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摘　要：采用一种改进的液相成膜技术———连续离子层吸附与反应（ＳＩＬＡＲ）法，用锌氨络离

子［Ｚｎ（ＮＨ３）４］
２＋ 溶液作为独立的前驱体溶液，以载玻片为衬底，在（１２５±５）℃的温度下沉积出

致密、透明的ＺｎＯ薄膜。分别用冷场发射型扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析了薄膜样

品的表面形貌和结晶状态，用紫外可见分光光度计（ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）研究了薄膜样品的发光

性能。结果表明：获得样品为六角纤锌矿结构的多晶薄膜材料沿［００２］方向择优生长；样品表面均

匀、致密，厚度约为５５０ｎｍ；在可见光波段具有高的透射率（＞８０％）。
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１　引言

ＺｎＯ是一种重要的氧化物半导体材料，具有宽

的带隙（３．３７ｅＶ），在室温下激子束缚能高达６０

ｍｅＶ，可实现室温紫外激光发射；在大气中具有高

的化学稳定性和热稳定性［１］，无毒，是种“绿色”环

保材料。因此被广泛应用于表面声波器件、气体传

感器、太阳能电池电极和紫外光发射器件［２］。ＺｎＯ

薄膜的制备方法主要有溶胶凝胶
［３］、射频磁控溅

射［４］、分子束外延［５］、金属有机物化学气相沉积［６］

和脉冲激光沉积［７］等。与前述方法不同，由Ｎｉｃｏｌａｕ

首创并应用于薄膜制备的连续离子层吸附与反应

法［８］（ＳＩＬＡＲ：ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｉｏｎｉｃｌａｙｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ）是种简单易行的方法。它集化学浴沉积和

原子层外延生长的优点于一身，勿需大型的真空设

备，生产成本低，薄膜厚度可控，易掺杂，适于大

面积成膜。用ＳＩＬＡＲ法生长薄膜已经引起了国内外

学者的研究兴趣，开展了单一组分和多组分复合薄

膜的研究，包括ⅡⅥ，ⅠⅥ 或ⅤⅥ族化合物半导

体薄膜，如单一组分膜 ＺｎＳ
［９］，ＣｄＳ

［１０］，ＣｕＳ
［１１］，

ＡｇＳ
［１２］和ＺｎＳｅ

［１３］；多组分复合膜 Ｃｄ狓Ｚｎ１狓Ｓ
［１４］，

ＣｕＩｎＳ
［１５］
２ ， Ｃｄ０．５Ｉｎ０．５Ｓ

［１６］和Ｂｉ２Ｓｅ３Ｓｂ２Ｓｅ
［１７］
３ 等。

ＺｎＯ薄膜的ＳＩＬＡＲ法制备已有成功的报道
［１８］。

众所周知，薄膜性能强烈地依赖于工艺参数。

在常规ＳＩＬＡＲ法中，采用９０℃水浴作为热源。虽

然用这种方法沉积的薄膜生长速率较快，但是薄膜

的颗粒尺寸较大（１５０—３００ｎｍ）、结晶度较低、晶

粒的择优取向不太显著和可见光透射率较低

（＜５０％）。通过对ＳＩＬＡＲ法生长机理的深入分析，

发现前驱体层的快速热分解对获得薄膜的微观结构

有重要影响。因此选用一种比水的沸点更高的热源

可以显著地提高薄膜的质量。

本文采用改进的ＳＩＬＡＲ 法制备出了均匀、致

密、透光性好的 ＺｎＯ 薄膜。热源选用温度为

（１２５±５）℃的有机溶液乙二醇（沸点为１９７．６℃）。

采用冷场发射型扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）及紫外可见分光光度计（ＵＶＶｉｓｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ）对获得的样品进行表征，并简要地分析了

