnO薄膜从溶胶向凝胶转

化的过程中，溶剂的蒸发速度过快，产生的应力变大使薄膜出现缺陷，ZnO薄膜的

结构过于松弛，虽然更能促进晶粒的长大，但可能会导致孔隙的生成，从而影响到

晶粒(002)取向，所以薄膜的(002)取向性又变差。

后热处理过程，主要是晶粒的长大，对薄膜的性能和结构有非常重要的作用。

我们在250℃的前热处理工艺的条件下，分析了三种不同的后热处理温度对薄膜结

构的影响。
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图3．5不同后热处理工艺制备的znO薄膜的XRD图：(a)480。C，(b)500。C，(C)550。C．

如图3．5所示，随着后热处理温度的提高，ZnO的(002)衍射峰增强，择优性

变好，这说明ZnO的晶粒增大，非(002)定向性生长的晶粒减少，但同时由晶体热

力学和动力学原理可知，退火温度越高，薄膜的晶粒更大。ZnO种子层薄膜的晶粒

大小对ZnO纳米棒薄膜的直径有很显著的影响，为了获得直径较小的ZnO纳米棒

薄膜，本实验采用了500。C的后退火温度。

图3．6最佳I．艺条f，|=卜制备的ZnO薄膜的AFM表面形貌幽。
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图3．7最佳工艺条件F制各的ZnO薄膜的AFM断面结构图。

图3．6和3．7是图3．5(b)中样品的AFM表面形貌和断面结构图，可以清楚的看

出，在溶胶浓度为0．75M／L、旋涂速度为4500r／min，旋涂时间为30s、预热处理温

度为250。C(10min)，然后快速升温至500。C(1h)[拘后退火工艺时，制备的ZnO薄膜

平整度好、(002)取向择优、晶粒尺寸约为50nm，薄膜厚度约为40nm，充分验证了

XRD的测试结果。

3．2 ZnO纳米棒的制备与表征

具有可控形貌和高度取向阵列的ZnO纳米棒或纳米线对于新型器件的应用和发

展至关重要，但是获得这样的ZnO纳米棒或纳米线(直径小于100nm、可控的棒间距密

度、高C．取向性)，对研究者来说却是一个挑战。利用水热法生长ZnO纳米棒或纳米线，

目前国内外很多研究学者和专家也做了很多工作。例如L．Vayssieresl41】通过降低生长

液的浓度来减小纳米棒的直径，他已经报道了把生长液的浓度降低一个数量级，纳米

棒的直径也可以降低一个数量级，但纳米棒的取向性变差。本实验的目的是利用水热

法制备形貌可控的、纳米棒直径小、达到一定长度、具有良好紫外发光性能的zn0纳

米棒(线)。通过控制生长液浓度、生长时间、添加剂的数量等工艺参数来得到形貌可

控的结品性能好的znO纳米棒(线)。同时研究了聚乙烯亚胺和热处理温度对ZnO．纳米

棒发光性能的影H向o

3．2．1 ZnO纳米棒的制备工艺过程

在本实验中采用六亚甲基四胺(HMT)作为螫合剂。徊：化学溶液中，HMT分解成q1

27
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醛和氨水，不断释放提供OH’，醋酸锌提供反应过程中的zn“。zn2+与NH3形成配位体

Zn(NH，)≯，在高温下Zn(NH，)；+脱水形成Zno，zno晶粒在基底和溶液的界面处异

质成核，然后ZnO晶粒生长得到纳米棒。主要的化学反应过程为：

(CH2)6N4+6H20一6HCHO+4NH3 (3—4)

NH3+H20．÷NH3‘H20钟NH]+OH。 (3-5)

Zn“+NH3”Zn(NH3)}

Zn(NH3)：++OH一_ZnO

制备工艺流程图如下t

图3．8水热法生长ZnO纳米棒的：【艺流程图。

3．2．2生长液浓度对ZnO纳米棒(线)薄膜形貌的影响

(3—6)

(3-7)

有文献报道分析ZnO纳米棒的生长机制，在2个小时内，纳米棒主要在长度上

变化，直径增加缓慢。所以生长时间为2个小时制备的纳米棒的直径反映了晶核的

大小。因此我们选用生长时间为2个小时，来研究生长液浓度对纳米棒表面形貌的

影响。由图3．9所示，纳米棒取向性较差，除T(002)衍射峰，还伴随着(100)、(101)、

(102)杂峰出现。浓度的变化对取向性的影响很小。图3．10所示，纳米棒的直径随

着浓度的增大而增大。生长液浓度从0．1M降低到0．05M时，纳米棒直径从500nm

降到300nm。浓度增加表明单位时I'nJ内供应的ZnO增加，但是晶核的大小不但受到

溶液浓度的增加还与衬底等其他因素影响，所以随着浓度增加不成线性增加。为了

得到直径较小，c-车由取向择优的的纳米棒，本实验选用0．05M的生长液。

18
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图3．9不同生长液浓度下制备的ZnO纳米棒薄膜的XRD图：(a)O．05M，(Oo．1M．
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图3．10不同生长液浓度得到的ZnO纳米棒的表面形貌图：(a)0．05M，(b)O．1M．

