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擒要：采用溶胶一凝胶法在石英玻璃衬底上锏备了Fe掺杂的ZnO薄膜，研究了不同的Fe掺杂浓度

对ZnO薄膜的微结构与光学性质的影响．利用x射线衍射分析了薄膜样品的晶向和晶相，利用原子力

显徽镜观测了薄膜样品的表面形貌，利用双光束紫外一可见分光光度计分析了ZnO薄膜样品的光学性

质．实验结果表明：所有ZnO薄膜样品都是六角纤锌矿结构。ZnO晶柱沿c轴择优生长．质量分数为l％

Fe掺入之后，ZnO薄膜的c轴择优取向进一步增强，薄膜的晶化质量也得到进一步提高．当Fe的掺杂

浓度高于1％时，ZnO薄膜(002)衍射峰的强度叉降低了，这可能是由于Fe”(*=2或3)和zn2+具有不

同的离子半径，大量的Fe“进入晶格取代zⅡ2+导致晶格严重畸变。从而影响了znO晶粒的正常生长．所

制备的ZnO薄膜在可见光区都具有高的透射率，由吸收边估算出来的ZnO薄膜的光学带隙表明：随着

Fc的掺杂浓度的提高，光学带隙逐渐展宽．
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0引言

ZnO属于Ⅱ一Ⅵ族化合物半导体。是一种重

要的直接带宽禁带材料．它具有良好的化学稳定

性和热学稳定性．在室温下，ZnO的禁带宽度为

3．37 eV，激子束缚能高达60 meV．很多研究结果

表明：ZnO具有很强的激子发射性能，因此它成为

制备短波长光电器件¨。21的理想材料．此外，gnO

也具有良好的压电性能和高频特性，是一种用于

制备表面声波日’及体声波器件H1的优良材料．到

目前为止，对于ZnO材料的研究仍以薄膜形态为

主．为了提高ZnO薄膜的晶化质量或得到良好的

光、电、磁性能，很多研究者对ZnO薄膜进行了掺

杂．对于Fe鉴杂的ZnO，一些理论研究表明¨“l：

Fe掺杂的ZnO材料可能具有室温以上的铁磁性，

所以大部分研究者主要研究了它们的铁磁性

质口‘9】。而对于薄膜的结构、光学与电学性质的报

遭很少．

现在。人们已经开发了多种技术方法来制备

ZnO薄膜，如脉冲激光沉积、电子柬蒸发、磁控溅

射、化学气相沉积、溶胶一凝胶法等．在这些方法

中。溶胶一凝胶法具有成本低、操作简单、不需要

真空沉积环境、成膜面积大、组分容易控制等优点

而倍受青睐．特别是对于制备掺杂的ZnO薄膜，

由于溶胶一凝胶法是一种液相法，它能精确地控

制掺杂剂量，所制备出来的ZnO薄膜中掺杂原子

的分布也非常均匀，因此它成为制备掺杂的ZnO

薄膜的一种非常重要的方法．笔者利用溶胶一凝

胶法在石英玻璃衬底上制备了Fe掺杂ZnO薄

膜，研究了不同的Fe掺杂浓度对ZnO薄膜的结

构及光学性质的影响．

1实验部分

以双水醋酸锌为溶质、无水乙醇为溶剂、乙醇

胺为稳定剂、硝酸铁(Fe(NO，)，·9H：0)为掺杂

源，制备出稳定均匀的ZnO溶胶．溶胶中醋酸锌

的摩尔浓度为0．3 mo]／L，Fe”相对于zn2+的掺

杂浓度原子数分数分别为0％、1％、3％和5％．将

4份不同掺杂浓度的ZnO溶胶在室温下陈化24

h，然后采用旋涂法制备ZnO薄膜．所用的衬底材

料是石英玻璃，在涂膜前，对衬底进行清洗．先用

丙酮对石英玻璃超声清洗10 rain，之后用无水乙

醇对衬底超声清洗IO min，最后再用去离子水对

衬底超声清洗10 rain，然后将衬底置于清洁室中

晾干．每次甩胶的时间为30 s，在前10 s内，村底

的旋转速度为1 200 r／rain，在后20 8内，衬底的
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旋转速度为2 500 r／min．每涂一层溶胶膜之后，