薄膜的生长机理。

２　实验

ＺｎＯ薄膜分别采用常规ＳＩＬＡＲ法和改进的ＳＩ

ＬＡＲ法制 备。实 验 中 选 用 载 玻 片（７５ ｍｍ×２５
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ｍｍ×１ｍｍ）为衬底，经严格洁净处理干燥后备用。

配置一定浓度的锌氨络离子［Ｚｎ（ＮＨ３）４］
２＋ 前驱体

溶液，ｐＨ值为９．０—１１．０，循环次数一般为５０—１００

ｃｙｃｌｅ。具体步骤为：先将洁净的衬底放入前驱体溶

液２０ｓ，吸附锌氨络离子；然后在去离子水中静

置２５ｓ，使锌氨络离子水解转化为氢氧化锌；接着

在超声仪器中清洗３０ｓ，细化薄膜颗粒并去除附着

力不强的大颗粒；最后将衬底浸入到热源中２０ｓ。

完成上述４步为薄膜生长的一个周期，循环数个周

期得到一定厚度的薄膜。

采用ＦＥＳＥＭ（ＪＳＭ６７０１Ｆ），ＸＲＤ（Ｘ’ｐｅｒｔＰＲＯ，

Ｃｕ靶犓α，λ＝０．１５４０５６ｎｍ）和ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ

ｐｙ（Ｌａｍｂｄａ９００，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）研究了薄膜的形

貌、结构及光学性质。

３　结果与讨论

３．１　生长机理

根据实验步骤，衬底浸入前驱体溶液片刻后取

出，衬底上吸附的一层液体称为前驱体层。本实验

中，前驱体层是锌氨络离子。将衬底静置于水中，

前驱体层发生如下反应：

［Ｚｎ（ＮＨ３）４］
２＋
＋４Ｈ２Ｏ→Ｚｎ

２＋
＋４ＮＨ

＋
４＋４ＯＨ

－

Ｚｎ２＋＋２ＯＨ
－
→Ｚｎ（ＯＨ）２（ｓ）

Ｚｎ（ＯＨ）２（ｓ）→ＺｎＯ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ

第１反应式为水解反应，随着 Ｚｎ２＋和 ＯＨ－浓度的

不断增加，在衬底上形成一层固态Ｚｎ（ＯＨ）２。依据

液相化学成膜机理［１９］，首先发生非均相沉积，这有

利于形成连续、致密的薄膜。最后关键的一步是将

衬底浸入到高温介质中，由于衬底经历一个快速的

升温时间，吸附在衬底上的水蒸发，同时高温可使

中间体相Ｚｎ（ＯＨ）２发生脱水反应，有利于完全转

变为ＺｎＯ。这样就获得了一层ＺｎＯ薄膜。循环数次，

即得一定厚度的ＺｎＯ薄膜。

３．２　微观形貌分析

用改进的ＳＩＬＡＲ法所得的样品宏观上呈现亮红

色，表面光滑，透光性好，与衬底的附着力强。

图１（ａ）是常规ＳＩＬＡＲ法经过１００次循环周期获得的

样品Ａ的表面形貌；图１（ｂ）是改进方法后经过

１００ｃｙｃｌｅ循 环 获 得 的 典 型 样 品Ｂ的 表 面 形 貌。

图１（ｃ）和（ｄ）分别是样品Ｂ的高倍表面形貌和断面形

貌。可以看出，样品Ｂ表面均匀、连续性好，基本上

无孔洞，具有明显的非均相生长特征，其致密性远

远高于样品Ａ。高倍ＦＥＳＥＭ照片显示薄膜表面由圆

球状颗粒密集排列而成，颗粒尺寸大小在１００ｎｍ左

右，厚度约为５５０ｎｍ。说明用改进的方法获得的薄

膜颗粒尺寸和均匀度均优于常规ＳＩＬＡＲ法获得的薄

膜，从而提高了ＺｎＯ薄膜的质量。

图１ＺｎＯ薄膜的ＦＥＳＥＭ 形貌

（ａ）常规ＳＩＬＡＲ法制备的典型样品Ａ，（ｂ）改进ＳＩＬＡＲ法制备的

典型样品Ｂ，（ｃ）样品Ｂ的高倍形貌，（ｄ）样品Ｂ的断面形貌。

３．３　犡犚犇分析

图２（ａ）和（ｂ）它们分别是样品Ａ和Ｂ的ＸＲＤ谱，

图２（ｃ）是ＺｎＯ 粉末衍射标准卡片（ＪＣＰＤＳ３６—

１４５１）谱。与标准卡对比可知，样品的衍射峰均来自

图２Ｚｎ薄膜的ＸＲＤ谱

（ａ）常规ＳＩＬＡＲ法制备的典型样品Ａ，（ｂ）改进ＳＩＬＡＲ法制备的

典型样品Ｂ，（ｃ）ＺｎＯ粉末的标准谱。

ＺｎＯ，没有 Ｚｎ（ＯＨ）２的衍射峰出现。位于３１．７５°，

３４．４２°，３６．２５°，４７．５０°和６２．８７°的５个衍射峰分别

对应 于 ＺｎＯ 的（１００），（００２），（１０１），（１０２）和

（１０３）晶面，表明样品均属于六角纤锌矿结构。其各

衍射峰的相对强度与ＺｎＯ 粉末衍射标准卡片的不
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同，说明样品沿某一晶面择优生长。研究表明，晶