3．2．3醋酸对ZnO纳米棒(线)薄膜形貌的影响

图3．11和图3．12是不同醋酸量添加到生长液中得到的ZnO纳米棒的XRD、SEM

图。可以看出，醋酸的加入和添加量的改变对纳米棒的表面形貌影响不大，纳米棒

的取向性很差，棒间距小，直径变化不大(300．500nm)，而且随着醋酸量的增加，取

向性变得更差，纳米棒生长比较杂乱。
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图3．11不同HAC添加量、0．05M生长液、生长时间为2h，制各的ZnO纳米棒薄膜的XRD

图：(a)3IIll，(b)5mi．

图3．12不同HAC添加量、0．05M生长液、生长时间为2h，制备的ZnO纳米棒薄膜的SEM

图：(a)3mi，(b)5m1．

3．2．4聚乙烯亚胺对ZnO纳米棒(线)薄膜形貌的影响

图3．13显示的是分别在生长液中(本论文中牛长纳米棒的生长液均为60m1))J1]．N

0ml、3ml和5ml聚乙烯亚胺(PEI)，水热生长2h后得到的的ZnO纳米棒的XRD图谱。所

有的衍射图谱都表明ZnO典型的纤维锌矿品体结构，(002)衍射峰很强，说明纳米棒垂

直生长在基底上。比较三个衍射图谱，在未加入PEI或者少量PEI时，除了很强的(002)

衍射峰外，还有弱的(101)、(102)杂峰出现，随着PEI的量增加至5ml，(101)、(102)杂

峰完命消失。这可能足山丁存纳米捧生长衲期彳i刚的过饱和度在纳米棒底部形成的多

HFll{b美-利不同PEI添力|1量导致的／f：同的吸附作”J。
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图3．13不同PEI添加量、0．05M生长液、生长时间为2h，制备的ZnO纳米棒薄膜的XRD图：

(a)5ml，(b)3ml，(C)0ml PEI．

图3．14未加入PEI、0．05M生长液、生长时间为2h，制备的ZnO纳米棒薄膜的SEM图。

幽3．15 3mlPEI、0．01M生K液、生LCH,t问为2h，制备的ZnO纳米棒薄膜的SEM蚓。

图3．14．图3．17是刁：同PEI添加量下铜J备的ZnO纳米棒的表l斯和断面SEM图，

叮以看卅ZnO纳米棒都垂龃牛K存基底h和XRD的结果很好的吻合。纳米棒的

31
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直径、分布密度随着PEI量的不同，而有所改变。当PEI的添加量从0ml到3m!时，

纳米棒的直径从300nm减小到200nm，而且棒间距变大。当PEl分别增加到5ml

和6ml时，纳米棒的直径进一步降低到60nm和40nm。同时，纳米棒直径均匀性也

有很大的改善。在少量PEI加入到生长液中时，纳米棒的棒间距很小，甚至一些纳

米棒都合在一起，如3．14(a)中虚线圈标记所示。

图3．16 5rnlPEl、0．01M生长液、生K时间为2h，制备的ZnO纳米棒薄膜的SEM图。

图3．17 6mlPEI、0．01M生K液、生长时间为2h，制备的ZnO纳米棒薄膜的SEM图。

I簪j3．18，、i万纤锌f{rZnOf门

3二

O◇
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我们把PEI对纳米棒直径的细化作用归因于ZnO晶体的极化特性和PEI在ZnO