将样品放入300 oC的恒温炉中进行干燥和预热处

理5 rain．从旋涂甩胶到预热处理这个过程被重复

8次，最后由椭偏仪测出ZnO薄膜的厚度约为

200 nm．一共制备了4个ZnO薄膜样品，所有样

品均在500℃下退火l h．

采用x射线衍射仪(Bruker D8 Advance)分

析所制备的ZnO薄膜的晶向和晶相；利用原子力

显微镜(CSPM4000)观测薄膜样品的表面形貌；

利用紫外一可见分光光度计(TU一1901)分析薄

膜样品的光学性质．

2结果与讨论

2．1 Fe掺杂对ZnO薄膜微结构的影响

图I为所制备的纯ZnO薄膜与不同Fe掺杂

浓度的ZnO薄膜的x射线衍射图谱．由图1可以

看到，这四个样品都只有一个位于34．5。左右的

衍射峰，这个衍射峰对应于六角纤锌矿结构的

ZnO的(002)晶面的衍射．除了这个衍射峰之外，

没有其它相(如FeO、Fe：O。等)的衍射峰．这表

明：所有样品都是六角纤锌矿结构，薄膜沿垂直于

衬底表面的C轴方向择优生长；Fe的掺杂没有改

变ZnO的结构．当Fe的掺杂浓度为1％时，ZnO

薄膜的(002)衍射峰增强了，而且衍射峰的半高

宽也变窄了，这表明1％Fe掺杂的ZnO薄膜的晶

化质量比纯ZnO薄膜的晶化质量提高了．当Fe

的掺杂浓度升高到3％和5％时，(002)衍射峰的

强度又逐渐降低了．以上结果意味着1％Fe掺杂

对于提高ZnO薄膜的C轴择优取向及晶化质量

是有利的，而更高浓度的Fe掺杂则减弱了C轴

择优取向和降低了薄膜的晶化质量．在已报道的

有关Fe掺杂ZnO薄膜的研究中，对于Fe的掺杂

浓度对ZnO薄膜晶化质量的影响，所给出的结果

差别很大．例如，Paraguay等人¨训利用喷涂热分

解方法，以FeC]，为掺杂源，在玻璃和铝片上制备

了Fe掺杂的ZnO薄膜，实验结果显示：Fe掺杂在

很大程度上提高了ZnO薄膜的C轴择优取向，在

掺杂浓度为3％时所制备出的ZnO薄膜具有最强

的(002)衍射峰和最窄的半峰宽，又如Alver等

人【1¨也利用喷涂热分解方法以FeCl，为掺杂源

在玻璃衬底上制备了Fe掺杂的ZnO薄膜，实验

结果表明：当Fe的掺杂浓度低于10％时。X射线

图谱中(001)峰占主导地位，而当掺杂浓度为

20％时，(002)峰变成了主导峰而且峰的强度大

大地增强了．再如Wang等人¨21利用磁控溅射技

术在si衬底上制备了Fe掺杂的ZnO薄膜，实验

结果显示：原子数分数为2％Fe掺杂弱化了ZnO

薄膜沿C轴择优生长的取向性，降低了ZnO薄膜

的晶化质量．以上几个实验结果表明：由于不同的

薄膜制备方法所制备出的ZnO薄膜中Fe原子的

分布情况不同以及制备条件的差别，导致最终得

到Fe的掺杂浓度对ZnO薄膜结构影响的结论不

同．对于我们所制备的Fe掺杂的ZnO薄膜，原子

数分数为1％Fe掺杂提高了ZnO薄膜的结晶质

量，可能是因为掺杂的Fe原子作为新成核中心更

有利于ZnO晶粒的生长¨⋯；但Fe的掺杂浓度进

一步提高时，ZnO薄膜的结晶质量又降低了，这可

能与以下两个因素有关：①新的成核中心达到了

饱和¨”；②由于Fe”和zn2+的离子半径不同，当

大量Fe“进入晶格时导致品格畸变程度增大，薄

膜内应力增加，最终导致薄膜结晶质量下降．

20月。)

圈1 Fe掺杂的ZnO薄膜的x射线衍射图谱

Fig．1 XRD patterns of the Fe—doped ZnO thin f'flms

对于原子数分数0％、1％、3％和5％Fe掺杂

的ZnO薄膜，它们的(002)衍射峰的位置分别位

于34．500、34．500、34．570和34．650．(002)衍射

峰的位置与ZnO薄膜的内应力有关，对于无内应

力的ZnO粉末，它的(002)衍射峰位于

34．43“”1．由上面的数据可知，随着Fe的掺杂浓

度提高，ZnO薄膜的内应力增加了．在Karmakar

等人¨41研究掺Fe(掺杂源为Fe(N0，)，·9H：O)