粒的择优取向是影响薄膜性能的一个重要因素［２０］。

为了确定薄膜的择优取向，用织构系数（ＴＣ）

定量地表示出薄膜沿各晶面的生长情况。计算公

式［２１］如下：

犜犆（犺犻犽犻犾犻）＝
犐（犺犻犽犻犾犻）／犐０（犺犻犽犻犾犻）

（１／犖）×∑
犖

犻＝１

（犐（犺犻犽犻犾犻）／犐０（犺犻犽犻犾犻））

，

其中，犐０（犺犻犽犻犾犻）代表ＺｎＯ粉末衍射标准卡片中对应

（犺犻犽犻犾犻）晶面的衍射强度，犐（犺犻犽犻犾犻）为分析样品的

（犺犻犽犻犾犻）晶面的衍射强度，犖 为发生衍射晶面的个

数。在多晶样品中，各晶面的犜犆（犺犻犼犻犾犻）＝１；如果

犜犆（犺犻犽犻犾犻）＞１，表明沿（犺犻犽犻犾犻）晶面方向择优取向

生长。图３给 出 了 样 品Ｂ经 计 算 获 得 的（１００），

（００２），（１０１），（１０２）和（１０３）晶面的织构系数值。

可见，除了（００２）晶面的织构系数值达到３．４外，其

余晶面（１００），（１０１），（１０２）和（１０３）的ＴＣ值都小于

０．６，说明样品Ｂ沿（００２）晶面择优取向生长。

图３ 改进的ＳＩＬＡＲ法制备ＺｎＯ 薄膜（１００），（００２），（１０１），

（１０２）和（１０３）晶面的织构系数值

３．４　光学性能分析

图４给出了改进的ＳＩＬＡＲ法在室温下３００—８００

ｎｍ波段的透射光谱，表现为高的透射率（＞８０％）。

图４ 改进的ＳＩＬＡＲ法制备ＺｎＯ薄膜的透射光谱

这种具有高透射率的 ＺｎＯ薄膜在用作太阳能电池

窗口 材料 方 面 具 有 很 大 的 潜 力［２］。吸 收 边 在

３５０—３８０ｎｍ之间突变，说明薄膜的结晶度好，这

与ＸＲＤ谱显示结果一致。

对于直接带隙半导体材料，薄膜的吸收系数可

以用（α犺ν）
２ ＝ 犃（犺ν－犈ｇ）公式计算，其中α为吸

收系数，犺ν是入射光子的能量，犈ｇ是价带和导带的

能量差，即能隙，犃为与材料相关的常数。根据上

式和透射光谱图中的数据进行处理并作（α犺ν）
２ 与

犺ν的关系曲线（见图５），得到线性吸收边。将吸收边

的线性关系延伸到与能量轴相交，即α＝０处，可

以确定ＺｎＯ薄膜的光学带隙犈ｇ＝３．４９ｅＶ，比常规

报道的ＺｎＯ带隙值３．３７ｅＶ
［２］略大。

图５ 改进的ＳＩＬＡＲ法制备ＺｎＯ薄膜的（α犺ν）２犺ν图

４　结论

用改进的ＳＩＬＡＲ法在玻璃衬底上制备了透明的

ＺｎＯ薄膜，用光谱学方法确定薄膜的带隙为３．４９

ｅＶ。结果表明，选用温度为（１２５±５）℃的乙二醇作

为热源可以有效地提高ＺｎＯ薄膜的质量，获得均

匀、致密、沿［００２］方向择优生长、在可见光波段具