纳米棒各个面上不同的吸附作用。如图3．18所示，ZnO是一种极化立方晶系纤锌矿

结构的晶体，包括负极化面02’(00T)面、顶端正极性面Zn2+(001)面和非极性侧面

(100)、(110)_乖1](010)面。极性面(001)面具有最高的表面能，导致沿着c．轴方向，纳

七垆rc㈣N吐
米棒有最快的生长速度【65,66】。PEI( (幽：m )是一种非极性的阳离子聚合

物，有大量的氨基团(一NH2)组成，在pH值(3～11)范m内，PEI均可以质子化【671。本

实验中，生长液的pH值为9．5，正好在PEI质子化的范围内。同时又因为ZnO的

零电位点pHPzC为7．2，纳米棒的侧面均带负电【68】。因此，由带电异性，相互吸引

原理，带正电的PEl分子会吸附在纳米棒的侧面，从而抑制了纳米棒的横向生长

[65,66】。PEI的吸附作用示意图如图3．19所示。这种吸附作用和单体盖帽剂在合成各

向异性的纳米材料中的作用很类似【691，但是PEI比单体盖帽剂在制各小直径、高取

向的纳米棒中的作用更强【33,701。

图3．19 PEI吸附作川示意图。

为了更好的说明PEI的吸附作用对ZnO纳米棒直径细化的影响，我们进行了一

个特别的实验。首先把ZnO种予层基底放入0．01M未加入PEI的生长液中g：长2h，

然后把长好的纳米棒取出，再放入0．01M的加入5ml的qi氏液中生长2h，得到的

样品的SEM图如3．20所示。纳米棒顶端的直径比底部的直径小很多，我们把这种

纳米棒顼t"师*．111直径变细的现象称为针‘尖趋势。这也直观形象的说明了纳米棒的直径冈

为PEI的I吸附作用人人的降低了。
11
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图3．20在两种不同生长液中各生长2h制备的ZnO纳米棒的SEM的表面形貌图。

PEI除了在减小纳米棒直径和增加纳米棒的长度方面有很好的改善作用外，PEI

在优化纳米棒底部的多晶层方面也有很重要的作用。从图3．14至图3．17的断面SEM

图中还可以看出，加入5mlPEI时，多晶层的厚度仅为100nm，虽然相同的种子层

工艺条件，在纳米棒的底部多晶层的厚度不同。在未加入PEI时，多晶层的厚度高

达500nm，是加入5ml时多晶层厚度的5倍。在本实验中，种子层的厚度为50．100nm。

种子层薄膜的厚度和生长纳米棒时多晶层的厚度相比，表明成核和纳米颗粒的生长

是在纳米棒形成之前。我们把这种现象归因于异质成核的驱动力问题【7¨。PEI的加

入降低了在初始阶段的溶液的过饱和度，抑制了tE(002)方向的生长速率。事实上，

当PEI加入时，生长完纳米棒后烧杯底的白色沉淀大大的减少。加入PEI时，纳米

棒底部是独立的，未加入PEl时，底部的纳米棒都是融合在一起的。根据这种现象，

我们可以通过进一步优化PEI的添加量和控制种子层的取向择优性，来制备优良表

面形貌的ZnO纳米棒。

3．2．5生长时间对ZnO纳米棒(线)薄膜形貌的影响

比较图3．14一图3．17，znO纳米棒的断面结构图还可以看出，同时生长2h，未加入

PEI时，纳米棒的长度可达2．瓤m，但加入5mlPEI时，长度仅为1．5／xm。同样的生长时

州t F，纳米棒的长度变小。这是因为PEI可以络合zn2+离子，从而降低了溶液中znl+

离子的浓度。这与Vayssieres等人曾经报道过的未加入PEI N,J-，降{k氏Zn2+离子的浓度，

生长速率随着减低⋯足。致的。但是长度变小，这对znO纳米棒的实际应用是一个带0

约。为了得到理想的纳米棒长度，我们进i J．．了延长牛长时问的实验。山【刳3．21可以看

ii『’纳米棒的长度随荇牛长时阳Jf|勺延K丽变人、(t 15mlPEI力L1入的!li长液样，射}-，延K
'』
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生长时间至4h时，纳米棒的长度即可达到2．跏m。当生长时间继续延长时，纳米棒长

度可到数十微米。由于纳米线长度太长和所受重力作用，纳米线不再垂直于基底生长，

而是会弯曲，形成盘旋的纳米线，如图3．21(d)和(e)所示，但纳米棒直径大小几乎不变，

这也更好的说明的PEI的吸附作用。我们把这个归因于PEI的络合作用。PEI通过．NH2

基团络合zn2+离子，降低zn2+离子的浓度。PEI的加入降低了溶液中自由锌离子的浓

度，导致了沿C．轴方向的生长速率变慢，但耗尽的Zn2+离子在生长过程中可以从络合

物中慢慢的释放出来。这也说明在单一的溶液中，单纯的延长生长时间可以得到足够

长的纳米线。图3．22显示了高倍率和低倍率的在0．05M生长液中添加5m1PEI生长时间

为24h制备的纳米棒的SEM图，棒的长度长达数1叽m，但棒的直径和生长2h得到的纳

米棒的直径差不多(60rim)，一般的，未加入PEI时，纳米棒的直径随着生长时间的延

长而变大。

(c)