ZnO纳米晶的铁磁性时，利用穆斯堡尔谱分析了
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ZnO中Fe元素的价态，发现铁元素是以二价态和

三价态共存的．在各个研究中，由于所使用制备薄

膜的方法不同、Fe的原材料不同(如硝酸铁、氯化

铁、硫酸亚铁、铁片、氧化铁等)以及所制备出的

ZnO薄膜中本征点缺陷密度的不同，ZnO薄膜中

的二价态和三价态铁离子的比例也会有所不同．

对于我们所制备的Fe掺杂的ZnO薄膜，Fe元素

很可能也是以二价态和三价态共存的．已知Fe”

的离子半径是0．068 rim，Fe“的离子半径是

0．078 nnl⋯。，而Zn“的离子半径是0．074 Hill．当

Fe的掺杂浓度较低时，由于在ZnO薄膜中Fe以

两种价态共存，由不同的离子半径所引起的晶格

畸变较小，所以由于晶格畸变所产生的内应力也

可忽略不计，因此这可以解释为什么原子数分数

1％Fe掺杂的ZnO薄膜的(002)衍射蜂的位置相

对于不掺杂的ZnO薄膜的(002)衍射峰的位置没

有变化．但当Fe的掺杂浓度升高时，大量铁离子

进入晶格而且两种价态的铁离子分布也是不均衡

的，必然导致品格畸变程度增大，相应地薄膜内应

力也增加了，表现在XRD图谱上就是(002)衍射

峰发生移动．

图2为制备的ZnO薄膜的表面形貌图．由图

2可以看到，所有ZnO薄膜都具有圆球形的、大小

均匀的晶粒．ZnO薄膜结构致密，没有洞。也没有

裂纹．这表明这些薄膜在总体上来说都具有较好

的结构．对于原子数分数为1％Fe掺杂的ZnO薄

膜。它的晶粒明显地长得更大；而当掺杂浓度升高

时，ZnO的晶粒又逐渐减小．这主要是因为当Fe

的掺杂浓度较低时，杂质原子形成了新的成核中

心，促进了ZnO晶粒的生长¨⋯，而当掺杂浓度过

高时，由杂质原子形成的成核中心达到了饱和，由

于晶格畸变加重，所以ZnO晶粒的正常生长受到

了影响．原子力显微镜对薄膜样

圈2 Fe掺杂的ZnO薄膜的表面形貌

Fig·2 SurfaCe morphologies of Ire—doped ZnO thin films
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品的分析结果与前面的XRD的分析结果是吻