有高的透射率（＞８０％）的薄膜。另外，这种改进的

软化学成膜方法，可以用于其它氧化物半导体的制

备，具有潜在的应用价值。
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［８］ ＮｉｃｏｌａｕＹＦ．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，１９８５，２２／２３：１０６１．

［９］ ＬａｕｋａｉｔｉｓＧ，ＬｉｎｄｒｏｏｓＳ，Ｔａｍｕｌｅｖｉ̌ｃｉｕｓＳ，犲狋犪犾．ＭａｔｅｒＳｃｉ＆

Ｅｎｇ，２０００，Ａ２８８：２２３．

［１０］ＳａｎｋａｐａｌＢＲ，ＭａｎｅＲＳ，ＬｏｋｈａｎｄｅＣＤ．ＭａｔｅｒＲｅｓＢｕｌｌ，

２０００，３５：１７７．

［１１］ＬｉｎｄｒｏｏｓＳ，ＡｒｎｏｌｄＡ，ＬｅｓｋｅｌＭ．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，２０００，１５８：

７５．

［１２］ＰａｔｈａｎＨ Ｍ，ＳａｌｕｎｋｈｅＰ Ｖ，ＳａｎｋａｐａｌＢＲ，犲狋犪犾．Ｍａｔｅｒ

ＣｈｅｍａｎｄＰｈｙｓ，２００１，７２：１０５．

［１３］ＫａｌｅＲＢ，ＬｏｋｈａｎｄｅＣＤ．ＭａｔｅｒＲｅｓＢｕｌｌ，２００４，３９：１８２９．

［１４］ＬａｕｋａｉｔｉｓＧ，ＬｉｎｄｒｏｏｓＳ，Ｔａｍｕｌｅｖｉ̌ｃｉｕｓＳ，犲狋犪犾．ＡｐｐｌＳｕｒｆ

Ｓｃｉ，２０００，１６１：３９６．

［１５］ＳａｎｋａｐａｌＢＲ，ＥｎｎａｏｕｉＡ，ＧｕｍｉｎｓｋａｙａＴ，犲狋犪犾．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄ

Ｆｉｌｍｓ，２００５，４８０／４８１：１４２．

［１６］Ｋｕｎｄａｋｃｉ Ｍ， Ａｔｅｓ Ａ， Ａｓｔａｍ Ａ， 犲狋 犪犾． Ｐｈｙｓ：

ＬｏｗｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＳｙｓｔｅｍｓａｎｄ Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，２００８，Ｅ４０：

６００．

［１７］ＬｏｋｈａｎｄｅＣＤ，ＳａｎｋａｐａｌＢＲ，ＳａｒｔａｌｅＳＤ，犲狋犪犾．ＡｐｐｌＳｕｒｆ

Ｓｃｉ，２００１，１８２：４１３．

［１８］ＧａｏＸＤ，ＬｉＸ Ｍ，ＹｕＷ Ｄ，犲狋犪犾．ＪＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗ，２００６，