图3．21不同生长时间卜．ZnO纳米椿的SEM断面结构I割。(a)2h，(b)3h，(c)4h，(d)12h．

生氏到一定时间后，溶液中的反应物质逐渐减少，造成纳米棒长度增长速率减低。

综合考虑纳米棒的直立性和长度，本实验选择生Ku,寸f．J为3h时，得到的ZnO纳米棒阵

列最优。

，。露勰瀚圆。葶彩载戮棚嘲■；，；缓羲璺■；髫澎渤融—nl_；蓬逐匪戳圈■
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w￥二*隧一_■一。豁鞔滋醐圈裔黥罐辫圈■囊彩鲞。蒸凌墨甏∞囵一磊￡0氲瞄．-
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图3．22生长24d'时得到的ZnO纳米线的SEM表面形貌图。

3．3 PEI对ZnO纳米棒发光性能的影响

Wave length(nm)

图3．23 PEI对ZnO纳米棒发光性能的影响：(a)5mlPEl，(b)朱加入PEI．

图3．23是未经过任何热处理工艺的两种PEI添加量的纳米棒PL图，可以看出

加入PEI时比未加入PEI时，紫外发光lI@(378nm附近)和可见光区发光强度大。有

文献报道称，采用两步法制备ZnO纳米棒，其中第二步是在水溶液中进行，根据所

使用的反应醋酸锌Zn(CH3COO)2"2H!O和六哑甲基四胺C6H】2N4水溶液，在反应过

稃中有0．H和N—H会吸附在纳米棒表国j或者在纳米棒表面或者在体内形成基团，

对发光形成影响⋯。阳离子聚合剂聚乙烯ⅥE胺是由很多侧氨基Nffl庙2(一NH3)，会吸

附n：纳米棒的表面，因此对发光有很大的影响。
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3．4热处理工艺对ZnO纳米棒(线)薄膜发光性能的影响

空气中不同温度下退火样品的PL谱如图3．24所示。尽管退火温度不同，但紫

外峰位置始终在378nm附近，并没有随着退火温度的改变而改变，但发光强度却发

生明显变化。在低于350℃时，紫外发光强度随着退火温度升高而升高，并且在350℃

达到最大值；当高于350℃时，随着退火温度升高而降低。可见光区发光却与之相

反，可见光区发光强度和峰位随着退火温度不同都发生变化。在低于350℃时，可

见光区发光强度随着退火温度升高而逐渐减弱并且在350℃达到最小值；当高于

350℃时，随着退火温度升高，可见光区发光逐渐增强，500℃时有橘红光和绿光发

光峰。同时还注意到，随着紫外光增强或者减弱，可见光区发光随之减弱或者增强，

这是一个此消彼长的过程，说明两者之间存在一定的联系。

X
●_

∞
C
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C

Wave length(nm)

图3．24不同热处理I：艺I-得到的ZnO纳米棒的PL发光图。

有文献知，所以ZnO纳米棒中的化学基团对发光的影响是不一样的，O-H对发

光的影响要远小于N．H。两步法制备的ZnO纳米棒是退火温度在室温～250℃之问

失去的H20和O．H，在250℃～400。C失去的N．H。从PL图3．24也可以看出，从

室温到250℃退火下发光几乎没有什‘么变化，说明O．H对发光影n向不大，在退火从

250。C一400。C，随着退火温度的升高，紫外发光峰迅速增加，造成这1现象的原因一
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方面是温度升高使纳米棒结晶质量变好，另一方面是N．H裂解使发光增强。PEI的