合的．

2．2 Fe掺杂对ZnO薄膜的光学性质的影响

图3为不同Fe掺杂浓度的ZnO薄膜的透射

谱．由图3可以看到，对于原子数分数0％、1％和

3％Fe掺杂的ZnO薄膜，它们在可见光区都有很

高的透过率，特别是对于原子数分数1％掺杂的

ZnO薄膜，其在可见光区的透射率高于85％，而

且它们的吸收边很陡直．对于原子数分数5％Fe

掺杂的ZnO薄膜，其在可见光区的透过率下降

了，但仍然在75％以上．ZnO薄膜的透射率与其

表面粗糙度和晶粒大小都有关系．对于这4个样

品，其表面租糙度均值都在2．23 niil左右，相差不

大，因此ZnO薄膜的晶粒大小可能是影响其透射

率的主要因素．由图2可见，原子数分数1％Fe掺

杂的ZnO薄膜的晶粒最大，相应地，其在可见光

区的透射率是最高的．而对于原子数分数5％Fe

掺杂的ZnO薄膜，ZnO晶粒的平均粒径大大地减

小了，晶界数量相应地增多了，这使得光被晶界散

射的强度也大大地增加了，导致ZnO薄膜在可见

光区的透射率下降．

由于ZnO是直接带隙半导体材料。其透射谱

吸收边的变化直接反应了其光学带隙的变化．利

用其吸收边可以估算ZnO薄膜的禁带宽度¨“．图

4为透射谱中吸收边的放大图。利用这个图可以

估算所制备出ZnO薄膜的光学带隙．将吸收边的

线性部分直接外延至横轴，将交点处的波长值转

换为所对应的光子能量，这个能量值可以近似地

作为ZnO薄膜的禁带宽度．利用图4。我们得到原

子数分数0％、1％、3％和5％Fe掺杂ZnO薄膜的

光学带隙分别为3．324 eV、3．342 eV、3．349 eV和

3．351 eV．随着Fe掺杂浓度的增加，ZnO薄膜的

光学带隙逐渐增加．这个结果和Alver等人所报

道的结果不同．在他们的研究结果中¨11。对于原

子数分数O％、5％、10％、20％和30％Fe掺杂的

ZnO薄膜。其禁带宽度分别为3．45 eV、3．38 eV、

3．32 eV、3．13 eV和3．04 eV．从理论上来讲，若

Fe是以Fe”进入晶格替代zn“，则与AI“迸入

晶格替代zn“一样，将导致更强的N型导电性，

由布斯坦一摩斯效应可知，ZnO薄膜的禁带宽度

会展宽【J”．但既然在ZnO中的Fe是以二价态和

三价态共存的¨”，那么是何种因素主要影响ZnO

薄膜的禁带宽度还有待于更深入的研究．

圈3 Fe掺杂ZnO薄膜的透射谱

Fig．3 Transmittance spectra of the Fe—doped

ZnO thin f]hns

波长／nm

固4由吸收边估算ZnO薄膜的光学带隙

Fig．4 Evmuaflon of band gaps of ZnO thin f'JJ]mS

from absorption edges

3 结论

采用溶胶一凝胶法在石英玻璃衬底上制备了

Fe掺杂的ZnO薄膜，研究了Fe的不同掺杂浓度

对ZnO薄膜的微结构及光学性质的影响．实验结

果表明：在本次研究中所制备的ZnO薄膜都是六

角纤锌矿结构，薄膜沿C轴方向择优生长．原子

数分数为1％Fe掺杂提高了ZnO薄膜的结晶质

量，增强了沿C轴的择优取向，使ZnO晶粒进一

步长大．而当Fe的掺杂浓度增加时，(002)衍射

峰的强度又下降了．这可能是因为大量的铁离子

进入ZnO晶格使晶格畸变加重，在薄膜中产生较

大的内应力从而影响了ZnO晶粒的正常生长．所

有ZnO薄膜在可见光区都有高的透射率，由透射

谱的吸收边估算出来的光学带隙表明，随着Fe掺

杂浓度的提高，ZnO薄膜的带隙逐渐增大．

鉴于Fe掺杂ZnO薄膜的重要性及所报道研

究结果的较大差异性，相关领域的研究者应该更

加广泛而深入地研究这种材料．
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Effect of Fe—-doping on the Structural and Optical Properties of ZnO Thin Films

xu Lin—hua，LI Xiang—yin，YUAN Jun

(Department ofAppliedPhysics，Nanjing University ofScience andTeehnology，Nanjing 210094，China)

Abstract：In this paper，Fe—doped ZnO thin films were prepared by a sol—gel method on quartz gl耶s sub—

strates and effect of Fe·-doping concentration on the structural and optical properties of the films were investi—

gated．X—ray diffraction(XRD)was used to study the crystalline orientation and crystal phase．Atomic force

microscopy was employed to observe the surface morphologies．A UV—visible spectrophotometer WaS used to

analyze the optical properties of the films．The results show that the prepared ZnO thin fdms in this study all

have a hexagonal wurtzite structure and are preferentially oriented along the c—axis perpendicular to the sub·

strate surface．After Fe is doped by I％。tlle preferred orientation along the c—axis is further increased and

the crystalline quality of the film is also further improved．When the Fe—doping concentration is above l％。

the intensity of(002)peaks drops again．The possible reason is that due to the difference in ionic radius of

Fe“(x=2 or 3)and Zn“。when a lot of Fe“went into lattice sites substituting for Zn”，it led to la瓣lat-
tice distortion。which affected the normal growth of ZnO crystals．The optical band gaps evaluated from the ab·

sorption edges of the films show that with the increase of Fe content，the band gaps are gradually widened．

Key words：ZnO thin film；sol—gel method；microstructure；optical I即perty
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