２９１：１７５．

［１９］ＪｉｎＺｈｅｎｇｇｕｏ，ＬｉｕＸｉａｏｘｉｎ，ＢｕＳｈａｏｊｉｎｇ，犲狋犪犾．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅ

ｖｉｅｗ，２００３，１７（３）：６６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（靳正国，刘晓新，步绍静等．材料导报，２００３，１７（３）：６６．）

［２０］ＬｉｕＸｉａｏｌｉｎ，ＣｈｅｎＸｉａｏｑｉｎ，ＱｉＹａｊｕｎ，犲狋犪犾．ＰｈｙｓｉｃｓＰｒｏｇｒｅｓｓ，

２００６，６（３，４）：４９５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（刘晓林，陈晓琴，祁亚军等．物理学进展，２００６，６（３，４）：

４９５．）

［２１］ＬｉｕＪ，ＤｕａｎＪＬ，ＴｏｉｍｉｌＭｏｌａｒｅｓＭＥ，犲狋犪犾．Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏ

ｇｙ，２００６，１７：１９２２．
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ＺＨＡＮＧＬｉｎｇ
１，１），ＬＩＵＪｉｅ１，ＨＯＵＭｉｎｇｄｏｎｇ

１，ＳＵＮＹｏｕｍｅｉ１，

ＤＵＡＮＪｉｎｌａｉ１，ＹＡＯＨｕｉｊｕｎ
１，ＭＯＤａｎ１

，２，ＣＨＥＮＹａｎｆｅｎｇ
１，２

（１犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犕狅犱犲狉狀犘犺狔狊犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犔犪狀狕犺狅狌７３００００，犆犺犻狀犪；

２犌狉犪犱狌犪狋犲犛犮犺狅狅犾狅犳犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵１０００４９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｍｏｄｉｆｉｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｉｏｎｉｃｌａｙｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎ（ＳＩＬＡＲ），ｗａｓａｐ

ｐｌｉｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｚｉｎｃｏｘｉｄｅ（ＺｎＯ）ｆｉｌｍｏｎｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔ（１２５±５）℃ｉｎｍｉｘｅｄｉｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｆｉｌｍｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｍｉ

ｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＥＳＥＭ）ａｎｄＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｗｅｒｅ

ｓｔｕｄｉｅｄｂｙｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅ（ＵＶＶｉｓ）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｓａｒｅｐｏｌｙ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｆｉｌｍｓｏｆｈｅｘａｇｏｎａｌ ｗｕｒｔｚｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｗｉｔｈｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｏｆ ［００２］ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ

ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｓｅｘｈｉｂｉｔｕｎｉｆｏｒｍａｎｄｃｏｍｐａｃｔｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｗｉｔｈｔｈｅｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ５５０ｎｍ，

ａｎｄｈａｖｅｈｉｇｈｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｉｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｂａｎｄ（＞８０％）．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＳＩＬＡＲｍｅｔｈｏｄ；ｚｉｎｃｏｘｉｄｅ；ｔｈｉｎｆｉｌｍ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

·７５１·　第２期 张苓等：改进的ＳＩＬＡＲ法制备ＺｎＯ薄膜及其表征

 犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：９Ｏｃｔ．２００８；犚犲狏犻狊犲犱犱犪狋犲：４Ｎｏｖ．２００８

　　 犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（１０７７５１６１，１０３７５０７９，１０５７５１２５）；ＷｅｓｔｅｒｎＬｉｇｈｔＴａｌｅｎｔｓＴｒａｉｎｉｎｇ

ＣｏｓｃｈｏｌａｒＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ（Ｏ８５０１３０ＸＬ０）

　　１） Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｌｉｎｇ＠ｉｍｐｃａｓ．ａｃ．ｃｎ