加入，增加了吸附在纳米棒侧面的N．H，对纳米棒紫外发光性能起到了很好的增强

作用。低于350"C退火时，随着退火温度的增加，紫外峰强度明显升高主要是由N．H

基团不断裂解造成。在高于350℃时，随着温度继续升高，紫外峰强度逐渐降低，

可见光区强度增强，这是是由于纳米棒中形成氧填隙和氧空位导致的【721。一般认为

可见光区发光是由缺陷或者杂质引起的，杂质和缺陷会对晶体质量造成影响，最终

影响紫外发光强度。

3．5小结

本实验采用改进的两步法制备高度取向的ZnO纳米棒，并研究了它的发光性

能。所得结论如下：

(1)利用溶胶凝胶法在玻璃基底上制备一层(002)择优取向、均匀致密的ZnO种

子层薄膜。溶胶浓度在0．75M／L、旋涂速度为4500r／min、预热处理温度为

250。C(10min)然后快速升温至500℃(1h)的后退火工艺，制备的ZnO薄膜(002)择优、

晶粒尺寸均匀(50．60nm)、薄膜表面均匀平整度好，薄膜厚度为40nm。

(2)利用改进的水热法制备ZnO纳米棒。通过在0．05M的60ml生长液中加入

5ml聚乙烯亚胺(PEI)，95。C水热环境下生长3h，得到T(002)高度择优、直径在4011m、

长度为2．5Ftm的垂直于基底生长的纳米棒阵列。我们把这个归因于ZnO的极化特

性和PEI在纳米棒不同面上的吸附作用。PEI是一种非极性的阳离子聚合物，有大

量的氨基团(．NH2)组成，带正电的PEl分子会吸附在纳米棒的侧面，对纳米棒的表

面形貌有很强的改善作用。

(3)热处理工艺对ZnO纳米棒PL发光性能有很大的影响。结果表明：在空气

中退火，最佳退火温度为350"C，低于350"C时，紫外发光强度随着退火温度的增

加而增加，这是由于随着退火温度的升高，O．H和N．H不断蒸发裂解造成的，而且

N．H对发光影响非常大。在高于350℃时，紫外发光强度随着退火温度增加而减弱，

可见光区发光强度不断增强，这是由于形成不同的本征缺陷造成的。
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第四章ZAO薄膜的制备与性能表征

ZnO是一种宽禁带宽为3．37eV、高的激子键合fl邑,(60meV)的n型半导体。ZnO薄膜

天然存在锌间隙与氧空位，呈n型半导体。Zn2+离子半径(四配位)是0．60A，A13+离子

半径是0．53A，两者的离子半径差不多，故舢3+易掺入ZnO薄膜中，薄膜的晶格畸变较

小，在适当的制备工艺和掺杂条件下，ZnO薄膜表现出良好的低阻特征。掺杂砧的ZnO

薄膜(zao)尤其是C轴择优取向的ZAO薄膜具有很好的电学特性，且储量丰富，。易于

制造、成本低廉、无毒，并具有热稳定性和化学稳定性好的优点。ZAO薄膜在太阳能

电池、传感器、压电器件、液晶显示器等领域有广泛的应用。

4．1 ZAO薄膜的制备

本实验的目的是制备(002)择优、低电阻率、均一致密的ZAO薄膜。掺杂舢3+

离子的浓度、镀膜层数、热处理温度等工艺参数对薄膜的(002)取向性、表面形貌、

电阻率有很大的影响。本实验就分别研究以上工艺参数对薄膜质量和性能的影响，

得出一个最佳的工艺参数，获得我们所需的薄膜。

图4．1 ZAO薄膜的制备I：艺流程图。
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本实验是在玻璃基底上用溶胶凝胶法制备ZAO薄膜，制备流程与第三章制备

ZnO种子层薄膜的流程相似。首先配置不同舢掺杂量的均匀、透明前躯体溶液，

静置陈化12小时后待用，然后旋转涂膜，制备得到预定厚度的ZAO薄膜。制备工

艺流程图如图4．1所示。

4．2舢“掺杂浓度对ZAO薄膜结构与性能的影响

c．轴择优取向的ZAO薄膜，有更好的导电性能。ZAO薄膜电阻率的变化是由

于趾3+在zn2+位置取代了一个额外自由载流子的缘故，ZAO薄膜的导电机制是通过

氧空位和掺杂来增加载流子浓度来降低电阻率，掺杂量明显的影响薄膜电阻率【731。

则本小节的实验目的就是优化舢3+的浓度，制备出(002)择优的低电阻率ZAO薄膜。

我们选用了四种不同A1“掺杂浓度(1at％、2at％、3at％和5at％)，在溶胶浓度为

0．3M／L，甩胶速度为3500转／min，前处理温度250。C，后退火温度550℃的工艺条

件下，研究了舢3+对前5层薄膜的取向性和电阻率的影响。

4．2．1 A13+掺杂浓度对ZAO薄膜取向的影响
’

图4．2不同A13+掺杂浓度制备的ZAO薄膜的XRD图：(a)lat％，(b)2at％，(c)3at％，(d)5at％
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图4．2是不同A13+掺杂浓度制备的ZAO薄膜的XRD图。对照JCPDS卡片发

现，ZAO与ZnO的衍射峰位一致，在ZAO的衍射图谱中没有出现趾203的衍射峰，

铝的掺杂没有改变ZnO薄膜的晶体结构，这是由于掺杂的时+只是取代了晶格中的

Zn2+的位置，微量的m203已经固溶在ZnO晶格中。掺杂浓度为1at％时，有(100)、

(101)衍射峰出现，取向性较差，随着A13+的掺杂量的增大，(002)取向性变好，掺

杂浓度为2at％时，(002)择优度最好，(002)衍射峰强度最大。时+掺杂量迸一步增大

时，(002)衍射峰强度变弱。这表明随着m3+掺杂的增大，薄膜的结晶性变差，可能

是Zn2+与舢“离子尺寸不同引起的应力和晶界处掺杂物质的离析引起的。从表4．1

半峰宽的变化也可以看出，掺杂浓度为2at％时，晶粒大，而且各层晶粒大小均匀。

表4．1不同A13+掺杂浓度制备的ZAO薄膜的前5层的半峰宽变化

4．2．2 A13+掺杂浓度对ZAO薄膜电阻率的影响

4．3 ZAO薄膜电阻率随A13+掺杂量变化的折线图。
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图4．3为ZAO薄膜电阻率随越3+掺杂量变化的曲线图，从图中可以看出掺杂量

明显地影响薄膜的电阻率：当掺杂量从lat％增加到2at％时，薄膜的电阻率降低。

而掺杂量从2at％增加到3％时，薄膜的电阻率有所增大，但不明显。当掺杂量从3at％

增加到5at％时，薄膜电阻率显著增加。对照图4．2的XRD图也可看出，c．轴取向

择优、(002)衍射峰强度的薄膜，电阻率较低。

分析电阻率变化的原因如下：随着杂质浓度的增加，更多的杂质原子占据ZnO

中格点空位，使得载流子浓度增加。另外，～3+填补了晶格空位，减小了空位对自由

载流子的散射，从而导致迁移率增加。基于以上两个原因，在一定的掺杂范围内，薄

膜的电阻率降低。然而，由于在ZnO晶格中格点空位是有限的，达到一定的掺杂浓

度后，格点位置被杂质原子占据达到饱和，A13+的离子半径∞．053nm)El',Zn2+的离子半

径(0．060nm)4、，因此，过量的甜3+在ZnO晶格中形成间隙式杂质，使晶格结构畸变。

杂质浓度过高引起离子杂质散射和间隙杂质散射开始增加，使薄膜的电阻率变大。另

外过量的舢3+可能在晶界处以舢203的形式增加晶界势垒，减小了载流子的迁移率。

这样，当掺杂浓度达到一定值(ZnO晶格中zn的格点位置被杂质原子占据达到饱和1

后，迁移率由于散射和晶界势垒的提高而降低。所以浓度过高会导致电导率下降。

4．3热处理温度对ZAO薄膜结构与性能的影响

在溶胶凝胶法制备ZAO薄膜过程中，热处理温度会直接影响着薄膜的晶体结

构，进而对薄膜的导电性能产生显著的影响【741。

4．3．1热处理温度对ZAO薄膜取向的影响

如图4．4所示为7层ZAO薄膜在不同退火温度下的XRD图。较低退火温度时，

随着退火温度的升高，薄膜的结晶性和取向性变好，(002)衍射峰强度变大。在550。C

热处理时，薄膜的结晶性最好，(002)择优度最高。随着退火温度进一步增加，出现

(100)、(101)衍射杂峰，(002)择优性变差。
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图4．4不同退火温度制备的ZAO薄膜的xRD图：(a)530。c，(b)550℃，(c)570。C．

4．3．2热处理温度对ZAO薄膜电阻率的影响

Heat treatment temperature

图4．5 ZAO薄膜电阻率随热处理温度变化的折线图。

图4．5为zAO薄膜电阻率随热处理温度的变化曲线。可以看出薄膜的电阻率随

退火温度的提高呈下降趋势，超过一定温度后(550。c)，电阻率的下降趋于平缓，并

略呈回升趋势。当热处理温度为550℃时，薄膜电阻率最低。这是由于较高的退火

温度提供了较大的晶粒生长所需能量，有利于晶粒充分生长，薄膜的结晶程度逐渐
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增加，而结晶程度的提高会导致载流子迁移率增大，同时退火温度的提高会引起薄

膜中氧空位浓度的增加，因此就提高了薄膜中的载流子浓度，从而降低了薄膜的电

阻率。但随着退火温度的进一步提高，又会使晶粒粗大，同时加速了薄膜表面原子

的迁移导致晶粒的取向变差。另外，当退火温度过高时，A1原子与O原子的氧化

反应比较充分，从而增加了薄膜中的A1203的含量，担负替位功能的砧原子数目

相对减少，使晶体内载流子数目浓度降低，从而导电性下降【751。

4．4薄膜厚度(镀膜层数)对ZAO薄膜结构与性能的影响

除了触“掺杂量与退火温度对ZAO薄膜的晶体结构和电学性能有较大的影响之

外，薄膜的厚度(本论文主要指镀膜层数引起的薄膜厚度)也对其结构和性能有很大的

影响1761。图4．6显示了不同镀膜层数的ZAO薄膜的XRD图谱，可以看出随着镀膜层

数的增加，(002)衍射峰强度增大，半峰宽变窄，说明ZAO薄膜的取向性和结晶性变

好。

图4．6不同镀膜层数的ZAO薄膜的XRD图。

从AFM图4．7中也可很清晰的看出，薄膜的粗糙度随着薄膜的层数增加而逐

渐变小，第一层ZAO薄膜的粗糙度很大(31．838nm)，第四层降N-；5．540nm，第九

层粗糙度仅为2．805nm。粗糙度的变化说明薄膜的均匀性、平整性逐渐变好。一层

的ZAO薄膜粗糙度较大的原因可能是薄膜为不连续的岛状薄膜，随着薄膜层数的

增加，薄膜的敛密性不断增加。
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图4．7不同镀膜层数的ZAO薄膜的删的一维和二维图：(a)1层，(b)5层，(3)9层．

薄膜电阻率随薄膜厚度的变化关系如图4．8所示，可以看到随着薄膜厚度的增

加，电阻率逐渐降低。涂膜层数小于5层时，薄膜厚度不足300nm，随着薄膜厚度

的增加，电阻率急剧下降：涂膜层数大于9层后，薄膜电阻率呈缓慢下降趋势。可

能是薄膜小于5层时，不能形成雏本连续的薄膜，薄膜为不连续的岛状分布，导致

薄膜电阻率很大。但当薄膜厚度继续增加时，薄膜结构变得完整，缺陷减少，薄膜
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的致密度也随之增加，其电阻率相应的降低。当镀膜层数为13层时，ZAO薄膜的

电阻率最低可达8x10～O·cm。

Number of layers

图4．8镀膜层数与ZAO薄膜电阻的变化曲线。

本实验制备的Z,AO薄膜的电阻率(10～0·cm)与一些物理方法制各的ZAO薄膜

的电阻率(10‘40·锄)相比，电阻率较大。分析原因可能是时+在薄膜中的分散性不

够均匀。ZAO薄膜的AFM表面形貌图4．7很好的说明我们的分析。图中较大的球

状颗粒，是由非均匀成核导致的。具有较高表面能的晶核生长速度较快，会吞噬周

围生长速度较慢的晶粒，而形成大的晶粒。分散在ZAO膜中的ZnO晶体是导致薄

膜电阻率较大的原因。通过改善溶液的均匀性和薄膜的致密性以及择优取向性，能

进一步降低ZAO薄膜的电阻率，这是以后工作的重点。

从图4．7(a)中，我们也有一个很好的意外收获。由于非均匀成核导致的1层ZAO

薄膜中有很多棒状生长的颗粒(约为40nm)，这些大的颗粒具有很大的表面能，在外

界提供能量较低的情况下可以优先生长。出于这一点考虑，我们可以把它作为水热

生长ZnO纳米棒的种子层薄膜，这样就可以制备出棒间距大、直径小且均匀、(002)

高度择优的的纳米棒阵列。该研究结果为未来在导电基底上直接生长高取向ZnO纳

米棒阵列薄膜奠定了良好基础。这也是以后工作的重点。

4．5小结
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本章对溶胶．凝胶法制备ZnO：AI透明导电薄膜(zAO)进行了较为全面的研究，

得出的主要结论如下：

(1)采用溶胶．凝胶工艺在载玻片上成功地制备出∽2)取向择优、低电阻率的

ZAO透明导电薄膜。薄膜的电阻率最低可达8x10～O·cnl，这种性能的透明导电膜

在太阳能电池透明光电极和光电子器件等领域具有广泛的应用。

(2)研究了舢“掺杂量、退火温度、涂膜层数等工艺参数对薄膜电阻率的影响。

得出制备ZAO薄膜的最佳工艺条件为：溶胶浓度0．3mol／L、掺杂量2at％、镀膜层

数为13层、退火温度550。C。

(3)掺杂量、退火温度、涂膜层数对ZAO薄膜的电学性能均有不同程度的影响。

增加掺杂量和提高退火温度都能降低薄膜的电阻率，但过多的掺杂和过高的退火温

度反而会增加电阻率。薄膜厚度的增加会导致薄膜电阻率的显著降低，但到达一定

厚度时，电阻率变化变得不明显。

(4)由于制备的ZAO薄膜均匀性、致密性还有待于进一步提高，分散在ZAO膜

中ZnO晶体对载流子的运动起阻碍作用，导致ZAO膜的电阻率较大，进一步增加溶

液的均匀性，将可以进一步降低ZAO薄膜的电阻率。

(5)非均匀成核导致的1层ZAO薄膜中有很多棒状生长的颗粒(约为40nm)，这

些大的颗粒具有很大的表面能，在外界提供能量较低的情况下可以优先生长。这为

下一步制备棒间距大、直径小且均匀、(002)高度择优的的ZnO纳米棒阵列提供了

一个很好的切入点。

47



第五章结论与展望

本论文采用改进的两步法制备了高度择优取向的ZnO纳米棒，并研究了不同退

火温度下ZnO纳米棒的PL发光性能。

1、利用溶胶凝胶法在玻璃基底上制备一层(002)择优取向、均匀致密的ZnO种子

层薄膜。溶液浓度、旋涂工艺、热处理工艺等工艺参数对ZnO薄膜晶体结构和表面形

貌有很大的影响。获得最佳制备ZnO种子层薄膜的工艺：溶胶浓度为0．75M／L、旋涂

速度为4500r／min、预热处理温度250。C(10rain)然后快速升温至500℃(1h)的后退火工

艺，制备的zn0薄膜(002)择优、晶粒尺寸均匀(50．60nm)、薄膜表面均匀平整度好，

薄膜厚度为40nm，为下一步获得(002)取向高度择优、直径小于100nm的ZnO纳米棒阵

列提供了很好的基础。

2、在ZnO种子层基底上利用改进的水热法制备ZnO纳米棒。生长液浓度、添加

剂的数量、生长时间等工艺条件对ZnO纳米棒表面形貌(直径、棒间距、棒的长度等)

有不同程度的影响作用。通过在生长液中加入聚乙烯亚胺(PEI)，大大改善了ZnO纳米

棒的表面形貌，获得了预期的结果。分析了PEI对ZnO纳米棒的生长作用机理。我们

把PEI对纳米棒直径的细化作用归因于ZnO的极化特性和PEI在纳米棒不同面上的吸

附作用。PEI是一种非极性的阳离子聚合物，有大量的氨基团(．NH2)组成，带正电的

PEl分子会吸附在纳米棒的侧面，抑制纳米棒横向生长。在60ml的0．05M生长液中加

入5mlPEI，生长3h，得到Y(002)高度择优、直径在40hm、长度为2．5岬的垂直于基底

生长的纳米棒阵列。

3、PEI的加入和热处理温度对ZnO纳米棒PL发光性能有很大的影响，探讨了不同

退火温度下紫外发光和可见光区发光的强度变化以及紫外发光的原因。结果表明：在

空气中退火，最佳退火温度为350。C，低于350℃时，紫外发光强度随着退火温度的增

加而增加，这是由于随着退火温度的升高，O．H和N．H不断蒸发裂解造成的，而且N．H

对发光影响非常大。在高于350。C时，紫外发光强度随着退火温度增加而减弱，可见

光区发光强度不断增强，这是由于形成不同的本征缺陷造成的。

4、采用溶胶．凝胶工艺在载玻片上成功地制备出(002)取向择优、低电阻率的

ZAO透明导电薄膜。结果表明：在溶胶浓度0．3mol／L、掺杂量2at％、镀膜层数为

13层、退火温度550℃的工艺条件下，制备的薄膜的电阻率最低可达8x10之O‘cm。
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～3+掺杂量、退火温度、涂膜层数等工艺参数对ZAO薄膜的晶体结构、表面形貌和

电阻率均有不同程度的影响。增加掺杂量和提高退火温度都能降低薄膜的电阻率，

但过多的掺杂和过高的退火温度反而会增加电阻率。薄膜厚度的增加会导致薄膜电

阻率的显著降低，但到达一定厚度时，电阻率变化变得不明显。

5、与一些物理方法制备的ZAO的电阻率比较，本论文制备的ZAO薄膜的电阻率

较大，这是由于制备的ZAO薄膜均匀性、致密性还有待于进一步提高，分散在ZAO

膜中ZnO晶体对载流子的运动起阻碍作用，导致ZAO膜的电阻率较大，进一步增加溶

液的均匀性，将可以进一步降低ZAO薄膜的电阻率。这是下一步工作的重点。

6、非均匀成核导致的1层ZAO薄膜中有很多棒状生长的颗粒f约为40rim)，这些大

的颗粒具有很大的表面能，在外界提供能量较低的情况下可以优先生长。这为下一步

制备棒间距大、直径小且均匀、(002)高度择优0000ZnO纳米棒阵列提供了一个很好的

发展空间和平台。
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